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1 Introduccion

El biodiesel ha atraido mucha atencién debido a las ventajas asociadas a su
clasificacion como energia renovable de recursos, su caracter no téxico; y su
biodegradabilidad (Meher, 2006). La produccién de combustibles alternativos de
los fosiles a partir de sustancias renovables adquirio en los Ultimos afios un
relevante impulso a escala mundial.

El objeto de estudio del presente trabajo es sobre la “Cinética de degradacién de
antioxidantes usados en el biodiesel de grasa de pollo”, dicho trabajo evaluo las
propiedades fisicoquimicas de la materia prima, asi como la realizacion del
proceso de transesterificacion que dio lugar a la elaboracién del biodiesel a partir
de la grasa de pollo. Se hicieron las respectivas determinaciones fisicoquimicas, y
el estudio de la adicién de antioxidantes como el Butilhidroxitolueno (BHT) y Tert-
Butilhidroguinona (TBHQ) a diferentes concentraciones, con el fin de definir las
concentraciones que serian el objeto de estudio, y por el cual se realiz6 el estudio
de estabilidad oxidativa de dichos antioxidantes, y mediante los datos obtenidos se
hizo la cinética de degradacion.

Para mejorar la estabilidad a la oxidacion de biodiesel, la adicion de antioxidantes
es un enfoque prometedor para suprimir la auto-oxidacion (Meher, 2006). La
importancia de este estudio radica en el efecto que tienen los antioxidantes en el
biodiesel, donde estos cumplen con la funcion de retardar el proceso de oxidacién
que se da por la presencia de acidos grasos; ademas, el kf (coeficiente de
velocidad) y Ccr (concentracién critica) a diferentes temperaturas (T) (que van
desde 110° C a 120° C), se ha determinado basandose en una cinética de primer
orden. Con este trabajo podemos determinar también la relacion que existe entre
la temperatura, concentracion y el periodo de induccién, donde la temperatura
afecta directamente en la velocidad de reaccion, ya que entre mayor fue la

temperatura menor fue el tiempo de induccion.
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2 Justificacion

Hoy en dia, la industria del biodiesel cobra mas importancia y la produccion de
este pretende ganar auge entre la industria de los biocombustibles, este se
obtiene de aceites vegetales o de grasa animal con un proceso de refinamiento.
Uno de los principales aceites que se usan para la produccion de biodiesel es la
de la soya, pero como sabemos este vegetal también se usa con otros fines y
dentro de ellos esta la industria alimentaria, asi como el aceite de girasol. Es por
ello que nace la importancia del estudio de biodiesel a partir de grasa de pollo,
puesto que ademas de ser una materia que no compite con las materias del sector
alimentario, conlleva a contribuir a la conservacién del medio ambiente, puesto
que si se le da uso a la grasa de pollo, ésta (la grasa o cuero de pollo) ya no seria
desechado en los camiones de basura, y el aprovechamiento de estos desechos
se evita la proliferacion de compuestos no deseables y deja de contaminar al
medio ambiente.

Actualmente no existen estudios a profundidad sobre este biodiesel (a partir de
grasa de pollo), y se pretende demostrar que puede y es una opcion viable para la
comercializacién, ya que actualmente hay empresas que se dedican a hacer
biodiesel a partir de aceites reciclados, y el uso de grasa a partir de pollo es una
opcién que como ya se ha mencionado mantiene muchas ventajas sobre otras
materias primas. Dentro de los motivos por los que se han elegido a estos
antioxidantes como son el Butilhidroxitolueno (BHT) y Tert- Butilhidroquinona
(TBHQ), principalmente es porque estos son mas econdmicos, se encontraban
disponibles para dicho experimento; asi como también son buenos donadores de

protones.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo general

Determinar el proceso y mecanismos de degradacion de diversos antioxidantes
adicionados a biodiesel producido de grasa de pollo, asi como concentraciones

Optimas para los mismos.

3.2 Objetivos especificos

e Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas del biodiesel a partir de la grasa
de pollo, sin la adicién de antioxidantes.

e Determinar el antioxidante mas eficiente (BHT y TBHQ), en biodiesel a
partir de grasa de pollo.

e Evaluar la estabilidad oxidativa de los antioxidantes BHT y TBHQ, a
diferentes concentraciones y condiciones controladas.

e Determinar la cinética degradativa de antioxidantes en el biodiesel a partir

de grasa de pollo.
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4 Caracterizacion del area donde se realiz6 el proyecto

4.1 Historia del Instituto Tecnol6gico de Tuxtla Gutiérrez

En la década de los 70’s, se incorpora el estado de Chiapas al movimiento
educativo nacional y extensidn educativa, por intervencion del Gobierno del
Estado de Chiapas ante la federacion. Esta gestion dio origen a la creacion del
Instituto Tecnologico Regional de Tuxtla Gutiérrez (ITRTG) hoy Instituto
Tecnolégico de Tuxtla Gutiérrez (ITTG). El dia 23 de agosto de 1971 el
Gobernador del Estado, Dr. Manuel Velasco Suéarez, colocé la primera piedra de lo
gue muy pronto seria el Centro Educativo de nivel medio superior mas importante
de la entidad. El dia 22 de octubre de 1972, con una infraestructura de 2 edificios
con 8 aulas, 2 laboratorios y un edificio para talleres abre sus puertas el Instituto
Tecnologico de Tuxtla Gutiérrez con las carreras de Técnico en Maquinas de
Combustion Interna, Electricidad, Laboratorista Quimico y Maquinas vy
Herramientas. Hacia el afio 1974 dio inicio la modalidad en el nivel superior,
ofreciendo las carreras de Ingenieria Industrial en Produccion y Bioquimica en
Productos Naturales.

En 1980 se amplio la oferta educativa al incorporarse las carreras de Ingenieria
Industrial Eléctrica e Ingenieria Industrial Quimica. En el afio de 1987 se abre la
carrera de Ingenieria en Electrénica y se liquidan en 1989 las carreras del sistema
abierto del nivel medio superior y en el nivel superior se reorientd la oferta en la
carrera de Ingenieria Industrial Eléctrica y se inicia también Ingenieria Mecanica.
En 1991 surge la licenciatura en Ingenieria en Sistemas Computacionales.

En 1998 se estableci6 el programa interinstitucional de posgrado con la
Universidad Autébnoma de Chiapas para impartir en el Instituto Tecnoldgico la
Maestria en Biotecnologia.

A partir de 2000 se abrié también la Especializacion en Biotecnologia Vegetal y un
afio después dio inicio el programa de Maestria en Ciencias en Ingenieria

Bioquimica.

10
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4.2 Mision
Formar de manera integral profesionistas de excelencia en el campo de la ciencia
y la tecnologia con actitud emprendedora, respeto al medio ambiente y apego a

los valores éticos.

4.3 Vision
Ser una institucion de excelencia en la educacion superior tecnolégica del sureste,

comprometida con el desarrollo socioecondmico sustentable de la region.

4.4 Valores

e El ser humano

e El espiritu de servicio
e Elliderazgo

e El trabajo en equipo
e Lacalidad

e El alto desempefio

e Respeto al medio ambiente

45 Ubicacioén
Direccidn: Carretera Panamericana Km 1080 Teran 29050 Tuxtla Gutiérrez,

Chiapas.

11
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4.6 Croquis de lainstitucion

Figura 2 Croquis del Instituto Tecnolégico de Tuxtla Gutiérrez
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4.7 Descripcion del laboratorio donde se realizé el proyecto
Es un edificio de aproximadamente 800 metros cuadrados que cuenta con 11
laboratorios para la verificacion de la calidad de biocombustibles, en el cual podran

realizarse 26 métodos de prueba para biodiesel de acuerdo a la norma EN-14214.

Figura 3 Polo Tecnoldgico Nacional en Pruebas Analiticas en Biocombustibles

Figura 4 Vista del edificio Polo Tecnoldgico Nacional en Pruebas Analiticas en Biocombustibles

13
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5 Problemas aresolver

Se pretende evaluar el mejor antioxidante (BHT y TBHQ), mediante su estabilidad
oxidativa o tiempo de induccion a diferentes concentraciones que van desde 250
ppm hasta 1000 ppm.

La cinética de degradacion de los antioxidantes se describe mediante una
ecuacion de primer orden, haciendo referencia a que la mayoria de las
bibliografias apuntan que esta reaccion es la que se ha observado.

Acorde a las normas es deseable cumplir con 6 horas como minimo, por lo que es

necesario estudiar a condiciones controladas en el laboratorio.

6 Alcances y limitaciones

Se realizaron estudios sobre la caracterizacion fisicoquimica del biodiesel, con
equipos especializados en realizar dichas determinaciones (Rancimat, densimetro,
ndmero de cetano y viscosimetro). Existieron determinaciones, en donde se
realizaron por métodos convencionales (titulacion) ya que no se contaba con el
equipo y/o reactivos necesarios. Se ha cumplido con el objetivo de dicho tema;
aungque cabe mencionar que solo se evaluaron dos antioxidantes ya que son los

gue estaban disponibles.

14
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7 Fundamento teodrico

El combustible diésel juega un papel importante en la economia de un pais
(Dmytryshyn, 2004). La mayor parte de la energia que consumen los motores de
combustion interna (MCI) del autotransporte y del transporte de carga en todo el
mundo proviene del petréleo, especificamente del diésel, se sabe que el 14 % del
costo total de un producto proviene del transporte que se requiere para su
distribucion (Guasch, 2011). Con el agotamiento de este recurso, se hace
necesaria la busqueda de combustibles alternativos que sustituyan a los
tradicionales en los MCI tanto en motores estacionarios como en el transporte
automotor. El biodiesel y el etanol son los biocombustibles que méas atencién
reciben en el mundo en cuanto al desarrollo de su tecnologia de produccion y uso
en MCI (Agarwal, 2007).

7.1 Antecedentes del biodiesel

La idea de usar aceites vegetales como combustible para los motores de
combustion interna data de 1895, cuando el Dr. Rudolf Diesel desarrollaba su
motor. En la presentacion del motor diésel en la Exposiciéon Mundial de Paris, en
1900, el Ing. Diesel usaria aceite de mani como combustible, o, mejor dicho, como
biocombustible. Afios después Diesel fue muy claro al sefialar que «el motor diésel
puede funcionar con aceites vegetales, esto podria ayudar considerablemente al
desarrollo de la agricultura de los paises que lo usen asi». Hacia 1912 afirmaria
gue «el uso de los aceites vegetales como combustibles para los motores puede
parecer insignificante hoy en dia, pero con el transcurso del tiempo puede ser tan
importante como los derivados del petréleo y el carbén en la actualidad» (Shay,
1993).

Las predicciones de Diesel tomarian su tiempo y en este lapso de mas o menos
un siglo, los motores diésel evolucionarian y se perfeccionarian utilizando
fundamentalmente destilados medios de petréleo con mucha menor viscosidad
gue los aceites vegetales. La principal razon por la que actualmente no podriamos

usar aceites vegetales directamente en los motores es, precisamente, su mayor
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viscosidad. La quimica proporciona una solucion para disminuir esta viscosidad: la
transesterificacion. Este proceso fue desarrollado por los cientificos E. Duffy y J.
Patrick a mediados del siglo XIX, cuarenta afios antes que Diesel desarrollara su
motor de combustién interna (Castro, 2007).

Los aceites vegetales (y también las grasas animales) estan constituidos por
moléculas (ésteres) de acidos grasos y glicerol. A éste Ultimo, los aceites y grasas
le deben la propiedad de una elevada viscosidad. La transesterificacion, en
sencillo, consiste en reemplazar el glicerol (alcohol trivalente) por un alcohol
monovalente (mas ligero) usualmente metanol o etanol, formando moléculas mas
pequefias (ésteres monoalquilicos, cominmente denominado biodiesel), con una
viscosidad similar a la del combustible diésel derivado del petrdleo. Asimismo, se
produce glicerina, sustancia que tiene numerosos usos en diversas industrias
(Castro, 2007). Durante el siglo XX, algunos intentos se realizaron para utilizar
aceites como combustible para vehiculos. Antes de la segunda guerra mundial se
introdujo el uso de aceites transesterificados como combustible en vehiculos
pesados en el Africa. Durante la década de los afios 40, los franceses trabajaron
con el aceite de pifidn (Jatropha curcas) como combustible sin tener resultados
positivos. Posteriormente se realizaron algunos ensayos en la Republica Federal
de Alemania y Austria con aceite de colza (Brassica napus); y en Cabo Verde y en
Mali también con aceite de pifidn, obteniéndose excelentes resultados. Sin
embargo, el resurgimiento de la idea de Diesel, de emplear aceites vegetales en
sus motores, empieza a cobrar fuerza nuevamente hacia finales del siglo XX, esta
vez bajo la forma de biodiesel, e impulsado, principalmente, por preocupaciones
ambientales relacionadas con el cambio climatico y la necesidad de encontrar
alternativas al uso de combustibles fésiles. Hasta hace pocos afios era posible
identificar otras motivaciones, ademas de las ecoldgicas, para impulsar su uso en
diferentes regiones; por ejemplo, los excedentes de la produccion de soya en los
Estados Unidos, o los excedentes de la produccion agraria en Europa que
impulsaron la politica de poner tierras en descanso para no afectar los precios de
los productos agricolas. En ambos casos, la produccion de biodiesel, sea a partir

de soya en los Estados Unidos, o de otros cultivos energéticos como la colza o el
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girasol en Europa, aparecia como excelente alternativa a estas situaciones
especificas, a la vez que contribuia con la mitigacion del cambio climéatico. No
obstante, requeria aun de importantes subsidios o0 exenciones tributarias para
asegurar su viabilidad, ya que los precios de los aceites vegetales eran
sustancialmente mayores que los del diésel. Es con la espectacular subida de los
precios del petroleo a partir del 2004, que los precios de los aceites vegetales y las
grasas animales se empiezan a equiparar con los del diésel y generan este
reciente boom de los biocombustibles liquidos a nivel mundial, que incluye
también al bioetanol, que es basicamente etanol o alcohol etilico, que puede
utilizarse como complemento o sustituto de la gasolina. Y aqui valdria la precision,
a manera de resumen, que, cuando hablamos de biodiesel, basicamente nos
referimos a un complemento o sustituto del diésel, pero producido a partir de

aceites vegetales o grasas animales (Castro, 2007).

7.2 El biodiesel

El biodiesel es un combustible renovable derivado de aceites o grasas de origen
vegetal o animal. El prefijjo bio hace referencia a su naturaleza renovable y
biologica en contraste con el combustible diésel tradicional derivado del petrdleo;
mientras que diésel se refiere a su uso en motores de este tipo. Como
combustible, el biodiesel puede ser usado en forma pura o mezclado con diésel de
petréleo. Es decir, las propiedades del biodiesel son similares a las del gaséleo de
los automotores en cuanto a densidad y numero de cetano, pero presenta un
punto de inflamacion superior, razén por la cual el biodiesel puede mezclarse con
el gasoOleo para su uso en los MCI (Motor de Combustion Interna) e incluso
sustituirlo totalmente si se realizan algunas adaptaciones de los motores (Huber,
2006). El concepto de biodiesel hoy en dia se restringe de forma exclusiva a
mezclas de mono alquilésteres de acidos grasos obtenidos a partir de lipidos

renovables, como aceites y grasas de origen vegetal o animal (Benjumea, 2009).
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7.3 Definicion de Biodiesel

La ASTM (American Society for Testing and Materials) define el biodiesel como
ésteres monoalquilicos de &cidos de cadena larga derivados de lipidos
renovables, tales como aceites vegetales o grasas de animales, que se utilizan en

motores de combustion interna de encendido por compresion (ASTM, 2011).

7.4 Ventajas del biodiesel

Un estudio hecho por la EPA (Environmental Protection Agency) en el afio 2002,
muestra que la utilizacibn de este biocombustible presenta ventajas
medioambientales, ya que usandolo puro se logra una reduccion del 90% de
hidrocarburos (HC) y una reduccion del 75-90% en hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs). De igual manera reduce las emisiones de dioxido de carbono
(78% menos) y dioxido de azufre (SOz), material particulado (MP), metales
pesados, mondéxido de carbono (CO), y compuestos organicos volatiles (Kumar,
2010). Por otro lado el biodiesel puede aumentar o disminuir los 6xidos de
nitrogeno (NOx) dependiendo del método de medicion y del tipo de motor (do
Nascimiento, 2006).

El biodiesel, ademas de provenir de una fuente renovable, puede ser almacenado
en los mismos lugares donde se almacena el diesel de petréleo sin necesitar
cambios de infraestructura. Es un combustible mas seguro y facil de manipular
debido a su alto punto de ignicion (flash point) (aproximadamente 150°C)
comparado con el del diesel que es aproximadamente 60°C (Van Gerpen, 1996).
El biodiesel es no téxico y se degrada 4 veces mas rapido que el diesel de
petréleo. Su contenido de oxigeno mejora el proceso de degradacion. Los estudios
de biodegradabilidad de varios tipos de biodiesel en ambientes acuaticos
reportaron una facil degradabilidad para todos ellos. Después de 28 dias todos los
biodiesel fueron biodegradados en un 77%-89%, mientras que el combustible

diesel solo lo hizo en un 18% (Demirbas, 2007).
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7.5 Desventajas del biodiesel

Debido a que el biodiesel tiene una viscosidad mayor que el diesel pueden existir
problemas de pérdidas de flujo a través de los filtros e inyectores. Si el spray es
alterado por el flujo de combustible se puede generar una coquizacion del inyector
o dilucion del lubricante (Demirbas, 2007).

El biodiesel puede aumentar o disminuir los oOxidos de nitrdgeno (NOX)
dependiendo de la materia prima del biodiesel. Se encontr6 que a mayor grado de
insaturacion de las materias primas para biodiesel (por ejemplo, colza y soya) se
producian mayores emisiones de NOx (Castro, 2007). El biodiesel presenta
problemas para funcionar a bajas temperaturas. Generalmente, los Puntos de
Congelaciéon (PC), Puntos de Nube (PN), asi como el Punto de Obstruccién por
Filtros Frios (POFF) son desde ligeramente superiores a muy superiores
dependiendo del origen del éster (soya, girasol o palma). Los glicéridos saturados
producen cristalizaciones a temperaturas relativamente bajas y aumentan el punto
de nube y el POFF. El aceite de motor (lubricante) puede degradarse mucho mas
rapido si el combustible utilizado es biodiesel en vez de diesel. El biodiesel tiende
a disolverse mas facilmente en el lubricante que el diesel. La dilucién que se
produce por el biodiesel en el aceite hace que la viscosidad disminuya en las
primeras etapas (dilucion del combustible) (Knothe G. K., 2005). Pueden aparecer
algunos problemas debido a corrosion y particulas de desgaste en el tanque, que
hay que tener en cuenta no sélo en lo que afecta al motor, sino también respecto a
la instalacion especialmente cuando se utiliza biodiesel puro (B100). Si el
biodiesel proviene de un aceite con alta concentracion de &cido linolénico (C18:3)
0 en general acidos insaturados (soya, colza o girasol) presentara problemas de
estabilidad a la oxidacién debido a que posee dobles enlaces y oxigeno en su
molécula (Mittelbach, 2003).

El biodiesel es una alternativa tecnoldgica factible, pero actualmente el costo es
1.5-3 veces mas que el diesel en paises desarrollados. La competitividad del
biodiesel depende de las politicas que hagan los gobiernos, tales como subsidios
y exencion de impuestos, porque sin estas ayudas no es factible econémicamente
(Girard, 2007).
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7.6 Produccion mundial de biodiesel

Segun el F.O. Licht's World Ethanol & Biofuels Report, la produccion de biodiesel
en el mundo en el 2005 habria superado los 3 mil 500 millones de litros, siendo
Alemania el principal productor con 1.920 millones de litros, seguido de Francia
(511 millones), Estados Unidos (290 millones), Italia (227 millones) y Austria (83
millones) (Castro, 2007).
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Tabla 1 Principales productores de biodiesel en el mundo (Friedrich, 2004)

Pais

INEINERIE!

Francia

China

Australia

Austria

Espafia

Reino
Unido

Suecia
Suiza

2005

2005

2005

2005

2004

2004

2005

2002

2002

2002
2002

Produccién
(Millones
litros/afo)

1920

511

290

227

138

36

30

Insumos
Colza, girasol, yl/o
aceite de cocina
reciclado.
Colza, girasol, vy/o
aceite de cocina
reciclado.
Mas del 90%
proviene de soya, el
resto de grasa
amarilla, otros
aceites 0 (grasas
animales.

Girasol, y/o aceite de
cocina reciclado.

Colza, semilla de
algoddn, aceite de
cocina reciclado.
Aceite de cocina
reciclado, grasas
animales.

Colza, y/o aceite de
cocina reciclado.

Girasol, aceite de
cocina reciclado.
Principalmente

aceite de cocina
reciclado, también
colza.
Colza.

Principalmente colza.

Tipo de uso !

Uso puro en todo tipo de
vehiculos:

Mezcla en el diesel: sin
etiquetado para uso general
(B2) y en flotas cautivas
(B30). 10 a 15 millones de
automoviles usan B2 en
Francia.

B100, B20 y B2
principalmente en flotas
cautivas, pero también
venta al publico y uso en
minas subterrdneas (por
motivos de salud
ocupacional).

90% del biodiesel se usa
puro o mezclado con 20%
de diesel fésil, para uso
térmicos como calefaccion.
Inicios en uso para
transporte, especialmente
flotas cautivas.

Exportado a Hong Kong,
uso principal en flotas
cautivas.

Mezcla de biodiesel de
colza con diesel o biodiesel
puro con aceite de fritura2.
Flotas cautivas.

Venta directa a flotas o en
algunas estaciones de
Servicio.

Flotas cautivas.

Uso en cooperativas
agricolas y como B100 en
pocas estaciones de
servicio.
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7.7 Biodiesel en México

El costo de produccién de biodiesel es mucho mayor que el del diesel. Sin
embargo los insumos menos costosos para la obtencién de biocombustibles, son
la palma de aceite, el girasol y la colza y actualmente se esta generando
informacion y conocimiento preciso sobre las tecnologias productivas de Jatropha
curcas (pifion) que permita evaluar su productividad, rentabilidad y competitividad
tanto para el productor como para el industrial (Castro, 2007).

En México se han desarrollado diferentes proyectos de los cuales el mas
importante es el proyecto del Grupo Energético S.A., en colaboraciéon con el
Instituto Tecnoldgico de Estudios Superiores de Monterrey (ITESM), en el que se
instalé una planta productora de biodiesel a partir de grasa animal y desechos de
rastros. En julio del 2005, en Nuevo Ledn, se inaugur6 la planta con una inversion
de 1.5 millones de délares y una capacidad de produccion inicial de 500 mil litros
por mes. El biodiesel se utiliza como combustible para camiones industriales en el
norte de México. Se espera comercializar el producto en la Ciudad de Monterrey,
ya que la planta tiene un potencial de produccion de 1 millén de litros por mes
(SENER, 2008).

7.7.1 Principales Materias Primas
Las principales materias primas para la elaboracion de biodiesel son las semillas
oleaginosas y sus aceites derivados. Se puede decir que la produccion de
biodiesel proviene mayoritariamente de los aceites extraidos de semillas
oleaginosas tradicionales, especialmente girasol, soya, colza y palma. Sin
embargo, cualquier materia que contenga triglicéridos puede utilizarse para la
produccion de biodiesel (aceites de fritura usados, sebo de vaca, grasa de pollo y
de pescado). La produccion de aceites vegetales es factible a partir de mas de 300
especies diferentes. Sin embargo, las condiciones climaticas, geograficas, el
rendimiento de cultivo, el contenido en aceite y la necesidad de mecanizar la
produccion limitan actualmente las plantas oleaginosas rentables a unas cuantas

especies (Diaz, 2008).
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7.8 Produccion de biodiesel: materias primas e insumos

Como ya se ha mencionado anteriormente, el biodiesel es un biocombustible
derivado de aceites o grasas vegetales o animales, que puede ser usado en forma
pura o mezclado con diésel de petréleo. Se compone de ésteres mono-alquilicos
de acidos grasos de cadena larga, obtenidos mediante la transesterificacion de

aceites o grasas vegetales o animales con un alcohol (Castro, 2007).

{ 3
HzC - OCOR' H2C - OH
I K1 I
HC-OCOR" + CHz0OH ‘ HzC- OCOR' + HC- OCOR"
I K2 I
HzC - OCOR™ HzC- OCOR™
Triglicérido Metanol Metiléster Diglicérido
HzC - OH HzC - OH
I K3 I
HC-OCOR" + (CHz0H ‘ HaC-OCOR"™ + HC-OCH
I K4 I
HzC - OCOR™ HzC - OCOR™
Diglicerido Metanol Metiléster Menoglicerido
HzC - OH HzC - OH
I K5 I
[
HC- OH +  CH:z0H *  H:C-OCOR'" + HC-OH
I K& I
HzC - OCOR™ H2C - OH
Monoglicéride Metanol Metiléster Glicérol
\, w,

Figura 5 Reaccion de transesterificacion
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A pesar de que esta reaccion quimica puede parecer muy simple en el esquema —
finalmente, es sblo cuestién de reemplazar glicerol por metanol o etanol — existen
diversos factores que influyen en ella:

1. La calidad de las materias primas

2. Eltipo, calidad y cantidad de alcohol utilizado

3. Eltipo de catalizador utilizado

4. Las condiciones fisicas del proceso: temperatura, agitacion, presion,

tiempo.

7.8.1 Materias primas: aceites y grasas
7.8.1.1 Fuentes de materia prima
Las dos fuentes mas comunes de aceites y grasas para producir biodiesel son:
1. Cultivos oleaginosos
2. Tejidos adiposos (grasos) de animales beneficiados. Ademas, se esta
experimentando en diversos lugares para obtener biodiesel a partir de:
v' Algas productoras de aceites
v Aceites residuales de cocina
v' Grasas residuales provenientes, por ejemplo, de plantas de tratamiento

de aguas o de trampas de separacion de grasas (Castro, 2007).

7.8.1.2 Extraccion de aceites y grasas

Los aceites vegetales se obtienen a partir de las semillas o frutos que los
contienen mediante extracciébn quimica con solventes (se utiliza principalmente
hexano como solvente) o, en menor medida, por medios fisicos como la aplicacion
de grandes presiones. El aceite de palma y el de oliva aliin se obtienen por medios
fisicos utilizando prensas hidraulicas. La extraccion por solventes es el medio mas
eficiente para obtener el aceite de soya o de la semilla de algoddn, lograndose un

9% a 12% mas de aceite y con menos impurezas que mediante la presion
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mecanica. Con la extraccion por solventes se requiere menos calentamiento,
obteniéndose un aceite de mejor calidad y ahorrando energia (Lawson, 1994).

Los aceites y grasas de animales, como el sebo de los vacuno y de la industria
avicola, pueden utilizarse como materia prima para obtener biodiesel. En
comparacion con los aceites vegetales, las grasas y aceites de origen animal son
de costo mas bajo, pero su disponibilidad comercial es mas limitada por tratarse
de subproductos de la industria carnica y de la cadena alimentaria de la
humanidad. En la Tabla 2 se muestra el perfil de acidos grasos de las grasas
animales mas representativas. El cebo de res y la manteca de cerdo son mas ricos
en acidos grasos saturados que la grasa de pollo, y llegan a tener proporciones
similares o superiores a las del aceite de palma y sus fracciones semisolidas
(Montenegro, 2012).

Tabla 2 Principales cultivos oleaginosos (Castro et al., 2007)

Nombre comun y Parte oleaginosa Contenido Rendimiento Principales

cientifico de aceite promedio productores
(%) Kg/Ha/afo

Palma EWCIGIEE Pulpa del fruto Pulpa45-55 Pulpa 5000 Malasia, Indonesia,

(Elaeis (aceite de palma) Semilla 44- Semilla 8 000 Nigeria, Tailandia,

guineensis) Semilla (aceite de 57 Colombia, Brasil.

palmaste)

Soya (C\du=l Semilla 18-20 280-580 E. U. A, Brasil,

max.) Argentina,  China.
Paraguay, Canada.

Colza y canola ESEEllE 40 700-1500 India, China,

(Brassica napus), Canada, Alemania,

(Brassica napa) Francia.

Girasol Semilla 45-55 600-950 Federacion Rusa,

(GEHETIVE Ucrania, India,

annuus) China,  Argentina,
E.U.A.

Algodoén Semilla 18-25 300 India, China,

(Gossyplum E.UA, Pakistan,

hirsutum) Usbekistan, Brasil.

Higuerilla Semilla 45-55 1200 China, India, B

(Recinus

communis)

Pifion (Jatropha 24-34 incluye 1590

curcas) cascara
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Tabla 3 Perfil de acidos grasos de grasas animales (Benjumea, 2009)

Tipo de acido graso

Contenido de acidos grasos en porcentaje por peso (%)

Cebo de res Manteca de cerdo Grasa de pollo

Saturados C10:.0 0.1 0.1 -
Cl12.0 0.1 0.1 -
C140 14-17 1,4-17 1,3
Cl16:0 23,1-28,3 23,1-28,3 23,2
Cl7.0 1 0.5 0.3
Cl18.0 7,0-26,5 11,7 - 24,0 6,4
C20:0 0.9 0.2-0.3 -
C22.0 0-0.1 0-0.4 -
C24.0 0-trazas 0-05 -
TOTAL 31,2

Wl I NIl C14:1 0.8-2,5 0-01 0.2
Cl6:1 2,3-91 1,8-3,3 6,5
C18:1 30.4-48,0 29,7 - 45,3 41,6
C20:1 0.3-1,7 0.8-1,3 -
C22:1 0-trazas Trazas — 0.1 -
C24:1 O 0-05 -
TOTAL 48,3

Poliinsaturados Cc182 06-1.8 8,1-12,6 18,9
C18:3 0.3-0.7 0.7-1,2 1,3

7.8.1.3 Composicion de los aceites y grasas

Los aceites y grasas vegetales o animales estan compuestos principalmente por
moléculas denominadas triglicéridos (o triacilgliceroles), que son ésteres de tres
acidos grasos unidos a un glicerol. Se caracterizan por ser insolubles en agua y
solubles en solventes organicos no polares (Lawson, 1994).

Los acidos grasos son compuestos carboxilicos terminales (terminan con un
radical carboxilo -COOH) de cadena abierta alifatica de C8 a C24 de longitud.
Pueden ser saturados (cuando no contienen dobles ni triples enlaces entre los
atomos de carbono) o insaturados (cuando contienen uno o mas dobles o triples
enlaces entre los atomos de carbono) (Arango, 2002). Los dobles enlaces entre
atomos de carbono son mas reactivos que los enlaces simples y pueden, por
ejemplo, reaccionar con hidrégeno para transformarse en enlaces simples. Un

acido graso con dos o mas insaturaciones (poliinsaturado) es mas inestable y
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reacciona con hidrogeno, oxigeno y otros elementos aun mas faciimente que los
acidos grasos monoinsaturados (Lawson, 1994).

El glicerol es un trioxialcohol, 1,2,3-propanotriol, es decir, estd formado por una
cadena de tres carbonos, cada uno unido a un grupo alcohdlico (OH) (Mortimer,
1998). Cuando todos los &cidos grasos de un triglicérido son idénticos, éste se
denomina triglicérido simple. Sin embargo, los mas comunes son los triglicéridos
mixtos, en los cuales se encuentran presentes dos o tres acidos grasos diferentes
(Lawson, 1994). Cuando los trigliceridos han perdido uno o dos de sus acidos
grasos, se denominan di- y monoglicéridos, respectivamente, y éstos pueden estar
presentes también en aceites no refinados o ya degradados (Lawson, 1994).

Los aceites y grasas animales y vegetales son mezclas de triglicéridos diferentes,
los cuales a su vez estan compuestos frecuentemente por acidos grasos
diferentes. Sus propiedades fisicas y quimicas estan relacionadas directamente
con el numero y estructura quimica de los acidos grasos unidos al glicerol, asi
como con el grado de saturacién de los acidos grasos y su longitud de cadena.
Comunmente, las grasas se clasifican en aceites y mantecas. Los aceites son
liquidos a temperatura ambiente y contienen una mayor proporcion de acidos
grasos insaturados, mientras que las mantecas son soélidas a temperatura
ambiente y contienen mayor proporcion de &cidos grasos saturados (Mortimer,
1998). En la Figura 6 se puede observar la configuracion quimica del glicerol, de

un acido graso saturado, un acido graso insaturado y un triglicérido.
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Figura 6 Configuracion quimica del glicerol, acidos grasos y triglicéridos

Cualquier acido graso no unido a glicerol o a alguna otra molécula en un aceite o
grasa se denomina acido graso libre (AGL). La mayoria de aceites no refinados
contienen cantidades relativamente altas de AGL. El aceite de soya crudo, por
ejemplo, contiene tipicamente entre 0.5y 1,5%. El aceite crudo de palma contiene
entre 3% y 5% de acidos grasos libres. Los aceites y grasas refinados para uso
alimenticio deben tener un nivel de AGL inferior al 0.05% (Lawson, 1994).
Los aceites o grasas recién extraidos de los animales o semillas oleaginosas se
denominan brutos o crudos. Ademas de los triglicéridos, contienen cantidades
variables de otras sustancias presentes naturalmente, como acidos grasos libres,
proteina, fosfolipidos, fosfatidos, ceras, resinas y pigmentos. Aunque estén
presentes en cantidades relativamente pequefias, estas sustancias aportan
colores, olores y sabores extrafios, inestabilidad y formacion de espuma y humo
durante la fritura de alimentos. Por eso, para aceites de uso comestible todas
estas sustancias deben ser retiradas (Lawson, 1994). El caso es diferente cuando
se produce biodiesel: algunas de estas sustancias son desfavorables para la

produccion de este combustible, pero otras pueden permanecer sin alterar su
calidad o estabilidad.
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7.8.1.4 Acidos grasos
Debido a que constituyen la parte predominante y quimicamente activa de los
triglicéridos, los acidos grasos que los constituyen son los que determinan sus

propiedades fisicoquimicas (Castro, 2007).

7.8.1.4.1 Acidos grasos saturados
Los acidos grasos saturados que se encuentran en los aceites y grasas se indican

en la Tabla 4, indicando sus puntos de fusién y ebullicién (Castro, 2007).

Tabla 4 Acidos grasos saturados y sus principales caracteristicas (Lawson, 1994)

Acido Ndmero de Formula Punto Punto de fusién

atomos de ebullicién (°C)
carbono 16mm (°C)

Butirico CsH7COOH 163 (a 760 mm)
Caproico 6 CsH11:COOH 107 -3,4
Caprilico 8 C7H1sCOOH 135 16,7
Capricho 10 CoH19COOH 159 31,6
Laurico 12 C11H23COOH 182 442
Miristico 14 C13H27COOH 202 54,4
Palmitico 16 C15H31COOH 222 62,9
Esteérico 18 C17H3sCOOH 240 69,6
Araquico 20 C19H39COOH - 75,4
Behénico 22 C21H43COOH - 80.0
Lignocérico 24 C23H47COOH - 84,2

7.8.1.4.2 Acidos grasos insaturados

Los acidos grasos insaturados que se encuentran en los aceites y grasas, dada la
relativa dificultad de su aislamiento y su caracterizacidén, son conocidos con menos
seguridad que los saturados. En general, los acidos de un grado limitado de
insaturacion han sido mas o menos identificados pero existe gran incertidumbre en
lo que respecta a los miembros mas insaturados. Los acidos grasos intensamente
insaturados, con cuatro 0 mas enlaces dobles, que se encuentran en los aceites

marinos, son particularmente dificiles de estudiar por la facilidad con que se
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isomerizan o polimerizan por accioén del calor o de los agentes quimicos. En la
Tabla 5 encontramos una relacidon de los acidos grasos insaturados mas

importantes.

Tabla 5 Acidos grasos insaturados mas importantes (Lawson, 1994)

Nombre comin Nombre de Numero de Numero de Férmula

Ginebra atomos de dobles enlaces
carbono

Miristoleico Tetradecenoico 1 C13H25sCOOH
Palmitoleico Hexadecenoico 16 1 C15H290COOH
Oleico Octadecenoico 18 1 C17H33COOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C17H3:COOH
Linolénico Octadecetrienoico 18 3 C17H20COOH
Araquidénico Eicosatetraenico 20 4 C19H31:COOH
Erlcico Docosenoico 22 1 C21H41COOH

7.9 Insumos: catalizadores y alcoholes
7.9.1 Alcohol

El alcohol es el principal insumo para la produccion de biodiesel. En volumen,
representa alrededor del 10-15% de los insumos consumidos. Los alcoholes que
mas comunmente se utilizan para producir biodiesel son metanol y etanol. Se
puede utilizar otros alcoholes — propanol, isopropanol, butanol y pentanol — pero
estos son mucho mas sensibles a la contaminacion con agua (es decir, la
presencia de agua en minimas cantidades inhibe la reaccién) (Bradshaw, 2007).

El metanol es toxico cuando se ingiere, se inhala o al contacto con la piel, y
ademas altamente inflamable — sus gases se encienden a una temperatura de
12°C. Por encima de esta temperatura las mezclas de aire y vapor de metanol
(con al menos 6% de metanol) son explosivos. Existe riesgo de explosion e
incendio cuando el metanol esta expuesto al calor, chispas, llamas o descargas de
energia estatica. Ademas, el metanol arde con una llama incolora, de manera que
no es facil notar si se enciende. Medidas de seguridad contra incendios son

necesarias al trabajar con metanol, asi como adecuada ventilacion y etiquetado,
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sistemas cerrados de manipulacion y equipamiento de proteccién personal para
evitar el contacto, inhalacion o ingestion de este alcohol (Castro, 2007).

El etanol es menos téxico, pero también es altamente inflamable. Su uso requiere
de menores medidas de seguridad ocupacional, pero si de seguridad contra
incendios. La desventaja de su uso para producir biodiesel es que es mucho
menos reactivo que el metanol, y la transesterificacion se ve afectada
principalmente por cualquier cantidad de agua presente en los insumos. Se
requiere entonces que el etanol utilizado tenga una pureza superior al 99%, y que
los otros insumos (aceite y catalizador) sean igualmente de muy alta pureza. Es
por esto que en la mayoria de plantas de produccion de biodiesel aun se utiliza
metanol pese a su toxicidad. Cabe mencionar ademés que el metanol se obtiene
principalmente de fuentes fésiles no renovables: del gas natural o gas metano.
También es posible obtenerlo mediante destilacion seca de la madera, pero este
proceso aun no se aplica a gran escala. El etanol, en cambio, proviene de
materias primas renovables: cafia de azucar, remolacha azucarera, papa, otros
vegetales celulésicos, etc. (Castro, 2007).

Una de las variables mas importantes que afectan el rendimiento de la
transesterificacion es la razon molar entre el alcohol y los triglicéridos. Por razén
molar se entiende la cantidad de moléculas de alcohol necesarias para reaccionar
con una molécula de triglicérido o aceite. Se requieren 3 moléculas de alcohol y
una de triglicérido para producir 3 moléculas de biodiesel y una de glicerol. Sin
embargo, la transesterificaciébn es una reacciéon de equilibrio reversible, es decir,
se necesita un gran exceso de alcohol para forzar la reaccion hacia la derecha (es
decir, hacia los productos buscados, biodiesel y glicerol). Por esto, en la practica,
cuando se trabaja con metanol se recomienda una razén molar de 6:1 para
asegurar una conversion maxima de los triglicéridos a ésteres (Freedman, 1984).
En el caso del etanol, algunos estudios indican que una razén molar de 9:1 seria

la mas apropiada (Meher, 2006).
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Tabla 6 Metanol, transesterificacion y razon molar

Metanol Aceite de palma

Formula
Peso molecular
Peso de 1 mol de producto

Razén molar recomendada 6:1

Peso requerido para reaccion (g)

Relacion en peso (g)

Es decir, por cada 4,2 g de aceite de palma se requiere 1 g de metanol para que la reaccion
sea completa.

Tabla 7 Etanol, transesterificacion y razén molar.

Metanol Aceite de palma

Férmula CHsCH20H
Peso molecular 46 u 807 u
Peso de 1 mol de producto 46 g 807 g
Raz6n molar recomendada 9:1 9 moles 1 mol
Peso requerido para reaccion (g) 414 807

Relacion en peso (g9) 1 1,9
Es decir, por cada 1.9 g de aceite de palma se requiere 1 g de etanol para que la reaccién

sea completa.

7.9.2 El catalizador
La transesterificacion de los triglicéridos puede ser realizada mediante diferentes
procesos cataliticos. Los catalizadores utilizados pueden ser clasificados de la
siguiente manera:
e Catalizadores alcalinos — hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potasio
(KOH), metilato de sodio (NaOMe).
e Catalizadores acidos — acido sulfarico, &cido fosforico, acido clorhidrico,
acido sulfonico.
e Catalizadores enzimaticos — lipasas

e Catalizadores heterogéneos — catalizadores en fase sélida.

El proceso mas conocido, utilizado y hasta el momento mas efectivo es el que
emplea catalizadores alcalinos (Ma. y Hanna, 1999). Sin embargo, si el aceite

tiene un alto contenido de &cidos grasos libres, la catalisis alcalina no es
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apropiada debido a que los hidréxidos reaccionan con los acidos grasos formando
jabones, lo cual reduce el rendimiento de produccion de biodiesel. En este caso,
se requiere otro tipo de transesterificacion, o un pretratamiento con catalizadores
acidos (Castro, 2007).

7.9.2.1 Catalizadores alcalinos

En el caso de la catdlisis alcalina, es muy importante que los catalizadores se
mantengan en un 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 dioxido de carbono (Meher, 2006). Los tres catalizadores causticos tienen
ventajas y desventajas, que describiremos a continuacion, y su eleccién depende

de cada caso concreto.

1. Hidroxido de sodio (NaOH): el NaOH viene en forma de cristales que
deben ser disueltos en el metanol antes de la transesterificacion. Es un
producto muy barato y facil de conseguir, pero es caustico e irritante, y su
manipulacion directa sin proteccién respiratoria y para la piel debe evitarse.
Al igual que en el caso del KOH, la manipulacion de este insumo sélido
puede ser complicada (especialmente en plantas de produccién grandes,
donde se quieren evitar operaciones manuales). Ademas, el NaOH es muy
higroscépico (absorbe humedad del ambiente), lo cual hace que los
cristales se peguen entre si y sean mas dificiles de manipular, y ademas
reduce su eficacia. Finalmente, la reaccion con el metanol es exotérmica,
genera calor, y el tanque donde se realiza esta disolucion debe mantenerse
refrigerado para evitar que se evapore el alcohol (causando pérdidas de
este insumo y riesgos de incendio y para la salud de los trabajadores)
(Matthys, 2003).
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2. Hidroxido de potasio (KOH): muy similar al hidréxido de sodio, el
hidroxido de potasio viene también en forma de cristales que deben ser
disueltos en el metanol antes de la transesterificacion. Es un producto
barato y disponible en la mayoria de lugares. Debido a su mayor peso
molecular, se necesita mayor cantidad de KOH que de NaOH para hacer el
mismo trabajo, lo cual puede elevar costos (Matthys, 2003). Las dificultades
de operacion y riesgos son similares a los que existen con NaOH, sin
embargo, algunos estudios han demostrado que utilizando KOH se
obtienen mejores rendimientos de transformacibn que con NaOH
(Tomasevic, 2003). Ademas, el KOH se disuelve méas facilmente que el
NaOH en el metanol, lo cual facilita el primer paso previo a la
transesterificacion. Los jabones de potasio son liquidos, a diferencia de los
de sodio que son solidos. Esto hace que el glicerol crudo sea mas facil de
drenar luego de la separacion del biodiesel cuando se trabaja con KOH. Por
otra parte, las sales de potasio obtenidas como subproducto de la
purificacion de la glicerina pueden ser utilizadas como fertilizante agricola,

lo cual no es el caso con las sales de sodio.

7.9.2.2 Catalizadores acidos

Los catalizadores &cidos pueden ser utilizados tanto para la esterificaciéon de
acidos grasos libres — con el fin de convertirlos directamente en ésteres — o para la
transesterificacion de los triglicéridos. Cuando la materia prima es un aceite con
alto contenido de acidos grasos libres (AGL), la esterificacion &cida esta
recomendada como un primer proceso para tratar estos AGL, pero debe ser
seguida por la transesterificacion alcalina (con NaOH o KOH como catalizadores)
para convertir los triglicéridos subsistentes. Los catalizadores acidos también
pueden ser utilizados directamente para la transesterificacion, pero esta reaccion
es extremadamente lenta (Bradshaw, 2007y Meher, 2006) y requiere de un exceso

aun mayor de alcohol, lo cual la torna poco econémica.
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7.9.2.3 Catalizadores enzimaticos

A pesar de que la transesterificacion utilizando catalizadores alcalinos permite una
alta tasa de conversion en tiempos de reaccion lentos, este proceso tiene algunos
inconvenientes:

¢ Consume alta energia (calor y agitacion constantes durante todo el
proceso).

¢ La recuperacion del glicerol es dificil, ya que es contaminado por las sales
producidas por los catalizadores.

0 El catalizador (4cido o béasico) debe ser removido del combustible,
requiriendo un proceso de purificacion y lavado posterior a la
transesterificacion.

¢ Se producen efluentes (aguas residuales) alcalinos, que deben ser tratados
antes de verterlos a los desagues.

¢ La presencia de acidos grasos libres y/o agua interfiere con la reaccion
(Meher, 2006).

7.10 Biodiesel: procesos de produccion
7.10.1 Transesterificacion alcalina

La transesterificacion alcalina es el proceso mas simple y mas utilizado para
fabricar biodiesel. Sin embargo, requiere de un aceite con bajo contenido de
acidos grasos libres, agua y otras impurezas, o de procesos adicionales de
pretratamiento de la materia prima para asegurar esta calidad. Ademas, requiere
de pasos posteriores de pos-tratamiento del biodiesel para reducir su contenido de
impurezas procedentes del proceso, principalmente restos de catalizador, y de pos
tratamiento de la glicerina para purificarla parcialmente e incrementar su valor de
mercado. Es por esto que otros procesos han sido desarrollados para aceites
menos puros, para mejorar el rendimiento de la transesterificacion, o para intentar
acelerarla, pero sin embargo su uso aun no esta generalizado. Las etapas del
proceso de produccion de biodiesel por transesterificacién alcalina, se pueden

observar en la Figura 7.
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7.10.2 Transesterificacion
Volviendo a la reaccion quimica de la transesterificacion, hemos visto que

quimicamente ésta equivale a:

HzC - OCOR" Hz2C - OH
1 K |
HC - OCOR"" + CH=0OH " " H=C - OCOR" + HC - OCOR""
1 Kz |
Hz2C - QCOR"" Hz2C - OCOR""
Triglicérido NMetanol MNMetilester Diglicerido
1 triglicérido + 3 alcohol <catalizador alcalino > 3 biodiesel + 1 glicerol

Sin embargo, en la practica se necesita mas de 3 alcoholes por cada triglicérido
para que la reaccion ocurra completamente. Si no se usa este exceso de alcohol,
el producto obtenido no seréa biodiesel puro: consistird en una mezcla de biodiesel,
triglicéridos sin reaccionar, y productos intermedios como los monoglicéridos y
diglicéridos. Estas impurezas pueden afectar las caracteristicas del combustible,
de manera que no cumpla con las normas técnicas de calidad, ademés de tener
efectos indeseados como producir depositos carbonosos en el motor, taponeo de
los filtros, combustién incompleta, etc. Para que la reaccion se lleve a cabo, se
necesita la presencia de un catalizador y de ciertas condiciones de reaccion
(tiempo, temperatura, agitacion). Asimismo, hemos visto que la calidad del aceite
es uno de los condicionantes mas importantes para que la transesterificacion se
lleve a cabo adecuadamente y que debe asegurarse con un analisis quimico

previo y, si es necesario, con un pretratamiento adecuado (Castro, 2007).

Los siguientes pasos de la transesterificacion alcalina, tal como se aprecian en la
Figura 7, son:

La primera operacién consiste en disolver el catalizador sélido (hidréxido de sodio
0 potasio — NaOH o KOH) en el alcohol (metanol o etanol). La cantidad de
catalizador a utilizar depende de la acidez del aceite, pero suele variar entre un 0.5
y 1% (Srivastava y Prasad, 2000). Se necesita aproximadamente media hora de
agitaciéon constante para lograr una disolucibn completa. Si se trabaja con un

catalizador liquido (metilato de sodio) no se requiere este paso.
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Luego se realiza la transesterificacion propiamente dicha. Para ello, se necesita un
reactor cerrado herméticamente, con agitacion constante y calor. En plantas de
produccion pequefias este proceso se realiza por lotes, pero en plantas de gran
escala se realiza en reactores de flujo continuo. En este reactor se mezclan el
aceite y el metanol con el catalizador disuelto y se agita durante una hora. Para
que la reaccidén sea completa se requiere un tiempo de reaccién de 1 hora a 60°C
0 de 4 horas a 32°C (Freedman, 1984).

La transesterificacion resulta en la separacion de dos fases: una fase mas viscosa
y densa, que consiste en una mezcla de glicerol, jabones, catalizador, metanol y
agua (denominada glicerol crudo en la Figura 7), y una fase mas liviana, que
consiste en los metil-ésteres (el biodiesel), también con metanol, una menor
proporcion de catalizador, jabones, mono y diglicéridos (en caso que la reaccion
no haya sido completa). Se requiere de un tanque decantador donde ambas fases
se puedan separar por gravedad, o de una centrifuga para separarlas mas
rapidamente. Asimismo, se puede afiadir agua luego de la transesterificacion para
mejorar la separacion del glicerol. A partir de este punto, se separan dos lineas de
proceso: una para purificar los metil-ésteres, y otra para purificar y recuperar el
glicerol (Castro, 2007).

7.10.2.1 Transesterificacion en dos etapas

Muchas plantas de produccién, sobre todo en Europa donde los estandares de
calidad para el biodiesel son mas exigentes, realizan la transesterificacion del
aceite en dos etapas. El objetivo de este método es reducir la cantidad de metanol
gue interviene en la transesterificacion, y mejorar la eficiencia de la reaccion,
consiguiendo altas tasas de transformacion del aceite en biodiesel y una mayor
pureza del producto. Este proceso consiste en agregar sélo una parte de la mezcla
de alcohol y catalizador en cada etapa y separar el glicerol después de cada etapa
(Bradshaw, 2007). Usualmente, se agrega primero un 80% del alcohol y

catalizador al aceite, se realiza la transesterificacion, se separa el glicerol, y el
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producto se lleva a una segunda reaccion con el 20% de alcohol y catalizador

restante (Van Gerpen, 2005).

7.10.2.2 Transesterificacion alcalina con etanol

En muchos paises se estd experimentando con la transesterificacion utilizando
etanol en lugar de metanol. Las ventajas de este proceso serian la procedencia
renovable del alcohol (cafia de azucar, remolacha, maiz, etc.) y su mucha menor
toxicidad. Sin embargo, la produccion de ésteres etilicos es dificil en comparacion
con la de ésteres metilicos, debido principalmente a la facil formacion de
emulsiones estables que dificultan severamente la separacion del biodiesel y el
glicerol y la purificacion del biodiesel (Zhou, 2003). Se requiere mucho mayor
cuidado con la pureza de los insumos asi como con los parametros de reaccion —

tiempo, temperatura, agitacion — para asegurar el éxito.

7.11 Antioxidantes

Los antioxidantes son sustancias que no previenen la oxidacion, solo la retardan
hasta que el antioxidante mismo se consume y el proceso de oxidacion continta,
por lo que siempre su uso debe acompafarse de las medidas preventivas como
evitar el contacto con el aireo con materiales pro-oxidantes, evitar su exposicion a
elevadas temperaturas y protegerlo de la incidencia de luz directa (Monyem y Van
Gerpen, 2001). Los antioxidantes pueden estar presentes naturalmente en los
lipidos provenientes de aceite vegetal virgen, como la vitamina E (tocoferoles y
tocotrienoles: a, B, y y ), polifenoles, flavonoides, carotenoides, tocoles y aminas.
Los hay también de origen sintético tales como el butilhidroxitolueno (BHT),
butilhidroxianisol (BHA), tert-butilhidroquinona (TBHQ), entre (Ito, 1986).

La efectividad de un antioxidante depende de sus caracteristicas estructurales, asi
como de su solubilidad en el producto en el que se va a utilizar. La efectividad
también depende de las caracteristicas del producto al que se le adicionara, en el
caso del biodiesel depende del perfil de acidos grasos de la materia prima
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utilizada, el proceso de elaboracion, la cantidad de antioxidantes naturales
presentes en el mismo, asi como las condiciones de almacenamiento (Coppen,
1983; Hercberg, 1999).

Para mejorar la estabilidad a la oxidacion de biodiesel, la adicion de antioxidantes
es un enfoque prometedor para suprimir la auto-oxidacion. Los dos tipos mas
comunes de los antioxidantes sintéticos son tipos fendlicos y tipos aminicos. El
antioxidante contiene hidrégeno altamente labil que es mas facil abstraerse por un
radical peroxi en comparacién con el de hidrégeno de FAME. La resultante del
antioxidante es reaccionar para formar una molécula estable que interrumpe la
reaccion en cadena de la oxidacion (Chen & Lou, 2011).

Los antioxidantes sintéticos son propiamente donadores de protones, como el
butilhidroxianisol (hidroxianisol butilado, BHA), el butilhidroxitolueno (hidroxitolueno
butilado, BHT), la 2, 4,5-trihidroxibutirofenona (THBP), el 4-hidroximetil-2,6
ditertbutilfenol, la tertbutilhidroquinona (butilhidroquinona terciaria, TBHQ) y los
galatos (Figura 8); no detienen la formacion de los radicales, sino que reaccionan
con ellos, los estabilizan y producen radicales del antioxidante menos activos. Es
decir, se consumen en la reaccion y, por lo tanto, la estabilidad del lipido siempre
va a depender de la cantidad residual. Ademas de los compuestos antes
mencionados, los agentes secuestradores también inhiben la oxidacion, pero por
una ruta distinta a la de donacién de protones (Badui, 2006)

Los antioxidantes contienen una o mas funciones hidroxilo y actiian en la iniciacion
y propagacion de la oxidacion al ceder un atomo de hidrogeno a los radicales
acido graso (Re) y a los hidroperoxidos (ROOe), restaurando el acido (RH) y el
hidroperoxido (ROOH) (Badui, 2006).
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Figura 9 Antioxidantes mas comunes

7.11.1.1 Butilhidroxitolueno (BHT)
Conocido también con el nombre IUPAC 2,6-bis(1,1 —dimethylethyl)-4-
methylphenol, y su formula es Ci1sH240.

El BHT (Figura 9) se desarroll6 inicialmente como un antioxidante para su uso con
el petroleo y productos de caucho. Actualmente es uno de los mas utilizados tanto
en la industria de los aceites comestibles como en el area del biodiesel (Xin,
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2009). Es un antioxidante muy eficiente en grasa de pollo, aceites obtenidos de
semillas de algodon, soya y cartamo, También es eficiente cuando se combina con
galatos de propilo, tocoferoles y butilhidroxianisol (Madhavi, 1995).

CH,

Figura 10 Butilhidroxitolueno (BHT)

7.11.1.2 Tert-butilhidroquinona (TBHQ)

Su nombre IUPAC es 2-(1,1 —Dimethylethyl)-1,4-benzediol, y su formula molecular
es CioH1402. Conocido como antioxidante E-319 (Figura 10), es un fenol muy
eficaz, derivado de la hidroquinona. En alimentos se utiliza como conservante para
aceites vegetales y grasas animales insaturadas, ademas industrialmente se
utiliza como un estabilizador para inhibir la auto-polimerizaciébn de perdxidos

organicos (Xiu-Qin, 2009).
OH

I
CHg
Ef

OH

Figura 11 Tert-butilhidroquinona (TBHQ)
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7.12 Cinética de velocidad de reaccion

La cinética quimica trata principalmente ‘del estudio de la velocidad, considerando
todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa de la magnitud de
esa velocidad de reaccion. Entre las numerosas razones que hacen importante su
estudio, podemos citar:

1. Para los quimico-fisicos, es la herramienta que les permite profundizar en la
naturaleza de los sistemas reaccionantes, comprender como se forman y se
rompen los enlaces quimicos, y estimar sus energias y estabilidades.

2. Para los quimico-organicos, el valor de la cinética es aun mayor porque el modo
en gue reaccionan los compuestos les sirve de guia sobre su estructura. La fuerza
relativa de los enlaces quimicos y la estructura molecular de los compuestos se
pueden investigar con esta herramienta.

3. Por otra parte, es la .base de importantes teorias sobre combustion y disolucion,
suministra un método para el estudio del transporte de calor y materia, y sugiere
métodos para tratar fenomenos de velocidad en otros campos (Levenspiel, 1986).

Los objetivos de la cinética quimica son la determinaciéon experimental de la
rapidez de las reacciones y su dependencia con algunos paradmetros tales como la
concentracion, temperatura y catalizadores, asi, como la comprensién del
mecanismo de las reacciones, es decir, el numero de etapas (0 pasos)

involucradas en la naturaleza de los intermediarios que se forman (Chang, 2007).

7.12.1 Velocidad de reaccion
La rapidez o velocidad de una reaccién se expresa como el cambio en la
concentracion de los reactivos con el tiempo. Considere la reaccion
estequiométricamente simple
R =P
Suponga que las concentraciones (en mol L'!) de R en los tiempos t1 y t2 (t2>t1)

son [R]1 y [R]z. La rapidez de la reaccion en el intervalo (tz - t1) esta dada por
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|R]; — [R]y  A[R]
= ————cecl
t,—t; At

Debido a que [R]2< [R]1 se pone un signo negativo para que la rapidez resulte una

cantidad positiva:

La rapidez también puede expresarse en términos de la apariciéon de un producto

: [Pl — [P, _ A[P]
rapidez = = ————ec.3
t, —t; At

Por lo general, las unidades de la rapidez son M s 0 M min-
En el caso de las reacciones con estequiometria mas complicada, la rapidez debe

expresarse de una forma no ambigua. Suponga que la reaccién de interés es
2R=> P

Las derivadas —d[R]/dt y d[P]/dt en este caso se expresa la rapidez de cambio del
reactivo y del producto, respectivamente, pero no son iguales entre si debido a
que el reactivo desaparece dos veces mas rapido que la aparicién del producto.

Por esta razon, la rapidez de esta reaccion se describe

o, __LdR]_dP] ,
raplaez = > dt = dt ecC.

En general, en la reaccion
Aa+bB = Cc+dD

La rapidez esta dada por

oy — _1dIA] __1d[B] _1d[c] _ 1d[D] :
FApPIAezZ= """t = b dt ¢ dt d dt ec
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Donde las expresiones entre corchetes se refieren a las concentraciones de los
reactivos y de los productos en el tiempo t después de que se ha iniciado la
reaccion (Chang, 2007).

7.12.2 Orden de reaccion
La relaciéon entre la rapidez de una reaccion quimica y las concentraciones de los
reactivos es tan complicada que debe determinarse de forma experimental. Sin
embargo, si hacemos referencia a la ecuacion general anterior, se observa que,
por lo general (pro no siempre) la rapidez de la reaccion se puede expresar como
rapidez o«c[A]* [B]Y =k [A]*[B}Y ----€ec.6

Esta ecuacién (ec. 6) conocida como la ley de rapidez, indica que la rapidez de
una reacciéon no es constante, sino que su valor, en cualquier momento t, es
proporcional a las concentraciones de A y B elevadas a alguna potencia. La
constante de proporcionalidad k, se denomina constante de rapidez. La ley de
rapidez se define en términos de las concentraciones de los reactivos, peor la
constante de rapidez de una reaccidbn en particular no depende de las
concentraciones de los reactivos. La constante de rapidez se ve afectada solo por

la temperatura (Chang, 2007).

7.12.2.1 Primer orden
Una reaccién de primer orden es aquella en la que la rapidez de la reaccion
depende solo de la concentracion del reactivo, elevada a la primera potencia:
rapidez = @ =Kk[A] — — ——ec.7
dt
Donde k(s') es la constante de rapidez de primer orden. Al reorganizar la
ecuacion a obtenemos, obtenemos
d[4]

—— = kdt — — — —ec.8
[4]
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Al hacer la integracion entre t=0 y t=y entre las concentraciones [A]o Y [A]

[A]d[A] _ t
fwoﬁ_ _fokdt___ec.g
lnﬂ = —[kt] - — — —ec.10
[Alo
O bien
[A] = [Alpe ™ — — — —ec. 11

Un gréfico de In ([A)/ [AJo contra t produce una linea recta cuya pendiente, que es
negativa, esta dada por -k. En las reacciones de primer orden, se observa una
disminucién de la concentracion del reactivo con el tiempo, es exponencial
(Chang, 2007).

7.13 Control de calidad del biodiesel

La calidad del biodiesel es generalmente controlada en base a ciertos parametros
fisicos y quimicos establecidos por normas técnicas aprobadas en cada pais. Las
principales normas técnicas para el biodiesel son la europea (EN 14214) y la
estadounidense (ASTM D6751-07).

Es importante recalcar que aunque es necesario garantizar una adecuada calidad
para que los usuarios se animen a consumir el producto, los estandares de calidad
deben estar de acuerdo con la realidad nacional. En la Tabla 8 se presenta la
norma técnica europea (EN 14214).

Las principales normas técnicas para biodiesel son la europea EN 14214
(European Committee for Standarization, CEN) (CEN, 2002) que se puede

observar en la tabla 8.
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Tabla 8 Requerimientos del biodiesel segtin la norma europea EN 14214 (European Committee for

Standarization, CEN).

Propiedades Unidades Minimo Maximos Método

S
Contenido de metil ésteres ELJJJ¢ 96.5 - EN 14103
Densidad (15°C) Kg/m3 860 900 EN ISO 3675
Viscosidad (40°C) mm?/s 3.50 5.00 EN ISO 3104
Punto de inflamacion °C 120 -- EN ISO 3679
Contenido de azufre mg/kg -- 10.0 EN ISO 20884
Residuo carbonoso % p/p -- 0.30 EN ISO 5165
NUumero de cetano -- 51.0 -- ISO 3987
Contenido de agua mg/kg - 500 EN ISO 12937
Contaminacioén total mg/kg - 24.0 EN ISO 2160
Corrosion a la lamina de &g Clase 1 EN ISO 2160
cobre
Estabilidad oxidativa h (110°C) 6.00 - EN 14112
indice de acidez mg KOH/g  -- 0.50 EN 14104
NUumero de Yodo g 12/100g -- 120 EN 14111
Metil Linolenato % p/p -- 12.0 EN 14103
Metil ésteres EZRYIY -- 1.00 EN 14103
poliinsaturados
Contenido de metanol % p/p - 0.20 EN 140110
Contenido o[W % p/p - 0.80 EN 14105
monoglicéridos
Contenido diglicéridos % p/p - 0.20 EN 14105
Contenido de triglicéridos  EZLNJ]s) - 0.20 EN 14105
Glicerol libre % p/p -- 0.02 EN 14106
Glicerol total % p/p -- 0.25 EN 14105
Grupo | metales (Na + K) mg/kg -- 5.00 EN 14108
Grupo Il metales (Ca + Mg) BaleliXe] - 5.00 EN 14538
Contenido de fésforo mg/kg - 10.0 EN 14107

Las normas estandarizadas son documentos aprobados y reconocidos por un
grupo de expertos de cada pais para asegurar la alta calidad del biodiesel, y se
basan en una serie de pardmetros fisicos y quimicos establecidos para medir sus
propiedades. El cumplimiento de éstos es necesario para que el biodiesel pueda

ser comercializado.
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En la tabla 9 se puede observar las diferencias que existen en el biodiesel y diesel,

si se comparan sus principales propiedades.

Tabla 9 Comparacion de las propiedades del biodiesel y diesel (Ciria, 2007)

Propiedades Biodiesel Diesel
Metil éster 95.5->98% -
Carbono (%peso) 77 86.5
Azufre (%peso) 0.0024 0.05 max.
Agua (ppm) 0.05% max. 161
Oxigeno (%peso) 11 0
Hidrégeno (%peso) 12 13
Numero de cetano 48-55 48-55
Viscosidad cinematica (40°C) 1.9-6.0 1.34.1
Punto de inflamacion (°C) 100-170 60-80
Punto de ebullicién (°C) 182-338 188-343
Gravedad especifica (Kg/L) (60°C) 0.88 0.85
Relacién aire/combustible 13.8 15

7.14 Factores que afectan al biodiesel durante su almacenamiento

7.14.1 Acidos grasos libres
Los acidos grasos libres desactivan la catdlisis del proceso, forman jabones y
producen agua cuando son transformados en ésteres, sin embargo no afectan la

acidez del biodiesel como producto terminado.

7.14.2 Gliceroles libres
Los gliceroles son insolubles en el biodiesel por lo que es facil eliminar la mayoria
por centrifugacion o precipitacion. Parte del glicerol permanece suspendido en
forma de gotas y otras pequefias cantidades se mezclan en el biodiesel (gliceroles
libres). La mayor parte de glicerol se deberia remover durante el proceso de
lavado con agua. En el agua de lavado es raro encontrar glicerol libre, sobre todo

si es agua caliente. Durante la destilacion del biodiesel se suele arrastrar glicerol

49



Reporte de Residencia | 2014

libre y si se encuentra en cantidades excesivas suele causar problemas en los
tanques de almacenamiento, ya que se forma una mezcla bastante viscosa que

puede tapar los filtros y alterar la combustion en el motor (Knothe, 2004).

7.14.3 Alcohol y catalizador residual

Ya que el metanol y el catalizador alcalino (hidréxido de sodio) son solubles en la
fase polar del glicerol, la mayor parte se elimina al removerse el glicerol del
biodiesel. A pesar de esto, aun podria quedar de 2 a 3 por ciento del alcohol en el
producto terminado, que constituye el 40 por ciento de exceso de metanol en la
reaccion. Ese porcentaje se recupera calentando el biodiesel. Cualquier
remanente de metanol luego del calentamiento se debera remover por el proceso
de lavado (Castro, 2007).

Las pruebas realizadas han demostrado que tan solo 1 por ciento de metanol en el
biodiesel puede reducir la temperatura de inflamacion de 170 grados centigrados
hasta 40 grados centigrados. Esta reduccién presenta un peligro potencial para la
seguridad ya que el biodiesel se tendria que tratar como gasolina, que posee una
baja temperatura de inflamacion, por lo que la norma EN 14214 exige un
contenido de alcohol menor a 0.2 por ciento y una temperatura de inflamacion de
120 grados centigrados. El alcohol restante no afectara a la eficiencia del motor ya
gue la cantidad sera muy pequefia (Knothe, 2004). Con respecto al contenido del
catalizador en el biodiesel este debe ser bajo, ya que un nivel alto se vera limitado
por el contenido de cenizas sulfatadas. De tal forma que, a mayor cantidad de

cenizas mayor serd los niveles de desgaste abrasivo y depdsitos en el motor.

7.14.4 Agua
Los ésteres se hidrolizan en presencia de agua, produciendo acidos grasos y
alcohol (Figura 12); los acidos que se forman durante este proceso promueven
reacciones de degradacion y oxidacion (Fang, 2006); (Mittelbach, 2003). El agua

en la muestra puede promover el crecimiento microbiano, conducir a la corrosion
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de tanques, participar en la formacion de emulsiones, causar hidrolisis y oxidacion
hidrolitica de los metil ésteres (Knothe G. , 2006).

O 0
1
..-'c*-». o — '
R OR: + Hz R.--'CHOH + R'OH
Ester Agua Acido graso Alcohol

Figura 12 Hidrdlisis de ésteres

7.14.5 Metales

La presencia de metales tiene un efecto perjudicial en la estabilidad oxidativa del
biodiesel por la naturaleza catalitica de los mismos, siendo los de mayor efecto el
cobre, hierro, niquel y estafio, asi como aleaciones de estos metales como el
laton (Bannister, 2011). Knothe y Dunn (2003) realizaron pruebas de los efectos
de cobre, hierro y niquel en la estabilidad oxidativa de ésteres metilicos del acido
oleico en almacenamiento a largo plazo y observaron que las muestras que
estuvieron en contacto con el cobre disminuyeron significativamente su estabilidad
oxidativa.

Los mecanismos y los tiempos de iniciacion de la oxidacién catalizada por los
metales son determinados pon una mezcla de factores: el tipo de metal y el tipo de
complejos que forma, el agente quelante o complejante, el potencial redox del
metal, su poder disolvente, la localizacién de fase del metal y la disponibilidad de
oxigeno o hidroperoxidos preformados. Las reacciones descritas a continuacion
muestran el mecanismo en lipidos (Schaich, 2005), el cual involucra la
transferencia directa de electrones del metal a los enlaces multiples (2), en general
del enlace C-H de cualquier hidrogeno labil en las moléculas de lipidos (por
ejemplo, hidrogenos alilicos) (3), o por medio de reacciones secundarias, como la

abstraccion de hidrogeno (reacciones en corchetes) (Figura 13) (Schaich, 2005).
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: .+ LH a
RCH=CHR + M®l+ —— RCH—CHR + M™ |—= L° + RH (2)

LH
RH + M+ —— R* + H" + M [—r L + RH] (-

b
Nt

RCOOH + M™* ——= RCOO* + H*+ M™ ——> R + CO, (4)

LH
RCHO + M™D+ —= RCO* + H* + MM {—-»—p L* +Productosdewcisi6%

L “ Radical libre. ()
n electrones de valencia.

Figura 13 Mecanismo general de oxidacion de esteres metilicos por metales.

Las reacciones 2 y 3 se han propuesto como el principal modo de catélisis para el
cobalto, magnesio y cromo. También se pueden formar radicales por la
transferencia de electrones analoga, que implican el grupo de acido carboxilico de
los &cidos grasos (4) o productos de oxidacion de lipidos, tales como aldehidos

catalizada por cobre, cobalto y magnesio (5)(Schaich, 2005).

7.14.6 Luz
La luz es un factor significativo en la oxidacion de biodiesel a pesar de que la
mayoria de los recipientes de almacenamiento de combustible y tanques estan
sellados (Chen X. A., 1998). Ghazali (2006) realizaron un estudio con
espectroscopia de infrarrojo para observar el efecto de la exposicion a la luz de la
oleina de palma. Se monitorearon los cambios en el indice de yodo, peréxido y
acidez, encontrando que el indice de acidez aumenté respecto al control; también
observaron gue la exposicion a la luz reduce significativamente la eficiencia de un
antioxidante contenido en la muestra. La oxidacion de los lipidos se puede llevar a
cabo por exposicion directa a la luz ultravioleta, por una disposicion directa de
energia suficiente para romper los enlaces covalentes o mediante la
transformaciéon de la energia luminosa en energia quimica que puede catalizar la
reaccion (Schaich, 2005). Aunque la luz ultravioleta es termodindmicamente capaz
de producir radicales directamente en los lipidos, en solucion, la ionizacion

generalmente requiere energias de unos 5-6 eV, disponibles sélo en longitudes de
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onda <230 nm. Cuando la ionizacion se produce, los radicales se recombinan y no
inician cadenas. Los principales absorbentes de luz en los lipidos son los dobles
enlaces o los peroxidos (O-0O) y los carbonilos (RCOOR?), los dos ultimos son los
mas importantes. EI mecanismo por el cual la luz ultravioleta inicia la oxidacion es
indirecto, es llevada a cabo mediante la escisibon homolitica de cualquier
hidroperoxido formado previamente para generar los radicales iniciadores (Figura
14) (Schaich, 2005).

ROOH RO* + °OH ROH
hv (UV) [*IH
HOOH —— HO + "OH — H,0 + L

LOOH LO° + “OH LOH

L " Radical libre.
Figura 14 Mecanismo general de oxidacion de lipidos por UV

Bouaid (2007) llevaron a cabo pruebas de almacenamiento a largo plazo (30
meses) en muestras de biodiesel de aceite de girasol y reciclado, en muestras
expuestas a la luz y a la sombra. Se midieron los indices de peroxidos, acidez y
viscosidad. Observaron que las muestras expuestas a la luz tenian un valor méas
alto del indice de peroxido y acidez durante los primeros 6 meses de
almacenamiento, el biodiesel protegido no sufri6 cambios significativos. Después
de este periodo, la descomposicion fue acelerada en las muestras expuestas. Sin
embargo, en cuanto a la viscosidad, los valores de las dos muestras se
mantuvieron con valores similares. Esto indica que la exposicion a la luz promueve
la formacion de peroxidos, pero tiene poco efecto sobre la formacion de

oligdbmeros (Schaich, 2005).

53



Reporte de Residencia | 2014

7.14.7 Oxigeno

La molécula de oxigeno puede existir en dos formas: en estado triplete y el estado
diatdbmico. Durante la reaccién de autooxidacion el oxigeno mas reactivo es el que
se encuentra en estado triplete, sin embargo, durante la fotoxidacion, el oxigeno
en estado diatomico reacciona mas rapidamente. Por ejemplo, la reaccion
fotoxidativa del éster metilico de acido oleico es 30 000 veces mas rapida que la
autooxidacion, mientras que para el éster metilico de acido linoleico es 1500 y
900 veces mas reactivo, respectivamente. El tipo especifico de oxidacion también
forma diferentes perdxidos y productos secundarios de oxidacién como resultado
(Knothe, 2006).

7.14.8 Temperatura

La temperatura es un factor importante que influye en la estabilidad del biodiesel
(Pérez, 2000). El aumento de la temperatura acelera la reaccién de oxidacién en
los lipidos, dando como resultado una disminucion en la estabilidad oxidativa.
Dunn (2002) determiné el efecto de la temperatura en la estabilidad oxidativa de
biodiesel reciclado, la estabilidad disminuy6 con un aumento en la temperatura, de
6 ha60°C,alha80-°C. Las altas temperaturas tienen suficiente energia para
romper los enlaces covalentes C-C o C-H para formar radicales alquilo que inician
las reacciones de oxidacion. Las temperaturas moderadas tienen menos energia,
por lo que actuan principalmente en la ruptura de enlaces O-O en los peroxidos e
hidroperéxidos formados por otras reacciones, en particular metales, lipoxigenasas
o fotosensibilizadores. Efectos del aumento de la descomposicion de
hidroperoxidos se amplifican por el aumento del rompimiento de enlaces H
causado por los radicales y peroxidos, que se refleja en la duplicacion de la
velocidad de oxidacion por cada 10 °C en la temperatura (Schaich, 2005).
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7.15 Fundamentos de los analisis para evaluar la calidad del biodiesel

7.15.1 indice de acidez (EN 14104)
El indice de acidez es la cantidad de KOH que se necesita para neutralizar los
acidos grasos libres (AGL) y los acidos minerales presentes en un gramo de
biodiesel, y es indicado como mg KOH/g muestra.
Este valor depende de la materia prima y del proceso de refinado del aceite y de
produccion del biodiesel, pero puede también ser causada por el uso de
catalizadores acidos y la presencia de agua después de largos tiempos de
almacenamiento. Valores altos de acidez producen corrosion en diversas partes
del motor y aumentan la velocidad de degradacion del biodiesel (Mittelbach, 2004).
El valor del indice de acidez permite decidir el método para la produccion de
biodiesel, cuando la materia prima tiene valores de acidez mayores de 2%, en una
primera etapa se realiza la esterificacion de los acidos grasos libres utilizando
como catalizador &cido sulfarico y en una segunda etapa la reaccién de
transesterificacion de los aceites o grasas usando como catalizador una base
(Paula, 2007).
Para el indice de acidez la norma europea EN 14214 establece un maximo
permitido de 0.50 mg KOH/g. La norma americana equivalente es la ASTM D664.

O O
H3CA< + H,0 —..H304< + H;C—OH
O—CH;, OH
Etanoato de metilo Agua Acido acético Metanol

Figura 15 Reaccion de acidez
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7.15.2 indice de Peroxido (NMX-F-154-1987)
El indice de peroxido mide el estado de oxidacion primaria que ha sufrido la grasa
0 aceite, expresa el numero de miliequivalentes de oxigeno por kilogramo de
grasa. Se forman en los puntos de instauracion de las cadenas de carbono de los
acidos grasos, esta prueba se efectua valorando el yodo liberado con una solucién
de tiosulfato de una cantidad de muestra conocida (NMX-F-154-1987).

Luz, oxigeno, calory e ataca a a doble ligadura " "Radical ibre inestable.'_' " L. . -
metales *0=0: :0=01 Perésido 00
1z AN ya
H R H o~ R H <\ H 7 H , R
N \ N w R N NARY;
= = == A e S S o,
H g 8,0 & B H H H H
0=0 l
Peréxido ,, ,,
0*+0
I\
$ W H.\C/ B \C/R
— ‘ .
/ C\ /C\ / \H
H R B H H

Compuestos estables
Figura 16 Mecanismo de reaccion de oxidacidn primaria de un acido graso

La oxidacion de las grasas es una de las principales causas de su deterioro, y da
lugar a la aparicion de olores y sabores desagradables, conocidos como
enranciamiento (Castro, 2007). Los peroxidos o compuestos de oxidacion inicial se
originan si el aceite o el biodiesel no se protege de la luz y el calor, o no se
almacena en envases adecuados, como consecuencia de ello, a mayor indice de
peroxido mayor oxidacion del mismo (Castro, 2007).

El método de prueba con el cual se determina este parametro es la NMX-F-154-

1987. Las reacciones implicadas son las siguientes:
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2T+ H,0 + ROOH = ROH + 20H + I, (1)
285,057 + I, D S04 + 2T, 2)

Figura 17 Reaccion general de peréxidos

7.15.3 Estabilidad Oxidativa (EN 14112)
El contacto con el aire es la mayor causa de oxidacion, produciendo un aumento
en el indice de acidez y la viscosidad del biodiesel. Esto también produce un
oscurecimiento en el color y causa mal olor. En los aceites originales existen
antioxidantes naturales, pero algunos de ellos son extraidos durante el refinado,
por eso se permite el uso de aditivos para mejorar este parametro (Mittelbach,
2003). El menor numero de dobles enlaces (acidos poliinsaturados) en el biodiesel
favorece la estabilidad a la oxidacion (Canakci, 2008). Para la estabilidad a la
oxidacion la norma europea EN 14214 establece un valor minimo de 6.0 horas.
Las normas ASTM establecen un valor de 3 horas como minimo con el mismo

procedimiento.

7.15.4 Viscosidad (EN ISO 3104)
La viscosidad cinematica es una medida de la friccion interna entre moléculas o de
la resistencia a fluir de los liquidos. Se trata de otra de las propiedades mas
importantes, puesto que, afecta a la atomizacion del combustible en la inyeccion
del mismo en la cdmara de combustién y, con ello, a la formacién de depdsitos en
el motor (Pefia, 2009). De hecho, es la principal razon por la cual las grasas y los
aceites son transesterificados a biodiesel. Con ello, se consigue que la viscosidad
del biodiesel se reduzca sustancialmente (Canoira, 2010). Se considera que el
biodiesel debe poseer una viscosidad minima para evitar pérdidas de potencia
debidas a las fugas en la bomba de inyeccién y en el inyector. Ademas, le da
caracteristicas de lubricidad al sistema de combustible. Por otra parte también se

limita la viscosidad maxima por consideraciones de disefio y tamafio de los
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motores, y en las caracteristicas del sistema de inyeccion (Herve, 2007). Para la
viscosidad (40°C) la norma europea EN 14214 establece un intervalo permitido
entre 3.5 — 5.00 mm?/s. La norma americana equivalente es la ASTM-D445 vy

acepta un intervalo entre 1.9 — 6.0 mm?/s.

7.15.5 Densidad (EN ISO 3675)
El biodiesel generalmente es mas denso y menos compresible que el diesel, esta
diferencia afecta el poder calorifico y el consumo del combustible. La densidad del
biodiesel depende de su composicion, siendo mayor al disminuir el largo de la
cadena y aumentar el nimero de dobles enlaces. De otra manera depende de su
pureza, ya que disminuye con contaminantes de baja densidad como el metanol
(Mittelbach, 2004). Para la densidad la norma europea EN 14214 establece un
intervalo permitido entre 860-900 kg/m? a 15°C. Las normas ASTM no tienen una

norma equivalente.

7.15.6 Numero de cetano (EN 14214)
Es un parametro adimensional que sirve como medida de la calidad de la ignicion
de un combustible para un motor diesel. Un mayor numero de cetano indica una
menor demora entre la inyeccion y la ignicién del combustible. De esta manera se
asegura un buen encendido en frio, una arrancada suave y un funcionamiento
mas silencioso del motor. Un numero de cetano (NC) bajo, indica una combustion
incompleta, lo que genera mayores emisiones de gases y particulas, ademas
aumenta los depdsitos en el motor (Moser, 2009). Biocombustibles altamente
saturados, como el que proviene del procesamiento de grasa animal y aceite de
fritura reciclado, pueden tener un nimero de cetano de 70 o mayor. En el otro
extremo, el biodiesel de base insaturada, que contiene altos niveles de &cidos
grasos de C18:2 y C18:3 y en el que se incluye el de soya, girasol y colza, tendra
un numero de cetano bastante menor - del orden de 47 o ligeramente mayor

(Ganduglia, 2009). Para el numero de cetano la norma europea EN 14214
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establece un valor minimo de 51. La norma americana equivalente es la ASTM

D613 y acepta un minimo de 47.

7.15.7 Contenido de metil ésteres (EN 14103)

Este pardmetro nos indica la pureza que tiene el biodiesel. Un biodiesel de calidad
debe contener un minimo de metilésteres del 96.5% p/p cuando es puro. Un bajo
contenido de metilésteres indica condiciones de reaccion no apropiadas, o la
presencia de contaminantes tales como alcohol residual, glicéridos, glicerol,
metales o componentes menores como tocoferoles, fosfolipidos, estéril glucdsidos
(fitoesteroles), clorofilas, grasas solubles, vitaminas e hidrocarburos (alcanos,
carotenos e hidrocarburos policiclicos policarbonados) (Moser, 2009). Las normas
ASTM no tienen una norma equivalente. EI combustible tipico contiene cerca de
14 diferentes tipos de acidos grasos como se muestra en la Tabla 10, estos son
transformados a ésteres de metilo (FAME).

Tabla 10 Acidos grasos

Acidos Carbonos y dobles enlaces Estructura quimica

Grasos (= denotalos dobles enlaces)

Caprilico CH3(CH2)sCOOH
Céaprico Cio CH3(CH2)sCOOH
Laurico Ci2 CH3(CH2)10COOH

Miristico Cu CH3(CH2)12COOH

Palmitico Cis0 CHs(CH2)14COOH

Palmitoleico Cie1 CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH

Esteéarico Ciso CH3(CH2)16COOH

Oleico Cisa CHs3(CHz2)7CH=CH(CH2)7COOH

Linoleico Cis2 CHs(CH2)aCH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH
Linolénico Ciss CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CHCH2CH (CH2)7COOH
Araquidico C200 CH3(CH2)1sCOOH

Eicosenoico C201 CH3(CH2)7CH=CH(CH)9COOH

Beénico Ca220 CH3(CH2)20COOH

Euricico Ca21 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)11COOH
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8 Procedimientos y descripcion de las actividades realizadas

8.1 Recoleccion y obtencion de la grasa a partir de residuos del pollo
(cuero)
Se recolectaron 70 Kg de residuos de pollo (cuero de pollo, mollejas, patas, etc.),
gue posteriormente se separaron, quedando el residuo graso (cuero de pollo). Al
terminar con el proceso de limpieza o separacion de residuos, se procedio a pesar
la materia prima donde se obtuvieron 56 Kg de residuo graso; posteriormente se
extrajo la grasa mediante calor directo durante 2 horas y asi obtener el residuo
graso. Al terminar el tiempo transcurrido se realizaron 3 filtrados, con el fin de que
no quedara ninguna materia extrafia, para proceder a la medicién de la grasa que

se obtuvo.

8.2 Caracterizacion fisicoquimica de la grasa de pollo
8.2.1 indice de acidez (EN 14104)
Se llevo a cabo mediante el procedimiento que se describe en el punto 8.9

cambiando la normalidad de la solucién de NaOH a 0.01 N.

8.2.2 Densidad
La densidad se determind con el equipo DMA 5000 M® (AntonPaar®) segun la
norma EN ISO 3675 a 15°C, y posteriormente se llenaron viales con biodiesel y se

colocaron en el equipo de medicion.

8.2.3 Saponificacion
Este proceso es importante ya que se debe realizar para saber el peso molecular
de la grasa; este método se basa en la reaccion quimica de los triglicéridos con un
alcali. Se procedio a colocar por triplicado el blanco que contenia 50 mL de
disolucion de hidréxido de potasio (KOH) alcohdlica, conectando el condensador y
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se llevd a ebullicién lenta, donde transcurrieron aproximadamente 2 horas (esto
fue con el fin de que la muestra estuviera completamente saponificada), se dejo
enfriar la muestra y se le agregaron aproximadamente 1 mL del indicador de
fenolftaleina y se titulé con la solucion 0.5 N de HCI. Este procedimiento se repitio
con la muestra de grasa donde se pesaron 5 grs. de ésta, y se le agregaron los 50
mL de disolucion de hidroxido de potasio (KOH) alcohdlica, para que repetir el
proceso que ya se ha explicado; donde también se realiz6 por triplicado.

Se registro el volumen de HCI gastado y se procedié a sustituirlo en la siguiente

férmula para obtener el indice de acidez.

(B — M) * (N)(56.1)
P

Indice de saponificacion =

Donde:

B = Volumen, mL 0.5 N HCI requeridos para titular el blanco
M= Volumen, mL 0.5 N HCI requeridos para titular la muestra
N = Normalidad de la solucion de HCI

P = Peso de la muestra en gramos

56.1= Equivalente del hidroxido de potasio

8.2.4 Masa molecular promedio
Para realizar este calculo se debe obtener el indice de saponificacion, para

sustituir en la siguiente formula:

168
LS.=—

Donde:
P.M.= Peso molecular

|.S.= indice de saponificacion
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8.3 Obtencidn del biodiesel

El biodiesel se obtuvo por un proceso de transesterificacion, en una relacion molar
6:1 (metanol/grasa), empleando metanol y usando como catalizador al hidroxido
de sodio (NaOH) al 1% en masa. Se sometié a una temperatura en un rango entre

60-65° C, y agitacion constante durante 2 horas.

8.4 Separacion de lareaccidn de transesterificacion (glicerina/biodiesel)
Una vez finalizada la reaccion de transesterificacion, la mezcla resultante
(biodiesel/ glicerina) se trasladé a un embudo de separacion, donde permanecio
durante 24 horas, para que se observara la separacion glicerina/biodiesel.

8.5 Caracterizacion del biodiesel
8.5.1 indice de Acidez (EN 14104)

Se pesaron 10 g de biodiesel en un matraz Erlenmeyer y se le adicionaron 50 mL
de etanol al 96%, con el fin de homogenizar la muestra. Posteriormente se
afadieron 0.5 mL de fenolftaleina en solucion alcohdlica. Finalmente la mezcla se
titul6 con una solucién de hidroxido de potasio (KOH) al 0.01 N y se detuvo la
titulacion cuando la muestra vir6 de amarillo a rosa palido. Se registro el volumen
de KOH gastado y se procedié a sustituirlo en la siguiente féormula para obtener el

indice de acidez (el resultado se expresé en mL KOH/g de muestra).

Indice de 4cidez = w

Donde:

56.1 = Equivalente quimico de la potasa.

N = Normalidad de la solucion de hidréxido de potasio.

V = mL de solucién valorada de hidréxido de potasio gastados en la titulacion de la
muestra.

P =Masa de la muestra en gramos.
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8.5.2 Estabilidad oxidativa (EN 14112)
La estabilidad oxidativa se determiné en un equipo 873 Biodiesel Rancimat®
(Metrohm®), siguiendo la norma EN 14112 en el cual se utilizaron 3 g de muestra
de biodiesel, que se analizaron con calentamiento a una temperatura de 110°C y
el flujo de aire constante de 10 L/h. En el Rancimat, el flujo de aire pasa a través
de la muestra y posteriormente burbujea en un matraz que contiene 80 mL de
agua tridestilada. El flujo de aire extrae los acidos carboxilicos volatiles (productos
de la oxidacion), que solubilizan y aumentan la conductividad del agua. La
respuesta obtenida es una curva de conductividad frente al tiempo en el que para
construir dos tangentes se cortan en un punto correspondiente en la escala de

tiempo, que es el momento de la induccion o la estabilidad oxidativa.

8.5.3 Viscosidad (EN ISO 3104)
Para determinar la viscosidad se utilizé un equipo SVM 3000® (AntonPaar®), de
acuerdo a la norma EN ISO 3104 a 40°C. Con ayuda de una jeringa se tomaron 5

mL de la muestra evitando la formacién de burbujas y se introdujo al equipo.

8.5.4 Densidad (EN ISO 3675)
La densidad se determind con el equipo DMA 5000 M® (AntonPaar®) segun la
norma EN ISO 3675 a 15°C, y posteriormente se llenaron viales con biodiesel y se

colocaron en el equipo de medicién.

8.5.5 Numero de Cetano
El nimero de cetano se determind con el equipo Irox Diesel de acuerdo al método
de prueba EN 14112:2003.
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8.6 Eleccion de la concentracion con mejor estabilidad oxidativa

Al realizar estas pruebas se procedié a medir la estabilidad oxidativa en el equipo
873 Biodiesel Rancimat® (Metrohm®), siguiendo la norma EN 14112; se
estudiaron los antioxidantes: BHT y TBHQ, a concentraciones de 250 ppm, 500
ppm, 750 ppm, 1000 ppm, 1250 ppm y 1500 ppm (cabe mencionar que nos hemos
basado en bibliografias reportadas para estudiar estas concentraciones), se
graficaron los datos obtenidos con sus respectivas desviaciones estandar, para
elegir las concentraciones a las cuales tuvieron mejor estabilidad oxidativa estos

antioxidantes.

8.7 Medicion de Estabilidad oxidativa a diferentes temperaturas y adicién
de antioxidantes
Se midi6 la estabilidad oxidativa el biodiesel a partir de la grasa de pollo
adicionando como antioxidante al BHT, cada una de las concentraciones elegidas
que fueron 250 ppm, 500 ppm y 1000 ppm; a temperaturas de 100, 110 y 120° C,
siguiendo el procedimiento que marca la norma europea EN 14112, descrita en el
punto 9.5., dichos datos se sustituyeron en la ecuacion que a continuacién se
muestra:
InCy = Ky (IP — IPpgig) + InCy,

Donde posteriormente se graficaron los datos de la ecuacion, para observar el
seguimiento que sigue la velocidad de reacciébn de los antioxidantes a las

temperaturas ya mostradas.
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8.8 Medicion de Contenido de metil ésteres mediante cromatografia de
gases-espectrometria de masas (GC-MS) (EN 14103), con adicién de
antioxidantes.

Esta medicion se realizd en dos concentraciones y el blanco, con el antioxidante

de mejor estabilidad oxidativa.

-Preparacion de la muestra:

Se tomaron 0.1 mL de biodiesel y se diluyeron con 0.99 mL de hexano grado

HPLC

-Procedimiento

Se inyecto por triplicado 1mL de cada una de las muestras. La separacion de los

compuestos se realizO mediante cromatografia de gases acoplado a

espectrometria de masas (GC-MS). Para el andlisis se utilizé un cromatografia de

gases marca Agilent Techologies, modelo 5975 inert XL (Net work GC system),
equipado con una columna DBWax (Agilent Techologies) de 60 metros de
longitud. La temperatura de inicio fue de 150°C, la cual se mantuvo para todas las
corridas que se realizaron por triplicado por 25 minutos. Se uso6 helio como gas
acarreador a un flujo de 1 mL/min, la temperatura del inyector fue 250°C y el modo

de inyeccién split, con una relacion de 50:1.

Una vez obtenido el cromatograma, la identificacion de cada uno de las sefiales

cromatograficas se llevd a cabo mediante espectrometria de masas empleando un

espectro de masas marca Agilent (Technologies modelo 5975 inert XL. Los

espectros de masas se obtuvieron mediante ionizaciéon por impacto electrénico a

70 eV y para la identificaciébn se compararon los espectros de masas obtenidos

para cada compuesto con la base de datos HP Chemstation-NIST MS Library y

version A.00. 1995.
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9 Resultados

9.1 Extraccion de la grasa de pollo

En el proceso de obtencion de grasa de pollo de los 56Kg pesados antes de la
extraccion se obtuvieron 40 L. de grasa de pollo (36.4 Kg); teniendo un
rendimiento de la grasa del 65%. De acuerdo a la bibliografia consultada segun
Tejada (2013) el rendimiento que tuvieron en el proceso de extraccion tanto de
desechos del pollo y de la grasa de cerdo, fueron de 70,5% y 90%
respectivamente, por lo que el autor considera estas materias primas se plantean
como alternativas viables para la elaboracién del biodiesel; en comparacion a otro
estudio realizado por Galeano y Guapacha (2011) obtuvieron un rendimiento de
grasa de pollo de 64.9%, dicho resultado fue llevado a cabo por triplicado con una
desviacion estandar de 0.43, haciendo el resultado confiable. El rendimiento
obtenido como se ha mencionado fue menor en comparacion con el de Tejada
(2013), esto puedo deberse a que existen diversos métodos de extraccion en este
caso se obtuvo por calor directo; y existen otros dos métodos que la bibliografia
reporta segun Galeano y Guapacha (2011) obtuvieron la grasa por el método de
extraccién de grasas con agua en ebullicién, en el cual, los residuos grasos son
depositados en un recipiente de alta presion y luego lo sometieron a un
calentamiento, asi también se ha usado soxhlet como método de extraccion para

la misma materia prima (Kirk y Egan, 2000) .

9.2 Caracterizacién fisicoquimica de la grasa

Como se observa en la tabla 11, el valor obtenido para la densidad de la grasa de
pollo fue de 0.910 g/cm?® a 15° C, valor que en comparaciéon con el parametro con
el proyecto de norma Proy-nmx-f-590-scfi-2008 para aceites y grasas vegetales o
animales, cumple con lo establecido; estudios realizados por Tejada (2013)
reporta la densidad obtenida de 0.0.876 g/mL para la grasa de pollo; por lo que se
puede establecer que tanto la grasa que se experimenté como las mencionadas

cumplen con los rangos de la norma mexicana. Este parametro influye
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notablemente en la calidad del biodiesel producido, ya que a mayor densidad de la

grasa, mayor sera la cantidad de metilésteres (biodiesel) obtenidos.

Tabla 11 Caracterizacion fisicoquimica de la grasa

Determinacion PROY-NMX-F-590-SCFI-2008 Resultados

Unidad
Densidad a 15 °C g/cm? 0.916 0.910
Viscosidad a 40 °C mm?/s - . 37.1785
Estabilidad oxidativa Horas - - 0.75
indice de acidez mg KOH/g - 0.5 2.71
indice de saponificacion mg KOH/g 185 210 169

Minimo

Respecto a la viscosidad, se reporté un valor de 37.1785mm?/s, el cual es menor
frente al reportado por Galeano y Guapacha (2011) que fue de 59.20 mm?/s,
estudiando la misma materia prima (grasa de pollo). En lo que respecta a este
pardmetro, su importancia radica directamente en la calidad que pueda tener el
biodiesel, ya que depende directamente de la composicién (longitud de las
cadenas) de los triglicéridos en el aceite/grasa de partida, es decir, a mayor
viscosidad de la materia prima, mas viscoso sera el biocombustible producido

(Galeano y Guapacha, 2011).

La estabilidad oxidativa dio como resultado 0.75 h, aunque no es un parametro
requisitado por la norma Proy-nmx-f-590-scfi-2008, es importante estudiarlo, ya
gue entre menor estabilidad oxidativa indica un alto nimero de peréxidos, por lo
tanto el resultado de estabilidad puede ser favorable para la actividad del
catalizador, indicando menor de cantidad de acidos grasos libres.

El valor del indice de acidez fue de 2.71 mg KOH/g como se muestra en la tabla
11 se puede deducir que con respecto a lo que marca la norma Proy-nmx-f-590-
scfi-2008, esta sefala su parametro de un 8 en porcentaje; sin embargo, Galeano
y Guapacha (2011) reportaron un indice de acidez en grasa de pollo de 0.362 %(g

acido oleico/100g de aceite); asi como también Tejada (2013) indican en sus
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estudios un indice de acidez en grasa de pollo de 2.77 mg KOH/g, y en grasa de
cerdo de 1.13 mg KOH/g; Tejada (2013) dedujo que estos resultados son de baja
acidez lo que les permiti6 experimentalmente obtener buenos resultados en la
reaccion de transesterificacion, puesto que al usar un catalizador basico con
materias primas de baja acidez se reduce la formacién de jabones, y la
saponificacion del catalizador que puede tener lugar paralelamente a la
transesterificacion. Asi como Matissec (1992) concluye que el aceite analizado
presenta bajos niveles de impurezas y que ha sufrido pocas reacciones de
degradacion ya que no ha sido sometido a tratamiento alguno.

Ademas, con relacion al valor de indice de acidez obtenido para el aceite de pollo,
se puede afirmar que presenta un bajo contenido de acidos grasos libres, lo cual,
es ventajoso para el proceso de transesterificacion, ya que se minimiza la
formacion de jabones y agua que afectan tanto en la separacion de la mezcla
biodiesel/glicerina como en la hidrdlisis y degradacion del biocombustible. En
cuanto a rendimientos de reaccion, segun Mattingly (2006) se pueden lograr
buenos resultados (> 90 %) con indices de acidez menores o iguales a 0.5 % en
masa. Sin embargo, estos rendimientos pueden disminuir un 6 % con un aumento

en el contenido de &cidos grasos libres a 5.3 % en masa.

Como ultimo punto de la tabla 11 que es el indice de saponificacién se encuentra
en el rango que establece la norma, como resultado se obtuvo 169 mg KOH/g de
grasa. Este parametro es directamente proporcional a la masa molecular media de
los acidos grasos presentes en el aceite (Matissec, 1992), por lo que no tiene
mayor relevancia en lo que implica el proceso de produccién del biodiesel. Sin
embargo, en cuanto a la calidad de éste, a medida que incrementa el promedio en
la longitud de las cadenas de los acidos grasos, se obtiene un biodiesel con mayor
indice de cetano correlacionado con menores emisiones de NOx segun estudios
realizados por (Knothe., 2003; Lee, 1998).
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9.3 Masa molecular promedio

El resultado de masa molecular o peso molecular de la grasa de obtuvo como
mediante la relacion del indice de saponificacion es igual a el peso de los 3
triglicéridos entre su peso molecular (Galeano y Guapacha, 2011) menciona que
en la reaccion de saponificacion el jabon que se forma es por la por hidrolisis
bésica de las grasas, que son ésteres de la glicerina con acidos carboxilicos de
cadena larga (acidos grasos) obteniendo el peso de los &cidos grasos que lo
conforman), despejando esta férmula y teniendo los datos del indice de
saponificacion se obtuvo este dato dando un peso molecular de 995 g/mol. En
comparacioén con los estudios de (Galeano y Guapacha, 2011) el peso de su grasa
fue de 982 g/mol, por lo que se puede considerar que el peso de nuestra grasa
esta aproximado a este resultado.

9.4 Perfil de &cidos grasos de la grasa
El contenido de metilésteres (% acidos grasos) se midi6 usando cromatografia de
gases. Los metilésteres son separados de acuerdo a la longitud de sus cadenas

(cantidad de C) y el nimero de dobles enlaces.
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Figura 18 Perfil de acido grasos en la grasa de pollo por Cromatografia de gases
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Se tomaron en cuenta los ésteres metilicos de los acido: miristico, palmitico,
estearico, oleico, linoleico y linolénico, los cuales fueron los que se presentaron un
mayor porcentaje de area. Observando la Figura 18, se puede deducir que los
ésteres metilicos en mayor proporcion son los del acido palmitico, el acido
linoleico asi como también el acido oleico. Cabe mencionar que la grasa se ha
tomado en cuenta como materia prima para la produccion de biodiesel, ya que
como se comprueba en este estudio el acido oleico, ademas de estar presente, el
contenido de este (oleico) es uno de los de mayor proporcion.

Este estudio coincide con el realizado por Montenegro (2012) pues segun sus
resultados en la grasa de pollo, el perfil de acidos grasos revelo como metilésteres
mAas representativos en la grasa de pollo y en mayor porcentaje son oleico,

linoleico y, palmitico.

poliinsaturados 22.69
monoinsaturados 40.69
saturados 36.62
0 10 20 30 40

D grasa de pollo

Figura 19 Perfil de acidos grasos (monoinsaturados, poliinsaturados y saturados)

Mediante el analisis de la composicion de acidos grasos (Figura 19) se establecio
gue los insaturados constituyen el 63.38% y los saturados el 36.62%. En
comparacion con estudios realizados por Benjumea (2008) en el aceite de de

palma un porcentaje de 51.24% de acidos grasos saturados y 48.76 de
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insaturados, donde los acidos grasos de mayor proporcion son el palmitico, oleico
y el linoleico; por lo tanto, en la grasa de pollo, el tener mayor proporcion de acidos
grasos insaturados, es de mayor beneficio para la estabilidad del biocombustible.
Una ventaja de ello que uno de los acidos grasos predominantes es el oleico; y al
tener un mayor porcentaje de acidos grasos insaturados, le confiere al biodiesel
una mejora en las propiedades del combustible, como la viscosidad, la fluidez en
el producto final (Montenegro, 2012).

Por consiguiente, a medida que un acido graso es mas saturado, éste presenta
una mayor estabilidad a la degradacion. Sin embargo, esta cualidad se contrapone
con la fluidez necesaria para que el combustible fluya con facilidad. Cuando el
biodiesel no fluye correctamente, es susceptible a obstruir conductos y motores en
especial bajo condiciones de bajas temperaturas. En contraparte, el biodiesel
proveniente de materias primas con mayor proporcion de acidos grasos
insaturados, presentaran una buena fluidez en frio pero baja estabilidad a la

oxidacion y de ahi la importancia de su evaluacion.

9.5 Rendimiento del biodiesel
De los 40 L que se obtuvieron de grasa, el rendimiento fue del 98% teniendo en

cuenta la siguiente relacion:

1 Litro de grasa
222 mL de metanol Se obtuvieron 980 mL de biodiesel.
9.10 g de KOH

Tejada y colaboradores, (2013) mencionan en sus estudios un rendimiento de la
grasa de pollo del 96%, y en la grasa de cerdo de un 91.2%, por lo que se
considera un buen rendimiento desde el punto de vista técnico y econdmico,
ademas de que no tuvo ningun costo y la obtencidn de la grasa no necesita de un

proceso sofisticado para su obtencion.
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9.6 Caracterizacion fisicoquimica del biodiesel
La tabla 12 muestra los resultados de la caracterizacion realizada al biodiesel a
partir de la grasa de pollo, ademas que al referirnos a la norma se atribuye a los

estandares permitidos en la norma Europea EN 14104.

Tabla 12 Caracterizacion fisicoquimica de la grasa

Determinacién Norma Europea Resultados

Unidad
Densidad a 15 °C g/cm3 0.86 0.9

Viscosidad a 40 °C mm2/s 3.5 5
Estabilidad oxidativa Horas 6 - 3
indice de acidez mg KOH/g - 0.5 0.5

La determinacion de la densidad en el equipo ya antes mencionado dio como

Maximo

resultado un valor de 0.88 g/cm?, por lo cual, este valor cumple con la norma
europea,; el estudio realizado por Tejada (2013) para dos tipos de grasa animal se
encontraron valores de 0.93 (densidad relativa) tanto para la grasa de pollo como
de cerdo, el autor menciona que aunque la densidad del biodiesel debe ser inferior
a 0.90, el punto de inflamacion es alto, lo que reduce el peligro de incendio
durante el uso o almacenamiento del mismo, por tanto ambos biodiesel son

viables para su uso como combustible (Tejada, 2013).

Otro autor Galeano y Guapacha (2011) establece que en la determinacion de
densidad con la grasa de pollo obtuvo un resultado de 0.8758 (g/mL), la
incompatibilidad en estos resultados, puede radicar tanto del lugar de obtencion de
los desechos del cuero como también del tiempo que se habia tenido la materia
prima o como ya se habia mencionado anteriormente puede estar relacionado con

la cantidad de metil esteres.
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La tabla 12 muestra el resultado de viscosidad es 4 mm?/s, el valor se encuentra
dentro de lo establecido por la norma Europea EN ISO 3104 en un rango de 3.5-
5.0 mm?/s. Contrastando con algunos resultados de Tejada (2013), a partir de
grasa de pollo y de cerdo (4.26 y 3.48, respectivamente); existe una diferencia
significativa en relacion a la grasa de pollo, sin dejar de mencionar, que estas
también cumplen con la norma. En comparacion, la viscosidad cinematica del
biodiesel es entre 10 y 15 veces méas grande que el diesel, debido a que su masa

molecular es mayor.

La viscosidad del biodiesel puede variar dentro de un intervalo muy amplio
dependiendo de la clase de &cidos grasos a partir de los cuales se haya
producido, es decir, incrementa a medida que aumenta la longitud de la cadena
carbonada y el grado de saturacién en la misma (Knothe, 2005 y Murugesan,
2009); ademés de que el aumento de viscosidad nos indica que los peréxidos
han llegado a un cierto nivel en el cual se lleva a cabo la dimerizacion y
polimerizacion los cuales aumentan la viscosidad (Fennema y Tannenbaum,
2000).

Asimismo, parte de la caracterizacion implica la determinacion de la estabilidad
oxidativa donde se obtuvo una media de 3 horas, en consecuencia este parametro
no cumple con la norma pues como sabemos sin adiciébn de un antioxidante es
inevitable la oxidacién de la grasas que conforman nuestro objeto de estudio,
sobre todo si recordamos que para su obtencion a partir del residuo, se utilizé el
método de calentamiento directo, de ahi la importancia y relaciéon con la formacién
de peréxidos, ya que si hubiese un resultado de peréxidos alto, nos indicaria que
habria una pobre estabilidad oxidativa, y por lo tanto, afectara directamente la

calidad del biodiesel.

De la caracterizacion realizada a la grasa de pollo se puede deducir que el indice
de acidez igual a 0.5 mg KOH/g, cumplié con los limites de la norma. Este es un
parametro importante en la calidad del biodiesel ya que altos contenidos de acidos
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grasos libres producen corrosiéon en diversas partes del motor y aumentan la
velocidad de degradacion del biodiesel, ademés de que estos se forman por la
presencia de agua después de largos periodos de almacenamiento (Mittelbach,
2004).

El resultado que se obtuvo del nimero de cetano fue de 34, lo que nos indica que
no cumple con las especificaciones de la norma. EIl nUmero de cetano utilizado
como parametro de la calidad del combustible diesel y biodiesel, esta relacionado
con el tiempo de encendido del motor y la calidad de la combustion. Altos indices

de cetano mejoran las propiedades de ignicion (Meher, 2006).

Estudios realizados en el biodiesel a partir de aceite reciclado, se obtuvieron datos
del nimero de cetano en un rango de 100 a 120 (Trejo, 2014), pues la bibliografia
reporta que el nimero de cetano del biodiesel, en general, es alto y aumenta con
el tiempo, asi como algunos productos formados durante la oxidacién son
considerados como mejoradores del nimero de cetano (Moser, 2009). Asimismo,
nniveles altos de hidroperéxidos aumentan el indice de cetano (Van Gerpen,
1996). Aunque el niumero de cetano del biodiesel depende de la materia prima
utilizada en su produccion. Entre mas larga sea la cadena de acidos grasos y
menor el grado de instauracion, el nimero de cetano sera mayor (Bajpai, 2011;
Demirabas, 2005; Knothe, 1998).

9.7 Adicién de los antioxidantes BHT y TBHQ para medir la estabilidad
oxidativa.

La eficiencia de los antioxidantes se determin0 mediante la adicion de éstos al

biodiesel, el propésito fue determinar el mejor antioxidante en cuestion de

estabilidad oxidativa o periodo de induccion. Ambos antioxidantes mostraron un

alto periodo de induccién a elevadas concentraciones, aungque no significa que los

dos hayan tenido la misma eficiencia, resultado que se puede observar en la

Figura 20.
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En particular, el IP del biodiesel mejoro significativamente con la adicion del BHT
mientras que TBHQ fue menos eficiente en comparacion con el antioxidante

mencionado.
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Figura 20 Comparacion de la eficiencia de los antioxidantes BHT y TBHQ

Segun Chen y Lou (2011) los diferentes niveles de eficacia de los antioxidantes
se pueden atribuir a su estructura quimica. Por ejemplo , antioxidantes fendlicos
como el BHA , BHT , DTBHQ , PG , PY , y TBHQ tienen por lo menos dos
diferentes grupos funcionales en los orto, posiciones para los meta, y del anillo de
benceno . En otros estudios segun Oliveira (1995), la accién de TBHQ era superior
en comparaciéon con la de BHT en soya, girasol, canola y palma de la mano, en
relacion a la estabilidad oxidativa, esto puede deberse al tipo de materia prima.
Esto queda corroborado por el estudio realizado por Chen y Lou (2011) determino
que hubo mejor eficiencia en el biodiesel derivado de acidos grasos libres por el
BHA tuvo una mayor la eficacia de BHT en la estabilizacion de la biodiesel. TBHQ

y DTBHQ fueron menos eficaces que el BHA y BHT porque su grupo hidroxilo en
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su posicidn para un aceptor de electrones es mas débil que el grupo OCHs de

BHA o el grupo CHs del BHT enlazados en la misma posicion.

Las concentraciones que se eligieron fueron las de 250ppm, 500 ppm, y 1000ppm,;
pues estas nos muestran un periodo de induccion donde no hubo diferencia
estadistica significativa, ademés de ello el elegir los periodos de induccién mas
altos implica concentraciones altas de antioxidantes, lo cual afecta directamente a
la parte econdmica, pues también se busca abaratar costos; asimismo, Chen y
Lou (2011) coincide en que una concentracidon de acuerdo a los estudios que
realizaron concluyé que a una concentracion de 1000ppm los antioxidantes
mostraron un impacto positivo medible en el IP del biodiesel a base de acidos
grasos libres. Para Frankel (1994), métodos estabilidad acelerada tiene una
validez limitada, porque, como la muestra se somete a calentamiento, la luz o el
contacto con el metal, cambia el mecanismo de la oxidacion. Por lo tanto, los
resultados sufren desviaciones de los valores reales, ya que el comportamiento de
aceite en estas condiciones sera diferente de las condiciones normales de
almacenamiento. Las pruebas llevadas a cabo a temperatura ambiente se
encuentran cerca de la real de almacenamiento, pero son demasiado largos para

ser de valor.

Tang (2008) reportd resultados similares en la estabilidad del biodiesel elaborado
de grasa de pollo, BHT fue mas eficiente que TBHQ en concentraciones de 250 —
1000 ppm. Domingos (2007) evalud la estabilidad del biodiesel de aceite de soya,
adicionando BHT, TBHQ y BHA. Concluyen que BHT es el mas eficiente en
concentraciones de 200 a 7000 ppm. TBHQ mostr6 una mayor eficiencia en

concentraciones mas altas (8000 ppm) (Mittelbach y Schober, 2003).
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9.8 Cinética de degradacion de los antioxidantes
9.8.1 Dependencia de latemperatura de un IP estabilizado con BHT y
TBHQ

De acuerdo a la Figura 21 y 22, se muestra el efecto de las distintas
concentraciones con respecto al periodo de induccion y como varian conforme a
las temperaturas que va de 100 a 120 °C, en dos diferentes antioxidantes como
son el BHT y TBHQ, en estas figuras (21 y 22) nos muestra como el periodo de
induccion del BHT es mejor, comparado con el del TBHQ aun cuando se variaron

las temperaturas, el BHT siguio siendo mejor.
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Figura 21 Variaciones de IP vs Co para el biodiesel a partir de grasa de pollo a diferentes T, evaluado con el
antioxidante de mejor estabilidad oxidativa BHT.
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Figura 22 Variaciones de IP vs Co para el biodiesel a base de grasa de pollo evaluado con el antioxidante
TBHQ.

Como se observa, a una temperatura mas baja el periodo de induccion es mayor,
pues existe una diferencia entre la linea que representa la temperatura de 100°C y
la de T a 120°C, asi como también varia en cuestion de la concentracion. Chen 'y
Lou (2011) reportd sobre la influencia de la Co del Ethanol 4760E en la IP del
biodiesel a partir de FFA vs T (100 °C, 110 ° C, y 120 ° C), la IP del biodiesel a
base de FFA aumentd conforme se incrementd la concentracion de antioxidantes y
la disminucién en las temperaturas altas de la prueba. Este resultado, donde
apreciamos claramente la influencia que ejerce la temperatura sobre le tiempo de
induccion se puede refutar de acuerdo lo que menciona Chang (2007): un
aumento de temperatura supone una mayor energia de las moléculas
reaccionantes pues aumenta su energia cinética por lo que se moveran a mayor
velocidad, lo que trae, como consecuencia, un aumento en el numero de
colisiones, y por lo tanto, una mayor velocidad de reaccion. Ya que un aumento
de de temperatura excesivo, suele ser perjudicial pues se produce la

descomposicion de los productos.
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9.8.2 Determinacion de la constante de velocidad de reaccién (Kf) para
el consumo del BHT
La Figura 23 muestra la influencia de la temperatura en el periodo de induccion del
biodiesel a partir de grasa de pollo, en las 3 temperaturas y sus respectivas
concentraciones se puede apreciar como varian también con respecto a la
concentracion, aunque entre las temperaturas de 100 y 110° C y concentracion de
500 ppm y 1000 ppm, se ve diferencia significativa en el periodo de induccion (ver
tabla 13). La Kf (cte. de velocidad) se determin6 mediante el primer orden de
cinética como en un estudio realizado sobre el biodiesel a partir de FFA (acidos

grasos libres) por (Chen y Lou, 2011).
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Figura 23 Periodo de induccion Vs Concentracién de antioxidante

Como se muestra en la Tabla 13, la Kf (constante de velocidad igual al valor de la
pendiente m) del biodiesel a partir de la grasa de pollo aumentdé conforme se
aumento la T, dicho comportamiento se presentd en el biodiesel a base de FFA,
se puede observar que la KF a 120 ° C fue 8.6 veces mas grande que a 90 ° C
(Chen y Lou, 2011). La Kf superior indica una tasa de consumo mas rapido y
menor efectividad al aumentar el periodo de induccion, lo que resulta en un factor

de estabilizacion mas pequefio (Chen y Lou, 2011), donde el factor de
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estabilizacion se ha determinado dividiendo el periodo de induccion con
antioxidante entre el periodo de induccion sin antioxidante. Ademas, la Ccr
(concentracion critica, que es igual al valor de b) en diferentes temperaturas (T),
son 1.83, 0.14 y 0.80, lo cual vemos como el valor a la temperatura de 110° C fue

el menor valor de Ccr (ver Tabla 13).

Tabla 13 Velocidad de reaccién para el consumo del BHT
T (2C) IP orig Factor de estabilizacion (IP/IPorig)  Kf (h™!) (m) Ccr (ppm)(b) R?

La Figura 24 muestra las variables de T y la constante de velocidad, In Kf Vs T-1
para la ecuacién de Arrhenius del BHT. Como resultado, la variacion de la Kf se

adecuo con la ley de Arrhenius, con una R ? de 0.8229.

1.2

0.8
0.6

0.4
AN

In Kf (In h1)

-0.2
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2.52 2.57 2.62 2.67

1000/T(2K™%)

Figura 24 Dependencia del In Kf de la T para el consumo de BHT
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9.9 Perfil de acidos grasos de biodiesel con antioxidante

La Figura 25 y 26 nos muestran contenido de metil ésteres en la etapa inicial y
final del monitoreo, dichos resultados se obtuvieron mediante cromatografia de
gases, en donde al igual que la grasa se puede observar que los acidos grasos
predominantes siguen siendo los mismos, por lo que, coincidimos con un reporte
de Vivas (2010) en donde nos menciona que la composicion de acidos grasos en
la grasa es similar a la del biodiesel, indicando que no hubo degradacion o
transformaciones alternas considerables paralelas a la transesterificacion, por
tales resultados, también se puede deducir que los acidos grasos encontrados en

la grasa fueron satisfactoriamente esterificados.

Podemos observar como en el blanco final aumentaron los ésteres metilicos del
acido linoleico, contrario a este sucedié con el acido linoleico, ya que este
disminuyo al igual que el 4cido linolénico; en las muestras de 500 ppm el acido
oleico y linoleico tuvieron un ligero incremento, pero el acido linolénico aumento

significativamente.
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Figura 25 Perfil de acidos grasos del biodiesel inicial
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Figura 26 Perfil de acidos grasos del biodiesel final
Estos cambios se deben principalmente a la saturacion que sufren los ésteres

metilicos durante el proceso de oxidacién, por los altos contenidos de agua y

acidos grasos libres (Fennema y Tannenbaum ,2000; Moure, 2001).
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10 Conclusiones y recomendaciones

1. El rendimiento de la materia prima se reduce cerca del 50% en residuos
grasos, pero es de importancia el uso que se le esta dando pues obtiene un
valor agregado pues son desechos organicos.

2. Al darle uso como materia prima para la produccion de biodiesel, se evita otro
modo de contaminacién generada por los desechos.

3. Respecto a la caracterizacion de la grasa y del biodiesel, estos cumplieron
tanto con la norma mexicana como con la europea, a excepcion de la acidez
en la grasa, pues esta no cumple, aunque autores mencionan que la grasa
puede ser procesada adicionandole mayor proporcion de catalizador de modo
que los &cidos grasos libres reaccionen con el exceso, de modo que si hubiese
existido ésta perdida, fue significativa ya que se obtuvo un rendimiento del
98%, cuyo resultado coincide con el de los autores.

4. En relacién a la eficiencia de los antioxidantes pudimos observar que estos
variaron no solo por el tipo de antioxidante, sino también en las
concentraciones que se estudiaron, esto puede deberse a que para todo
antioxidante existe un momento en el que aunque se aumente su
concentracion este ya no podra realizar el mecanismo que efectia, pues
también al que dar expuesto con un radical, tiende a formar otros compuestos
que pueden impedir su efecto, en la decision del mejor antioxidante por el
periodo de induccidn que mostrd se opto por el BHT.

5. De ahi la importancia del efecto que se tuvo con la temperatura pues la
variacion del periodo de induccion contra la concentracion de antioxidante se
predijo por la cinética de velocidad de reaccion, donde se pudo apreciar como
la constante de velocidad varia en cuestion de la temperatura, y nuevamente
se pudo comparar el efecto que tiene el BHT sobre el biodiesel a partir de la

grasa de pollo fue mejor con respecto al de TBHQ.
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