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RESUMEN

Optimizacion del proceso de produccién de biodiesel a partir de aceite de
cocina usado pre-tratado con materiales adsorbentes

Elaborado por: Gerardo Bautista De los Santos
Asesorado por: Dra. Leticia LOpez Zamora

Se compararon dos condiciones de operacion empleando disefios Box-Behnken, para
la remocion de fosforo y disminucion de acidos grasos libres en aceite usado de maiz,
siendo las variables independientes para el primer caso de estudio; tierra de blanqueo
Tonsil 424 FF (0, 0.5y 1 % p/p), tierra de blanqueo T SUPREME 526 FF (0, 0.5y 1 %
p/p) y temperatura (30, 55y 80 °C), y para el segundo caso de estudio; Tonsil 424 FF
(0.25,1y 1.75 % p/p), T SUPREME 526 FF (0.25, 1y 1.75 % p/p) y temperatura (80,
100 y 120 °C). Las variables de respuesta se determinaron mediante los métodos
oficiales AOCS Ca 12-53 para fésforo y AOCS Ca 5a-40 para acidos grasos libres.

Una vez que se dio tratamiento al aceite usado, se procedié a la produccion de
biodiesel, empleando un disefio factorial 22 donde se evaluaron, tipo de catalizador
(NaOH, LiOH), cantidad molar (0.0625, 0.125), y tiempo de reaccién (0.5, 1 h), la
reaccion se llevd a cabo empleando relacibn molar metanol/aceite 9/1, 25 °C y
agitacion magnética a 400 rpm. Para la determinacion de los metil ésteres se utilizé un
cromatdgrafo de gases con el que se detectaron los cuatro principales metil ésteres
del biodiesel de maiz; palmitato, estearato, oleato y linoleato. Los datos se evaluaron
estadisticamente con el software Minitab 17. Los resultados del disefio factorial
mostraron que no existe diferencia significativa al emplear NaOH o LiOH, ademas, la
calidad del biodiesel fue mejor cuando se emplearon 0.0625 moles y 0.5 h.

Para la optimizacién del proceso de transesterificacion se emple6é un disefio Box-
Behnken, donde se consideraron como factores; relacién molar metanol:aceite (4/1,
6/1y 8/1), cantidad de catalizador LiOH (0.02, 0.035 y 0.05 moles) y tiempo de reaccion
(10, 25 y 40 min). Los resultados mostraron que se obtiene mayor cantidad de metil
ésteres cuando se emplea relacion molar metanol/aceite 5.21/1, 0.047moles de LiOH
y 37.27 min. Se observo que el biodiesel contenia aun restos de metanol, por lo que
se le aplico un lavado en seco empleando almiddon de maiz, con el que se aumenté la
calidad del biodiesel en 3.16 %, 4.36 % y 3.79 % para biodiesel producido con aceite
nuevo, aceite usado tratado con tierras de blanqueo y aceite usado sin tratamiento con
tierras de blanqueo, respectivamente.



ABSTRACT

Optimization of the biodiesel production process from pre-treated used cooking
oil with adsorbent materials

By: Gerardo Bautista De los Santos
Advisor: Dra. Leticia LOpez Zamora

Two operating conditions were compared using Box-Behnken designs, for the removal
of phosphorus and decrease of free fatty acids in used corn oil, being the independent
variables for the first case of study; Bleaching earth Tonsil 424 FF (0, 0.5 and 1 % w/w),
bleaching earth T SUPREME 526 FF (0, 0.5 and 1 % w/w) and temperature (30, 55
and 80 °C), and for the second case of study; Tonsil 424 FF (0.25, 1 and 1.75 % w/w),
SUPREME T 526 FF (0.25, 1 and 1.75 % w/w) and temperature (80, 100 and 120 °C).
The response variables were determined by the official methods AOCS Ca 12-53 for
phosphorus and AOCS Ca 5a-40 for free fatty acids.

Once the used oil was treated, biodiesel was produced, using a factorial design 23
where they were evaluated, type of catalyst (NaOH, LiOH), molar amount (0.0625,
0.125), and reaction time (0.5, 1 h), the reaction was carried out using a molar ratio
methanol/oil 9/1, 25 °C and magnetic stirring at 400 rpm. For the determination of the
methyl esters, a gas chromatograph was used to detect the four main methyl esters of
corn biodiesel; palmitate, stearate, oleate and linoleate. The data was statistically
evaluated with the Minitab 17 software. The results of the factorial design showed that
there is no significant difference when using NaOH or LiOH, in addition, the quality of
the biodiesel was better when 0.0625 moles and 0.5 h were used.

For the optimization of the transesterification process, a Box-Behnken design was
used, where they were considered as factors; methanol/oil ratio (4/1, 6/1 and 8/1),
amount of LIOH catalyst (0.02, 0.035 and 0.05 moles) and reaction time (10, 25 and 40
min). The results showed that a greater quantity of methyl esters is obtained when
using a methanol/oil molar ratio of 5.21/1, 0.047 mole of LiOH and 37.27 min. It was
observed that the biodiesel still contained remains of methanol, so it was applied a dry
wash using corn starch, which increased the quality of biodiesel by 3.16%, 4.36% and
3.79% for biodiesel produced with new oil, used oil treated with bleaching earths and
used oil without treatment with bleaching earths, respectively.
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Introduccion

INTRODUCCION

El biodiésel a partir de recursos renovables es uno de los combustibles alternativos
mas atractivos que se estan desarrollando actualmente debido a sus bajas emisiones
y sus caracteristicas quimicas deseables, ademas, el combustible biodiesel se puede
usar en cualquier motor diesel convencional, a diferencia del combustible no renovable
(Yaakob, 2013).

Los parametros que afectan el rendimiento del biodiesel son: contenido de acidos
grasos libres, relacion molar alcohol/aceite, tipo y concentraciéon de catalizador,
temperatura y tiempo de reaccion (Vermay Sharma, 2016). El grado de refinado de la
materia prima contribuye a la pureza y rendimiento del biodiesel. Los aceites o grasas
normalmente contienen esteroles, fosfolipidos, acidos grasos libres, agua. Hasta los
aceites y grasas refinados contienen una pequefia cantidad de acidos grasos libres y
agua, los cuales afectan a la reaccién de transesterificacion de triglicéridos, afectando

de este modo la calidad y el rendimiento de los productos finales (Atadashi et al., 2010).

El origen del aceite de cocina usado determina la composicion de acidos grasos
mientras que la duracién a que fue expuesto al calentamiento, comida y oxigeno
durante su uso y coccion determinan las propiedades fisicas y quimicas como es su
viscosidad, contenido de agua, contenido de &cidos grasos libres, entre otras

(Issariyakul y Dalai 2014).

Debido a las propiedades fisicoquimicas de las tierras de blanqueo, estas adsorben
pigmentos de color, fosfolipidos procedentes del proceso de desgomado, metales,
productos primarios (peroxidos e hidroperéxidos) y secundarios (aldehidos y cetonas)
de oxidacion (Haro et al., 2014). Los procesos de adsorcién también pueden usarse
en la industria de aceite vegetal para la eliminacion de acidos grasos libres (Cren et
al., 2009; Cren y Meirelles, 2005, 2012).
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El adsorbente de mayor utilizacion en el blanqueo de aceites es la arcilla activada
acida. Durante las ultimas décadas, el proceso de blanqueo como etapa de la
refinacion ha ido mas all4 de la mera eliminacion de color, y se ha constituido en un
punto critico de control, al reconocerse que ademas de pigmentos, en esta etapa son
removidas otras impurezas, tales como jabones, trazas metdlicas, fosfolipidos,

productos de oxidacion y poliaromaticos (Marquez et al., 2012).

La norma EN 14214 establece un contenido maximo de fésforo en biodiesel de 10 ppm
(0.001%). Van Gerpen et al. (2002) citado por Mendow et al. (2011), encontraron que
el rendimiento del biodiesel se redujo en un 3-5% si el contenido de fosforo en el aceite

era superior a 50 ppm.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el proceso de produccion de biodiesel a partir de aceite de cocina usado
utilizando materiales adsorbentes, a fin de determinar las condiciones de trabajo que

permitan maximizar rendimientos y alcanzar la calidad adecuada.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar el aceite de cocina usado realizando las técnicas de indice de
acidez, acidos grasos libres, indice de saponificacién, determinacion de fésforo,
densidad y viscosidad.

e Determinar las mejores condiciones para el pre-tratamiento del aceite de cocina
usado utilizando materiales adsorbentes, mediante un disefio Box-Behnken.

e Optimizar el proceso de transesterificacion del aceite de cocina usado utilizando
un diseilo Box-Behnken, evaluar el rendimiento y la calidad del biodiesel
mediante cromatografia de gases, y caracterizarlo mediante pruebas de
viscosidad y densidad.

e Evaluar el efecto de los materiales adsorbentes en el rendimiento y calidad del

biodiesel y comparar su efecto con aceite nuevo.
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FUNDAMENTOS TEORICOS



Fundamentos teoricos

CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Biodiesel

El biodiesel es un combustible renovable derivado de aceites o grasas de origen
vegetal o animal, el prefijo bio hace referencia a su naturaleza renovable y biologica,
en contraste con el combustible diésel tradicional derivado del petrdleo. Tiene
propiedades fisicas y quimicas similares a las del diésel convencional, lo que permite
su empleo directo en cualquier motor diésel sin necesidad de realizar modificaciones
en el motor, el sistema de encendido o los inyectores de combustible. La ASTM
(American Society for Testing and Materials) define al biodiesel como un combustible
compuesto de esteres mono alquilicos de acidos grasos de cadena larga, derivados

de aceites o grasas vegetales o animales (Castro et al., 2007).

El 85 % de la necesidad energética del mundo se enfrenta a los combustibles fésiles.
Ademas, alrededor del 40 % del consumo de energia fosil en todo el mundo se
compone de petréleo a pesar de que mostré una disminucién en 2009 debido a la
recesion econdmica mundial. EI combustible diesel es el producto petrolifero mas
consumido entre todos los destilados de petroleo, aunque su contribucion a la
contaminacion atmosférica mundial es la mas alta. Es una fuente importante de
contaminantes atmosféricos como las listas de contenidos de NOx, SOx, CO, COgq,
particulas y VOCs (compuestos organicos volatiles) que tienen serios potenciales para

danar la salud de cualquier ser vivo (Rasimoglu y Temur, 2014).

El biodiesel es uno de los principales biocombustibles generados a nivel mundial. Entre
el 2001 y el 2009, pasé de 959 millones de litros por afio a 15,760 millones de litros al
afo. Para el 2020 el mercado del biodiesel proyecta generar 45,291 millones de litros
por afio. Las caracteristicas del biodiesel son similares a las del diesel convencional,
posee una viscosidad similar, un poder calorifico relativamente mas bajo, un punto de

inflamacion y nimero de cetano mas altos (Bulla et al., 2014).
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1.1.1 Produccion de biodiesel

El biocombustible es obtenido mediante el proceso de esterificacion o
transesterificacion empleando un alcohol (metanol o etanol). Sin embargo, la reaccién
en los procesos puede ser supercritica 0 catalizada. Se conocen cinco tipos de
catélisis: homogénea (acida o basica), heterogénea (acida o basica) y enzimatica
(Bulla et al., 2014).

La ruta mas comun para la produccion de biodiesel es la reaccion de
transesterificacion, mostrada en la Figura 1.1. Este proceso implica varios parametros
criticos que influyen fuertemente en el rendimiento final, tales como la temperatura de
reaccion, relacion molar alcohol/aceite, tipo de catalizador, tipo/estructura quimica del
alcohol, cantidad/concentracion de catalizador, tiempo de reaccidn y otros aspectos
técnicos (sistema de calefaccion, condiciones supercriticas y subcriticas, procesos de

flujo continuo, etc.) (Martinez et al., 2014).

CH, O —(|?—R1 CH,OH R'COOCH;
| o KOH | o+

CH —0—C—R" 4 3GHOH = CHOH 4+ R’COOCH;
‘ O catalizador ‘ ‘ +
CH,—O ﬁ: R’ CH, OH R°COOCH;3
Aceite (triglicérid o) Glicerina Biodiesel

(mezcla de metil ésteres)

Figura 1.1 Transesterificacion de triglicéridos (Torossi, 2006)

1.1.2 Esterificacién de Fisher

El método mas simple y mas empleado en la obtencion de ésteres, es la reaccion de
un alcohol con un acido carboxilico, llamada esterificacion de Fisher; empleando un

acido Bronsted como catalizador, el mas utilizado es el acido sulftrico. El principal
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problema es la formacion de desechos altamente acidos, que generan un serio

problema ambiental (Mazo et al., 2007).

1.1.3 Transesterificacion

La transesterificacion involucra la reaccion de materia prima de alcohol como metanol
en presencia de un catalizador. La reaccion puede hacer uso de catélisis homogénea
0 heterogénea, la eleccion dependera de los acidos grasos libres contenidos en el
aceite. Los parametros que afectan el rendimiento del biodiesel son el contenido de
acidos grasos libres, relacion molar alcohol aceite, tipo de catalizador y su

concentracion, temperatura de reaccion y tiempo de reaccion (Vermay Sharma, 2016).

En la practica se necesitan mas de tres moles de alcohol por cada mol de triglicérido
para que la reaccion ocurra completamente. Si no se usa exceso de alcohol, el
producto obtenido no sera biodiesel puro: consistira en una mezcla de biodiesel,
triglicéridos sin reaccionar, y productos intermedios como como los mono glicéridos y
di glicéridos (Castro et al., 2007).

Torossi (2006) precisa que la reaccion de transesterificacion puede ocurrir a 25 °C, y
su incremento es directamente proporcional a la velocidad de reaccién, sin embargo,
posee un intervalo limitado por el punto de ebullicion del metanol (65 °C) y por las
reacciones secundarias de formacion de jabones debiéndose mantenerse entre 25y
65 °C.

1.1.4 Requerimientos para la transesterificacion de aceites usados

La problemética de la transesterificacion de aceites usados radica en que se necesitan
temperaturas mas altas, tiempos largos de reaccién y es necesario que los reactivos
sean anhidros para evitar que se produzcan reacciones secundarias, como la de

saponificacion. Si solo se emplea la esterificacion con acidos brondsted (sulfuricos y
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sinfénicos), a pesar de resultar altos rendimientos en ésteres alquilicos, las reacciones
son lentas, necesitando temperaturas mayores a 100 °C y mas de 3 h para completar
la conversion. Se ha encontrado que altas temperaturas y altas concentraciones de
acido pueden quemar el aceite, siendo ésta la causa del bajo rendimiento en la

produccion de biodiesel (Medina et al., 2015).

1.2 Materia prima

Las materias primas contribuyen a una parte importante del costo de la produccion de
biodiesel y se clasifican principalmente en tres: aceites vegetales, aceites de cocina y
grasas animales. Los aceites vegetales pueden ser comestibles tales como semilla de
algodon, cacahuete, maiz, colza, soja, aceite de palma, girasol, coco, entre otros y no
comestibles tales como jatropha, pongamia, semilla de caucho, algodon de seda,
jojoba y aceite de castor. Sin embargo, las grasas animales pueden tener la siguiente

forma; Sebo, manteca de cerdo y grasa amarilla, etc.

El grado de refinado de la materia prima contribuye mucho a la pureza y al rendimiento
del biodiesel. Los aceites vegetales naturales y las grasas animales normalmente
contienen esteroles, fosfolipidos, acidos grasos libres, agua y otros contaminantes. Sin
embargo, incluso los aceites y grasas refinados contienen una pequefia cantidad de
acidos grasos libres y agua. Estos afectan a la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos y también interfieren con la separacion y purificacion de ésteres alquilicos
de acidos grasos de otras impurezas afectando la calidad y el rendimiento de los

productos finales de biodiesel (Atadashi et al., 2010).
1.2.1 Efectos del calentamiento del aceite
Las propiedades del aceite usado de cocina dependen altamente en su origen e

historia del aceite. El origen del aceite de cocina usado determina la composicion de

acidos grasos mientras que la duracién a que fue expuesto al calentamiento, comida
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y oxigeno durante su uso y coccidon determinan las propiedades fisicas y quimicas del
aceite como es su viscosidad, contenido de agua, contenido de acidos grasos libres
(AGL’s), etc. Una ventaja obvia de usar aceite de cocina respecto a otros aceites
vegetales es su bajo precio (Issariyakul y Dalai, 2014).

1.2.2 Efecto del freido de alimentos

Cambios fisicos y quimicos ocurren durante este proceso, influyendo muchas
variables, pero todas se incluyen en alguna de las distintas interacciones que se
presentan entre los tres componentes basicos del freido: aceite-alimento-freidor. Badui
(2006), precisa que en el freido ocurre un gran numero de transformaciones. Las altas
temperaturas provocan la deshidratacion de los alimentos, parcial en el caso de carnes
y casi total en el de botanas, lo que ocasiona la absorcién de aceite en los espacios

gue deja el agua (en las papas llega hasta un 40 %).

El vapor generado favorece la hidrdlisis de los triacilglicéridos y la liberacion de acidos
grasos, de mono y diacilglicéridos y de glicerina; si el aceite es laurico, se generan
jabones y si los acidos libres son de cadena larga, actian como espumantes y
solubilizan los metales, facilitando la oxidacion de los insaturados. Con la inclusion de
oxigeno por efecto de la aireacion se forman hidroperéxidos reactivos que provocan la
sintesis de aldehidos, cetonas, &cidos, etcétera, con olores caracteristicos de rancidez.
El aceite, al ser un disolvente no polar, extrae los pigmentos y las vitaminas
liposolubles y los vuelve mas sensibles al calor y al oxigeno. Todos estos cambios se
reflejan en un incremento de la viscosidad y de los &cidos grasos libres, generacion de
colores oscuros y espuma, reduccion del indice de yodo, etc. (Badui, 2006).

1.3 Caracterizacion del aceite

Previo a la utilizacion de residuos grasos y/o aceites no convencionales en la

produccion de biodiesel, es necesario determinar sus propiedades fisicoquimicas
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(contenido de &cidos grasos libres y humedad, principalmente), a fin de evitar la
presencia de impurezas que interfieran en la reaccion de transesterificacion. Por esto,
dichas materias primas, dependiendo de sus caracteristicas, deben ser sometidas a
un pretratamiento, el cual puede consistir en uno o0 mas de los siguientes procesos:
desgomado (eliminacion de fosfolipidos), neutralizacion (eliminacion de AGL’s),
esterificacion acida (formacion de esteres a partir de AGL cuando la acidez es mayor
a 5 %), lavado (eliminar residuos de la neutralizaciéon) y secado. Para aceites
reciclados, los métodos de pretratamiento mas usados son: sedimentacion,

neutralizacion, cromatografia en columna y evaporacion al vacio (Medina et al., 2012).

1.3.1 Contenido de acidos grasos libres (AGL’s) y humedad en el aceite

Estos parametros son fundamentales para determinar la viabilidad de la alcoholisis del
aceite vegetal, dado que a altas concentraciones de alguno de ellos o de los dos, se
favorece el proceso de saponificacion. Se ha encontrado que con H2SOa4 (1.43 % peso
aceite) se reduce el contenido de AGL’s de 14 % a 1 % en peso de aceite de jatrofa,
se redujo la concentracion de AGL’s en aceite de tabaco de 35 % a menos de 2 %
empleando H2S04 (1 % y 2 % peso aceite). Por lo tanto, para obtener rendimientos
altos el alcohol y catalizador deben ser anhidros (alcohol al 99 %; NaOH o KOH al 99
% de pureza), y el aceite se debe purificar o refinar para reducir el contenido de agua
y AGL por debajo del 1y 3 %, respectivamente (Rojas et al., 2009).

La utilizaciéon de aceites con alto contenido de AGL’s conduce al incremento del costo
de purificacion ya que los AGL’s son saponificados por el catalizador alcalino
homogéneo produciendo exceso de jabon (Ramirez et al., 2011).

1.3.2 indice de acidez del aceite

El indice de acidez indica la cantidad de acidos grasos existentes en el biodiesel. Es

un factor importante que determinar, ya que los &cidos grasos libres favorecen el
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proceso de degradacion del combustible y comprometen la vida del motor causando

corrosion, formacion de depdsitos y ensuciamiento (Garcia et al., 2015).

El aceite vegetal debe poseer un bajo indice de acidez, menor o igual a 3.1 mg de
KOH/g de aceite para un correcto proceso de transesterificacion (Lafargue et al.,
2012).

1.3.3 Densidad y viscosidad de aceites vegetales

La densidad y la viscosidad de los aceites vegetales tienen valores mas elevados que
los del gaséleo de automocion para una misma temperatura. Dichos parametros
dependen mucho de la temperatura, con un precalentamiento apropiado pueden
alcanzar valores similares a los del gasoleo de automocién a temperatura ambiente.
Por lo tanto, es posible usar de modo eficiente aceites vegetales puros en motores
diésel (Riba et al., 2010).

La viscosidad es una medida de la friccion interna entre moléculas, o de la resistencia
a fluir de los liquidos. En general, la viscosidad de los aceites desciende con un
incremento en la instauracion y con un decrecimiento del peso molecular de sus acidos
grasos (Lawson, 1994, citado por Castro et al., (2007)). Esta propiedad aumenta con
la longitud de la cadena de acidos grasos y disminuye con el aumento del nimero de

instauraciones (Magaléaes et al., 2009, citado por Ramirez et al., 2012)

Los triglicéridos que contienen los aceites vegetales estan formados por moléculas
muy largas, resultando en viscosidades elevadas y baja volatilidad en comparacion
con el gasoleo de automocién (Riba et al., 2010). En las Figuras 1.2 y 1.3 se muestra
el efecto de la temperatura en la viscosidad cinematica y la densidad, respectivamente,

segun el estudio de Riba et al., (2010).
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1.4 Aceite de maiz

El aceite de maiz usado en frituras estd compuesto de seis acidos grasos, miristico,
palmitico, estearico, oleico, linoleico y linolenico. De todos ellos, el &cido linoleico es el
gue se encuentra en mayor cantidad con un valor de 51.12 % en peso. El contenido
total de acidos grasos saturados e insaturados es de 13.9 % y 84.3 % en peso,

respectivamente (Ramirez et al., 2011).
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1.5 Tratamiento del aceite vegetal

Las principales etapas de la refinacibn de aceites vegetales comestibles son:
desgomado, neutralizacion, blanqueo y desodorizacion. La decoloracion o blanqueo
de aceites comestibles se realiza con arcillas naturales o activadas con acido. Arcillas
de blanqueo, tierras de blanqueo y tierras del batan (fuller's earth) son los términos
empleados para nombrar a ciertas arcillas minerales que son usadas para clarificar y
reducir (mediante purificacion por adsorcion) el color intenso de las grasas y aceites.
Debido a las propiedades fisicoquimicas de las tierras de blanqueo, éstas adsorben
pigmentos de color (compuestos carotenoides), fosfolipidos procedentes del proceso
de desgomado, metales, productos primarios (peréxidos e hidroperéxidos) y
secundarios (aldehidos y cetonas) de oxidacion, reteniendo ademas aceite sobre un
30% (Haro et al., 2014).

1.5.1 Desgomado

Es la extraccion acuosa de compuestos hidrosolubles, como proteinas, hidratos de
carbono, agua y fosfatidos. Los fosfatidos en bajas concentraciones, provocan
problemas en la refinaciébn, ademas de que son muy sensibles a la oxidacion y
producen espuma en el producto terminado. No todos los aceites se someten al
desgomado. Al aceite crudo se le aflade de 2 a 3% de agua, se calienta entre 50 y
60°C y la fraccidon acuosa se separa por centrifugacion; los fosfatidos se hidratan,
esponjan y precipitan, sobre todo si se incrementa la temperatura, se recuperan y se
deshidratan. Al producto resultante se le llama lecitina, su valor depende del fésforo,

elemento que en promedio equivale a casi 4% de un fosfolipido puro (Badui, 2006).

1.5.2 Neutralizacién

Este tratamiento elimina acidos grasos libres y monoacilglicéridos y los fosfolipidos

residuales del desgomado. Entre mayor sea la cantidad de &cidos grasos libres, menor

12
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sera el rendimiento de la refinaciéon. La neutralizacion es una saponificacion con NaOH
al 10-15 %, en la cantidad precisa para que solo reaccione con acidos libres, cuya
concentracion se determina previamente; un exceso de sosa saponificaria los
triacilglicéridos. La neutralizacion se efectia en forma continua o en sistemas
discontinuos; la mezcla aceite/sosa se calienta entre 60 y 70 °C para acelerar la
reaccion y se produce una pasta jabonosa (soap stock) que se separa por una primera
centrifugacion y que se emplea en la fabricacion de jabones, en la obtencion de acidos
grasos y en la elaboracion de alimento para ganado, después de neutralizarla con
H2SOa. Los aceites bien neutralizados contienen menos del 0.1 % de &cidos grasos

libres (como indice de acidez en términos del oleico) (Badui, 2006).

1.5.3 Decoloracién

Este tratamiento se da a los aceites neutralizados y sirve para eliminar pigmentos
(carotenoides, clorofila, y xantdéfilas), aunque en los pasos anteriores se extraen
muchos de ellos. Es una adsorcion que utiliza agentes adsorbentes, como tierra de
diatomeas, arcillas neutras derivadas de la bentonita, arcillas &cidas activadas o
carbon activado el cual es mas efectivo, pero es muy caro; para lograr mejores

resultados se mezclan arcillas neutras con 5 a 10 % de carbon activado (Badui, 2006).

1.6 Adsorcidn en aceites vegetales

La adsorcion es un proceso quimico complejo empleado en la refinacion de aceites
vegetales durante el cual las impurezas de aceite son eliminadas por materiales
adsorbentes después de alcali o antes del refinado fisico (Proctor y Brooks, 2005
citado por Silva et al., 2013). Durante el blanqueo, se eliminan compuestos tales como
fosfolipidos, colorantes, jabones, contaminantes y productos de peroxidacién de
lipidos para obtener caracteristicas deseables en aceites comestibles (Zschau, 2001
citado por Silva et al., 2013).

13
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1.6.1 Materiales adsorbentes

El adsorbente de mayor utilizacion en el blanqueo de aceites es la arcilla activada
acida, que por sus propiedades fisicoquimicas ha aportado los mayores beneficios en
esta etapa; no obstante, el Unico adsorbente empleado en cierta extension con los
aceites grasos es el carbén activado. Esta etapa se efectia mediante un fenémeno de
adsorciéon en el que la remocién de pigmentos, gomas o impurezas disueltos en el

aceite, son adsorbidos sobre superficies de particulas de un material adsorbente.

Durante las ultimas décadas, el proceso de blanqueo como etapa de la refinacion ha
ido mas all4 de la mera eliminacién de color, y se ha constituido en un punto critico de
control, al reconocerse que ademas de pigmentos, en esta etapa son removidas otras
impurezas, tales como jabones, trazas metalicas, fosfolipidos, productos de oxidacion

y poliaroméaticos (Marquez et al., 2012).

1.6.2 Tierras de blanqueo

Los adsorbentes activados como los aluminosilicatos hidratados, son cominmente
denominados tierras de blanqueo. Estos minerales son purificados y activados por
medio de tratamientos 4cidos originando un cambio en la estructura cristalina y un
aumento en el area superficial y capacidad de adsorcion (Rossi et al., 2003, citado por
Gonzalez et al.,, 2005). En México las tierras de blanqueo mas utilizadas en la
refinacion del aceite de soja son las tierras Tonsil Optimun 320 FF (Gonzalez et al.,
2005).

1.6.2.1 Tierras de blanqueo en aceites comestibles
La tierra de blanqueo activada es el adsorbente mas comun usado en el blanqueo de

aceite comestible. Adsorbe preferentemente aquellos componentes que son de

naturaleza cationica o polar (Zschau, 2001, citado por Silva et al., 2013). Ademas, los

14
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procesos de adsorcion también pueden usarse en la industria de aceite vegetal para

la eliminacion de acidos grasos libres (Cren et al., 2009; Cren y Meirelles, 2005, 2012).

1.6.2.2 Blanqueo por tierras de blanqueo

La eliminacion completa de carotenos durante el blanqueo no es posible y tampoco es
necesaria ya que estos componentes no son estables al calor y pueden degradarse
durante la desodorizacion a alta temperatura (Gibon et al., 2007). Parte de los
pigmentos de color son fisicamente adsorbidos por la tierra blanqueadora. Otros
componentes estan unidos quimicamente a la arcilla blanqueadora a través de enlaces
covalentes o i6nicos (Gibon et al., 2007; Taylor, 2005 citado por Silva et al., 2014).
Boki et al., (1992) citado por (Silva et al., 2014) encontraron que la adsorcion del

pigmento sobre los minerales de arcilla ocurre a través de la fisisorcion.

1.7 Fésforo y color

Para evitar la fijacion del color durante la etapa de desodorizacion, el blanqueo
necesita reducir el fésforo y el hierro a niveles suficientemente bajos y minimizar los
productos de oxidacion. En el caso de los carotenos, no es necesaria la reduccion total
por blanqueo, ya que pueden descomponerse térmicamente durante la posterior
desacidificacién (denominada blanqueo por calor) (Gibon et al., 2007).

Por lo general, el trabajo en el blanqueo es tratar con la eliminacién de color/pigmentos
por adsorcion fisica en la superficie de tierra de blanqueo. Algunos autores han
sugerido que la remocion de pigmentos y fosfolipidos se realiza mediante quimisorcion
y que la acidez de la tierra blanqueadora esta relacionada con su capacidad de

adsorcion de pigmentos (Taylor, 2005 citado por Silva et al., 2013).
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1.8 Tierra de blanqueo Tonsil

La tierra blanqueante Tonsil® derivada de la bentonita mineral natural de arcilla tiene
un efecto purificador. Esta formado por una activacién acida de la bentonita, que
cambia su estructura especial en capas: el intercambio de iones con los protones
permite que entre mas agua entre las capas y las oleadas minerales. La superficie
activada y ampliada en gran medida puede unir todas las sustancias indeseadas de
acompafnamiento e impurezas del aceite (CLARIANT, 2017)

1.9 Reactivos

1.9.1 Alcohol

Los alcoholes alifaticos primarios y secundarios monohidroxilados (con 1-8 atomos de
carbono) se utilizan principalmente en esta reaccion. Sin embargo, también se usan
ampliamente alcohol metilico y alcohol etilico para este propésito. Asi, el etanol tiene
las ventajas de ser derivado de fuentes agricolas renovables. El etanol es también mas
soluble en aceite que el metanol, lo que mejora la transferencia de masa durante la
reaccion de transesterificacion. Por otra parte, el biodiesel producido con etanol tiene
menor punto de nubosidad que el producido con metanol, que aumenta la capacidad
de almacenamiento del biodiesel (Yaakob et al., 2013).

1.9.2 Relacion molar alcohol: aceite vegetal

La relacion molar es un parametro muy importante en la influencia del rendimiento del
biodiesel. Una relacién molar de alcohol-aceite menor de 6:1 afectara la conversion de
triglicéridos en esteres metilicos. Mientras que una relacion molar mayor a 12:1 puede
disminuir el rendimiento. Debe notarse que la reaccion de transesterificacion es
reversible por naturaleza y por lo tanto se requiere una gran cantidad de alcohol para

mantener la reaccién en direccion hacia adelante (Vermay Sharma, 2016).
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1.9.3 Catalizadores

El catalizador se utiliza para acelerar la velocidad de reaccion y obtener biodiesel de
mejor calidad. Los catalizadores basicos se prefieren sobre el catalizador &cido, debido
a su capacidad de completar la reaccion a mayor velocidad, la necesidad de una
temperatura de reaccion mas baja y su mayor rendimiento de conversion en

comparacion con los catalizadores acidos.

Se utilizan diversos tipos de catalizadores béasicos homogéneos para la
transesterificacion de aceite vegetal. Los mas comunes entre éstos son hidroxido de
sodio e hidroxido de potasio. Se prefiere el uso de hidréxido de sodio como catalizador
porque hace menos emulsificacion, facilita la separacién del glicerol y es de menor
coste (Shahid y Jamal, 2011).

El hidroxido de litio tiene una gran capacidad para absorber anhidrido carbonico,
formando carbonato de litio, lo que le convierte en purificador del aire en recintos
cerrados, como es el caso de los vehiculos espaciales. Las principales aplicaciones
industriales del litio se encuentran en la fabricacion de aleaciones ligeras con
magnesio, también se emplea para la fabricacion de pilas alcalinas de boton y pilas de
hidruro de litio. La sal de litio mas importante es el estearato de litio [CH3(CH2)16COx2Lli],
gue se emplea como aditivo en los aceites lubricantes, para aumentar su viscosidad y

mejorar sus propiedades lubricantes (Caselles et al., 2015).

1.10 Parametros fisicos

1.10.1 Temperatura de reaccién

Aunqgue la reaccion de transesterificacion puede realizarse a temperatura ambiente, el

proceso esta fuertemente influenciado por la temperatura de reaccion, considerando

gue la ideal se encuentra a menudo cerca del punto de ebullicién del alcohol. Sin
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embargo, la reaccion puede llevarse a cabo a diferentes temperaturas, dependiendo
de las propiedades fisicas y quimicas del aceite utilizado. Varios estudios informaron
que de 50 a 70 C es el rango de temperatura mas adecuado, para obtener el mayor
rendimiento de biodiesel (Yaakob et al., 2013).

1.10.2 Intensidad del mezclado

A nivel laboratorio, la agitacion magnética es la mas comunmente empleada. No se
puede hablar de una velocidad 6ptima de agitacion para la reaccién, ya que mientras
algunos autores reportan velocidades 6ptimas de 300 rpm, otros sefialan que se logran

mejores resultados a velocidades de 1100 rpm (Medina et al., 2012).

1.10.3 Tiempo de reaccion

Se ha encontrado que el rendimiento aumenta con el tiempo de reaccion, se requiere
menor tiempo de reaccién cuando se emplea metanol en lugar de etanol, con similares
condiciones de operacion, ya sea en catalisis acida o alcalina. También se han
encontrado altos rendimientos con velocidades de agitacion de 360 y 600 rpm, esto se
debe a que a velocidades superiores a 360 rpm se supera el valor minimo del nimero
de Reynolds de 10000, garantizando que la transferencia de masa de los reactantes y
productos no limite la velocidad de reaccion (Rojas et al., 2009).

1.11 Glicerina

En el caso de la produccion de biodiesel, la glicerina es el principal subproducto y la
calidad de la glicerina obtenida es fundamental a los fines de plantear un proceso de
aprovechamiento de esta. Actualmente se conocen distintas aplicaciones posibles
para la glicerina y sus derivados, que se comercializan segun sus grados de calidad;
pero no existen aun propuestas de usos definidas para la glicerina obtenida como

subproducto del biodiesel, debido a que en general, ésta no cumple el estandar minimo
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de calidad y su costo de purificacion conduce a un producto econémicamente poco

viable.

Debido a la baja solubilidad de la glicerina en los metil ésteres, la separacion en
general ocurre rapidamente y puede llevarse a cabo por diferentes métodos, como ser:
decantacion o centrifugacion. Los demas componentes de esta misma fase son:
metanol no reaccionado, la mayor parte del catalizador utilizado y los jabones
formados por la reaccion entre los &cidos grasos libres y el hidréxido de sodio
(Aimaretti et al., 2008).

1.11.1 Glicerina en el biodiesel

La glicerina libre indica presencia de glicerol residual en el biodiesel, debido a
deficiencia en su lavado o purificacion, la cual asociada a la presencia de tri-di- y
monoacilgliceroles es responsable de la formacion de depdsitos de carbon en el motor
debido a su combustién incompleta (Garcia et al., 2015). La glicerina total indica
presencia de glicerol residual y de mono, di y triglicéridos, debido a una

transesterificacion incompleta (Sevilla, 2007 citado por Ramirez et al., 2012).
Recientemente, se ha presentado una alternativa para la neutralizacion del biodiesel,
usando agua acidificada con diéxido de carbono. Ademas, una baja corrosividad de
este acido presenta la ventaja que, al acidificar la glicerina para neutralizarla, el acido
carbonico disuelto se desprende como diéxido de carbono (Querini, 2011).

1.12 Purificacion del biodiesel

1.12.1 Lavado de biodiesel

El biodiesel obtenido es lavado para remover por etapas el glicerol, catalizador,

material saponificado y exceso de alcohol (Castillo et al., 2011). El agua de lavado
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constituye el agua residual proveniente del proceso de produccién del biodiesel, la cual
contiene grasas y aceites, catalizador basico, sales, jabones, trazas de glicerol y
metanol. En consecuencia, el agua del lavado se debe someter a un proceso de
tratamiento antes de ser devuelta al ambiente (Patifio et al., 2011).

1.12.1.1 Ozonizacion y aplicacién electroquimica

Las tecnologias de ozonizacion y oxidacion electroquimica podrian ser empleadas
para el tratamiento de las aguas de lavado de la produccién de biodiesel como
tratamientos previos a un proceso bioldgico ya que aumenta la biodegradabilidad de
esta clase de agua residual al disminuir las cargas contaminantes, especialmente el
contenido de metanol, en corto tiempo, posibilitando el tratamiento con

microorganismos (Patifio et al., 2011).

1.12.2 Destilacién

Para la purificacidon del biodiesel, existe una solucidn conocida que permite eliminar en
forma parcialmente total, los glucésidos esteroles, mono-, di- y triglicéridos, y
pigmentos, que es la destilacion. Debe realizarse en alto vacio para evitar la

descomposicion y conduce a una merma de aproximadamente 3 % (Querini, 2011).

1.12.3 Lavado en seco

La reduccién de las impurezas en el biodiesel se puede conseguir aplicando etapas de
purificacion adicionales, después de la decantacion. Tradicionalmente, el método mas
utilizado es el lavado en hiumedo, que consiste en el uso de agua caliente debido a la
alta solubilidad de estos contaminantes en el agua, junto con el bajo costo, la
simplicidad, la eficiencia y la abundancia. La desventaja del método, ademas de la
formacion de la emulsion, es que impide la separacion de ésteres y permite la

formacion de acidos grasos libres y jabon, ademéas del gran volumen de aguas
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residuales generado. En este ultimo caso, se puede eludir mediante la aplicacion de
meétodos de purificacion en seco que no utilizan agua para lavar el biodiesel (Garcia et
al., 2015).

1.12.4 Almidén como adsorbente

Estudios de la literatura informan de que se han usado diferentes adsorbentes para la
purificacion de biodiésel. Faccini (2008) utilizO adsorbentes comerciales tales como
Magnesol®, Amberlite BD10 DRY®, Purolite PD 206 y silice. La celulosa y el almidon
son materiales baratos, abundantes, procedentes de fuentes renovables,
biodegradables, no toxicos, biocompatibles y tienen gran potencial para emplearse

como adsorbentes naturales en la purificacion de biodiesel (Garcia et al., 2015).

1.12.4.1 Ventajas de usar almidon

El uso de adsorbentes naturales y biodegradables (celulosa y almiddn) es interesante
para su aplicacion en el proceso de preparacion del biodiésel, debido a la eficacia de
la eliminacion de contaminantes y principalmente al hecho de que esta etapa de
purificacion puede ser llevada a cabo a temperatura ambiente evitando el
calentamiento del biodiesel, evitando la generacion de subproductos por la

degradacion térmica del biodiesel (Garcia et al., 2015).

1.12.5 Secado y humedad del biodiesel

El secado es determinado por el calor del lavado del combustible aproximadamente a
110 °C en un recipiente abierto hasta que no haya mas vapor del combustible. Luego
es llevado a temperatura ambiente, el biodiesel puro es colectado y almacenado en un

embudo de separacion (Castillo et al., 2011).
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Castro et al., (2007) indican qué técnicas inadecuadas de secado del biodiesel o
contacto con agua durante el transporte pueden afectar su calidad; el biodiesel es muy
higroscépico y puede absorber agua si es almacenado en contacto con el aire himedo,
o durante las operaciones de carga y descarga, por lo que es recomendable
almacenarlo bajo una atmdésfera inerte (nitrégeno) o tener tanques con techo flotante
(Arteaga et al., 2010).

1.13 Propiedades del biodiesel

1.13.1 Viscosidad del biodiesel

La norma ASTM establece que de 1.9 a 6 mm?/s es el rango para la viscosidad
cinematica del biodiesel (Ramirez et al., 2012). Al respecto en la investigacion de
(Nazario 2005, citado por Ramirez et al., 2012) se menciona que la viscosidad
cinematica como el indice de cetano del biodiesel no depende del proceso de
produccion sino del aceite de origen lo que concuerda con lo estipulado con Ribeiro
(2007), que ademas precisa que la viscosidad y el indice de cetano del biodiesel
aumentan con el tamafio de la cadena carbonica; asi como del nivel de instauracion
del aceite de origen y el que proviene de un aceite insaturado tiene un valor medio
(Castro et al., 2007 citado por Ramirez et al., 2012).

1.13.1.1 Efecto de la viscosidad del biodiesel en motores

Esta es una propiedad critica porque afecta el comportamiento de la inyeccion de
combustible en los motores. En general, una mayor viscosidad conduce a una
atomizacion de combustible més pobre. La alta viscosidad puede causar tamafios de
gotas mas grandes, vaporizacién mas pobre, angulo de pulverizacion de inyeccién mas
estrecho y mayor penetracion en el cilindro del aerosol de combustible. La viscosidad
del biodiesel es tipicamente mas alta que la del diesel de petréleo, a menudo por el
factor de dos. Se ha observado un alto grado de correlacion entre la densidad del
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biodiesel y la viscosidad en la bibliografia, con una mayor densidad que conduce a una

menor viscosidad (Kent et al., 2012).

1.13.2 Densidad del biodiesel

La densidad de combustible es una propiedad clave que afecta el rendimiento del
motor. Porque las bombas de inyeccion de combustible miden el combustible en
volumen, no en masa, se inyecta una mayor o menor cantidad de combustible
dependiendo de su densidad (Kent et al., 2012).

1.13.3 Poder calorifico del biodiesel

Mittelbach (1996) indica que el poder cal6rico depende del aceite utilizado mas no del
proceso de produccién, reporta que la grasa refinada de pollo tiene un poder calorifico
de 39.8 MJ/kg. El poder calérico tiene un comportamiento similar al rendimiento en
funcion de la temperatura y tiempo de transesterificacion, y presenta una variaciéon no
tan marcada entre cada tratamiento oscilando entre 37.5 MJ/kg y 40.2 MJ/kg, por lo
que el efecto de la temperatura y tiempo esta supeditado al tipo de grasa a utilizar
(Arteaga et al., 2010).

Los valores de calentamiento para el biodiesel (39-41 MJ/Kg) son ligeramente mas
bajos que para la gasolina (46 MJ/Kg), petrodiesel (43 MJ/Kg), o petréleo (42 MJ/Kg),
pero mas alto que el de carbén (32-37 MJ/Kg). El biodiesel es no flamable vy, al
contrario del petrodiesel, es no explosivo, con punto de inflamacion de 423 K para el

biodiesel comparado con 337 K para el petrodiésel (Demirbas, 2009).

1.13.4 Propiedades de flujo en frio

El biodiesel se congela a temperaturas mas altas que el diésel convencional. Todas

las propiedades de flujo en frio del combustible (punto de taponamiento de los filtros,
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punto de niebla, punto de escurrimiento) son superiores a las del diésel, lo que significa
gue a bajas temperaturas los motores con biodiesel pueden tener dificultades para
arrancar, ya que el biodiesel se espesa y forma cristales solidos, basicamente de

grasas saturadas.

De igual manera, a temperaturas relativamente bajas, la viscosidad del combustible
también incrementa, pudiendo causar estrés en las bombas de combustible y el
sistema de inyeccion. Estas propiedades de flujo a bajas temperaturas dependen de
la materia prima con la que se fabrico el biodiesel. Asi, si la materia prima es un aceite
como el de girasol o de colza, su punto de fusién serd menor que si fuera de manteca,

o de aceite de palma (grasas sélidas a temperatura ambiente) (Castro et al., 2007).

El biodiesel contiene ésteres acilicos grasos saturados en cantidades considerables.
Son principalmente responsables de altas temperaturas de CP (punto de
enturbiamiento), PP (punto de vaciado) y CFPP (temperatura de conexién del filtro en
frio). El punto de nube es la temperatura por la cual el material lipidico liquido comienza

a tener un aspecto turbio porque los ésteres saturados se solidifican y se cristalizan.

La temperatura mas baja a la que puede seguir fluyendo se llama como punto de
fluidez. El punto de conexion del filtro frio se define como la temperatura mas alta a la
cual una cantidad dada de una muestra de combustible enfriada bajo ciertas
condiciones experimentales no puede pasar a través de un filtro estandar en un tiempo

especifico (Rasimoglu y Temur, 2014).

1.13.4.1 Ventajas y desventajas de las propiedades de flujo en frio

Un problema importante es que no es posible obtener una muestra de biodiesel que
tenga propiedades favorables de flujo en frio sin causar un efecto negativo en otra

propiedad. La razén es que las caracteristicas del biodiesel, como las propiedades de

flujo en frio, la viscosidad cinematica y la densidad, se mejoran con el aumento del

24



Fundamentos teoricos

contenido de acidos grasos insaturados, mientras que otras, como el niumero de
cetano y la estabilidad oxidativa, mejoran con el creciente contenido de acidos grasos

saturados (Rasimoglu y Temur, 2014).

1.13.5 Alcalinidad combinada

La alcalinidad combinada es una medida indirecta de la cantidad de sodio en el
biodiesel. La contaminacién de sodio es causada por el uso de catalizadores en el
proceso de produccion de biodiesel en forma de NaOH. Este sodio en forma de iones
provoca la formacién de jabones insolubles que generan depdsitos del motor v,
ademas, pueden catalizar las reacciones de polimerizacion. Aumentar la cantidad de
adsorbentes disminuye la alcalinidad combinada. Es importante destacar que, para la
alcalinidad combinada, no hay un maximo y/o minimo estipulado por las normas
(Garcia et al., 2015).

1.13.6 indice de acidez en el biodiesel

El indice de acidez indica la cantidad de acidos grasos existentes en el biodiesel. Es
un factor importante que determinar, ya que los &cidos grasos libres favorecen el
proceso de degradacion del combustible y comprometen la vida del motor causando
corrosion, formacion de depdésitos y ensuciamiento (Garcia et al., 2015).

1.14 Cromatografia

La union de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), define a la cromatografia como:
“método fisico de separacion, en el que los componentes a separar se distribuyen entre
dos fases, una estacionaria (fase estacionaria) y otra que se mueve (fase maovil) en
una direccién definida” (L. S. Ettre, “Nomenclature for Chromatography”, Pure & Appl.
Chem., 65(4) (1993) 819-872, citado por Gary 2009).
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Los dos tipos de cromatografia principales son la de gases (GC) y la de liquidos (LC).
En la cromatografia de gases se separan sustancias gaseosas con base a su
adsorcién o particion en una fase estacionaria o partir de una fase gaseosa. La
cromatografia de liquidos comprende técnicas como la de exclusion de tamafo
(separacion basada en el tamafio molecular), de intercambio i6nico (separacion
basada en cargas eléctricas) y de cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC,
high-performance liquid chromatography), basada en la adsorcién o separacién de una
fase liquida (Gary 2009).

1.14.1 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (GC) es una de las técnicas mas versatiles y ubicuas en
los laboratorios, y se emplea en la determinacion de compuestos organicos. Por
ejemplo, la separacion de benceno y ciclohexano es extremadamente sencilla
mediante cromatografia de gases, pero casi imposible con destilacion convencional.
Hay dos clases de cromatografia de gases: gas-solido (de adsorcién) y gas-liquido (de
particion). De ellas, la mas importante es la cromatografia de gas-liquido (GLC), usada

en la forma de una columna capilar (Gary 2009).

1.15 Antecedentes

Lafargue et al., (2012) compararon las propiedades fisicas del aceite de Jatropha L.
refinado (desgomado y neutralizado) respecto al aceite crudo y observaron que la
viscosidad cinematica disminuye en un 3.8% para 40 °C, mientras que para 100 °C
disminuye en un 1%, el indice de viscosidad aumenta en el aceite refinado, por lo que
experimentara menor variacion de su viscosidad respecto al cambio de temperatura.
La densidad del aceite practicamente no varia durante la refinacion. Por su parte las
propiedades quimicas tuvieron una variacion significativa. El indice de acidez
disminuyo con la refinacion hasta una magnitud de 0.21 mg KOH/g aceite, siendo este

adecuado para la fabricacion de biodiesel y bio lubricantes.
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Marquez et al., (2012) utilizaron como materiales adsorbentes una arcilla activada
acida comercial Tonsil y carbones activados de diferentes origenes durante la etapa
de blanqueo de un proceso convencional de refinacion fisica de aceite de palma. El
carbon C-1 fue el que removié la mayor cantidad de carotenos y fésforo: 45.07% y
82.20% respectivamente a la concentracion de 0.5% en peso. La remocion de fosforo
con un porcentaje de 90.67% y la disminucién de carotenos removidos con un 34.23%

se realiz6 con una combinacion de 0.5% en peso (5% carbono y 95% de arcilla).

Nazim y Temelli (2013) investigaron los efectos de los parametros de reaccion en la
transesterificacion de aceite usado de maiz, carga enzimatica (5-15%), temperatura
(40-60 °C), relacion molar aceite:metanol (1:3-1:9), presion (10-30 MPa), y tiempo (1-
8 h) sobre lipasa inmovilizada. El contenido de esteres metilicos de &cidos grasos
obtenido a 60 °C fue 81 %, mientras que fue 79 % a 50 °C, y 59.0 % a 40 °C en 8 h.
Sin embargo, el tiempo necesario para alcanzar el contenido mas alto de esteres
metilicos de acidos grasos a 60 °C fue 4 h, mientras que fue 8 h a 50 C. por lo tanto,
60 C fue elegido como la temperatura para las reacciones posteriores. La formacion
de ésteres metilicos de acidos grasos incremento con el aumento de la relacion molar
del sustrato de 1:3 a 1:6 significativamente; sin embargo, decrecié con un incremento

de la relacién molar del sustrato a 1:9.

Silva et al., (2013) reportaron que la adsorcion de fosforo por tierras de blanqueo
activadas es mas rapida que la adsorcion de carotenos y alcanzé el equilibrio en menos
de 25 min de tiempo de contacto. La tierra de blanqueo adsorbe preferentemente
moléculas cationicas y polares, tales como fosfolipidos (Zschau, 2001 citado por Silva
et al., 2013). Con respecto a la influencia de la temperatura, para los carotenos existe
una clara tendencia a mejorar la eliminacion con temperaturas mas altas. En el caso
de adsorcién de fosforo, la influencia de la temperatura en el porcentaje de remocion
es menos importante, con valores de remocion similares en todo el rango de
temperaturas investigadas. En las condiciones ensayadas, fue posible alcanzar una

eliminacién de hasta el 99% de ambos compuestos.
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Yang et al., (2014) investigaron la formacion de TFA en aceite de maiz durante la fritura
de filete de pollo, midieron y compararon la composicién de acidos grasos del aceite
de fritura y el aceite extraido frito de filete de pollo. Hubo una relacion lineal entre las
cantidades de acidos grasos trans C18:1 y el nimero de ciclos de fritura, y no hubo
diferencias estadisticamente significativas entre diferentes numeros de ciclos de fritura
en todos los lotes para acidos grasos trans y acidos grasos C18:3 trans en varios
aceites comestibles. Después de 12 ciclos de fritura a 170 °C, &cidos grasos trans en
aceite de freir se compararon con los de las muestras de aceite calentado, las cuales
se calentaron a 170 °C por 2 h sin alimentos. Las cantidades de acidos grasos trans
C18:1, acidos grasos trans C18:2 y 4cidos grasos trans C18:3 en el aceite de maiz no
tratado fueron 0.06 g/100g, 0.89 g/100g y 0.17 g/100g, respectivamente, mientras que
sus cantidades se convirtieron 0.05 g/100g, 0.56 g/100g y 0.09 g/100g después de 12
ciclos de fritura. En el caso de 2 horas de calentamiento a 170 °C, las cantidades de
acidos grasos trans C18:1, acidos grasos trans C18: 2 y acidos grasos trans C18: 3
fueron 0.07 g/100g, 0.91 g/100g y 0.17 g/100g.

Lépez et al., (2015a) obtuvieron biodiesel mediante esterificacion y transesterificacion
de aceite de café gastado utilizando KOH 5% en peso como catalizador, un tiempo de
reaccion de 20 min a una temperatura de 58 °C, obteniendo un rendimiento de
biodiesel de 71.25%.

Rasimoglu y Temur (2014) produjeron biodiesel con aceite de maiz, utilizando alcohol
metilico con una pureza del 99.8%, hidroxido de potasio anhidrido con 99.98% de
pureza como catalizador. La reaccion de transesterificacion se llevo a cabo en un
reactor de vidrio con camisa de 500 ml. Después de 10 min desde el comienzo de la
reaccion, el proceso de transesterificacion se completé de manera significativa y no se
observd ningun cambio en las propiedades de flujo en frio del contenido de ésteres
metilicos de acidos grasos. Mientras que un aumento en la cantidad de alcohol

aumento la cantidad de productos de éster de acuerdo con el principio de Le Chatelier
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al principio de la reaccion, cantidades mas altas de alcohol provocaron una

disminucién en la formacion de éster en etapas posteriores de la reaccion.

Un aumento en la cantidad de catalizador disminuye la conversién de la reaccion de
transesterificacion después de una relacidon de catalizador maxima. Ademas, el
catalizador en exceso dio como resultado una mayor saponificacion entre KOH y

triglicéridos al causar una reduccion en el rendimiento de éster metilico.

Tiempos de reaccidn superiores a 10 min, temperaturas de reaccion superiores a 20°C
y velocidades de agitacion superiores a 300 rpm no tienen un efecto considerable
sobre la reaccion de transesterificacion en términos de las propiedades de flujo en frio
del biodiesel.

Silva et al., (2014) ensayaron un procedimiento de blanqueo utilizando dos tipos de
tierra de blanqueo; natural (NBE) y activada (ABE) en tres concentraciones diferentes:
0,5, 1,5y 3,0%. Se obtuvieron contenidos de fésforo y hierro inferiores a 3.0 y 0.3
mg/kg, respectivamente, por ambas tierras blanqueadoras cuando se utilizé un 3.0%.
ABE conduce a una mejor reduccion de fosforo, especialmente cuando se utilizan
pequefias cantidades de tierra blanqueadora. Sin embargo, aumentando la cantidad,
este efecto se vuelve menos importante, y el contenido de fésforo obtenido utilizando
cada tierra de blanqueo es bastante similar.

Bilgin et al., (2015) transesterificaron aceite de cocina usando hidréxido de sodio como
catalizador y metanol como alcohol. De acuerdo con los resultados, los parametros de
reaccion que dan la viscosidad cinematica mas baja de 4.387 cSt fueron determinados
como 1.25% de concentracion de catalizador, 70 °C temperatura de reaccién, 120 min

tiempo de reaccién y relacion molar alcohol aceite 12:1.

Garcia et al., (2015) utilizaron almidén de arroz para el lavado en seco del biodiesel,

el proceso se llevo a cabo afiadiendo adsorbentes al 1%, 2%, 5% y 10% (p/v) con
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respecto al biodiesel y la mezcla permanecio bajo agitacion constante durante 10 min
a 25°C y 150 rpm. Las muestras de biodiesel antes y después de los procesos de
purificacion seca y humeda se caracterizaron con respecto al indice de acidez (EN
14104), alcalinidad combinada (método AOCS Cc 17-19), glicerina libre y turbidez.

Lépez et al., (2015b) evaluaron la obtencion de biodiesel a partir de aceite de cocina
usado, evaluando tres relaciones molares metanol:aceite, 6:1, 9:1 y 12:1, dos
catalizadores KOH y NaOH y dos porcentajes de catalizador 1 % y 2 %. Las mejores
condiciones para NaOH y KOH como catalizadores se obtuvieron cuando el porcentaje
de catalizador fue 1 %y la relacion molar alcohol:aceite fue 12:1. En estas condiciones
se obtuvo una conversion del 64.1 %, un rendimiento de 98 % y un porcentaje de metil
ésteres de 99.1 % cuando el catalizador fue NaOH. Con KOH la conversion fue 63.2

%; el rendimiento 88 % y el porcentaje de metil ésteres 98.4 %.

Verma y Sharma (2016) realizaron una revision, la cual revela que para una 6ptima
produccion de biodiesel la temperatura de reaccion debe ser en un rango de 50-60 °C,
la relacién molar alcohol aceite debe ser entre 6:1 y 12:1 con el uso de un catalizador
alcalino con una concentracion 1 % en peso, donde el tiempo 6ptimo de reaccién para

el proceso de transesterificacion es 120 min.

Morales et al., (2016) obtuvieron biodiesel empleando adsorcién selectiva, a partir de
aceites residuales. Se realiz6é un pretratamiento que consistié en un desgomado fisico
y quimico, determinandose mediante andlisis experimental que el desgomado fisico
utilizando agente desgomante y tierra de blanqueo Tonsil, presenté mejores resultados
en la disminucion de fosforo, cual permitid continuar con la transesterificacion
aplicando un disefio de experimental determinando que el tiempo de operacién de 125
min, 2 % en peso de catalizador y relacion molar 1:6 se obtuvo un rendimiento de 98

% de formacion de metil ésteres.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

La metodologia realizada en esta investigacion se presenta de manera resumida en la

Figura 2.1.
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Figura 2.1 Metodologia para la optimizacion de produccion de biodiesel

32



Materiales y métodos

2.1 Obtencion del aceite de cocina usado

En este proyecto se investigd la viabilidad de usar aceite de cocina usado para la
obtencion de biodiesel. El aceite usado que se estudié en este proyecto es aceite de
maiz de la marca PATRONA, el cual fue recolectado en diferentes locales de comida
frita del mercado Morelos de Cd. Mendoza, Ver. La cantidad recolectada para la
investigacion fueron 15 L.

2.2 Acondicionamiento del aceite

El aceite recolectado contenia restos de comida por lo que antes de iniciar con la etapa
de obtencién de biodiesel, se debié darle un acondicionamiento que consistio en

filtrarlo y posteriormente homogenizarlo para asegurar resultados representativos.

2.2.1 Filtracién del aceite usado

Debido a la densidad y viscosidad del aceite fue necesario llevar a cabo una filtracion
al vacio en el laboratorio de quimica analitica que se encuentra en el Instituto
Tecnologico de Orizaba. Con la ayuda del vacio se pudo disminuir el tiempo de
filtracion, siendo éste de aproximadamente 1 L/h. Los materiales utilizados fueron un
embudo buchner, un matraz kitazato de 1000 mL y papel filtro. Cabe mencionar que el
papel filtro era reemplazado después de filtrar cada litro de aceite debido a que los

restos de comida saturaban el filtro y disminuia el flujo de aceite.

2.2.2 Homogenizacién del aceite usado

Para la homogenizacién del aceite usado se utilizé un recipiente de 20 L en el cual se
depositaron los 15 L de aceite una vez filtrados. El espacio extra del recipiente permitid

gue se pudiera agitar y obtener una mezcla uniforme del aceite filtrado.
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2.3 Caracterizacion del aceite

Fue indispensable que la caracterizacién se realizara tanto al aceite usado como a
aceite nuevo, ya que esto proporcion6 datos de referencia para comparar la eficiencia

y calidad del biodiesel obtenido con cada uno de éstos.

2.3.1 Viscosidad

Se determind la viscosidad absoluta utilizando un viscosimetro Stormer ubicado en el
laboratorio de Ingenieria Quimica del Instituto Tecnologico de Orizaba. Este
viscosimetro se calibré en cada prueba, ya que al limpiar el equipo se baja la canasta
donde se coloca la muestra (cilindro fijo) y antes de agregar la muestra de aceite debia
asegurase que no existiera rozamiento entre el cilindro movil y el cilindro fijo. La
viscosidad se determiné por triplicado a 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 y 60 °C usando
un termdémetro bimetalico para observar la temperatura de la muestra. El calculo de la

viscosidad absoluta se estimé mediante la Ecuacion 2.1.

Viscosidad absoluta = 1.407 *t — 5.5 (2.1)

Donde t es el tiempo (s) que tarda en dar 100 revoluciones el cilindro del viscosimetro.

2.3.2 Densidad

Se determind la densidad utilizando un densimetro digital marca Anton Paar ubicado

en el laboratorio de Plantas Piloto del Instituto Tecnoldgico de Orizaba.

La ventaja de usar este dispositivo es que solo se requiere aproximadamente 2 mL de
muestra, los cuales se inyectan con cualquier jeringa (sin aguja), se programa la
temperatura a la que se desea determinar la densidad de la muestra y dependiendo
de la temperatura elegida puede tardar en alcanzarla desde 5 hasta 60 min. Las
determinaciones se realizaron a 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55y 60 °C.
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2.3.3 Determinacion de acidos grasos libres

La determinacion de acidos grasos libres se realizé de acuerdo con el método oficial
AOCS Ca 5a-40. Se agregaron a un matraz Erlenmeyer los gramos de muestra que
recomienda el método, se agregaron 50 mL de alcohol neutralizado con hidroxido de
sodio, se agit6 la mezcla y se agregaron 2 mL de indicador fenolftaleina, después se
procedio a titular con solucion de NaOH 0.0997 M hasta el vire. Para el célculo de %

AGL oleico y linoleico se utilizaron las ecuaciones 2.2 y 2.3, respectivamente.

mL de alcalix M*28.2
g de muestra

% AGL (oleico) = (2.2)

mL de alcalix M*25.6
g de muestra

% AGL (palmitico) = (2.3)

2.3.4 Determinacién del indice de acidez

El indice de acidez es la cantidad en mg de KOH necesaria para neutralizar los acidos
grasos libres en 1 g de aceite o grasa. La cantidad de muestra, alcohol y normalidad
de la solucion empleada fue seleccionada de acuerdo a la Tabla 2.1 que propone la
NMX-F-101-1987. Se pes6 la muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mL, se

agregaron 50 mL de alcohol y se tituld con solucién de KOH.

Tabla 2.1 Tabulacién de gramos de muestra, mL de alcohol y normalidad de la solucién

Acidos Grasos Muestra (Q) Alcohol (mL) | Normalidad de la
Libres (%) Solucién
0.0a0.2 56.4 +0.2 50 0.1
0.2al0 28.2+0.2 50 0.1
1.0a30.0 7.05 +0.05 75 0.25

2.3.5 Determinacion del indice de saponificacion

El indice de saponificacion es la cantidad de KOH expresado en mg necesarios para
saponificar un gramo de aceite 0 grasa. Las determinaciones se realizaron conforme
al método oficial AOCS Cd-3-25, por triplicado.
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La preparacion de soluciones para la determinacion fue la siguiente:

Preparar 250 ml de solucion de HCI 0.5 M partiendo de HCI concentrado. Preparar 500
ml de KOH en solucién de alcohol, para esto, pesar 17 g de KOH y verterlos a un
matraz volumétrico de 500 mL, adicionar 10 mL de agua destilada y diluir con etanol
al 96%. Pesar los gramos de muestra que indican en el método oficial, segun el indice
de saponificacion esperado. En este caso fueron aproximadamente 2 g por lo que se
agregaron 25 mL de solucién alcohdlica de KOH. Conectar un condensador de
serpentin y llevar a reflujo durante 1 h, agregar 1 ml de indicador fenolftaleina y titular

en caliente con HCI 0.5 M hasta el vire.

Para realizar los calculos correspondientes se procedié a sustituir en la Ecuacion 2.4.

(B-S)xM «

Valor de saponificacion = 56.1 (2.4)

Donde; B es el volumen (mL) de HCI requerido para titular el blanco, S es el volumen
(mL) de HCI requerido para titular la muestra, M es la molaridad de la solucion de HCI

y W es la masa (g) del aceite.

2.3.6 Determinacién del % de humedad

La determinacion de humedad es muy importante debido a que si el aceite contenia
un valor mayor a 1% deberia someterse a secado. Para esta determinacién se utilizé
una termobalanza ADAM EQUIPMENT AMB-50 ubicada en el laboratorio de quimica
analitica del Instituto Tecnolégico de Orizaba. La utilizacion de este equipo solo
requiere de minimo 1 g de muestra, y el tiempo que requiere es de aproximadamente
5 min, aun asi, las determinaciones para los aceites nuevo y usado se realizaron por

triplicado.
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2.3.7 Determinacion de fosforo

Se realiz6 mediante la técnica oficial AOCS Ca 12-55 EIl procedimiento para la

determinacion de fésforo se presenta a continuacion:

Se pesaron aproximadamente 3 g de aceite y se agregaron 0.5 g de ZnO a cada uno
de los crisoles con aceite. Los crisoles se llevaron a pre-calcinacion en mechero
bunsen ya que la etapa de calcinacion generé mucho humo, posteriormente se llevaron
a la mufla, a 580 °C durante 2 h. Una vez que los crisoles se enfriaron a temperatura

ambiente se agregaron 5 ml de agua destilada y 5 ml de HCI concentrado a las cenizas.

Los crisoles se taparon con un vidrio de reloj y se calentaron por 5 min, una vez
transcurrido dicho tiempo, el contenido de los crisoles se filtr6 en matraces
volumétricos de 100 ml usando un embudo de vidrio y papel filtro Whatman 42
haciendo 4 lavados con 5 ml de agua destilada caliente cada uno, cuando alcanzan la
temperatura ambiente se neutralizan con solucién KOH 50% y HCI, aforando con agua

destilada.

Se tomaron alicuotas de 30 ml de cada uno de los matraces y se vertieron en matraces
volumétricos de 50 ml, se agregaron 8 ml de solucion de sulfato de hidracinay 2 ml de
solucion de molibdato de sodio. Los matraces se calentaron en bafio de agua hirviendo
durante 10 min, se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se aforaron con agua

destilada.

Las soluciones de los matraces volumétricos de 50 ml se transfirieron a celdas de
cuarzo, para medir la absorbancia con el espectrofotbmetro marca THERMO
SCIENTIFIC modelo GENESYS 10S UV-VIS, ubicado en el laboratorio de quimica
analitica del Instituto Tecnolégico de Orizaba, a una longitud de onda de 650 nm con

el equipo ajustado a 0 % absorbancia para una celda con agua destilada. Se preparé
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un blanco, para el cual siguio la metodologia descrita previamente, pero sin muestra

de aceite.

Se generd una curva estandar para determinar por comparacion el fésforo en la
muestra. Se grafico la absorbancia de cada estandar contra el contenido de fosforo en

mg (curva patron). La ecuacion 2.5 fue utilizada para determinar el % de fosforo

10(A-B)

Fosforo (%) = "

(2.5)

Donde, A es el contenido de fésforo en la muestra alicuota (mg), B es el contenido de
fésforo del alicuota blanco (mg), W es la masa de la muestra de aceite (g), y V es el

volumen de la alicuota tomada en el matraz de 50 ml.

2.4 Tratamiento del aceite usado

El aceite usado fue tratado con tierras de blanqueo TONSIL 424 FF y T SUPREME
526 FF de la empresa CLARIANT con el objetivo de disminuir el fosforo y los AGL’s.
Mediante un diesefio de experimentos Box-Behnken, se evalué el efecto de la
aplicacion de dos tratamientos; en el caso 1 empleando los factores a magnitudes
pequefias, a diferencia del caso 2, en el que se aumentaron las magnitudes de los

factores, como se muestra en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Factores y niveles para el disefio Box-Behnken caso 1y caso 2

Factores Caso 1 Caso 2
Tonsil 424 (% p/p) 0 0.5 1 0.25 1 1.75
Tonsil 526 (% p/p) 0 0.5 1 0.25 1 1.75
Temperatura (°C) 30 55 80 80 100 120
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2.4.1 Adsorcion con TONSIL 424 FFy T SUPREME 526 FF

La adsorcién con las tierras de blanqueo T424 y T526 mostradas en la Figura 2.2
consistié en pesar 100 g de aceite en vasos de precipitado de 250 ml, se llevaron a
una parrilla eléctrica para condicionarlos a la temperatura correspondiente a cada
experimento, se agregaron los gramos de tierra de blanqueo correspondientes a cada
uno de los experimentos, se empled agitacion magnética a 300 rpm, manteniendo la
absorcion durante 10 min, ya que Morales et al., (2016) reportan que a partir de este

tiempo la adsorcion ya no es significativa.

Figura 2.2 Tierras de blanqueo T SUPREME 526 FF y TONSIL 424 FF

2.4.2 Caracterizacion del aceite tratado con TONSIL 424 y T SUPREME 526 FF

Una vez terminada la adsorcion, se filtr6 con vacio el aceite. Se opt6 por filtracion al
vacio ya que si se optaba por sedimentacidon se debia esperar por [lo menos 24 h para
obtener el aceite limpio de cada una de las muestras. Sin embargo, la filtraciébn con

vacio permitio obtener cada una de las muestras en aproximadamente 1 h.

Se realiz6 la caracterizacion de cada uno de los experimentos para observar el efecto
gue conlleva la aplicacion de estas tierras. Las técnicas realizadas para esta
caracterizacion son las descritas en los apartados 2.3.1 a 2.3.7. Los resultados fueron

analizados con Minitab 17, mediante graficos y comprobados con la funcion optimizar.
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2.5 Obtencion del biodiesel

A partir de las mejores condiciones obtenidas en la seccion 2.4.2, para la reduccién de
fosforo, se aplico dicho tratamiento a un lote de 4 L de aceite usado para asi poder

continuar con la etapa de obtencion del biodiesel.

2.5.1 Transesterificacion (Disefio factorial 23)

Se empleé un disefio factorial 22 donde se evaluaron, tipo de catalizador (NaOH,
LiOH), cantidad molar (0.0625, 0.125), y tiempo de reaccion (30, 120 min) en muestras
de 50 g de aceite. La reaccion se realizé6 empleando relacion molar metanol:aceite 9:1,
25 °C y agitacion magnética a 400 rpm.

Se utilizd6 un matraz balén de fondo plano de 250 mL y una parrilla eléctrica para
establecer la agitacion correspondiente. Se agregaron 50 g de aceite (55.8 mL) al
matraz, mientras se preparé el métoxido de litio, el cual se preparé diluyendo los

gramos correspondientes de catalizador en los gramos correspondientes de alcohol.

2.5.1.1 Separacion de fases

Una vez realizada la transesterificacion, se procedio a la etapa de separacion de fases
(biodiesel-glicerina), ésta se realizd en probetas de 100 mL, vertiendo el contenido de

los matraces baldn en ellas y dejando sedimentar por 24 h.

2.5.1.2 Andlisis de calidad del biodiesel

La calidad del biodiesel se evalu6 mediante la deteccion de metil ésteres por
cromatografia de gases. Estas determinaciones se realizaron con el cromatografo de

gases marca Agilent Technologies 6820 GC System ubicado en el laboratorio de

guimica analitica del Instituto Tecnolégico de Orizaba.
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Se inyectaron cuatro estandares de metil ésteres; palmitato, estearato, oleato y

linoleato. EI método cromatografico se presenta en el Anexo A, los cromatogramas de

los estdndares se muestran en el Anexo B.
estadisticamente con el software Minitab 17.

2.5.2 Optimizacién de transesterificacion

los resultados fueron analizados

Se plante6é un disefio Box-Behnken que se muestra en la Tabla 2.3, considerando

como variables independientes: relacion molar metanol:aceite, moles de catalizador y

el tiempo de reaccion. El procedimiento fue similar al descrito en la seccion 2.5.1,

dejando como factores fijos la temperatura a 25 °C y agitacién magnética a 400 rpm.

Tabla 2.3 Disefio Box-Behnken para transesterificacion

Variables naturales Variables Codificadas
Experimento | Metanol/Aceite | Catalizador | Tiempo

(mol/mol) (moles) (min) x1 X2 x3

1 4 0.02 25 -1 -1

2 4 0.05 25 -1 1

3 8 0.02 25 1 -1

4 8 0.05 25 1 1
5 4 0.035 10 -1 0 -1
6 4 0.035 40 -1 0 1
7 8 0.035 10 1 0 -1
8 8 0.035 40 1 0 1
9 6 0.02 10 0 -1 -1
10 6 0.02 40 0 -1 1
11 6 0.05 10 0 1 -1
12 6 0.05 40 0 1 1
13 6 0.035 25 0 0 0
14 6 0.035 25 0 0 0
15 6 0.035 25 0 0 0
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2.5.2.1 Separacion de fases

Esta se realiz6 en probetas de 100 mL, vertiendo el contenido de los matraces balén
y dejando sedimentar por 24 h. Transcurrido ese tiempo, se observo la separacion de
fases, siendo la parte superior el biodiesel y la inferior la glicerina. A continuacion, se
determind la calidad del biodiesel, de la misma manera que se menciono en el apartado

2.5.1.2, mediante cromatografia de gases.

2.5.3 Transesterificacion a aceite de maiz nuevo, usado con tratamiento y usado

sin tratamiento con tierras del blanqueo

Una vez que se obtuvieron las condiciones que optimizan la produccion de biodiesel,
éstas se aplicaron para la transesterificacion a aceite usado y con tratamiento de
adsorcion, a aceite usado sin tratamiento de adsorcidon y a aceite nuevo, para

determinar la diferencia en el rendimiento y calidad de biodiesel de cada uno de ellos.

2.6 Evaluacion de la calidad del biodiesel lavado

A partir de los resultados obtenidos con lo descrito en el apartado 2.5.3, se procedio a
aplicar dichas condiciones para la transesterificacion a aceite proveniente de dos
fuentes: 1) proveniente de comida frita y 2) proveniente de papas fritas. De la misma
manera, la evaluacion de la calidad de estos biodiesel fue realizada de acuerdo a lo
indicado en el apartado 2.5.1.2, lo anterior con el objetivo de evaluar el efecto que
tienen las condiciones de transesterificacién obtenidas para el aceite de maiz sobre

otros aceites.

2.6.1 Lavado convencional

Finalizando la separacion de fases, se procedid al lavado del biodiesel con agua

destilada, este procedimiento se realizé agregando 5 mL de agua a 10 mL de biodiesel
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en un embudo de separacion, homogenizando, dejandolo por dos horas para que se
separaran las fases; este procedimiento se ejecutd 2 veces en cada muestra de
biodiesel y después se compar6 contra el lavado en seco, cuya metodologia se
presenta en el apartado 2.6.2.

2.6.2 Lavado en seco

Para la realizacion de este lavado a cada uno de los experimentos, se empled almidon
de maiz, el cual sirvi6 como adsorbente. El procedimiento se llevé a cabo agregando
10 ml de biodiesel en un embudo de separacién y adicionando 0.5 g de almidén de
maiz, agitando durante 10 min a temperatura ambiente para posteriormente permitir la

separacion de fases.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Acondicionamiento del aceite

En la Figura 3.1 puede observarse que el aceite usado presenta un color café oscuro
y contiene residuos de comida frita antes del filtrado, y retoma un color mas claro
después de realizarse el filtrado, se observé que el color oscuro disminuyd, obteniendo
un aceite mas claro. Los 15 L de aceite filtrado se homogenizaron previamente para

obtener resultados representativos de todo el lote.

Figura 3.1 Filtracion de aceite usado

3.2 Caracterizacion del aceite

La etapa de caracterizacion fue muy importante que se llevara a cabo, ya que esto fue
el punto de partida para los tratamientos que mas adelante se presentan. La
caracterizacion también se realizd al aceite nuevo, esto con el objetivo de tener una

perspectiva de cuan deteriorado se encontraba el aceite usado.

3.2.1 Viscosidad

En la Figura 3.2 puede observarse la diferencia que tiene la viscosidad entre el aceite
de maiz usado y nuevo. Se aprecia que la viscosidad del aceite usado es mayor debido

a su exposicion al calentamiento como lo menciona Badui (2006).
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Figura 3.2 Viscosidad del aceite de maiz respecto a la temperatura

El incremento de la viscosidad depende directamente del tiempo de exposicion y

temperatura empleada, como lo mencionan Issariyakul y Dalai (2014).

3.2.2 Densidad

En la Figura 3.3 puede observarse la diferencia que existe entre la densidad del aceite
de maiz nuevo y el usado. Es evidente que, aunque la densidad del aceite usado es
mayor, teniendo un aumento del 0.66 % continGa teniendo un comportamiento lineal

con el aumento de la temperatura, al igual que el aceite nuevo.

Los resultados obtenidos del aceite nuevo son similares a los mostrados en la Figura
1.3 reportados por Riba et al., (2010), la variacion del 0.1 % puede deberse a que los
aceites de maiz pueden tener diferentes porcentajes de acidos grasos, lo que modifica
su densidad, dependiendo de su procedenciay calidad del aceite. Badui (2006) reporta
que los acidos grasos del aceite de maiz se encuentran en porcentajes de 6, 2, 35y
52 % para palmitico, estearico, oleico y linoleico, respectivamente. Mientras que
Ramirez et al., (2011) mencionan que el linoleico es el que se encuentra en mayor

cantidad con un valor de 51.12 % en peso.
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Figura 3.3 Densidad del aceite de maiz respecto a la temperatura

3.2.3 Determinacion de acidos grasos libres

Con este parametro se comprobd que los AGL's se incrementaron por el uso del
aceite, ya que en el aceite nuevo se obtuvo un valor de 0.05437 % de palmitico y
0.05990 % de oleico, mientras que el usado presentd un valor de 0.26962 % y 0.297
%, respectivamente. Estos resultados indican que este aceite puede ser utilizado en la
produccion de biodiesel mediante catalisis basica, ya que no supera el 3% de AGL’s
como reportan Rojas et al., (2009).

3.2.4 Determinacion del indice de acidez

Con este parametro se comprobd que el indice de acidez (I.A.) incrementd en un
274.94% por el uso del aceite. Se encontrd que el aceite nuevo tuvo un valor de 0.1595
mg de KOH/g de aceite, mientras que el del usado fue de 0.5981 mg de KOH/g de
aceite. Estos resultados indican que este aceite puede ser utilizado en la produccion
de biodiesel mediante catalisis basica, ya que el I.A. no supera los 3.1 mg de KOH/g

de aceite como mencionan Lafargue et al., (2012).
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3.2.5 Determinacion del indice de saponificacion

El indice de saponificacion dié como resultado 194.2447 mg de KOH/g de aceite, para
el aceite nuevo, mientras que para el usado fue 201.2747 mg de KOH/g. Se puede
observar que hubo un aumento del 3.6%, el cual pudo deberse al uso del aceite. Es
importante considerar que, a diferencia de otros aceites, el aceite de maiz empleado
en este trabajo no modifico su apariencia a forma sélida (jab6n) al momento de realizar
el método para el indice de saponificacion como se muestra en la Figura 3.4.

Figura 3.4 Determinacion de indice de saponificacion

3.2.6 Determinacion del porcentaje de humedad

Con este parametro se comprob6 que la humedad se incrementd por el uso del aceite.
Se encontr6 que el aceite nuevo tiene 0.55 % de humedad, mientras el usado presento
0.81 %. Estos resultados indican que este aceite puede ser utilizado en la produccion
de biodiesel mediante catalisis basica, ya que no supera el 1 % de humedad y no

requiere de un refinamiento previo como lo menciona Rojas et al., (2009).

3.3 Determinacion de féosforo

En la Figura 3.5 se muestra los matraces con diferentes concentraciones conocidas
de fosforo para realizar la curva patron mostrada en la Figura 3.6 y asi determinar la

concentracion de fosforo en las muestras de aceite nuevo y usado.
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Figura 3.5 Matraces con concentraciones conocidas de fésforo
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Figura 3.6 Curva patrén de fésforo

Una vez realizados los pasos del método oficial AOCS Ca 12-53 se obtuvieron las
muestras para determinar su absorbancia en el espectrofotometro, después de realizar
los correspondientes calculos (Ec.2.5) se encontré que el porcentaje de fésforo en el

aceite nuevo es cero (0.0 ppm), mientras que en el usado fue de 0.00044% (4.4 ppm).
3.4 Tratamiento de Adsorcion con TONSIL 424y T SUPREME 526 FF, (caso 1)
En la Tabla 3.1 se muestran las combinaciones del diseiio Box-Behnken donde las

variables de respuesta fueron el fésforo (ppm) en el aceite y los AGL"s (% Oleico),

obtenidas con las técnicas oficiales AOCS Ca 12-55 y Ca 5a-40, respectivamente.
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Tabla 3.1 Resultados de concentracion de fésforo (ppm) y Oleico (%), (caso 1)

Tonsil 424 | Tonsil 526 | Temperatura| Fosforo Oleico
Experimento (% p/p) (% p/p) (°C) (ppm) (%)

1 0 0 55 4.4061 0.297
2 0 1 55 3.3425 0.2168
3 1 0 55 4.0634 0.2667
4 1 1 55 3.4060 0.2543
5 0 0.5 30 3.4388 0.2693
6 0 0.5 80 4.0212 0.2575
7 1 0.5 30 2.5431 0.2503
8 1 0.5 80 2.2657 0.2382
9 0.5 0 30 2.6566 0.2550
10 0.5 0 80 3.7661 0.2773
11 0.5 1 30 2.6386 0.2590
12 0.5 1 80 2.5255 0.2341
13 0.5 0.5 55 2.6121 0.2883
14 0.5 0.5 55 3.2283 0.2592
15 0.5 0.5 55 2.9479 0.2742

Se puede apreciar que en el experimento 1 las tierras Tonsil no fueron aplicadas,
solamente la temperatura, por lo que no hubo disminucion de fosforo, sin embargo, en
los deméas experimentos se puede observar disminucion tanto de fésforo como de
Oleico, siendo mas sobresaliente el experimento 8 con una remocion de 48.6 % de
fésforo y el experimento 2 disminuyendo 27 % de Oleico.

3.4.1 Remocién de fosforo, andlisis caso 1

En la Figura 3.7 se muestran los graficos de los resultados de concentracion de fosforo
en ppm, los cuales fueron obtenidos con el software Minitab 17, donde se aprecia el
efecto de los factores en la remocion de fosforo, manteniéndose los valores medios de
los factores Temperatura, T526 y T424 para las Figuras 3.7 a), b) y c),

respectivamente.
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Figura 3.7 Graficos de contornos y superficies de respuesta, a) Concentracion de fésforo (ppm) vs
T424 (% plp), T526 (% p/p), b) Concentracion de fésforo (ppm) vs T424 (% p/p), Temperatura (°C), y
¢) Concentracidn de fosforo (ppm) vs T526 (% p/p), Temperatura (°C), (caso 1)

En la Figura 3.7 a) se observa gque las condiciones adecuadas a emplear son Tonsil
424 en 0.7 % y Tonsil 526 en 0.7 % para remover mas fésforo, a 55 °C, mientras que
la Figura 3.7 b) requiere de 0.6 % de Tonsil 424, 30 °C y Tonsil 526 en 0.5 % para
remover mas fésforo, y la Figura 3.7 c) propone emplear Tonsil 526 en 0.6 %, 30 °C y
Tonsil 424 en 0.5 %. Sin embargo, se utilizd la funcién optimizar de Minitab la cual
proporciona los valores de los factores que optimizan la remocion de fosforo las cuales
se muestran en la Figura 3.8, los valores arrojados por dicho software son; 0.7374 %
p/p de T424, 0.9495 % p/p de T526 y 80 °C, logrando alcanzar 48.46 % de remocion.
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Optimal T424 (% T526 (%

Temperat
High 1.0 1.0 80.0
: 0. 2
D:0.9%92 ¢ [0.7374] [0.9495] [80.0]
Predict Low 0.0 0.0 30.0

Fésfofo

Minimum
y = 2.2674
d = 0.99920

_/_

Figura 3.8 Optimos calculados por Minitab 17 para remocion de fésforo

3.4.2 Disminucién de AGL’s, analisis caso 1

En la Figura 3.9 se muestran los gréficos de los resultados de AGL’s (% de Oleico),
donde se aprecia el efecto de los factores en la disminucion de estos.
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Figura 3.9 Gréficos de contornos y superficies de respuesta, a) Oleico (%) vs T424 (% p/p),
T526 (% p/p), b) Oleico (%) vs T526 (%p/p), Temperatura (°C), (caso 1)
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La Figura 3.9 a) indica usar T526 en 1 %, 55 °C sin utilizar T424, y en la Figura 3.9 b)
se aprecia que lo conveniente seria utilizar T526 en 1 %, 80 °C y T424 en 0.5 %. No
se presentan los gréficos de la interaccion T424-Temperatura, debido a que esta

interaccion no es significativa en la remocion de AGL’s.

Graficamente, es conveniente emplear las condiciones de la Figura 3.9 a), ya que no
se requiere utilizar el Tonsil 424 y requiere sélo de 55 °C, sin embargo, en la Figura
3.10 se presentan los valores arrojados por la funcion de optimizar del software Minitab
17. La funcion de optimizar del software preveé alcanzar 31.65 % de remocién de oleico,

al emplear 1 % p/p de T526 y 80 °C, sin necesidad de emplear T424.

Optimal i T424 (% T526 (% Temperat
, ig 1.0 1.0 80.0

o 1'0.00 Cur [0.0] [1.0] [80.0]

Predict Low 0.0 0.0 30.0

AGL (Ole
Minimum
y = 0.2030
d = 1.0000

Figura 3.10 Optimos calculados por Minitab 17 para reduccion de AGL'’s

En este apartado se observo que con las condiciones empleadas se puede lograr hasta
48.46 % de remocién de fésforo y 31.65 % de reduccion de AGL'’s.

3.5 Tratamiento de adsorcion con TONSIL 424 y T SUPREME 526 FF, (caso 2)
En la Tabla 3.2 se muestran las combinaciones del disefio Box-Behnken, donde los

valores de los factores fueron ampliados, siendo de mayor magnitud respecto al disefio

del caso 1, las variables de respuesta son concentracion de fésforo (ppm) y Oleico (%).
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Tabla 3.2 Resultados de concentracion de fésforo (ppm) y Oleico (%), (caso 2)

cxperimento | o7 428 | Tonsi 626 | Temperaura (U, Ol
(ppm)
1 0.25 0.25 100 3.1844 0.29458
2 0.25 1.75 100 2.6400 0.26333
3 1.75 0.25 100 1.8634 0.30869
4 1.75 1.75 100 1.8469 0.27133
5 0.25 1 80 3.0413 0.28932
6 0.25 1 120 2.4710 0.29500
7 1.75 1 80 1.8159 0.25683
8 1.75 1 120 3.5582 0.29245
9 1 0.25 80 2.2843 0.27364
10 1 0.25 120 2.5663 0.32494
11 1 1.75 80 2.1311 0.27269
12 1 1.75 120 1.9122 0.29501
13 1 1 100 1.9136 0.29492
14 1 1 100 1.8747 0.28333
15 1 1 100 2.1823 0.28204

Se observa que, al aplicar este tratamiento, la remocién de fésforo es mayor que en el
caso anterior, siendo el valor mas bajo de fésforo el obtenido en el experimento 7, sin
embargo, se observa que la disminucion de AGL’s, es menor respecto al disefio

anterior en cada uno de los experimentos.
3.5.1 Remocién de fésforo, anélisis caso 2
La Figura 3.11 muestra los graficos de los resultados de fosforo, observandose el

efecto del tratamiento con las tierras de blanqueo y la temperatura.
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Figura 3.11 Gréficos de contornos y superficies de respuesta, a) Concentracion de fésforo vs
T424 (% plp), T526 (% p/p), b) Concentracion de fésforo vs T424 (% p/p), Temperatura (°C)
y ¢) Concentracion de fésforo vs T526 (% p/p), Temperatura (°C), (caso 2)

La Figura 3.11 a) sefiala aplicar T424 en 1.2 % y T526 en 1.75 % a 100 °C, la Figura
3.11 b) muestra que es conveniente emplear T424 en 1.75 %, 80°Cy 1 % T526 y la
Figura 3.11 c) muestra que lo conveniente es utilizar T526 en 1.75 %, 100 °C y T424
en 1 %. Graficamente, la mejor opcion es emplear las recomendaciones de la Figura
3.11 a), ya que a esas condiciones se remueve mas fosforo, sin embargo, en la Figura
3.12 se muestran los resultados arrojados por la funcion optimizar del software Minitab
17, donde puede verse que aplicar 1.75 % de T424, 0.25 5 de T526 y 80 °C logran
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remover hasta 64.35 % de fosforo, ademas puede notarse que la tierra T526 no es

significativa en la remocion de fésforo al aplicarse en estas concentraciones.

Optimal . T424 (% T526 (% Temperat

D: 1000 High 1,750 1.750 120.0
e Cur [1.750] [0.250] [80.0]

Predict Low 0.250 0.250 80.0

Fésforo

Minimum
y = 1.5690
d = 1.0000

Figura 3.12 Optimos calculados por Minitab 17 para remocion de fésforo

3.5.2 Disminucion de AGL’s, andalisis caso 2

En la Figura 3.13 se muestran los gréaficos del porcentaje de acidos grasos libres,
donde se aprecia el efecto del tratamiento con las tierras de blanqueo y la temperatura
en la disminucién de AGL’s (Oleico).

La Figura 3.13 a) indica usarse T424 en 1.75 %, T526 en 1.75 % a 100 °C, la Figura
3.13 b) recomienda utilizar T526 en 1.75% a 80 °C y T424 en 1 %, no se presenta
grafico de la interaccion T424-Temperatura, debido a que no es significativa en la
reduccion de AGL’s. Graficamente, se prefieren las condiciones propuestas por la
Figura 3.13 b), ya que estas condiciones logran mayor reduccion de AGL’s, requiriendo
menor temperatura 'y menor T424. La Figura 3.14 presenta la verificaron de los niveles
con la funcion optimizar del software Minitab 17, siendo; 1.75 % de T424, 1.75 % de

T526 y 80 °C, para lograr remover hasta 13.84 % de Oleico.
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Figura 3.13 Gréficos de contornos y superficies de respuesta, a) Oleico (%) vs T424 (% p/p),
T526 (% p/p), y b) Oleico (%) vs T526 (% p/p), Temperatura (°C), (caso 2)

Optimal T424 (% T526 (% Temperat
D: 1000 gh 1.750 1.750 120.0
T Cur [1.750] [1.750] [80.0]
Predict  Low 0.250 0.250 80.0
AGL (Ole
Minimum
y = 0.2562
d = 1.0000

Figura 3.14 Optimos calculados por Minitab 17 para reduccion de AGL's

Las condiciones que optimizan el proceso de adsorcidén se eligieron a partir de los
resultados mostrados en la Figura 3.12, ya que con las condiciones propuestas (T424
1.75 % p/p, T526 0.25 % p/p y 80 °C) se prevé una remocion de fosforo de 64.35 %.
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3.6 Comprobacion de valores optimos en tratamiento de adsorcion

Las condiciones Optimas elegidas fueron comprobadas de manera experimental,
obteniéndose un valor de 1.8 ppm de fosforo, siendo este valor 59.09 % menor que el
valor inicial. Se obtuvo un valor de 0.225 % de AGL, lo cual significa una disminucion
del 16.5 %, lo que se esperaba, ya que los valores empleados se alejan de los valores

que optimizan la disminucién de AGL’s.

3.6.1 Efecto del tratamiento de adsorcién en otros aceites

Los resultados del efecto de las tierras de blanqueo en la remocion de fésforo en
diferentes aceites se presentan en la Tabla 3.3, en la que se puede observar que el

porcentaje de remocion incrementa conforme el contenido inicial de fésforo es mayor.

En general, los alimentos que son buena fuente de proteina son también fuente de
fésforo, como la carne, el pescado, el huevo, la leche y los cereales (Velasquez 2006),
sin embargo, la cantidad inicial de fosforo en cada uno de los aceites puede deberse
a gue en los antojitos el aceite se reemplaza diariamente, y los empleados en papas y

pan se remplaza cada semana.

Tabla 3.3 Remocioén de fosforo en diferentes aceites usados

Origen del aceite

Fésforo (ppm)

Fosforo (ppm)

Remocién (%)

usado Sin tratamiento Con tratamiento
Antojitos fritos 4.4 1.8 59.09
Papas fritas 76.1 6.4 91.59
Panaderia 79.8 5.2 93.48

Los resultados muestran comportamiento similar a los reportados por Marquez et al.,
(2012) quienes trataron aceite usado con 118 ppm de fésforo empleando Tonsil 1.5 %

p/p obteniendo 11.8 ppm (80 % de remocidn), y a los obtenidos por Silva et al. (2013)
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quienes trataron aceite usado con 10 ppm de fésforo empleando Tonsil 3 % p/p

obteniendo 0.19 ppm (99 % remocion).

3.7 Obtencién del biodiesel

La Figura 3.15 muestra el tratamiento de adsorcion aplicado a 4 L de aceite usado
para la remocion de fosforo y reduccion de AGL’s. Para la obtencion del biodiesel se
realiz6 un disefio factorial del que se presentan los resultados en la seccion 3.7.1, para

posteriormente pasar a la optimizacion, presentada en la seccién 3.8.

. o w W a) PN . b) c)
Figura 3.15 Tratamiento con tierras Tonsil al aceite usado; a) antes, b) durante y c) después

3.7.1 Rendimiento en mL de biodiesel, ANOVA

Los resultados del disefio factorial 23 se muestran en la Tabla 3.4, donde la variable

de respuesta fueron los mL de biodiesel.

Tabla 3.4 Disefo factorial rendimiento en volumen

Tiempo NaOH (moles) LIOH (moles)
(h) 0.0625 0.125 0.0625 0.125
0.5 59 56 60 60

59.5 59 59 59.5
2 58 57.8 59.5 61
58 58 59.5 58
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En la Figura 3.16 se muestra el biodiesel de aceite de maiz, donde puede apreciarse

que las fases (superior e inferior) de cada una de las experimentaciones son muy

parecidas entre si, independientemente del catalizador, cantidad de catalizador y

tiempo de reaccién empleado.

®
Sueet!

'l'“ 1

m“ shlﬁr

Figura 3.16 Biodiesel de aceite de maiz

El andlisis estadistico se presenta en la Tabla 3.5 donde se muestra que el tipo de

catalizador es estadisticamente significativo, mientras los demas factores no lo son.

Tabla 3.5 ANOVA de diseo factorial de mL de biodiesel

Término de la | Grados | Suma de | Media de F- Nivel de Poder
fuente libertad | cuadrados | cuadrados | Ratio | probabilidad | (Alpha=0.05)
A: Tiempo 1 0.3025 0.3025 0.25 | 0.632091 0.072545
B: Catalizador 1 7.84 7.84 6.42 | 0.035053* 0.604382
AB 1 0.09 0.09 0.07 | 0.792905 0.056656
C: Molaridad 1 0.64 0.64 0.52 | 0.489743 0.098206
AC 1 0.49 0.49 0.40 | 0.544135 0.086744
BC 1 1.1025 1.1025 0.90 | 0.369859 0.133989
ABC 1 0.9025 0.9025 0.74 | 0.414999 0.118446
S 8 9.77 1.22125
Total
(Ajustado) 15 21.1375
Total 16
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En la Figura 3.17 se presentan los graficos donde se aprecia el efecto que tiene la
interaccion de los factores Tiempo (min) y moles de catalizador en el rendimiento en
volumen de biodiesel, cuando se utiliza NaOH y cuando se utiliza LiOH,
respectivamente. Puede observarse en la Figura 3.17 que al utilizarse LiOH se obtiene
mayor volumen de biodiesel. Se utilizo la funcion optimizar del software Minitab 17, de

la cual se muestran los resultados en la Figura 3.18.

Se puede observar que se obtiene un mejor rendimiento cuando se emplea como
catalizador el LiOH, a un tiempo de 0.5 h y una concentracibn molar de 0.125,
alcanzandose hasta 59.75 mL de biodiesel. Sin embargo, puede apreciarse que no
existe mucha diferencia entre utilizar el LIOH en 0.0625 moles, por lo que, pudiera ser
una opcion emplear este en baja cantidad. En la seccion 3.7.2 se evalla la calidad del

biodiesel, independientemente del volumen de cada experimento.
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Figura 3.17 Gréafico de contormos y superficie de respuesta de Biodiesel (mL) vs Tiempo-

moles, a) utilizando NaOH y b) utilizando LiOH
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Optimal Tiempo ( Cataliza moles
__ High 2.0 LIOH 0.1250
D: 0.7500
2 cur [0.50] LiOH [0.1250]
Predict  Low 0.50 NaOH 0.0625
Biodiese
Maximum
y = 59.750

d = 0.75000

Figura 3.18 Optimos propuestos por Minitab 17 para maximizar mL de biodiesel

3.7.2 Calidad del biodiesel, ANOVA

En la Tabla 3.6 se muestran los resultados del disefio factorial donde la variable de
respuesta fue la concentracion (mg/uL) de los metil ésteres; palmitato, oleato y
linoleato. Se consideraron los metil ésteres estearato y oleato como uno solo, ya que
el oleato se encuentra en proporcion de 35 %, mientras el estearato se encuentra en
2 % segun (Badui, 2006) y el tiempo de retencion cromatogréafico es casi el mismo para
ambos, lo que dificulta calcular el area cromatografica individualmente, ya que se
superponen. En el Anexo B se muestran los cromatogramas de los estandares de los

metil ésteres.

Tabla 3.6 Disefio factorial mg/IL de metil esteres

Tiempo NaOH (moles) LIOH (moles)
(h) 0.0625 0.125 0.0625 0.125
0.5h 0.78200 | 0.84776 | 0.74746 | 0.83354
0.70077 | 0.83103 | 0.79705 | 0.74956
2h 0.82798 | 0.77745 | 0.77607 | 0.81999
0.61343 | 0.75267 | 0.78965 | 0.74290
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El ANOVA que se presenta en la Tabla 3.7 muestra que los factores no son

estadisticamente significativos, indicando la independencia de las variables y niveles

seleccionados.

Tabla 3.7 ANOVA de disefio factorial de mg de metil ésteres

Término de la | Grados | Suma de | Media de F- Nivel de Poder
fuente libertad | cuadrados | cuadrados | Ratio | probabilidad | (Alpha=0.05)
A: Tiempo 1 2.2332E-3 | 2.2332E-3 | 0.52 0.492737 0.097512
B: Catalizador 1 9.4735E-4 | 9.4735E-4 | 0.22 0.652168 0.069924
AB 1 2.2813E-3 | 2.2813E-3 | 0.53 0.488254 0.098555
C: Molaridad 1 6.4191E-3 | 6.4191E-3 | 1.49 0.257703 0.189711
AC 1 1.3827E-3 | 1.3827E-3 | 0.32 0.587188 0.079202
BC 1 3.8746E-3 | 3.8746E-3 | 0.90 | 0.371474 0.133380
ABC 1 2.7138E-4 | 2.7138E-4 | 0.06 | 0.808466 0.055667
S 8 3.4580E-2 | 4.3225E-3
Total
(Ajustado) 15 | 5.1990E-2
Total 16

En la Figura 3.19 se presentan los graficos de la interaccion tiempo-moles, donde se

aprecia el efecto en los metil ésteres al emplear NaOH o al emplear LiOH. En la Figura

3.19 se aprecia que para obtener una mayor concentracion de metil ésteres es

recomendable utilizar 0.125 moles de NaOH en un tiempo de 0.5 h.

Se obtuvieron los valores que maximizan la concentracién de los metil ésteres con la

funcién optimizar de Minitab 17, siendo; tiempo 0.5 h, NaOH y 0.125 moles, como se

muestra en la Figura 3.20, alcanzando hasta 0.8394 mg/uL de metil esteres.
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Figura 3.19 Gréfico de mg de metil esteres; interaccion Tiempo-moles, a) empleando
NaOH y b) empleando LiOH

Optimal High Tiempo ( Catajza e

. . 2.0 LiOH 0.1250
D:0.9643 ¢ [0.50] NaOH [0.1250]
Predict  Low 050 NaOH 0.0625

Biodiese

Maximum
y = 0.8394
d = 0.96430

Figura 3.20 Optimos calculados por Minitab 17 para maximizar mg de biodiesel

3.7.3 Densidad del biodiesel

Se presentan las densidades del mejor resultado de metil ésteres obtenido con NaOH
y el mejor resultado obtenido con LiOH; el biodiesel obtenido con 0.125 moles de
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NaOH en 2 h fue 887.17 kg/m3, mientras que la densidad del biodiesel obtenida con
0.0625 moles de LiOH en 0.5 h fue 897.48 kg/m3. Los dos resultados de densidad
estan dentro del rango de la ASTM D6751 el cual es 870-900 kg/m? a 15 °C.

3.7.4 Porcentaje de biodiesel a distintas condiciones de transesterificacion

Se detectd, que el porcentaje de cada uno de los metil ésteres varié en cada una de
las pruebas dependiendo de las condiciones empleadas en la reacciéon. En la Tabla
3.8 se presentan los resultados mas altos y los mas bajos en porcentaje de metil

esteres obtenidos bajo diferentes condiciones de la reaccion de transesterificacion.

Tabla 3.8 Porcentaje de metil esteres bajo diferentes condiciones de transesterificacion

Metil ester | Catalizador | Moles | Tiempo (h) | (%)
Palmitato NaOH 0.0625 2 19

Oleato NaOH 0.125 0.5 43
Linoleato LiOH 0.125 0.5 54
Palmitato LiOH 0.125 0.5 11

Oleato LiOH 0.125 0.5 36
Linoleato NaOH 0.125 0.5 41

Guerrero et al., (2010) evaluaron el efecto de la temperatura en la produccién de
biodiesel con aceite de higuerilla, encontrando dispersiones diferentes dependiendo
de la temperatura; la temperatura Optima para el Palmitato es 40 °C, para el estearico
20 °C, para el oleico 40 °C y para el linoleico es de 40 °C. En cambio, las temperaturas
a las que se producen los metil ésteres en menos proporcién son; 50 °C para los cuatro

metil ésteres.
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3.8 Optimizacién de produccidn de biodiesel
En la Tabla 3.9 se presentan los resultados del disefio Box-Behnken, donde las
variables de respuesta fueron mL de biodiesel y mg/uL de metil ésteres. En el Anexo

C se presentan los cromatogramas de los 15 experimentos del disefio Box-Benhken.

Tabla 3.9 Disefio Box-Behnken para transesterificacion

Experimento | Metanol/Aceite| LIOH | tiempo | Rendimiento | Metil esteres

(mol/mol) (Moles) | (min) (mL) (mg/uL)
1 4 0.02 25 50.5 0.7967
2 4 0.05 25 43 0.8353
3 8 0.02 25 58 0.7732
4 8 0.05 25 45.5 0.7878
5 4 0.035 10 42 0.8305
6 4 0.035 40 40 0.8377
7 8 0.035 10 54 0.7765
8 8 0.035 40 52.5 0.7778
9 6 0.02 10 52.5 0.8099
10 6 0.02 40 52 0.8163
11 6 0.05 10 44 0.8402
12 6 0.05 40 34.5 0.8592
13 6 0.035 25 44 0.8251
14 6 0.035 25 45 0.8431
15 6 0.035 25 a7 0.8758

Se puede observar en la Tabla 3.9 que se obtiene mayor volumen cuando la cantidad
molar es 0.02, independientemente de la relacion molar Metanol/Aceite. En la Figura
3.21 puede verse que el volumen es mayor cuando se emplean 0.02 moles de LiOH.

66



LiOH (moles)

5 6
Metanol (moles)

]

w w
S @

Tiempo (min)

20

4 5 6 7 8
Metanol (moles)

Tiempo (min)

0024 0030 0036  0.042 0.048
LiOH (moles)

Resultados y discusién

-

60

oAy
E
@ 50
2
:g / 0.05
o
- // 0.0l:j on I
1 ,\\\\N\\ 0.03 (mo es)
6 '\8»/ 0.02
Metanol (moles) \a)
552
E
5 48
"
o
T om 40
] 30
40 >0 Tiempo (min)
6 . 10
Metanol (moles) Ib)
/
/
= 50
E
'—% 45 /
o - =
T 40 / 2 40
2 / /
o l/// /< 30
335 Y 20 Tiempo (min)
002 T
008 a0
LiOH (moles) 005 C)

Figura 3.21 Gréfico de contorno y superficie de respuesta de Biodiesel (mL); interacciones a)
Metanol-LiOH b) Metanol-Tiempo y c¢) LiOH-Tiempo

En la Figura 3.21 b) se observa que al emplear 8 moles de metanol en la reaccion de

transesterificacion se obtiene mas volumen, pero no necesariamente todo ese volumen

es biodiesel, realmente es metanol sin reaccionar, recordando que se esta empleando

metanol en exceso. Por lo tanto, el volumen de biodiesel obtenido en la reaccion de

transesterificacion no es directamente proporcional a la cantidad de metil ésteres, ya
gue como se mostro en las Tablas 3.4y 3.6, el biodiesel donde obtuvieron 60 mL existe
0.74746 mg/uL de metil ésteres, mientras que donde se obtuvieron 56 mL de biodiesel,
existe 0.84776 mg/uL de metil ésteres.
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En la Figura 3.22 se muestran los resultados arrojados por la funcién optimizar de

Minitab 17, para alcanzar hasta 60.7 mL.

Optimal Metanol LIOH (mo Tiempo (

D:1.000 9" 8.0 0.050 o
o Cur [6.0] [0.020] [30.9091]

Predict Low o 0,020 o

[Tk~~~ -7 T7 ;;—_/_'__“:—_-_

Biodiese
Maximum
y = 60,7008
d = 1.0000

Figura 3.22 Optimos para maximizar mL de biodiesel (disefio Box-Behnken)

En la Figura 3.23 se muestran los cromatogramas del experimento 3, donde se
emplearon 8 moles de metanol y del experimento 6, en el que se emplearon 4 moles
de metanol. Puede verse (tiempo de retencién 2.3 min) que en el primero la cantidad

de metanol es mayor que en el segundo.

detector posterior Getector posterior

pA
PA

962

033

16602

I

T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 mis 5 10 15 20 25 30 mis

Figura 3.23 Cromatogramas disefio Box-Behnken; a) experimento 3 y b) experimento 6

En la Figura 3.23 a) la altura del pico del metanol es de 13 pA, mientras que la altura

del pico del metanol en la Figura 3.17 b) apenas alcanza los 4.9 pA. Con esto se
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deduce que obtener altos rendimientos en volumen no significa altos rendimientos en
metil esteres. En la Figura 3.24 se presentan los resultados de los metil esteres
(mg/uL), estos resultados precisan que a mayor cantidad de metil esteres por cada pL
de muestra inyectada, contiene menos cantidad de metanol.
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c)
Figura 3.24 Gréficos de Biodiesel (mg/LL); interacciones a) Metanol-LiOH y b) Metanol-
Tiempo y c) LiOH-Tiempo

Observando la Figuras 3.18 a) y b) se deduce que emplear metanol en relacion molar

mayor a 6, no mejora la calidad del biodiesel. La Figura 3.25 muestra los valores

optimos para maximizar la cantidad de metil ésteres, los cuales recomiendan emplear
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5.2121 moles de metanol, 0.0479 moles de LIOH y 37.27 min de reaccion. Estos
parametros fueron comprobados de manera experimental en aceite usado tratado con
tierras Tonsil, aceite usado sin tratamiento con Tonsil y en aceite nuevo, con el fin de
evaluar el efecto de la transesterificacion dependiendo del aceite empleado, de los que

se muestran los resultados en la seccion 3.8.1.

Optimal . Metanol LiOH (mo Tiempo (
- 19 8.0 0.050 40.0
D: 0.8563
:_’ Cur [5.2121] [0.0479] [37.2727]
Predict  Low 40 0.020 100

Biodiese
Maximum
y = 0.8611
d = 0.85632

Figura 3.25 Optimos para maximizar mg/piL de biodiesel (disefio Box-Behnken)
3.8.1 Evaluacion del efecto de optimizacion en biodiesel de aceites diferentes

En la Tabla 3.10 se muestran los resultados en mL y en mg/uL del biodiesel obtenido
mediante la transesterificacion de los diferentes aceites. De igual manera, se muestran

los resultados obtenidos de la transesterificacion de aceite usado en papas fritas.

Tabla 3.10 Resultados de Biodiesel a partir de diferentes aceites

Tipo de aceite Biodiesel (mL) | Metil ésteres (mg/uL)
Nuevo de Maiz 40 0.83988
Usado (con tratamiento) 38 0.83069
Usado (sin tratamiento) 42 0.82137
Papas fritas 355 0.81613

Pudo observarse en la Tabla 3.10 que se obtuvo mayor produccion en volumen de
biodiesel con el aceite nuevo de maiz, ademas, el biodiesel generado con el aceite

nuevo fue de mejor calidad, esto se ve reflejado en el alto contenido (mg/uL) de metil
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ésteres. Es evidente el decremento de la calidad dependiendo de las caracteristicas
del aceite, observandose que el biodiesel producido con aceite tratado con las tierras
de blanqueo presento resultados similares a los obtenidos con aceite nuevo, seguido
del biodiesel producido con aceite sin tratamiento con las tierras de blanqueo. La
Figura 3.26 evidencia la diferencia del biodiesel respecto al aceite empleado en su
produccion, puede verse que el biodiesel producido con aceite nuevo es mas

transparente, en cambio las otras muestras son MA&s oscuras.

la) b) Ic) Id)

Figura 3.26 Biodiesel producido a partir de a) aceite nuevo, b) aceite tratado, c) aceite sin

tratamiento y c) aceite usado en papas fritas

En el caso del biodiesel a partir de aceite nuevo, se esperaba que el rendimiento fuera
mayor que en los otros aceites, debido a que este aceite practicamente no contenia
acidos grasos libres, no tenia humedad y tampoco fosforo, a diferencia del biodiesel
producido con aceite usado en papas fritas, el que por su alto contenido de fésforo se
preveia un menor rendimiento y menor calidad. Los cromatogramas se muestran en el
Anexo D, en estos se puede observar que todavia existe metanol en el biodiesel, por
lo que en la seccidn 3.8.2 se presentan los resultados del efecto de la aplicacién del

lavado del biodiesel en su calidad.

3.8.2 Efecto del lavado en la calidad del biodiesel

En la Figura 3.27 se muestra el efecto del lavado convencional y en la Figura 3.28

lavado en seco empleando almidén de maiz.
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b) c) d)

Figura 3.27 Efecto del lavado convencional del biodiesel; a) primer lavado, b) separacién de
fases de primer lavado, ¢) segundo lavado d) separacion de fases de segundo lavado

Se observo que el lavado convencional no favorecio al biodiesel, por el contrario, tomd
una apariencia lechosa, en la Figura 3.27 b) se aprecia la separacion de fases después
del primer lavado, sin embargo, en la Figura 3.27 d) puede verse que después de un
segundo lavado, ya no hubo separacion de fases. Se aplico el lavado en seco con 0.5
% p/p de almidon de maiz, dicha aplicacion se muestra en la Figura 3.28.

Figura 3.28 Efecto del lavado en seco del biodiesel; a) a partir de aceite nuevo, b) a partir de
aceite tratado y c) a partir de aceite sin tratamiento

Se observé que en el lavado en seco la separacién de fases se completé en 1 h,
ademas, el biodiesel no presenté ningun tipo de enturbiamiento o alguna aglomeracion

del almidén. Se evalud la calidad del biodiesel tratado con almidon de maiz por
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cromatografia de gases, los resultados son presentados en la Tabla 3.11 donde se

aprecia el aumento de los metil esteres, respecto al biodiesel sin lavado en seco.

Tabla 3.11 Calidad del biodiesel después de lavado en seco

Tipo de aceite Metil ésteres (mg/pL)
Lavado en seco (nuevo) 0.86645
Lavado en seco (con tratamiento) 0.86696
Lavado en seco (sin tratamiento) 0.85253

La calidad del biodiesel increment6 después del lavado, ya que como puede
observarse, los mg/pL en las tres muestras de biodiesel aumentaron 3.16 %, 4.36 % y
3.79 %, respectivamente. En la Figura 3.29 se comparan los cromatogramas del
biodiesel producido con aceite usado y tratado con tierras de blanqueo sin lavado en
seco contra el biodiesel con lavado en seco.

detector posterior detector posterior

PA

308
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14588

75
10
0
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L

25
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T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 mis 5 10 15 20 25 30 mi

,_
F—16.448
0.2

Figura 3.29 Cromatogramas biodiesel producido con aceite usado y tratado con tierras de
blanqueo; a) sin lavado y b) con lavado en seco

Se aprecia que con el lavado en seco se reduce el remanente de metanol
observandose una altura de 1.3 pA, mientras que en el que no se realiz6 lavado tiene

una altura de 5.1 pA,lo que directamente aumenta la calidad del biodiesel.
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Conclusiones y recomendaciones

CONCLUSIONES

Se demostro que las Tierras de Blanqueo TONSIL 424 FFy T SUPREME 526
FF tienen una alta efectividad de remocion de fésforo en los aceites de cocina
usados, se determiné que en el aceite proveniente de antojitos fritos la remocion
fue de 59.09 %, en el aceite proveniente de papas fritas la remocion fue de
91.59 % y en el aceite proveniente de panaderia la remocion fue de 93.48 %,
cuando éstos contenian 4.4, 76.1 y 79.8 ppm de fésforo, respectivamente, lo
gue puede significar que la remocion de fosforo ademas de las condiciones de
operacion del tratamiento, esta influenciada por la cantidad inicial de fésforo en
el aceite.

El porcentaje de acidos grasos libres se redujo 16.5 % también con la aplicacion
de las tierras de blanqueo Tonsil, aunque en menor proporcion respecto al
fésforo, esto es valor agregado al tratamiento de remocion de fésforo. Se
detect6 que la aplicacion de las tierras de blanqueo, empleando cantidades (2
% p/p Tonsil 424, 1 % p/p Tonsil 526 y 80 °C) favorecieron a la remocién de
fésforo, mientras que la aplicacién de las tierras de blanqueo en cantidades (0
% p/p Tonsil 424, 1 % p/p Tonsil 526 y 55 °C) favorecieron a la disminucién de
AGL’s. Se detecto que la tierra T424 influye mas en la remocion de fésforo,

mientras que la T526 influye més en la disminucion de AGL'’s.

La utilizacion del catalizador hidréxido de litio en la transesterificacion de aceite
usado de maiz permiti6 obtener rendimientos en volumen de biodiesel
semejantes a los obtenidos con la utilizacién de hidréxido de sodio, ademas, al
emplear LIOH, se necesita menor cantidad de moles, se reduce el tiempo de

reaccion a 10 min y puede llevarse a cabo a temperatura ambiente.

Se observo en los resultados de la optimizacion del proceso de biodiesel que el

volumen obtenido no es proporcional a la cantidad de metil ésteres, esto
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significa que un volumen alto de biodiesel, realmente puede ser metanol diluido
en la muestra, y no biodiesel 100 %. Aun teniendo los valores de los factores
que optimizan el proceso de produccion de biodiesel, se necesitara un
tratamiento para la eliminacion del metanol remanente. El lavado del biodiesel
empleando almidon de maiz aumento6 su calidad en 3.16 % 4.36 % y 3.79 %
para el producido con aceite nuevo, aceite usado tratado con Tonsil y aceite

usado sin tratamiento, respectivamente.

La variacion en los resultados de metil ésteres entre los aceites usados de maiz
y de papas fritas pudo deberse a que cada uno de ellos contiene diferente
concentracion de fosforo y acidos grasos libres, sin embargo, los rendimientos
son buenos tomando en cuenta que son similares al rendimiento del biodiesel

con aceite nuevo de maiz.

RECOMENDACIONES

Es necesario realizar un estudio donde se evallen los efectos de los factores y
niveles empleados en este tratamiento de remocién de fosforo, aplicado a otro
tipo de aceite, ya que, aunque en este estudio se aplicé el tratamiento a aceite
de papas (2 % p/p Tonsil 424, 1 % p/p Tonsil 526 y 80 °C), esto no significa que

sea el tratamiento 6ptimo para este u otros tipos de aceites.

Debido a que, en las reacciones de transesterificacion realizadas se empleo
metanol en exceso, se recomienda que antes de cuantificar los metil ésteres en
el cromatégrafo de gases, se realice una eliminacién del metanol, utilizando, por
ejemplo, un rota vapor, o emplear materiales adsorbentes, como se empleé

almidén de maiz en este estudio.
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ANEXO A
Método cromatogréfico

Tabla A.1 Método cromatogréfico

Anexos

HORNO

Temp. inicial: 40 C (Activado)

Temp. maxima: 310 C

Tiempo inicial: 0.50 min

Tiempo de equilibrio: 0.50 min

Rampas:

# C/min Temp. Final Mantener

12500 195 0.00

2 3.00 205 0.00

3 800 230 20.00

4 0.0(desactivado)

Tiempo de andlisis: 33.16 min

INYECTOR FRONTAL ('SPLIT/SPLITLESS')

INYECTOR POSTERIOR (Desconocido)

Modo: 'Split'

Temp. inicial: 250 C (Activado)

Tipo de gas: Helio

COLUMNA 1

COLUMNA 2

Columna capilar

Columna capilar

Descripcion: HP-INNOWAX

Temperatura max.: 425 C

Temperatura max.: 310 C

Longitud nominal: 30.0 m

Longitud nominal: 30.0 m

Didmetro nominal: 320.00 um

Diametro nominal: 320.00 um

Grosor nominal de la pelicula: 0.00 um

Grosor nominal de la pelicula: 0.50 um

Inyector: (no especificado)

Inyector: Inyector frontal

Salida: Detector posterior

Salida: Detector posterior

DETECTOR FRONTAL (TCD)

DETECTOR POSTERIOR (FID)

Temperatura: 250 C (Activado)

Temperatura: 250 C (Activado)

Flujo de Referencia: Desactivado

Flujo de Hidrégeno: Desactivado

Flujo de Auxiliar: Desactivado

Flujo de Aire: Desactivado

Tipo de gas auxiliar: Helio

Flujo de Auxiliar: Desactivado

Filamento: Desactivado

Tipo de gas auxiliar: Nitrégeno

Polaridad negativa: Desactivado

Llama: Activado

Electrometro: Activado

sefial minima: 2.0

SENAL 1
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Tabla A.1 Método cromatografico. Continuacion

Velocidad de muestreo: 50 Hz

Tipo: detector posterior
POST-ANALISIS
Tiempo de post-analisis: 0.00 min
TABLA DE TIEMPOS

Tiempo(min)  Pardmetro y valor

Inyeccién de muestra

Manual
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ANEXO B
Cromatogramas de estandares metil ésteres
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ANEXO C
Cromatogramas Disefio Box-Benhken
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Figura C2. Cromatograma experimento No. 2
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Figura C3. Cromatograma experimento No. 3
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Figura C4. Cromatograma experimento No. 4
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detector posterior
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Figura C5. Cromatograma experimento No. 5
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Figura C6. Cromatograma experimento No. 6
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detector posterior
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Figura C7. Cromatograma experimento No. 7
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Figura C8. Cromatograma experimento No. 8
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Figura C9. Cromatograma experimento No. 9
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Figura C10. Cromatograma experimento No. 10
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Figura C11. Cromatograma experimento No. 11
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Figura C12. Cromatograma experimento No. 12

Anexos

87



detector posterior

1
§
=]
e"
@
o &
S o
| :
g
5 10 15 20 25 B mif
Figura C13. Cromatograma experimento No. 13
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Figura C14. Cromatograma experimento No. 14
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Figura C15. Cromatograma experimento No. 15
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ANEXO D
Cromatogramas optimizacion
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Figura D1. Biodiesel a partir de aceite nuevo
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Figura D2. Biodiesel a partir de aceite usado tratado con tierras de blanqueo
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ANEXO E
Cromatogramas Biodiesel lavado en seco
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Figura E1. Biodiesel lavado en seco producido con aceite nuevo
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Figura E2. Biodiesel lavado en seco producido con aceite Tratado con tierras de blanqueo
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