UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

Division de Estudios de Posgrado de la

Facultad de Ingenieria Quimica

“OBTENCION DE BIODIESEL A PARTIR DE ACEITE DE DESECHO
Y USO DE SILICE EN SU PURIFICACION”

TESIS PRESENTADA POR:

JOSUE MARTINEZ LARA
A la Divisién de Estudios de Posgrado de la
Facultad de Ingenieria Quimica como

requisito parcial para obtener el grado de:

MAESTRO EN CIENCIAS
EN
INGENIERIA QUIMICA

Morelia Michoacén, Mayo 2008



RESUMEN

Por
Josué Martinez Lara
Mayo 2008
“OBTENCION DE BIODIESEL A PARTIR DE ACEITE DE DESECHO
Y USO DE SILICE EN SU PURIFICACION”

Este trabajo tiene como objetivo producir biodiesel a partir de aceite de
desecho del freido en frituras mediante catélisis bésica y evaluar la purificacion del
biodiesel de manera convencional con agua y usando silica. Los experimentos de la
reaccion de transesterificacion se llevaron a cabo en un reactor de laboratorio (peso de
operacion 60 gramos), a 333 K, presion atmosférica, 0.5% de NaOH como catalizador y
usando relacion molar de metanol-aceite 6:1. La mitad del lote fue sometida a un pre
tratamiento de refinacion lograndose reducir los acidos grasos libres (%AGL) de 0.352
a 0.1247 usando agua en la remocion de jabon y 0.054 usando silica. La otra mitad del

lote fue sometido directamente a transterificacion.

El progreso de la reaccion fue determinado mediante resonancia magnética
nuclear '"H (RMN) y se obtuvieron conversiones de alrededor del 90% a estas
condiciones experimentales. Se encontrd ademas que el uso de la silica remueve al igual
que el agua el contenido de jabon que se forma durante la transterificacion.
Adicionalmente, al producto se le determind la viscosidad cinemadtica (5.1-6.3
mm?/seg), el calor de combustion (39.60 MJ/kg) v la estabilidad oxidativa (lavado 6.63
hrs, silica 13.4 hrs). El producto cumplié con las normas exigidas por la ASTM para las
pruebas fisicoquimicas ya mencionadas, resaltando la estabilidad a la oxidacion para los
tratamientos que fueron tratados con silica, los cuales mejoran por el doble a los

tratamientos donde se uso agua para la purificacion.
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SUMMARY

Present
Josué Martinez Lara
May 2008
“BIODIESEL OBTAINING FROM OIL OF WASTE
AND USE OF SILICA IN HIS PURIFICATION”

This work has as aim objective production of biodiesel from oil of waste of the fried
one by means of basic catalysis and evaluates the purification of the biodiesel of a
conventional way with water and by means of the use of silica. The experiments of the
reaction of transesterification carried in a laboratory reactor (weight of operation 60
grams), to 333 K, atmospheric pressure, 0.5 % of NaOH as catalyst and using molar

relation of methanol-oil 6:1.

The half of the lot was submitted to a pre treatment of refining managing
reducing the free acids (%AGL) from 0.352 to 0.1247 using water in the removal of
soap and 0.054 using silica. Another half of the lot was submitted directly to
transterification. The progress of the reaction was determined by means of nuclear
magnetic resonance 'H (RMN) and there were obtained conversions of about 90 % to
these experimental conditions. He was besides the fact that the use of the silica removes
as the water the content of soap that is formed during the transterification. The product
expired with the procedure demanded for ASTM for the physicochemical already
mentioned tests, kinematics viscosity (5.1-6.3 mm?/seg), heat value (39.60 MJ/kg) and
stability oxidation (washing 6.63 hrs, silice 13.4 hrs), for the treatments that were
treated by silice which improve for the double to the treatments where use water for the

purification.
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CAPITULO 1.- INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

Los motores de combustion interna actuales utilizan combustibles fosiles tales como
diesel y gasolina para obtener energia calorifica y activar sus componentes mecanicos. En
términos practicos, existe una cantidad finita de petrdleo en la corteza terrestre, dado que para
que se lleve a cabo el proceso para crear nuevo petréleo se requiere de millones de afios. Por esto
a los combustibles obtenidos de hidrocarburos de la corteza terrestre se les denomina
combustibles "fosiles". El consumo mundial de petroleo se ha incrementado en un 2.2% anual
desde 1993, alcanzando 75.6 millones de barriles diarios en el primer semestre del afio 2000. La
EIA' efectué un estudio en el que se estima que la demanda mundial de petréleo se incrementara

1.1-2.7 % anual en promedio.

Siguiendo una tendencia conservadora de incremento de 2% anual, la EIA estim6 que la
maxima produccion de petrdleo posible se alcanzara alrededor del afio 2010-2015 (Campbell y
Laherrere, 1998), después de eso, la cantidad de petroleo disponible disminuird constantemente
(figura 1.1). Debido a esta constante disminucion de petrdleo disponible, es probable que el

combustible fosil de pronto aumente su precio llegando a una situacion de crisis de energéticos.

Una crisis de energéticos ocurre cuando hay un aumento repentino y sostenido de
precios del petroleo después de una disminucion de disponibilidad. En estas situaciones de crisis,
el petroleo podria convertirse en un articulo demasiado costoso, para que el publico lo use como
fuente de potencia para vehiculos automotores, favoreciendo su uso para la obtencion de
polimeros y quimicos industriales de mas valia. Un ejemplo de esto sucedid en los afios 70,
cuando las naciones del Oriente Medio refrenaron la produccion petrolifera, controlando el precio
mundial del petréleo. En 1973, la OPEP?, lleg6 a controlar un 36% de la produccion petrolera
mundial. Actuando juntos, estos paises aumentaron el precio internacional del petrdleo de 10 a 56

USD por barril, empujando las economias occidentales a un estancamiento econémico (Tickell,

* Administracién de Informacion Energética del Departamento de Energia de Estados Unidos
2 Organizacién de Paises Exportadores de Petréleo
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1999), aunque esto impulso el desarrollo de fuentes alternas y esquemas para el uso eficiente de

energia.

an
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Figura 1.1.- Produccion mundial de petroleo 1900-2050 segin estimados de ETIA

La EIA estima que de seguir las tendencias actuales de demanda mundial de energéticos y decline
de produccion de petroleo, para el afio 2050 (Campbell y Laherrere, 1998) habra una brecha de
demanda-produccion de energéticos equivalente a 50 millardos’ de barriles de petréleo anuales
145 millones de barriles diarios, casi el doble que la produccion diaria de 2001 (Tickell, 1999),
ver figura 1.2.

3 10° millones
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Figura 1.2.- Demanda de energéticos a partir del petroleo

La incertidumbre de disponibilidad de energéticos aunado a su creciente aumento en la
demanda, causard que para 2010 la sociedad deje de pensar en los combustibles fosiles como
unica solucion a las demandas energéticas de la industria, lo que hara que se busquen fuentes de
energia alternas mas certeras y asequibles. Pero hoy en dia la utilizacion de energias alternativas
se ha visto frenada por dificultades tecnoldgicas y ambientales. Por ejemplo, aunque el uranio
que se utiliza en la fisién nuclear es abundante, el riesgo de accidentes nucleares y las dificultades
asociadas con el almacenamiento de los residuos radiactivos, han provocado el declive de la
energia nuclear. En cambio, las energias solar y edlica parecen seguras desde un punto de vista

ambiental, pero son poco fiables como fuentes de energia estables.

Ahora bien, la idea de utilizar productos vegetales en el corazon mismo del motor u otro
tipo de mecanismos que requieran energia calorifica para funcionar no es ninguna novedad. Sélo
con citar la experiencia del creador del motor de encendido por compresion, o motor diesel, el
propio Rudolf Diesel (Shay, 1993), quien utilizd aceite de mani para impulsar una de sus
creaciones en la exposicion de Paris del afio 1900, indica que las raices de este asunto se

remontan a mas de un centenar de afios atras.
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Durante estos cien afios y fundamentalmente en la segunda mitad del siglo veinte,
sucedieron un sin fin de investigaciones y experiencias, que llevaron como estandarte la frase “el
aceite de cocina sera el combustible del futuro”, a la cual se le ha otorgado un significativo impulso
en los ultimos afos. La sustitucion de los combustibles denominados fosiles, por los de origen
vegetal, cobra una gran importancia en nuestros dias por varias razones fundamentales, como el
hecho de provenir de una fuente renovable, ser un instrumento de lucha contra el deterioro
medioambiental y generar un rédito para el sector agricola incrementando el valor agregado de los

cultivos.

El biodiesel es hoy en dia una de las energias de transiciéon de mayor importancia a nivel
mundial, s6lo en Europa representa el 82% de produccion de biocombustibles anual (Kahraman,
2005). El biodiesel es un combustible liquido que se obtiene de los aceites vegetales y las grasas
animales, derivados de la soya, palma, colza, cacahuate y el girasol. Es un combustible puro,
biodegradable, no toxico y esencialmente libre de azufre y compuestos aromaticos. Ademas de
que es seguro en su manejo y almacenamiento ya que posee temperaturas mayores de
vaporizacion (100-140 °C), al usarse s6lo o en mezclas entre (5-20%) no requiere modificaciones
al motor, ademas extiende la vida util de los motores ya que posee mejores cualidades lubricantes.
Por lo que es el Unico combustible alternativo que cumple los requisitos de la agencia de

proteccion ambiental EPA.*

El biodiesel presenta algunas caracteristicas especificas en lo que respecta a su

interaccion con los componentes de un motor de combustion interna:

* No se requiere hacer grandes modificaciones para que un motor diesel antiguo funcione con

biodiesel (y en modelos nuevos solamente las mangueras deben ser de viton).

* El biodiesel presenta un numero de cetano mas alto que el diesel (51 del biodiesel contra el 42
presente en el diesel comun). El nimero de cetano o cetanaje nos permite medir el grado de
golpeteo del motor al arrancar (entre mas alto, menos golpeteo). Es por esto que el arranque y
funcionamiento de un motor que usa biodiesel es mas suave que con el uso de diesel (Katschmit y

col., 1997).

4 EPA (1998) Oil Spill program Update. Tomado de: Summary of Data for Chemical Selection. NCI. Technical Resources
International Inc. NO2-CB-07007 (10/00)
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* El biodiesel tiene mayores caracteristicas solventes en relacion con el diesel, por lo que tiene un
efecto de limpieza de componentes tales como el tanque de combustible, mangueras, la bomba de

inyeccion y los inyectores de combustible del motor.

* El biodiesel tiene una mayor lubricidad con respecto al diesel. En el diesel, la lubricidad se
obtiene al mantener un cierto contenido de azufre en el combustible. Este azufre es el principal
factor de las emisiones contaminantes de bioxido de azufre. El biodiesel, al no requerir azufre

para lubricidad, presenta emisiones casi nulas de bioxido de azufre.

Cada litro de biodiesel puede llegar a reemplazar de 0.9 a 0.95 litros de diesel con
relacién a su aportacion de poder calorifico al sistema del motor, esto es debido a que su poder
calorifico es de 5 a 10% menor. Por cada watt/hr (Wh) de energia usada para producir un litro de
biodiesel, se pueden obtener de 3.47 a 4.20 Wh al quemar este litro de biodiesel, (el Wh de
diferencia es aportado por la energia solar que incide en las plantas de las que se obtienen los
aceites para fabricar biodiesel). La relacion de Wh de energia obtenible del biodiesel con respecto
a los Wh de energia auxiliar usada para obtenerlo (factor de cosecha energética), depende de la
variedad vegetal usada, la susceptibilidad de usar el bagazo de la planta en la produccion de otras
fuentes de energia (como el biogés), el tipo de alcohol usado y la eficiencia de la maquina
térmica usada para obtener fuerza motriz o calor. Adicionalmente, al usar biodiesel es posible
obtener un balance energético positivo siempre y cuando se considere los aportes en alimentacion

y otros usos del cultivo (Gerper y Shresta, 2005).

Ademas, al usar biodiesel se reduce la cantidad actual de bidxido de carbono que emite
un motor a la atmoésfera en 78% en relacion a lo que se emitiria si se usa diesel como
combustible. Esto es debido a que los cultivos usados para obtener los aceites que se usan para
fabricar biodiesel consumen grandes cantidades de carbono al efectuar el proceso de fotosintesis

necesario para su desarrollo.

El biodiesel se obtiene a partir de aceites vegetales y grasas animales, los cuales forman
parte de un grupo de biomoléculas llamadas lipidos y tienen la particularidad de estar formadas
por un alcohol llamado glicerol y acidos grasos unidos a ésta molécula. Comtinmente, llamamos
grasas a los lipidos que a temperaturas ordinarias son solidos o semisélidos y aceites a los que a

temperaturas ordinarias son liquidos (Morrison y Boyd, 1987).
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Cuando la molécula de glicerol tiene tres acidos grasos unidos entonces se le llama
triglicérido y es de lo que estan formados en mayor parte los aceites vegetales. Los triglicéridos
son insolubles en agua y se les llama simples cuando las tres cadenas de acidos grasos son iguales
o combinadas cuando al menos una de ellas es diferente (Mattil y Norris, 1964). Otras moléculas
importantes son las de diglicérido y monoglicérido que al igual que los triglicéridos estan
formadas cuando el glicerol tiene unidos dos y un acido graso libre respectivamente. Asi también
estas moléculas son insolubles en agua y aparecen en porcentajes muy pequeilos de manera

natural en grasas animales y aceites vegetales.

Los acidos grasos representan del 94 al 96% del peso de una molécula de triglicérido, el
resto son fosfolipidos, ésteroles y agua, por lo que gran parte de las propiedades del triglicérido
dependen de los 4acidos grasos que éste tenga unidos (Campos y Marcos, 2001). Cuando existen
dobles o triples enlaces en un acido graso se dice que estd insaturado y cuando todos los carbonos
tienen enlaces simples entonces es un acido graso saturado. Entre los acidos grasos saturados mas
comunes esta el caprico, laurico, miristico y palmitico. De los insaturados mas comunes esta el
oléico, linoléico y linolénico. Asi mismo todos los aceites tiene concentraciones diferentes en por
ciento peso de cada uno de estos acidos grasos y esto se ve reflejado en sus caracteristicas

fisicoquimicas.

Los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos pueden reaccionar con agua y a esta
reaccion se le llama hidrdlisis. Existen otras reacciones que son el inverso de la hidrélisis las
cuales se llaman esterificacion, interesterificacion y transesterificacion. Esta ultima tiene como
reactivos principales triglicéridos, un alcohol y un catalizador 4cido o basico y como productos
glicerina y ésteres metilicos de los acidos grasos que constituian al triglicérido. A los ésteres que

resultan de la reaccion de transesterificacion se les conoce como biodiesel.

Los aceites de origen vegetal cominmente usados para biodiesel son: maiz, soya,
algoddn, canola, lino, palma y olivo, los cuales pueden ser crudos, refinados o usados. Sin
embargo para que el biodiesel sea competitivo econdémicamente se recomienda utilizar aceites
usados de cocina o aceites crudos, en el caso del estudio presente se hard a partir de un aceite de

oleina de desecho usado para freido de frituras.
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En cuanto al alcohol se puede utilizar metanol, etanol o propanol, no obstante el utilizar
metanol resulta ser mas econdémico, ademas de que se obtiene un biodiesel mas estable. La
reaccion puede ser catalizada en medio alcalino (NaOH, KOH), o mediante catélisis acido-base
que consiste en primero insteresterificar el triglicérido con un acido (Keim, 1945), cominmente

(H2SO4) y posteriormente transesterificar con algin hidréxido.

La transesterificacion del aceite, empleando una base como catalizador, es ampliamente
usada, debido a que tiene un alto porcentaje de rendimiento y representa un proceso de
conversion directa en corto tiempo. Sin embargo este proceso es susceptible del contenido de

acidos grasos libres (AGL) de la materia prima y el contenido de humedad.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia para la produccion de biodiesel a partir de aceite de oleina
usado en el freido, ademas evaluar la remocion de jabon mediante una silica en las etapas de

refinacion y purificacion de biodiesel.

1.2.2 OBJETIVOS PARTICULARES
¢ Adaptacion y desarrollo de una metodologia experimental que permita la produccion de

biodiesel a partir de aceite de oleina usado.

¢ Con las condiciones de operacién ya optimizadas obtenidas de la bibliografia, para la
reaccion de transesterificacion, realizar la experimentacion modificando el proceso con la
aplicacion de una silica en la remocion de jabon para la etapa de refinacion y purificacion

de biodiesel.

¢ Comparacion con el método de purificacion y refinacion tradicional en el cual se usa agua

para la remocion de jabon.

s Evaluar los principales parametros de calidad del biodiesel obtenido comparando con los
parametros estandarizados internacionalmente (ASTM?®), para el uso de biodiesel en

motores de combustidn interna.

5 . . . .
American Society for Testing and Materials
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1.3 JUSTIFICACION

La utilizacion de los biocombustibles puede contribuir a la reduccion de varios gases
productos de la combustion, los cuales son altamente contaminantes y por consecuencia, ayudar a
mejorar la calidad del aire. Sin embargo su uso depende de varias consideraciones tecnologicas y
economicas. Una de las barreras principales para la produccion a mayor escala de los
combustibles renovables es justamente el aspecto econdmico pues el precio de los aceites es muy
alto. El uso de materias primas como el aceite usado aumenta potencialmente este tipo de energia
alternativa, por otro lado la remocion de un producto de desecho no deseado por las industrias
dedicadas a la produccion de alimentos es un factor a favor del cual se pueden obtener buenos

dividendos.

Analizando el proceso de produccion de biodiesel comun, tanto para la etapa de
refinacion (de ser necesaria), como en la purificacion del biodiesel, se requiere agua para una
correcta remocion de subproductos indeseables en el biodiesel (metanol, jabon, restos de glicerol
y metales), sin embargo el agua es también un recurso no renovable por lo que parece
inconcebible, pretender preservar un recurso a costa de la contaminacién de otro, en este caso el

agua la cual debera de pasar por un proceso de purificacion para poder nuevamente ser usada.

El uso de una silica para la remocion de productos indeseables parece ser una buena alternativa,
pero existe poca investigacion en cuanto a la calidad del biodiesel que se puede alcanzar

mediante su aplicacion.
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CAPITULO 2.- ANTECEDENTES

En este capitulo se hard una breve revision de la literatura enfocada a las diferentes
maneras de obtener una energia alternativa a partir de aceite de origen vegetal, ademas de cuales
son las ventajas y desventajas de una materia prima derivada del aceite de oleina usado a fin de
encontrar una experimentacion adecuada para producir biodiesel via catalisis basica, para lo cual
primero se dard un enfoque general de la situacion actual de produccion de biodiesel mediante

una transesterificacion, que es el método principalmente usado en diferentes paises.

2.1 PRODUCCION DE BIODIESEL EN EL MUNDO

La produccion de biodiesel, hasta 1998 se limitaba a solamente 18 paises, con 132
plantas de produccion instaladas de manera formal. En la union Europea el aporte medio de las
energias renovables al consumo de energia primaria es aproximadamente de un 6%, aunque la
situacion por paises es muy desigual. En algunos representa un porcentaje muy elevado (Suecia,
25,5%; Austria, 24,3%; Finlandia, 21,3%; Portugal, 25,7%), mientras que en otros es muy
testimonial (Gran Bretafia, Bélgica, Holanda, Luxemburgo, con porcentajes cercanos al 1%)

(Srivastava y Prasad, 2000).

La concrecion de programas como el denominado ALTENER establece 3 objetivos en
materia de fuentes de energia renovables para Europa: incrementar la participacion del mercado
de energias renovables desde el 4% al 8% de las necesidades energéticas primarias, triplicar la
produccion de energias renovables y asegurar una participacion de los biocombustibles en el
consumo total de combustibles por los vehiculos del orden del 5%. De hecho, esto ya es una
realidad en algunos paises. Francia es el mayor productor de biocombustible en la actualidad (ahi
se conoce como diéster) basado en el aceite de colza, mezclado con diesel. En relacion a esto, la
firma Peugeot, tiene un automdvil que funciona con diéster de colza puro. Se trata del modelo

206 HDI COLZA.

Por otra parte, en Alemania, las severas leyes de proteccion ambiental, exigen que las
maquinas agricolas usen s6lo combustibles y lubricantes biodegradables. Ademdas en varias

ciudades alemanas el transporte publico emplea bio mezclas (biodiesel-diesel).
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Finalmente, siguiendo con los paises que reportan mayor produccion, en Espafia
actualmente se estan produciendo alrededor de 130 millones de litros de biodiesel y se usa en el
transporte publico de varias ciudades, como por ejemplo Valladolid o Zaragoza, donde sus
biobuses recorren las calles, impulsados con una mezcla de éster metilico de girasol y diesel.
Ademas, se han concretado un sinnimero de acuerdos entre corporativos, para la fabricacion de
las mezclas. A continuacién se muestran algunas de las principales producciones de este pais

(Tabla 2.1).

Tabla 2.1.-Produccion de biodiesel en Espafia (fuente APPA®)

Plantas biodiesel Provincia  Capacidad (ton/afio)  Puesta en marcha
Stocks del Vallés Barcelona 6000 2002
Bionor Transformac Alava 30000 2003
Bionet Europa Tarragona 50000 2004
IDEA Madrid 5000 2004
Biodiesel Castilla de la Mancha Toledo 13000 Enero-2005
Biodiesel Caparroso Navarra 35000 Enero-2005
Bionorte Asturias 5000 Mayo-2005
Grup Ecologic Natural Baleares 7000 Junio-05
TOTAL 151000

En México se han dado importantes avances en la investigacion y conocimiento de este
proceso y ya esta siendo aplicado por ejemplo en los autobuses de la universidad Vasconselos de
la ciudad de Oaxaca, ellos han estado trabajando con aceites generados de la actividad
restaurantera de dicha ciudad, también algunos automéviles de los propios alumnos estan siendo

probados con una mezcla, 20% biodiesel, 80% diesel, mejor conocida como B20.

El Tecnologico de Monterrey, a través de su Centro de Estudios de Energia, ha
emprendido una serie de proyectos de investigacion aplicada al desarrollo de la tecnologia para la
produccion de Biodiesel, innovando principalmente en el aprovechamiento de grasas animales y

asesorando varias micro plantas de la region dedicadas a la produccion del biodiesel a nivel local.

En Michoacan existe ya una fabrica productora de biodiesel a partir de aceite de
higuerilla, la empresa es del grupo Propalma® de capital Colombiano y comenzod sus operaciones

en el mes de agosto del 2007.

® Asociacién de productores de energias alternas (Espafia)
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2.2 METODOS PARA EL USO DEL ACEITE COMO FUENTE DE ENERGIA
El uso del aceite vegetal como fuente de energia alternativa a través de los afios ha sido
intensamente investigada, siendo varios los métodos usados cada uno con sus alcances y

limitaciones (Khan, 2002), una vision general es la siguiente:

1. Uso directo y combinado.
Microemulsion con un alcohol simple.

Rompimiento térmico (Pirdlisis) a alcanos, alquenos, etc.

b

Transesterificacion (Alcoholisis) consiste en varias subcategorias cada una de ellas

generando productos con diferentes caracteristicas.

1. esterificacion

il. saponificacion

1ii. hidrolisis (reaccidon con agua)

1v. aminolisis (reaccidon con aminas)

5. Otras formas de catalisis.
1. biocatalisis

il. reaccion con metanol supercritico

2.2.1 USO DIRECTO

Consiste en la aplicacion directa del aceite vegetal a la maquina en la que se realizara la
combustion, en el afio de 1981 ya se planteaban interesantes propuestas en su momento, sobre el

uso de los aceites ya usados en maquinas de combustion interna (Bartolomé, 1981).

Sin embargo, una de sus principales desventajas es su combustion, ya que es incompleta
formando depositos de carbon (Peterson y Auld, 1983). Aunado a esto la viscosidad es hasta 12
veces mayor que la del diesel por lo que es imposible realizar una correcta inyeccion en la
maquina, ademds de requerir grandes cantidades de energia para incentivar la combustion. Los
problemas citados son producidos por la mayor densidad y contenido de carbono de los aceites
puros, ya que estos son hasta 10 veces mas viscosos que la de sus metilesteres derivados, pese a
que también se realizaron las mezclas a diferentes relaciones de diesel y biodiesel se continio con

los problemas ya mencionados.
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2.2.2 MICROEMULSION

Se realiza formando un coloide en equilibrio con un solvente como metanol, etanol y 1-
butanol principalmente. Una microemulsion es definida como la dispersion de un coloide en
equilibrio, generalmente las dimensiones de las estructuras formadas son del rango de 1-150 nm

formadas espontaneamente por dos liquidos normalmente inmiscibles (Schwab y col., 1987).

Este proceso hace que la viscosidad disminuya y se realice una inyeccion regular del
aceite a la maquina. Un estudio de la combustion de microemulsiones i6nicas y no-idnicas mostro
que pese a encontrar caracteristicas similares al diesel en cuanto al espreado y calor de
vaporizacion. Sin embargo al paso el tiempo en el inyector se observdé un incremento de
depositos de carbon fijados en las boquillas ademés de un incremento en la viscosidad del aceite
(Fangrui y Millfrod, 1999), hoy en dia se continta trabajando en surfactantes que mejoren el

desempefio (Alsberg y Taylor, 2000).

2.2.3 ROMPIMIENTO TERMICO (PIROLISIS)

Es la conversion de una sustancia a otra por una alta cantidad de calor (450-850 °C) y
promovida por un catalizador (SiO, y Al,O3). Esto involucra el calentamiento en ausencia de
oxigeno, y causa el rompimiento de los enlaces con lo que se forman estructuras més pequefias
(Sonntag, 1979). La pir6lisis de los aceites ha sido investigada por mas de 100 afos,
particularmente desde la primera guerra mundial muchos investigadores trabajaron en este
proceso, fue asi como en el afio de 1947 se report6 la primera produccion a gran escala mediante

este procedimiento (Chang y Wan, 1947).

La dificultad de caracterizar el proceso debido a la gran variedad de reacciones que
ocurren con los productos intermedios de la reaccion, han hecho que el conocimiento de este
procedimiento, aunado los costosos equipos y las condiciones para realizar la pirdlisis

disminuyan su aplicacion en procesos de obtencidn para energia alterna.
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2.24 TRANSESTERIFICACION

Es el método con mayor desarrollo y de mejores resultados por la conversion directa, la
obtencion de un subproducto (glicerol) de valor agregado ademas de la calidad del producto
terminado. La reaccion es muy sencilla, consiste en mezclar el triglicérido con un alcohol para
formar ésteres metilicos o etilicos dependiendo del alcohol usado. La reaccion consiste en varias
etapas que son reversibles (Freedman y col., 1986), el triglicérido pasa a diglicérido,
posteriormente a monoglicérido y finalmente a glicerol, cada una de estas reacciones forma una
molécula de metiléster (Figura 2.1), el glicerol puede ser separado y purificado para obtener
glicerina grado USP. En la reaccidon siempre se usa un exceso de alcohol para promover el
sentido de la reaccion hacia los productos, o remover el glicerol para promover la conversion de

los metil ésteres aunque esta ultima es mas complicada.

ANC—O0—CO—R, 2HC—OH
ey . & Q
HC—O0—CO—R; +  CH;UH Y HC—0—CO—FRy; + (H,0—C—FR,
3
HC—— 00— L0 Ry ZHC— 00— CO— R,
TRIGLICERIDO METANOL, DIGLICERIDO METILSTER
2HC—OH 2HC— O
ky O
HO—O0—C0—TR, i CHOH _—T HU—OH CTO—C—Ry
ZHC—O0—CO—R; 2HEC— 00— CO—R,
DIGLICERIDO METANOL MONOGLICERIDO METILESTER
2HC—OH 2HC—OH
K | o
HC—OH +  CH0H L [1C—oII - CH0—C—R;
IHC—O—CO—R, 2NIC—0F1
MONOCGLICERIDO AMETANOL GLICEROL METILESTER

Figura 2.1.- Reaccion quimica de transesterificacion

El catalizador comunmente usado es NaOH y KOH, a esto se le conoce como catélisis
basica, el alcohol usado debe ser sustancialmente anhidro, y el aceite debe tener bajas cantidades
de acidos grasos libres para evitar reacciones de saponificacion (figura 2.2), que disminuyen el
rendimiento del éster ademas de que dificultan su separacion del glicerol (Wright y Segur, 1944),
en procesos industriales donde se usan aceites crudos se suele neutralizar antes los dcidos grasos

con una solucion de NaOH disminuyendo la cantidad de &cidos grasos libres a menos del 2.0 %
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(Connemann y Fischer, 1999), otros investigadores mencionan que para un rendimiento del

triglicérido a metilester aceptable el valor méximo debera considerarse de 0.5% (Zhang y col.,

2003) o su equivalente en valor 4acido que es 1.0 (Freedman y Pryde, 1984).

0

R—C—O0H + NaQH
AGL

0
|
R—C—OR + NaOH
ESTER

0
I

——= R—C—0Na" + H)0
JABON

0
H,0 Il .
R—C—ONa + ROH
JABON

Figura 2.2.- Saponificacion de un acido graso libre y de un éster

La transesterificacion del aceite empleando un acido como catalizador preferentemente

sulfarico o sulfénico,

implica la conversion de los acidos grasos libres en sus ésteres

correspondientes (figura 2.3), y posteriormente mediante una transesterificacion bdésica el

triglicérido en metil ésteres. Estos catalizadores dan conversiones altas de metil ésteres (97%) y

no tienen ninguna complicacion en cuanto a la cantidad de acidos grasos libres contenidos en la

materia prima, sin embargo son reacciones muy lentas, se ha demostrado que hasta 4000 veces

mas lenta que la reaccion alcalina (Formo, 1954), llevandose a cabo tipicamente por encima de

los 100 °C y 1% de H,SO4 como catalizador.

+ +
Rr OR” Rs ORU Rf + O‘Rll
H
oH R H  _HvR'OH 0)
-+ O = Ru O.._\ =‘
R + TOR" \H + R
OR" R OR
R" = EgH GLICERTDO
H
R'= CAREBON QUE CAMEBIA FOR EL ACIDO GRASO
R = GRUFQALQUIL DEL ALCONOL

Figura 2.3.- Conversion de un acido graso a éster mediante el catalizador acido
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La conversion de los ésteres en base acida se inhibe fuertemente con la presencia de
agua; si se tiene una concentraciéon mayor al 0.5%, la tasa de conversion puede disminuir hasta en
un 90% vy ocurre una hidrdlisis. Por estas razones la catalisis dcida es mas adecuada para
triglicéridos que tengan relativamente alto contenido de acidos grasos libres y algo de humedad,
sin embargo las altas temperaturas y la presencia de un acido pueden provocar la corrosion del

equipo de produccion.

2.2.5 AMINOLISIS
El triglicérido puede sufrir un ataque nucleofilico y sustituir su carbon unido al grupo
acil en presencia de una amina primaria o secundaria. Esta reaccion es demasiado lenta y se usa

solo para fines sintéticos.

0 4
H,—C00 —F, u RLC—N—R5 o
S0k | sCALOR gl o {5 %,_OH
008 RLC—N 3’ CH;—OH
TRIGLICERIDO ~ AMINA AMIDA  GLICEROL

Figura 2.4.- Aminolisis de un triglicérido

2.2.6 TRANSESTERIFICACION MEDIANTE CATALIZADORES BIOLOGICOS
Debido a su disponibilidad y su facilidad de manejo, las enzimas hidroliticas se usan
ampliamente. Tanto las lipasas extracelulares como intracelulares pueden ser catalizadores
efectivos en la transesterificacion de triglicéridos (Nelson y Foglia, 1996). La principal
desventaja que presentan estos catalizadores es su costo, ya que es significativamente mas alto y
su tiempo de reaccion también es mayor que el de los catalizadores quimicos. Mientras que la

principal ventaja es la disminucion en los gastos del proceso de purificacion.

2.2.7 CATALISIS LIBRE
La reaccion de transesterificacion puede llevarse acabo sin la ayuda de un catalizador,

no obstante que a temperaturas por debajo de 300 °C la reaccién es muy lenta; puede llevarse
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varios dias para una conversion favorable. Existen dos métodos mediante los cuales se puede
producir biodiesel sin la presencia de un catalizador.
2.2.8 METANOL SUPERCRITICO

El estudio de transesterificacion de aceite de colza con alcohol supercritico fue muy
efectivo, alcanzando conversiones mayores del 95% en 4 min. Las condiciones optimizadas
fueron 340 °C y presion de 30 MPa y la relacion molar de metanol fue 42:1. El tratamiento
supercritico de los lipidos con un solvente adecuado como metanol, se realiza en relacion a la
temperatura, presion y las propiedades termofisicas como la constante dieléctrica, viscosidad,
peso especifico y polaridad (Kusdiana y Saka, 2000). Una comparacién entre la produccion en

condiciones supercriticas y la alcoholisis tradicional la podemos observar en la tabla 2.2.

Tabla 2.2.- Comparacion entre el método comun y el supercritico

Método comun SC MeOH
Tiempo de reaccion (h) 1-6 0.067
Condiciones de reaccién 0.1MPa, 30-65 °C 35MPa, 350 °C
Catalizador Acido o alcali Ninguno
AGL Saponificacion Metil éster
Conversion (%) 97 98.5
Remocién y purificacion Metanol, catalizador y producto saponificado Metanol
Proceso Detallado Simple

2.3 ECONOMIA DEL BIODIESEL

Es una realidad que el costo del biodiesel es por el momento mas alto que el combustible
diesel. Actualmente, existen siete productores de biodiesel en Estados Unidos. El biodiesel puro
es vendido de 1.50 a 2.00 dolares por galon antes de impuestos. Los impuestos por combustibles
anaden aproximadamente 0.50 ddlares por galon. Una mezcla de 20% de biodiesel y 80% de
diesel cuesta alrededor de 15-20 centavos de dolares mas por galon en comparacion al diesel, en
México una estimaciéon por el grupo Propalma®, menciona que el costo estard alrededor del 50

centavos/litro mas caro que el diesel.

Asi mismo el costo de produccion de biodiesel es por lo general aceptado desde el punto
de vista industrial solamente en Europa, donde el biodiesel no seria rentable sin un soporte fiscal,
debido a que el biodiesel en aquellas latitudes estd exento de impuesto a hidrocarburos (30.01

céntimos de euro/litro) hasta el afio 2012.
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En cuanto a la investigacion de nuevas alternativas que reduzcan los costos de
produccion la principal dificultad radica en los costos de materias primas. Michael J. Haas y
colaboradores en el ano 2005 realizaron una simulaciéon econdémica bien fundamentada para la
produccion de biodiesel a partir de aceite de soya y llegaron a la conclusion de que el costo de la
materia prima tiene un impacto del 88% sobre los costos de produccion, otros investigadores
consideran el incremento entre un 70-95% (Canakci y Gerpen, 2001), por lo que la posibilidad de
fabricacion de biodiesel a partir de aceites usados para abatir estos costos, han hecho que la
comunidad cientifica e industria de los energéticos manifiesten nuevamente su interés por este

tipo de estudios.

Hoy en dia una sola fabrica productora de frituras en México debe generar alrededor de
100 toneladas por semana de aceite de desecho en base a consumo mensual (Garcia, 2007), este
aceite pierde totalmente su valor e interés, generando un producto de desecho y su uso esta
limitado a solamente la industria jabonera y produccién de alimento para ganado, dejando fuera

de enfoque el aumentar su valor agregado usdndolo como una fuente de energia alternativa.

2.4 GENERALIDADES DEL ACEITE DE PALMA

El aceite de oleina, es obtenido mediante fraccionamiento del aceite de palma RBD’ a
una temperatura de 24 °C, siendo la fase oléica o suave del fraccionamiento, sus propiedades
fisicoquimica se muestra en la tabla 2.3, y su consumo lo realiza principalmente Sabritas®,

Barcel” y otras industrias dedicadas a la produccion de frituras.

Tabla 2.3.- Caracterizacion fisicoquimica del aceite de oleina RBD

DETERMINACION MINIMA MAXIMA
Valor de Yodo (g 12/g) 56 61
Acidos grasos libres (%) 0 0.05
Punto de fusion capilar ( °C) 19 24
Color Lovibond® 3R 30°

Valor de Peroxido (g 12/g) 0 1
Punto de Humeo ( °C) 220 230
Antioxidante TBHQ (ppm) 100 150
Fosforo (ppm) 2
Humedad (%0) 0.1

7 RBD: refinado, blanqueado y desodorizado
8 Color comparativo con parametros estandarizados pre establecidos por la AOCS
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Una diferencia del aceite de oleina en comparaciéon al principalmente usado (aceite de
soya o maiz) es, la baja cantidad de acidos grasos polinsaturados ya que inducen al producto
terminado una mayor susceptibilidad a la polimerizacion y formacién de gomas debido a la
oxidacion durante el almacenamiento o sometimiento a altas temperaturas. A continuacion se
muestra la composicion tipica de los &cidos grasos en diferentes aceites usados para la
produccion de biodiesel (tabla 2.4) y como se podra observar la cantidad de linoléico y linolénico
es alrededor de 90% mas baja que el de soya y por ende debemos esperar una mayor estabilidad a

la oxidacion.

Tabla 2.4.- Composicion de los acidos grasos mayoritarios en los aceites usados en fritura

Compasicidn (%] ds los acidos grasos mayorilarios de los aceiles mas utilizados an fritura
Aceita  Aceitada  Acaile  Aceilsde Aceitede Aceiteds  Aceitade Acaila da ) Acaila de Claina da
i . ) ) . Palmista
daoliva  girasol  desaja maiz algodon  colea cacahuata oco palma palma

Cag 75 4TS

Cioe 579 380

Ciag 449 44,80 0.3
Cran 1,18 0,23 17,15 15,25 0,96 1,08
Ciea 10,68 5,95 9,60 10,25 200 4,05 9,85 8,680 810 41,55 40,55
Cren 1.3 050 0,50 0,50 0,940 0,80 0,50 0,20
Chaa 240 4,30 3,50 215 3.80 1,45 3,08 280 240 4,75 425
Ciams 72,35 20,50 20,40 28,45 17,75 58,55 53,65 6,70 13,80 37,08 41,85
Crams 8,05 62,55 54,20 52,25 4380 19,70 21,55 165 240 10,10 11,56
Crama 0,85 0,50 170 093 0,74 9,15 050 0,35
Caoo 0.41 0,39 050 0,50 049 240 050 04
Caon 4,45 1,40

CQZU 2,%

o 0,53

Casg 0,80 1,40

o {&cldo caprillen), Crn (4cido eApriee), Cres (4ekdo 1Gurkeo), Crun (Acldo mirfsticn), Cren (dekdo paimitien), Cres (G€ldo paimitolelen), Coma (Ackio estedrle), Cieina (Sokio olele), Cina (S0
lInckelon), Crema [éckio Inolénlen), Con (Bcido araquidien), Cu. [4cklo elcosenolon), Cua [cldo behénieo), Cowrnq (dcido erlcleo), Cua (dcido lignocérico).

El aceite de Palma (figura 2.5) se obtiene de la pulpa del fruto producido por el arbol
(Elaeis guineensis), originario de la zona tropical de Africa Occidental, en México existen
plantios de palma en el estado de Campeche donde también se hace la extraccion. La produccion
de este estado, ha tenido un crecimiento exponencial a partir del afio de 1999 siendo después de

Malasia el principal abastecedor del aceite de palma crudo para el mercado mexicano.
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Figura 2.5.- Aceite de palma cruda y fraccion oleica RBD

El aceite contenido en la pulpa del fruto varia del 30-70%. El acido graso palmitico es el
mayoritariamente presente, con un porcentaje de alrededor del 40%. El 4cido oléico y linoléico
son los otros dos acidos grasos importantes y se encuentran presentes en un 40% y 10%

respectivamente (Bulgarelli y Sterling, 2000).

2.4.1 PRODUCCION DE ACEITE DE PALMA

En 1997, tan solo en la costa de Chiapas habian sembrado alrededor de 3000 hectareas
de palma africana, destinadas a proveer a las plantas extractoras de aceite ubicadas en
Villacomaltitlan y Acapetahua. En el afio 2000, la agenda estadistica de la secretaria de hacienda
del estado de Chiapas identifica 7816 hectareas sembradas tan solo en Tapachula, de las cuales

2748 hectareas estaban en produccion.

Al afio se producen mas de 30 millones de toneladas de aceite de palma en todo el
mundo, segun RSPO’. Malasia e Indonesia son, con diferencia, los mayores fabricantes,
representando cerca de 47% y 36% de la produccion global, respectivamente. Entre los mayores
productores se encuentran varios paises latinoamericanos encabezados por Colombia (con una
produccion anual en torno a las 600000 toneladas), Ecuador (250000 toneladas), Costa Rica
(130000 toneladas), Brasil (130000 toneladas), Honduras (112000 toneladas), Guatemala (81000
toneladas) y Venezuela (76000 toneladas), segun calculos de la FAO™.

? Rountable on sustainable palm oil
% Organizacion de las naciones unidas para la agricultura y la alimentacion.
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CAPITULO 3.- MARCO TEORICO

En este capitulo se hace énfasis a los cambios fisicoquimicos que sufre el aceite al ser
sometido a freido, ademés de mencionar los tratamientos y el fundamento teorico de los cambios
fisicos y quimicos esperados en cada etapa de la produccion de biodiesel, también se menciona
en base a varias investigaciones, cuales son las condiciones Optimas de operacion para la reaccion

de transesterificacion y el fundamento teorico de tales condiciones.

3.1 ALTERACIONES TIPICAS DEL ACEITE DURANTE UNA FRITURA

La fritura es un proceso de naturaleza muy compleja, en la que se ven implicadas
numerosas reacciones que afectan a los componentes de la materia grasa (Costa y col., 2000),
tanto los componentes mayoritarios (TG), como los componentes insaponificables (ésteroles,
tocoferoles, carotenos, etc.). A partir de tres agentes (agua, oxigeno y temperatura elevada), se

favorecen diversas reacciones, entre las alteraciones mas importantes tenemos las mostradas en la

tabla 3.1:

Tabla 3.1.- Principales compuestos formados durante la fritura

Tipo de alteracion Agente causante Compuestos nuevos resultantes

Hidrolitica Humedad Acidos grasos libres
Diacilgliceroles
Moneacilgliceroles

Oxidativa Aire Meontémeros oxidados (TG)
Dimeros y polimereos oxidados (TG)
Compuestos volatiles (aldehidos,
cetonas, hidrocarburos, etc.)
Oxidos de esteroles

Térmica Temperatura Dimeros y polimeros ho polares (TG)

Monbémeros ciclicos (TG)

Isémeros trans (TG) y de posicién

Comentaremos a continuacion los productos de alteracién mas relevantes y que han sido

motivo de mayor niimero de estudios.
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3.1.2 ACIDOS GRASOS LIBRES

La reaccion del agua con el aceite durante la fritura conduce a la liberacion de acidos

grasos y ésteres parciales del glicerol, a partir de los triglicéridos (ver figura 3.2).

Triacilglicerol

0O

o THZ H,0 R3)J\0H
)L - CH - +
Rf O | o0 R OH
1
I
CHy” \tr)( w T
R Q)J\O/TH )
CH Z/UY 1
0
l H,0
l:|)H
H2(|:
HO—{‘:H
HQ-(]',‘Hz CHT’DW‘I/RI
. 0
Glicerol Ho—(l:H ‘Hg_O .
HD_CHQ
0
+
o RZ)I\OH

Diacilglicerol

Monoacilglicerol

Figura 3.2.- Alteracion hidrolitica

Los derivados de hidrolisis (acidos grasos libres), mono y diglicéridos, aunque no son

muy relevantes desde un punto de vista cuantitativo (4-5% de acidez en aceites desechables),

presentan una velocidad de oxidacion y reactividad generalmente superior a la de los triglicéridos

de origen, por lo que se facilita la alteracion en general. La intensidad de este proceso de

hidrolisis, puede medirse mediante la acidez libre, depende de diversos factores:

¢ La cantidad de agua en contacto con el aceite o grasa de fritura. El agua se introduce a través

del producto que se sumerge para freir y, por lo tanto, la humedad relativa del alimento es un

factor clave, que en el caso de la patata puede llegar a ser del 80%.
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e La superficie del alimento sumergido, o mejor dicho, la relacion superficie/volumen de

producto. A mayor valor de esta relacion, mayor contacto entre el aceite y el agua del producto.

¢ La temperatura de fritura. Una temperatura elevada favorece la formacion de acidos grasos

libres (AGL).

e La presencia excesiva de particulas solidas residuales en el aceite de fritura acelera la
formacion de acidos grasos libres. En cambio, la formacion de espuma en la superficie del

aceite minimiza esta reaccion hidrolitica.

El desarrollo de la acidez libre en el aceite sigue un curso paralelo al de otras reacciones
de alteracion durante la fritura. Por ello, dicha acidez suele ser un parametro muy utilizado para

el control de calidad en los aceites usados en un proceso de fritura.

3.1.3 COMPUESTOS DE OXIDACION PRIMARIA

Un primer tipo de compuestos derivados de la oxidacion de los dcidos grasos insaturados
(AG]) y de otras moléculas insaturadas son los hidroperéxidos (HP) que son los compuestos de
oxidacion primaria mas caracteristicos y abundantes, y que su estructura vendra determinada por

la mezcla de 4cidos grasos (especialmente los poliinsaturados) presentes en el aceite de fritura.

La oxidacion transcurre a través de reacciones en cadena, mediadas por radicales libres

en un proceso complejo en el cual intervienen los radicales libres y el oxigeno.

A las temperaturas de fritura, la oxidacion de los acidos grasos depende de la
concentracion de oxigeno en estas grasas calentadas, convirtiéndose la disponibilidad del oxigeno
en un factor limitante. Por ello, a temperatura de fritura, los hidroperdxidos existen de una forma
transitoria debido a su baja termo estabilidad y se descomponen en productos volatiles y no
volatiles. Los dos mecanismos que han sido postulados para la oxidacion a altas temperaturas de

las grasas insaturadas son:

¢ Descomposicion térmica por interaccion entre radicales libres, cuando los acidos grasos

insaturados son continuamente calentados a elevadas temperaturas.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 22



UM.S.N.H

® Descomposicion inducida a través de la formacion de hidroperdxidos a partir de acidos grasos

insaturados cuando son sujetos a calentamiento intermitente.

Bajo estas condiciones, los hidroperoxidos se acumulan a bajas temperaturas
contribuyendo a la formacién de radicales cuando los aceites son recalentados; por ello se
considera la fritura discontinua més destructiva que la fritura continua. Sin embargo, la
naturaleza inestable de los radicales libres y de los hidroperoxidos a la temperatura de fritura, les
resta relevancia por si mismos y sélo debemos contemplar su papel como intermediarios de

reaccion.

3.1.4 COMPUESTOS NO VOLATILES DE OXIDACION SECUNDARIA
Los compuestos no volatiles de oxidacion secundaria son productos formados durante el
proceso de fritura, como consecuencia de diversas reacciones sufridas por los peroxidos lipidicos

(figura 3.3).

CH3~{(CH,)-CHO

Aldehidos Volﬂtiles\

i
L

E Hidroperdxido lipidico
H (Esterificado)
"
L]

-
b
\“

" CHO-{CH,}n-COOR

Ester del Scido aklehidico (no
volitil)

Figura 3.3.- B-escision de un éster de hidroperdxido a un aldehido volatil

Los perdxidos pueden sufrir reacciones de fision, formando alcoholes, aldehidos, acidos
e hidrocarburos, o bien reacciones de deshidratacion que forman cetonas, mientras los radicales
peroxido pueden también dar lugar a la formacion de dimeros, trimeros, epoxidos, éteres, etc.,
compuestos de elevado peso molecular indicadores fiables de la alteracion de la grasa debido a su
acumulacion. Muchos de ellos son productos no voléatiles, que permanecen por tanto en el aceite
y cuya concentracion determina el cambio de numerosas propiedades fisicas, como el color, la

viscosidad, la constante dieléctrica.
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3.2 REFINACION QUIMICA

Este proceso consiste en neutralizar la cantidad excedente de 4cidos grasos libres y otras
impurezas, mediante una neutralizacion con una solucidén al 20% de NaOH. Seguida de una
remocion de los acidos grasos libres convertidos ya en jabones mediante una serie de lavados
donde se eliminan ademds de jabon, fosfatidos, trazas metélicas, compuestos carotenoides y
proteinas. Este proceso es recomendable ya que mejora la calidad de los aceites disminuyendo
ademas los compuestos de oxidacion primaria y secundaria a fin de obtener mejores conversiones

para fines comestibles, disminuye los requerimientos energéticos de la destilacion (Erickson,

1990).

El proceso a nivel industrial (ver figura 3.4), es de la siguiente forma: en un tanque de
mezclado homogeniza el aceite y puede ser agregado el acido fosforico para el caso de materias
primas que contengan fosfatidos no hidratables, posteriormente el aceite pasa a través de un
mezclador donde se le va agregando la solucion de sosa para llevar acabo la neutralizacion de los

acidos grasos libres.

Una vez convertidos los acidos grasos en jabon son removidos del aceite mediante una
centrifuga primaria donde el producto al entrar contiene aproximadamente entre 2000-2500 ppm
de jabon (variable en funcion de la calidad del aceite), en la centrifuga primaria se remueve la
parte pesada del jabon, mediante fuerza centrifuga. La segunda centrifuga recibe el producto con
aproximadamente 200 ppm de jabon y son removidas por fuerza centrifuga y agua para una
remocion eficiente de estas trazas, la cantidad de agua es aproximadamente 10% de agua en base
al flujo de aceite tratado (Garcia, 2007), en ocasiones ciertos procesos requieren de dos
centrifugas secundarias. Finalmente se pasa el aceite a un tanque a vacio donde se calienta hasta

secar el aceite (Bernardini y Baquero, 1981).
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Figura 3.4.- Proceso industrial de refinacion quimica

En afios recientes una innovacion del proceso se ha enfocado en como disminuir el gasto
de agua y energéticos del proceso de enjuague con algiin agente externo que minimice las trazas
de jabon después de la centrifuga primaria, esto con el fin de ahorrar agua y disminuir los gastos

energéticos de operacion.

3.3 ASPECTOS TEORICOS DE ADSORCION DE COMPUESTOS POLARES

La remocion de jabones y otros compuestos polares también se puede lograr mediante
un proceso de adsorcion. En donde los materiales polares disueltos o suspendidos en el aceite en
concentraciones relativamente bajas, se retienen sobre superficies de particulas sélidas de un
material adsorbente. Estas superficies tienen centros cargados eléctricamente debido a las

heterogeneidades en las redes cristalinas que constituyen las particulas.

Las consideraciones anteriores muestran que la adsorcion de compuestos esta regida en
una forma importante por el nimero de centros de adsorcion disponibles, asi mismo, por la
concentracion de material polar en el aceite. Dependiendo de la naturaleza de los compuestos que
se adsorberan y de la naturaleza del adsorbente, puede haber diferentes grados de adsorcion que
van desde la adsorcion fisica, en la que las fuerzas de Vander Waals entre las moléculas retienen
materiales adsorbidos, hasta la quimisorcién o incluso la reaccién quimica, en la cual actaa la
formacioén de enlace quimico de naturaleza mas o menos estable. Hasta que se establece un

equilibrio entre los materiales adsorbidos, y disueltos o suspendidos (Treybal, 1981).

Para este trabajo se uso una silica activada con un acido mineral, proveida por la

empresa Grace” Holdings S. A de C.V, la cual tiene las siguientes caracteristicas especiales.
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Tabla 3.1.- Propiedades fisicas y quimicas de la silica

Apariencia Polvo blanco
Estructura fisica Silica amorfa
Base seca Si0, (99%)
pH 2.5
Medida promedio de particula 23 um
Area superficial (BET) 800 m%/g
Densidad 500 g/1t

Los requerimientos recomendados (Marin, 2007), para un correcto funcionamiento son:

El contenido de humedad en el aceite a tratar debe de ser = 0.2-0.5%, y juega un papel
importante ya que es responsable del transporte de los componentes polares a la superficie de

adsorcion.

El tiempo de contacto recomendado 10 a 15 min.

Durante el proceso de secado la correcta operaciéon de un sistema de vacio es clave para
buenos resultados ya que la silica funciona como una esponja liberando el agua que contiene

la silica y dejando atrapados los componentes polares como se puede ver en la figura 3.5.

Fosfolipidos

«—Trazas metalicas

AN '
: <+—Jabon

Figura 3.5.- Etapa de reaccion, adsorcion y desorcion del agua excedente

El proceso a nivel industrial para este método elimina la centrifuga secundaria y una vez

removido el jaboén en la centrifuga primaria se aplica la silica y se deja que reaccione,

manteniendo las condiciones de operacion durante un tiempo determinado, posteriormente la

silica es removida mediante un filtro de placas donde queda atrapado la silica y los compuestos

polares, ver figura 3.6:
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Figura 3.6.- Proceso de refinacion a nivel industrial usando una silica

Las gréaficas de equilibrio para la concentracion de diversos compuestos polares
absorbidos contra la temperatura y condiciones de vacio, son usadas a menudo para investigar la
eficiencia de los adsorbentes, especialmente las de temperatura contra concentracion del

compuesto a remover (suponiendo un vacio lo més bajo posible).

La temperatura se vuelve pues el parametro mas importante en la remocion ya que de
ella depende que se evapore el agua del adsorbente y queden atrapados los compuestos polares en
la silica, en caso de que se sobrepase esta temperatura puede haber una desorcion de los
compuestos polares debido al rompimiento térmico de las estructuras y enlaces de retencion, para
expresar la concentracion de jabon se puede utilizar la técnica para la cuantificacion azul de

bromofenol apéndice VI.

3.4 CONDICIONES DE OPERACION PARA LA TRANSESTERIFICACION

Las investigaciones sobre la cinética de la reacciéon son de gran importancia para el
desarrollo de un proceso tanto a nivel industrial como de laboratorio, ya que prevé las
condiciones Optimas de operacion para obtener conversiones altas con el mas bajo requerimiento
energético. A continuacion se hace una breve revision de los articulos que se han publicado al

respecto.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 27



UM.S.N.H

Freedman en 1984 estudid la cinética de transesterificacion de aceite de algodon,
cacahuate, girasol y soya con metanol y butanol. Evaluando diferentes relaciones molares de
NaOCHs;, y NaOC4Hy como catalizadores basicos, y H,SO4 como catalizador acido. Al graficar
el porcentaje de éster contra el tiempo observo una particularidad comun en todas las reacciones,
la curva en forma de S como se muestra en la figura 3.7. Esto parecia indicar que la velocidad de

formacion de éster es lenta inicialmente de la misma manera que al terminar la reaccion.

En el caso de la relacion molar 3:1 (el minimo estequiométrico requerido), fue obtenido
un bajo porcentaje de conversion comparado con el caso de 6:1. El 6ptimo de relacion molar
sugerido por Freedman es 6:1 ya que el incrementar la relacion molar de metanol aunque ayuda a
impulsar la produccion del éster metilico, el alto costo para recobrar el metanol confirman la

sugerencia de usar la relacion molar 6:1 y 0.5% de NaOH fue el mas efectivo y econémico.

Freedman en 1986 investigo la cinética del aceite de soya y observo que la velocidad de
reaccion en condiciones acidas es mucho mas lenta que en condiciones basicas de catalizador. Y
reportd que la reaccion directa es de pseudo primer orden mientras que la reaccion reversible es
de segundo orden, esto fue usando metanol e hidroxido de sodio como catalizador, las relaciones
molares del metanol fueron del orden de 30:1. Freedman propuso que la conversion del
triglicérido a metil éster es muy rapida debido a que los tres sitios del triglicérido son atacados
simultaneamente por el metanol o mas adecuadamente dicho por el ion metoxido a esto se le

conocid como reaccion conjunta.
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Figura 3.7.- Transesterificacion de soya; x 117 °C, « 107 °C, A 96 °C, m 87 °C, + 77 °C.

Boocock y col. en 1996 manifestaron su desacuerdo a la teoria de reaccidon conjunta
propuesta por Freedman en 1986. Argumentando que no encontraba razén para un ataque
simultaneo a la molécula de triglicérido. Alternativamente, explicé este fendmeno al inicio de la
reaccion como una limitacion en la transferencia de masa debida a la naturaleza de las dos fases
del sistema. Los aceites no son miscibles con metanol y esto confiere un tiempo necesario para
que el aceite se disuelva con el metanol y comience la reaccion. La reaccion inicialmente es
limitada por la concentracion de aceite en el metanol que contiene el catalizador. Una vez
superada esta situacion se tiene un aumento rapido en la conversion, esta etapa es llamada
crecimiento controlado y consiste en una serie de reacciones consecutivas reversibles de tri a di, y
de di a mono glicéridos, liberandose una molécula de éster metilico por cada molécula de
metanol consumido. Aun quedaba inconclusa la explicacion de la disminucion de la velocidad al

final de la reaccion.

Boockock y col. en 1998 introdujeron el concepto degradacion y polaridad de la mezcla
reaccionante que explica la formacion de éster promedio y observaron una desaceleracion al final
de la reaccion. Midiendo el porcentaje de degradacion del ion hidrogeno del NaOH durante la
metanolisis del aceite de soya comparado con la formacion de éster. Concluyeron que la vida
media del catalizador de hidréxido es demasiado larga para explicar la desaceleracion de
formacion de éster al final de la reaccion. Compararon también la transesterificacion del aceite de

soya con la del aceite de coco, donde la diferencia es que el grupo alquilo del aceite de coco es
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mas pequeilo que el del aceite de soya y por lo tanto mas polar. Encontraron que para la
transesterificacion del aceite de coco la etapa final de disminucion de velocidad es mas corto que
para el aceite de soya, de aqui que se piense que la polaridad juegue un rol importante en todo

este proceso.

Vicente y col. en el 2005 estudiaron la transesterificacion del aceite de girasol usando
diferentes velocidades del impulsor (300 rpm-600 rpm) y encontraron que a 600 rpm, la region
lenta de transferencia de masa al inicio de la reaccidon era practicamente despreciable para esta
velocidad. Afirmando asi que las principales causas de aumento o disminucion de la velocidad de
reaccion, quedaban solamente limitadas a la temperatura, la cantidad de metanol y la cantidad de

catalizador.

En cuanto a las condiciones Optimas de operacion Zhou y col. en el afo 2003
transesterificaron aceite de girasol con etanol y KOH. La relacion molar de etanol, el catalizador
y la temperatura fueron variados en diferentes intervalos, 6:1-30:1; 23-60 °C; 0.5-1.4%
respectivamente, y encontr6 que al aumentar la relacion molar, la temperatura y la cantidad de
catalizador puede causar alcanzar el equilibrio de la reaccion prematuramente. En afios anteriores
algunos investigadores sefialaron que; 6:1 de relacion molar, 60 °C y 0.5% de catalizador serian
las condiciones mas apropiadas para un proceso a nivel industrial (Freedman y col., 1984;
Noureddini y Zhu, 1997; Tomasevic y Marinkovic, 2003), quienes en base a sus resultados

después de 90 minutos las conversiones alcanzadas fueron entre 90 y 98%.
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CAPITULO 4.- METODOLOGIA

Este capitulo abordara la experimentacion para obtener biodiesel ademas de como se
evaltia la calidad en la materia prima para saber claramente de donde estamos partiendo, y
finalmente el tratamiento para la purificacion concluyendo con las evaluacion de calidad del
producto obtenido. Algunas técnicas se encuentran en el capitulo 8 para un mejor desarrollo de su

comprension.

4.1 DIAGRAMAS EXPERIMENTALES

Los procedimientos propuestos principalmente estain modificados en la cantidad de
catalizador (1% y 0.5%) ya que el usar aceite de desecho implica que la cantidad de acidos grasos
neutralice el catalizador y se vea afectada la conversion, ademas se modifica en el proceso la
refinacion, ya que en uno se usa agua y en otro la silica y finalmente se experimenta con el aceite
sin refinar para conocer de que forma se comportan las conversiones y la calidad del producto

terminado.

Los procesos de las figuras 4.1 y 4.2 tienen como principal objetivo evaluar el
comportamiento de la silica y del agua en la remocion de mayor cantidad de jabon, que es lo
esperado en la etapa de refinacion, ademds de evaluar si se incrementa substancialmente la

conversion, el rendimiento y la calidad al transesterificar usando una refinacion.

DMAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO
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Figura 4.1.- Refinacion y purificacion con silica
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DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROQCESO
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Figura 4.2.- Refinacion y purificacion con agua

En las figuras 4.3 y 4.4, el aceite es sometido a transesterificacion sin pasar por un
proceso de refinacion, evidentemente es el mas economico, sin embargo el evaluar el método de

purificacion con agua y una silica, es el principal objetivo de estos dos procedimientos.

DiAGRAMA DE FLUJO DEL FROCESO

METAR L - Jabeén yolras
RECLUFERADD impure zas
METOXIDC
: ME TANOL
CLEINA '—-| TRAMSTERIFICACION BIODIESEL
GLICERINA
FILTRACION
EVAPORACION
OLEINA
USADA
GLICERINA

Figura 4.3.-Biodiesel sin refinar y purificacion con silica

I NaoH ]

BICODIESEL

PURIFICAZION |—

SIODIESEL
FPURIFICAD G

DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO

METAMOL - Jahéon v olras
RECUFERADO impurezaz
METOXIDS
METANOL
OLEIMA __,—]
LSADA - TRAMSTERIFICACION '—D BIODIEESEL EBICDIESEL

GLICERINA
FILTRACION
EVAPORACION

OLEINA
USADA

NaOH .

PURIFICACION

BIODIESEL
PURIFICADC

[[GLICERINA |
Figura 4.4.- Sin refinar y purificar con agua
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A continuacion se detalla en que consiste cada una de las operaciones de caracterizacion

de la materia prima ademas de las citadas en los diagramas experimentales.

4.2 IMPUREZAS, HUMEDAD Y MATERIA VOLATIL

Las impurezas, humedad y materia volatil se calculan mediante la técnica encontrada en
el apéndice VII. La evaporacion del agua fue hecha con una bomba de vacio (-60 mm Hg) y
manteniendo la temperatura a 100 °C, esto con el fin de evitar la formacién de AGL por la

hidrolisis que se puede presentar en estas condiciones, el sistema se muestra en la figura 4.5.

Figura 4.5.- Secado con un sistema de vacio

Posteriormente se procede a filtrar el aceite para eliminar la mayor cantidad posible de
particulas suspendidas (figura 4.6). Esta tarea puede facilitarse usando nuevamente una bomba de
vacio y aprovechando que el aceite esta caliente después de la eliminacion del agua y materia
volatil, debido a que es menos viscoso que a temperatura ambiente. El porcentaje de impurezas
presentes se realizd también mediante diferencia de pesos y las particulas encontradas
principalmente fueron papa y maiz ya carbonizados. Se probaron filtros de 2.5 micras pero el
filtrado aun en condiciones de vacio es sumamente lento, sobre todo si se considera operar con
cantidades muy grandes de aceite; por tanto se sugiere el uso de filtros de 5 micras de didmetro

de poro.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 33



UM.S.NH

Figura 4.6.- Eliminacion de impurea mediante filtracién

La humedad y sedimentos también deberan ser evaluados en el producto terminado ya

que puede formar varios problemas en el motor como:

¢ Corrosion en los componentes del motor. El agua se acidifica y acaba atacando a los tanques de

almacenamiento.

¢ Contribuye al crecimiento de microorganismos. Formando lodos y limos que pueden tapar los
filtros. Ademas algunos microorganismos pueden convertir el azufre que posea el combustible

en acido sulfurico, que corroe la superficie metalica del tanque.

¢ Los sedimentos pueden ser debidos principalmente a un mal proceso de purificacion del
combustible o contaminacion. Afectan principalmente a la temperatura de cristalizacion y al

numero de cetano.

4.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ACIDOS GRASOS LIBRES

Esta determinacion es practicamente una titulacion con una solucion de NaOH 0.1N,
usando como indicador fenoftaleina y como medio de mezclado etanol, el vire como se observa
en la figura 4.7, debe ser a un rosa tenue. La metodologia para esta evaluacion se encuentra en el
apéndice I y esta medicion se hara en la materia prima para ver si es posible solamente usar
catalisis basica, y en el producto terminado ya que si posee un alto grado de acidez se formara
una cantidad importante de depdsitos carbonosos y se producird una mayor corrosion en el

sistema.
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Figura 4.7.- Determinacion de los acidos grasos libres

4.4 CROMATOGRAFIA DE GASES

La identificacién de cada uno de los componentes en una muestra, es importante para
determinar las cantidades con las que se ha de hacer reaccionar la muestra y la composicion del
producto terminado esperada. Para el andlisis es necesario derivatizar el triglicérido en sus
respectivos metilesteres y finalmente inyectarlos al cromatografo de gases, para su mejor

comprension de la técnica el método se describe detalladamente en el apéndice II1.

Figura 4.8.- Equipo para Cromatografia (Agilent Technologies®” 6890N).

4.5 PRESENCIA DE FOSFORO Y PARTICULAS METALICAS

Dos parametros que influyen directamente en la estabilidad del aceite son los
fosfolipidos y las trazas metélicas que pueda contener. Entre los metales cominmente presentes
son fosforo, calcio y magnesio, generalmente presentes en forma de fosfolipidos como se observa

en la figura 4.9.
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——COOR

——COOR

7

O- ‘}OX X puede ser:Etanoamina, Inositol,
OH Ni, Mg, Ca, Cu, Fe, Pb, Mn, Cr

Figura 4.9.- Fosfolipidos y trazas metalicas

El fosforo asi como las trazas metalicas son medidos en ppm usando un analizador ICP"!
(en nuestro caso empleando el sistema Varian® 720ICP-ES) el método se encuentra en el
apéndice II. Las ppm de fosforo aceptado para una estabilidad moderada son de 1ppm (ASTM
D6751-07a).

4.6 INDICE DE YODO

El indice de yodo (conocido también por las siglas VI) es un parametro importante en la
caracterizacion de la materia prima ya que a VI altos, el triglicérido esta muy insaturado esto le
confiere cierta inestabilidad a la oxidacion por lo que el producto terminado sera mas susceptible
a polimerizarse en las superficies metalicas de los componentes del motor, y si este valor es bajo
significa que la materia esta muy saturada lo cual implica desventajas fisicas para el fin de

producir biodiesel, ya que a bajas temperaturas generalmente presenta solidos.

El valor encontrado generalmente en nuestra materia prima va de un rango de 56-61 g
L/ IOOg12 dicho valor indica una grasa de buenas caracteristicas para el proceso ya que no es tan
elevada la instauracion comparado con la soya que es de alrededor de 128 g I,/100g y que es muy
inestable para la produccion de biodiesel. Ademds no es tan bajo como el palmiste o coco que
van de un valor de 24 g I,/g y que a 10 °C generalmente es una grasa solida. Cabe mencionar que
el proceso de fritura al que fue sometido el aceite no influye en el valor de iodo. La técnica para
el indice de yodo es encuentra en el apéndice V y consiste en saturar los dobles enlaces que
contiene el triglicérido con una solucion de Yodo y posteriormente cuantificar la cantidad de

yodo absorbida.

! Plasma Inductivamente Acoplado
2 gramos de yodo absorbido por cada 100 gramos de muestra problema
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4.7 CALCULOS PARA LA REFINACION QUIMICA
Para evaluar la cantidad de NaOH requerido para neutralizar los AGL, es necesario
considerar un peso molecular promedio de los AGL de los que esta compuesto el triglicérido, que

de acuerdo a la cromatografia de gases:

Tabla 4.1.- Calculo del peso molecular promedio de los AGL
ACIDO GRASO FAME(%) PM"” PMPROMEDIO

Caproico (10:0) 0 119 0
LA&urico (12:0) 0.35022 190 0.665418
Miristico (14:0) 0.9282 228 2.116296
Palmitico (16:0) 38.012 256.41 97.4660051
Estearico (18:0) 5.06889 284 14.3956476
Oléico (18:1) 45.4178 281.46 127.83294
Linoléico (18:2) 10.223 284 29.0336324
Araquidico (20:0) 0.0000 312 0

El peso molecular promedio es: 271.5099 g/gmol.
Tomando como base de calculo 1000 gramos de aceite para refinar, 35.22 gramos de los
1000 gramos son acidos grasos libres con un peso molecular promedio de 271.5099 g/g mol.

Por lo tanto para neutralizar esta cantidad es necesario:

AGL PM, .
Hidroxidoal 100% = hidroxido
I:)'\/IAGL
Por lo tanto
€5.22gr 0g/gmol

NaOH al 100% =

~=5.18876 9
271.5099¢g / gmol

La solucion que se usara es al 20% de NaOH, considerando el agregar un 10% de exceso
de esta solucion la cantidad necesaria es 28.521 gramos. El procedimiento de refinacion se

encuentra en el apéndice V.

4.8 TRANSESTERIFICACION

Una vez retirado el jabon y secado para el caso del aceite que fue refinado o solamente
retirada la humedad e impurezas para el caso del que se someterd a transesterificacion directa, se
calcula la cantidad de metanol que a de agregarse para la reaccion. Por lo tanto y de acuerdo a los

resultados de la cromatografia:

2 peso molecular
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CH,-0O-CO-R CH,-OH CH,-0-CO-R
| |
CH-O-CO-R’ + 3 CH;-OH = CH-OH + CH;-0O-CO-R’
| |
CH,-0-00-R” CH,-OH CH;-0-CO-R”’
TRIGLICERIDO METANOL GLICEROL BIODIESEL
PM-811.529 PM=96 PM=92 PM-= 814.529
PM PROMEDIO=271.509

Figura 4.10.- Pesos moleculares para obtencion de la relacion molar de metanol

Para evaluar la produccion de biodiesel se tomara como base de calculo el peso de
operacion para un multi-reactor modelo 5000 Stirrer system. Parr”, de una capacidad 60 gramos

de operacion y una relacion molar de metanol, aceite, 6:1, las cantidades de carga son:

Tabla 4.2.- Carga de operacion

COMPONENTE GR
Aceite 48.465
Metanol 11.4909

NaOH (1% y 0.5%) 0.4846, 0.2425

4.8.1 PREPARACION DE METOXIDO

El catalizador es NaOH el cual es disuelto en alcohol utilizando un agitador o mezclador
previo al inicio de la reaccion, ya que si se afiade catalizador de manera directa al aceite, habra
problemas para disolverse, a esta mezcla se le llama metoxido. Debe tomarse en cuenta que esta
mezcla provoca vapores toxicos por lo que para esta operacion deberan tomarse las previsiones

de seguridad necesarias.

4.8.2 REACCION

La mezcla de alcohol-catalizador se alimenta a un reactor y se adiciona el aceite. De
aqui en adelante el sistema es completamente cerrado a la atmodsfera para prevenir pérdidas de
alcohol. La mezcla reaccionante debe ser controlada desde el software del multireactor, donde se
controlan de manera automatica los 6 reactores (ver figura 4.11) y el tiempo maximo promedio

estimado para alcanzar las condiciones deseadas es 30 min (60 °C, 600 rpm).
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Figura 4.11.- Multireactor para la reaccion de transesterificacion

4.9 ETAPA DE PURIFICACION

Una vez que la reaccion ha finalizado, se tienen dos productos principales: glicerina y
biodiesel. Cada uno tiene una cantidad sustancial del alcohol en exceso que se utilizé en la
reaccion. La mezcla obtenida se neutraliza en esta etapa (con una solucion de HCI a un pH de 7).
Usualmente, debido a la diferencia de densidad la glicerina tiende a decantarse en cuanto se
detiene la agitacion. La separacion se lleva a cabo en un embudo de separacion. En algunos

casos, se usa una centrifuga para separar los dos materiales mas rapido.

La separacion entre el biodiesel y glicerol se lleva acabo en un embudo de separacion,
posteriormente se neutralizar el catalizador residual contenido en el biodiesel dejando a un pH 7

con HCI.

Figura 4.12.- Decantacion del glicerol
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4.9.1 REMOCION DEL ALCOHOL

Una vez que las fases de la glicerina y el metil éster han sido separadas, el exceso de
alcohol puede removerse de cada fase con un proceso de evaporacion flash. Este alcohol puede
ser reutilizado y es conveniente asegurar que no se acumule agua en la corriente del alcohol

recuperado a fin de poder reutilizar este alcohol nuevamente.

4.9.2 ELIMINACION DE JABON CON LAVADOS

El retiro de trazas de jabon, glicerina, catalizador y demas productos que quedan en el
biodiesel se efectia tipicamente mediante lavados con agua, puesto que el éster es insoluble en
ella. La separacion del agua que se agregd, asi como de los subproductos se realiza por
decantacion y una practica muy sencilla para evaluar cuando el agua deja de extraer jabon es
agregando un poco de una solucion de fenoftaleina hasta que el agua desechada deje de virar a

color rosa (figura 4.13).

Figura 4.13.-Lavado del biodiesel

4.9.3 ELIMINACION DE JABON CON SILICA

Esta opcion de remocion es mas sencilla, pues una vez montado el dispositivo de vacio,
la silica puede ser incorporada por succion con el vacio del equipo. Si se produce espuma, hay
que cortar el vacio por 15 minutos y reconectarlo manteniendo la agitacion y la temperatura de

operacion por al menos 15 minutos, finalmente filtrar (figura 4.14).
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Figura 4.14.- Tratamiento con silica

4.10 DETERMINACION DE CALIDAD DEL PRODUCTO TERMINADO

Parte de este trabajo es evaluar el producto obtenido, mediante los analisis basicos que
nos den informacion sobre el comportamiento y desempeio esperado dentro de un motor o una
caldera de combustion, los resultados son discutidos en el capitulo 5 y todos los pardmetros

fueron comparados con los estdndares de la ASTM.

4.10.1 GLICERINA LIBRE Y GLICERINA TOTAL

Determinar el nivel de glicerina enlazada y no enlazada presente en el combustible viene
a ser un factor importante en la determinacion de la calidad, ya que niveles de glicerina libre altos
pueden causar problemas de depositos en el inyector debido a los compuestos inorganicos y
jabones que se acumulan en la glicerina. Niveles bajos de glicerina enlazada indican que se ha
producido un alto grado de conversion en el aceite y se ha formado gran cantidad de metilesteres.
La presencia en cualquier forma de la glicerina normalmente se debe a una mala purificacion del

biodiesel. La metodologia de esta evaluacion, se encuentra en el apéndice VI.

Figura 4.15.- Determinacion de glicerol libre y glicerol total
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4.10.2 PODER CALORIFICO

Puesto que la intencion es obtener trabajo a partir del calor que aporta el biodiesel, esta
prueba es clave para conocer si este biodiesel puede sustituir al diesel, los antecedentes
mencionan que el resultado esperado debe ser no menos del 10% del calor que aporta el diesel,
por lo que se determind hacer una prueba con el diesel y con un biodiesel comercial obtenido de
la industria Propalma®, y comparar con las especificaciones de la ASTM, los calculos se haran
con un equipo tipo Oxigen Bomb Calorimeter 1341.Parr® (ver figura 4.16), la técnica se

encuentra en el apéndice XI.

Figura 4.16.- Bomba calorimétrica

4.10.3 VISCOSIDAD CINEMATICA

El biodiesel debe poseer una viscosidad minima para evitar pérdidas de potencia debida
a las fugas en la bomba de inyeccion y en el inyector. Ademas, le da caracteristicas de lubricidad
al sistema de combustible. Por otra parte también se limita la viscosidad maxima por
consideraciones de disefio y tamafio de los motores, y en las caracteristicas de inyeccion. Los

célculos se realizaron en un reémetro Brokfield Engineering® modelo Rheocacl V1.41.

Figura 4.17.- Redmetro para la determinacion de la viscosidad
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4.10.4 ESTABILIDAD OXIDATIVA
Puesto que generalmente los combustibles son almacenados en depositos que por lo
general estan sometidos a cambios bruscos de temperatura. La oxidacion de un combustible suele
venir acompainada de la formacion de gomas solubles e insolubles que pueden actuar de la
siguiente manera:
¢ Gomas insolubles.- Problemas de colmatacion de filtros.
¢ Gomas solubles.- Formacion de depdsitos en la punta del inyector y fallos en las boquillas

de los inyectores.

La estabilidad oxidativa suele evaluarse mediante horas rancimat (apéndice X), donde el
aceite es sometido a condiciones drasticas de oxidacion controlada, el equipo donde se realizaron

las pruebas fue un Rancimat modelo 679 Metrohm (figura 4.18).

Figura 4.18.- Equipo para medicion de estabilidad oxidativa en grasas y sus derivados
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CAPITULO 5.- RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan una serie de resultados a fin de tener elementos para definir
si es posible obtener un biodiesel de calidad aceptable, ademés de proponer cual de los procesos
propuestos es el mas adecuado.

En la tabla 5.1 se muestra como se cargaron los reactores en base a la metodologia
propuesta en la seccion 4.1 y los porcentajes reportados estan referidos a la cantidad de aceite
tratado en peso.

Tabla 5.1.- Tratamientos de reaccion

Reactor Pre-tratamiento Reaccion Purificacion
No. de Silice (%) NaOH (%) No. de Silice (%0)
lavados lavados
1 0 0.3 1 0 0.2
2 6 0 1 5 0
3 0 0 1 0 0.2
4 6 0 0.5 3 0
5 0 0 0.5 0 0.2
6 0 0.3 0.5 0 0.2
7 0 0 1 5 0
8 0 0 0.5 4 0.2

5.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA
A continuacién podemos ver en la tabla 5.2, los parametros de calidad de la materia

prima antes de refinar y después de refinar.

Tabla 5.2.- Caracterizacion fisicoquimica de la materia prima.

ANALISIS OLEINA USADA OLEINA REFINADA'Y OLEINA REFINADA'Y
TRATADA CON AGUA TRATADA CON SILICA

%AGL 0.352 0.1247 0.054

Valor acido (mgNaOH/mg) 0.703 0.2481 0.10746

VI (g 1,/9) 56.21 56.18 56.23

VP(meqg/kg) 1.4 0.5 0.5

PF (°C) 24.8 24.6 24.8

Fosforo (ppm) 0.62 NP NP

%Humedad 3.7 0.3 0.3

% Impurezas 4.2 NP NP

En resumen el factor determinante para requerir un pretratamiento es la cantidad de
acidos grasos libres, el cual para la catalisis basica no debe ser mayor del 0.5% (Freedman y col.,
1984), para este caso no es necesario realizar una neutralizacion para poder transésterificar

directamente el aceite, sin embargo, se realiza una neutralizacion a la mitad del lote tratado donde
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como se podré observar disminuye la cantidad de AGL inclusive baja més con

el tratamiento con

silica debido a que al momento de secar el aceite en el proceso de refinacion tipico, pues pese a

que se hizo en condiciones de vacio hubo hidrélisis durante este proceso, cosa
la silica ya que nunca ponemos en contacto mas del 1% de agua con el aceite

alta temperatura.

que no ocurre con

en condiciones de

El fosforo y otros metales deben encontrarse por debajo de 1ppm (ASTM D6751-02)

para evitar posible abrasion en los equipos de combustion interna, y como se muestra en la tabla

5.3, la materia prima no tiene ningin problema para cumplir con esta especificacion, no obstante

si se hace una refinacion, si existe una remocion con la que podriamos considerar practicamente

nulos la presencia de fosfatidos y trazas metalicas en el aceite.

Tabla 5.3.- Resultados del ICP, para la evaluacion de oleina

Matodo aceite LD2¢) 720/7 257 307AS-ES@Quantdd. Informa Tabular 16/07/2007, 02:10:27 p.m.
MNosthre muesrs P ISSETH Ca 317933 Cai%6 847  FP1id%14 = Mn259372
ppm ppm ppm ppm ppm
Blanco 000000 0000000 D COOCTH) 0000000 0000000
Patrdn 1 0. 104800 0104200 0104300 0. 10320 Q104204
Pairon 2 L20510 100519 190510 LO03 14 LODS 1D
Patrén 3 10,0078 10,0078 10,0078 100078 10.0GTE
E2 LOR0SS LUa60s 120355 Q955729 1.12750
BLANCO -0.07428duv 049306y 11272 1uv 00025460y 0, 05749 v
El FOOQUEMADA 5/R]1 0629007 AL DRTRI Py 059851 d4uw 115731 05813119
E: POOQUEMADA REF -0 2060w 059973 8uv <1 3404 2y 133254 S0.739127uv
Nombre muestrs M227.021  CudITAPS  FelSVSe | MgIB0IT®  CrI3ased
Fpm BPpm PR ppm Fpm
Blanco 0.000000 0.000000 03 HHHKHE) Q.00HHR) LOO0000
Patrdn 1 {1 104800 0+, 104500 03, 10480} 0, 1048M) 0.144800
Pairia 2 1.00510 1.00510 14510 100314 100510
Palrén 3 10,0078 LG 0078 L0, D07E L0, D078 10,0078
B2 1,09585 E 13042 Sin cal 1.12486 1.13239
BLANCO 00427409y 0,0529540v Sin cal L0610y -D.0M50Huy
El POOQUEMADA SR -0.446] Tduy -1,48591 20 Sin cal 156443y -0.354236uy
E2 POO QUEMADA REF -.5761 Ty -).62¥830uy Sin cal 0734270y “0.452442uy
Nombre muesirs Ph283.305 MIZI6.555 Crn76 Ma 257618 Ph 220353
ppm [T PP PP ppa
Blanco 0000000 0. 000000 0. 000000 0.000D00 G.000000
Pairdn L 0. 104800 0, 104800 G 104800 0. 10480 0, 104800
Patrém 2 1.00510 {00510 100510 Lo 146510
fatron 3 JURCLE:S 10,0078 O, 007 L0 78 LOUKF7E
E2 Sin cal 109G | 1.12920 113160 Sin cal
BLANCO Sin cal -.041 14 Tuv -0.0366]1 0oy 00586320y Sin cal
El1 FOOQUEMALRA S/RI Sin cal 042071y -0.367971ovy 05922260y Sin cal
E2 PO OUEMADA REF Sin cal =0.511467uy =0.4622930vy 0. 730509y Sin cal
Nembremeedra =~ P255561  Cud24754  Fel32IW P IILELE
PR PP PP Ppm
Blanco LLEEEF e {3, CRCHOOH) i, 000000 O, 000000
Patrdn L 0. LU HIHY {1, 104500 4, LodB00 0, 104800
Patodn 2 1Gu510 LaasL0 100510 {00510
Patrén 3 10,0078 10.0073 10.0078 19,0078
E2 1.079i4 1. k3265 Sin cal 1.08398
BLANCO 00548y -0.052163uy Sin cal 00735760y
El1 FOO QUEMADA S/RI 0.172514 -0 4 I3 6ay Sin sal 0,544 LEO
E2 POO QUEMADA REF 0670020y -0.6344 Luy Sin cal -0, 707823uv

. Lraasey

P&gina 1 de 1

Caln700
ppm
Q000000
03, ] 045D
1.003 10
1C.OTE
L1055
103643 50y
3079550
44223630y

ppm
0.000000
0.104800
100510
10,0078
1.13798
0.037342uy
-0.387936uv
-0 488143uy

Mg 279,568
ppm
Q. 000000
| Q480
1. (M35 1}
LOLIMYTE
1. 19640
0987420y
09169550y
=1.171830v
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5.2 REACCIONES DE ACUERDO AL PERFIL CROMATOGRAFICO

Una vez derivatizado el triglicérido en los acidos grasos de los que esta conformado el

triglicérido se puede observar en el cromatograma de la figura 5.1:
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Figura 5.1.- Resultados de la cromatografia para la materia prima

De acuerdo a estos resultados las reacciones que se llevaran acabo durante la transesterificacion

son:

Palmitico (38%)
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Estearico (5%)
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La metodologia seguida es secar a vacio el aceite después de la refinacion quimica, y
agregar el 0.3% de silica segin las recomendaciones experimentales facilitadas por Marin (2007),
se agita por 15 minutos a 600 rpm, el experimento inicio a una temperatura de 24 °C y

5.3 DETERMINACION DE TEMPERATURAS DE OPERACION PARA LA SILICA

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

Y en proporcion mas baja los adcidos grasos laurico y miristico (0.35 y 0.92 respectivamente).

paulatinamente se fueron probando temperaturas en incrementos de 10 °C hasta 110 °C.



UM.S.N.H

La variable de respuesta es solamente las ppm de jabon, solo en caso de que se usara
aceite crudo o aceite parcialmente hidrogenado si seria interesante realizar los comportamientos
de adsorcion para la presencia fosforo, y de metales como el niquel que es el catalizador

normalmente usado para la hidrogenacion de grasas.

En cuanto a la remocion de jabon después de neutralizar los AGL y partiendo de 150
ppm de jabon, los resultados fueron aceptables para una temperatura de operacion de entre 70-90
°C (figura 5.2), las condiciones de vacio de -60 mm de Hg, por arriba de los 100 °C como lo
podemos observar los niveles de jabon aumentan rapidamente. Esto es debido a la evaporacion
del agua fuera de la silica y simultaneamente de los materiales polares como el jabon, que una
vez que estuvieron atrapados en la silica, regresan al aceite por causa de el rompimiento térmico
de los enlaces que los mantenian adheridos a la silica, esto nos hace pensar en la necesidad de
buscar una temperatura donde se encuentren en equilibrio la presencia de agua y materiales
polares en la silica y la temperatura a la cual la presencia de jabon se disminuye al maximo es de

70 a 90 °C (ver figura 5.2).

140
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50
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TEMPERATURA (°C)

Figura 5.2.- Adsorcion de jabon a diferentes temperaturas para la refinacion de aceite
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En cuanto a la cantidad, las pérdidas de aceite durante la refinacion son de alrededor de
10% usando agua y usando silica se reducen a 6%. Es logico que existan pérdidas de aceite ya
que una parte de ellos se estan convirtiendo en jabones sin embargo algo interesante en relacion
con la calidad en esta etapa es que para el aceite tratado con agua la cantidad de AGL se reduce

en menor proporcion que con el aceite tratado con silica.

Tabla 5.4.- Resultados de la refinacion
%AGL %PERDIDAS

Tratado con agua  0.1247 10

Tratado con silica 0.054 6

En la purificacion de biodiesel las condiciones son 0.2% de silica, y el mejor desempeio
fue entre las temperaturas de 90 - 110 °C, y un vacio de -60 mm de Hg, cabe mencionar que
puesto que el biodiesel antes de la purificacion presentaba 95 ppm de jabon se bajo la adicion de
silica ademas de que a nivel industrial para este proceso y debido a la efectiva remocion de jabon,

no es necesario lavar, basta con agregar la silica y removerla mediante un filtro de marcos.
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Figura 5.3.- Adsorcion de jabon a diferentes temperaturas para la purificacion de biodiesel
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Las pérdidas promedio de biodiesel son:

Tabla 5.5.- Pérdidas de biodiesel durante la purificacion
%PERDIDAS
Tratado con agua 16
Tratado con silica 9

5.4 GLICERINA LIBRE Y GLICERINA TOTAL

Como se puede ver en la tabla 5.4, el glicerol libre se encuentra por encima de la
especificacion (ASTM D6584, 0.020% maéximo), lo cual nos indica que se debid dejar mayor
tiempo de reposo después de la reaccion para permitir una correcta separacion de las fases (metil
éster-glicerol) incluso una centrifugacion o solidificacion del glicerol a 4 °C para después
separarlo del metil éster seria mas efectiva (Sanchez, 2003) aunque industrialmente los costos de
produccion se incrementaran considerablemente, en cuanto al glicerol total para todos los
tratamientos se cumplen con la especificacion (ASTM D6584, 0.24% maximo), lo cual nos hace
pensar que tendremos altas conversiones en la reaccion esto suena alentador.

Tabla 5.6.- Determinaciones de glicerol en el biodiesel
REACTOR GLI-TOTAL  GLI-LIBRE

1 0.0829 0.0661
2 0.0413 0.0175
3 0.0723 0.0191
4 0.1012 0.0762
5 0.0690 0.0350
6 0.0763 0.0380
7 0.0980 0.0510
8 0.0960 0.0540

5.5 PODER CALORIFICO
Los calculos de acuerdo al apéndice XI, para iniciar se procedio6 a estandarizar el equipo:
donde se uso una pastilla de 4cido benzoico con las siguientes especificaciones.
H = 6318 cal/g=26.454 MJ/kg = 11373 Btu /Ib
m=1.0473¢g
El incremento de la temperatura como se puede observar en la figura 5.4 es:

t=3.047°C
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Figura 5.4.- Combustion de acido benzoico para estandarizar el equipo

Considerando la correccion para el calor de formacion del acido nitrico y del hilo
quemado tenemos que:
e;= (1 ml)*(1 cal/ml)=1 cal
e,= (8cm)*(2.3 cal/cm)=18.4 cal

- H"‘m}e1 +e, €318calgr *1.0473:+1.0ca1+18.4cal
t 3.047°C

W = 2485.48cal’ C

Para el biodiesel de oleina la grafica de combustion es (ver figura 5.5):
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Figura 5.5.- Combustion de biodiesel obtenido

Por lo tanto el poder calorifico es:

* --._ _ * 0 ""__ —

HY = QT*W —¢ —¢, _ €.9 *2485.48cal® C --0.5cal —19.55cal — 9458.655 callg
M 1.0227¢g

En unidades de MJ/ kg

HV =39.604 MJ/kg

Para el biodiesel comercial y el diesel se obtuvieron las siguientes graficas de combustion:
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Figura 5.6.- Combustion de biodiesel comercial
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Figura 5.7.- Combustion de diesel
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Mediante el mismo procedimiento de calculo se obtuvieron los siguientes resultados y se
compararon con los estandares de la ASTM:

Tabla 5.7.- Calculos de poder calorifico

COMBUSTIBLE HV(MJ/kg) ASTM D240-92 (MJ/kg)
Biodiesel de oléina 39.604 37.30 - 40.70
Biodiesel comercial 38.382 37.30 - 40.70
Diesel 43.984 45.5

En base a estos resultados el biodiesel preparado de oleina de freido, el calor obtenido si
es parecido con el biodiesel vendido comercialmente y el poder calorifico comparado con el
diesel es de aproximadamente 9.95% menos lo cual de acuerdo a la teoria esta dentro de los

limites establecidos.

5.6 VISCOSIDAD CINEMATICA

El comportamiento con un 98% de confianza se muestra en la tabla 5.6.

Tabla 5.8.- Calculo de viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica final para aceites de freido que son transesterificados
generalmente estan cercanos a los rangos méaximos de la especificacion (4.7-5.9¢St) como lo
indican varias investigaciones (Issariyakul, 2006), por lo que podemos mencionar que no todas

las reacciones para este experimento estan dentro de este rango pero si tomamos en cuanta que la
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temperatura a la que se hizo la prueba es a 23.5 °C y no a 40 °C como lo indica la especificacion,
podremos considerar que se cumple con la especificacion (ver tabla 5.8), sin embargo la

viscosidad puede ser mejorada haciendo biomezclas con diesel (3.9 cSt).

Tabla 5.9.- Comparacion con el estandar de la ASTM
Biodiesel ASTM D445
Viscosidad cinematica a 40 °C (cSt)  5.563-6.307" 1.9-6.0

5.7 CONVERSIONES Y RENDIMIENTOS

La conversion fue evaluada por el laboratorio de ciencias quimico biologicas de la
UMSNH, mediante un equipo de RMN 'H (Varian, modelo Mercury a 200 MHz) y de acuerdo al
articulo publicado por G. Gelbard y colaboradores en 1995 quienes con una relacion muy sencilla
entre las areas del metoxido A; (3.7 ppm), y del metileno A, (2.3ppm), integradas a una
resolucion de 200 MHz. Es posible conocer la conversion aplicando solamente la siguiente

ecuacion:

%y = 2 100
3A,

Asi por ejemplo para el reactor 1 tenemos la siguiente resonancia:

* Fue evaluada a 23.5 °C
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T4

Figura 5.8.-RMN de reactor 1

La conversion es:

%Y = 2¢'89;‘*100 =93.42

36.63

En cuanto al rendimiento, fue seguido de forma cuidadosa mediante diferencia de pesos
en cada uno de los procedimientos y considerando las pérdidas por transferencia de materia de
alrededor de 5%. En la tabla 5.10 se resumen los resultados de conversion y rendimiento para
cada uno de los tratamientos.

Tabla 5.10.- Rendimientos y conversiones
REACTOR CONVERSION (%) RENDIMIENTO (%)

1 93.428 87.988
2 92.940 84.232
3 90.592 86.048
4 91.068 88.68

5 88.191 95.931
6 91.549 92.032
7 89.892 85.231
8 89.473 86.454
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Comparando las conversiones obtenidas en esta experimentacion con el trabajo de
Freedman y col. en 1984 quienes realizaron transesterificaciones de aceites de girasol, cacahuate,
soya y algodén en condiciones similares a las de este experimento (60 °C, 6:1, 0.5%),
encontraron que después de 1 hora las conversiones fueron de entre el 93-98%, dado que estamos
partiendo de un aceite de freido podemos considerar conversiones satisfactorias después de 1.5
horas dado que la conversion promedio es de 90.32%. Comparando con la tesis realizada por
Issariyakul en junio del 2006 quien para diferentes aceites de rehiso alcanz6 conversiones entre
60 y 91% después de dos horas de reaccion, siendo los aceites con mayor pureza (mayor
contenido de triglicéridos) los de conversiones mas altas. Las condiciones de operacion para la

experimentacion de Issariyakul fueron (50 °C, 6:1, 1.0%).

Ahora enfocandonos solamente en los procesos donde se somete directamente reaccion y
posteriormente a purificacion (R3, RS, R7 y R8), son los procesos mas sencillos y evidentemente
mas econémicos ya que se ahorra la operacion de refinacion, para los procesos (R1, R2, R4 y R6)
no se mejora substancialmente ni la calidad ni el rendimiento respecto al aceite que no pasa por
una refinacion. Las pérdidas ya sea por lavado o en la torta de filtrado segin sea el tratamiento de
remocion de jabon, compensan la posible ganancia en la disminucion de perdida por

saponificacion en la reaccion de transesterificacion.

En cuanto a la cantidad de catalizador recomendada los mejores resultados son para
0.5%, ya que para un exceso de catalizador (1%) y para el mismo tiempo de reaccion las

conversiones se mantienen practicamente iguales.

5.8 RESULTADOS DE ESTABILIDAD OXIDATIVA
Se observd una mayor estabilidad mediante los tratamientos tratados con silica (R3 y
RS), aunque el tratamiento con agua (R7 y R8) también cumple con la especificacion minima

como se puede ver en la tabla 5.11.

Tabla 5.11.- Estabilidad oxidativa

Purificacion con silica  Purificacion con agua  prEN®™ 14112
Estabilidad oxidativa (h) 134 6.48 6 minimo

> European Standars
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Cabe mencionar que una propiedad importante en el biodiesel obtenido, es su alto

contenido de FAME oléico y palmitico, los cuales tienen menos probabilidad de oxidacion. Para

mantener esta estabilidad el proceso de purificacion de biodiesel juega un rol importante ya que

el tratamiento de lavado induce hidrdlisis lo que no sucede con la purificacion usando una silica.

Aunque la estabilidad oxidativa para ambos métodos estuvo por encima de la especificacion

minima, el biodiesel tratado con silica es el de mejores resultados, superando incluso por el doble

el tiempo de estabilidad al biodiesel tratado con agua.

Para concluir, la adaptacion de la silica en el proceso de purificacion de biodiesel tiene

diversos beneficios.

Proceso simple y confiable

Reduccién en gastos de produccion por refinacion

Eliminacion de lavado y pérdidas de biodiesel en agua

Menor costo del proceso (tratamientos de efluentes, energia, tiempo)

La silica ofrece facilmente la opcion de eliminar las centrifugadoras secundarias ademas
de recuperarse el jabon al usarse la torta del filtro como soap stock.

Reduce los efluentes de la planta (los efluentes del producto y de la centrifugadora de
filtracion).

Permite la reduccion en uso del absorbente y proporciona el retiro superior de los metales

y agentes oxidantes.

5.9 DESCRIPCION DEL PROCESOS A NIVEL INDUSTRIAL

En base a los resultados el proceso que se puede plantear a nivel industrial usando una

silica en la purificacion del biodiesel es el siguiente:

1.

2.

Recepcion de materia prima.

Se alimenta el aceite a un tanque de reaccion donde primero sera calentado a 100 °C y

vacio, por 40 minutos.
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3. Una vez secado bajar la temperatura a 55 °C y se corta el vacio para filtrar (un filtro de
marcos facilitara la operacion), recirculando hasta presentar menos de 0.5% de particulas

suspendidas.

4. Se prepara la solucion metoxida (NaOH+Metanol), en un tanque de reaccion
completamente hermético para evitar inhalaciones mientras se diluye el catalizador

completamente (recordar que el metoxido debe estar solamente en fase liquida).
5. Se agrega la solucion metoxida y se mantiene la temperatura de 60 °C por 2 horas.

6. Terminada la reaccion se pasa a un tanque conico y se le agrega HCI hasta un pH de 7
(esto es para neutralizar el catalizador en exceso), y se deja 40 minutos en reposo o hasta
que se formen las dos fases a separar, si es posible tener una mirilla en la tuberia de salida

se facilitara esta operacion.
7. Separar el glicerol.

8. Agregar 0.2% de silica y calentar a vacio el biodiesel por 20 minutos a una temperatura
de entre 90 y 110 °C, si favorecemos el contacto entre la silica y el aceite mediante un

dispositivo de agitacion, se observaran mejores resultados.

9. Finalmente cortar vacio y bajar la temperatura a 60 °C, para poder filtrar el biodiesel,
medir las ppm de jabon después del filtro, en caso de que atn presente recircular hasta

que no se presente jabon.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 59



UM.S.N.H

SISTEMA DE VACIO
METOXIDO
RECIRCULACION
SISTEMA DE VACIO
FILTRO DE MARCOS
REACTOR (SECADO Y REACCION)
CON AGITACION B
SILICA
HCl
—’
BIODIESEL
FILTRO DE MARCOS
—
GLICEROL
—
MATERIA PRIMA

Figura 5.9.-Proceso para la obtencion de biodiesel con purificacion mediante silica

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 60



UM.S.N.H

CAPITULO 6.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 CONCLUSIONES

En este trabajo se demuestra que es posible obtener biodiesel a partir de aceite de oleina
desechada en el freido por medio del proceso de transesterificacion alcalina, siempre y cuando se
realice una serie de pre tratamientos (secado y filtrado), a fin de disminuir al maximo

contaminantes que promueve la inhibicion de la reaccion.

Las condiciones viables técnicamente para la reaccion son:
Temperatura de reacciéon 60 °C, agitacion 600 RPM, relacion molar de metanol:aceite, 6:1,

catalizador (NaOH) 0.5%.

Para cumplir los estdndares de calidad con la etapa de purificacion para eliminar los
remanentes de glicerol, catalizador y principalmente jabon se obtuvo que la remocion de jabon es
del 98% ya sea usando silica o agua en la operacion. Empleando lavados, el gasto de agua

asciende a minimo hasta 3 veces el volumen de biodiesel obtenido.

La cantidad de silica necesaria fue 0.3% del volumen tratado de biodiesel, y la
temperatura de operacion para una adecuada adsorcion de jabon fue entre 90-110 °C. La silica
también demostro, al igual que el agua, ser capaz de remover las trazas de glicerol libre y total

que quedan contenidas en el biodiesel.

Para la materia prima que recibid un pretratamiento de refinacion, los resultados
muestran que la calidad del producto terminado (biodiesel), practicamente se mantiene igual, y
las pérdidas en esta etapa fueron superiores a las pérdidas por transesterificacion directa de la

materia prima.

Se cumple con las principales caracteristicas fisicoquimicas a excepcion de la
conversion y el glicerol conjugado (minimo 98% y 0.2% maximo respectivamente), no obstante
que se realizo experimentacion por duplicado y con mayor tiempo de reaccion, las conversiones
practicamente permanecieron alrededor de 90%. Pese a esto mediante la adicion de aditivos o

hacer biomezclas con diesel es posible usar este biodiesel en motores de combustion interna.
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Otras propiedades que cumplen los estandares internacionales de calidad son la

viscosidad cinematica (5.1-6.3 mm?/seg), poder calorifico (39.60 MJ/kg) y estabilidad oxidativa
(lavado 6.63 h, silica 13.4 h).

6.2 RECOMENDACIONES

A continuaciéon se menciona una serie de ideas que pueden ayudar a mejorar el proceso

propuesto.

Obtener biodiesel a partir de materias primas crudas donde generalmente la cantidad de
contaminantes (fosfatidos, fosforo, trazas metalicas etc.) y AGL son mayores, es
recomendable realizar una refinacion antes de la reaccidn de transesterificacion, donde las

variables respuesta son ademas de las ppm de jabon, el fosforo y las trazas metalicas.

Desarrollar un método mediante el cual sea posible cuantificar la conversion de manera
indirecta, esto puede ser mediante el seguimiento de la cinética de reacciéon por
cromatografia de gases donde las concentraciones de diglicéridos y triglicéridos deben ser
conocidas y comparar el cambio de la viscosidad cinematica en funcion de la conversion.
con esto lograremos que de una manera sencilla y méas economica sea posible conocer

cuando se ha llegado al maximo de conversion.

Evaluar las condiciones de operacion para la purificacion del glicerol asi como desarrollar

nuevas aplicaciones en la destilacion extractiva.

Otra aplicacion que puede tener el biodiesel es el ser utilizados como agentes
plastificantes para ciertos polimeros de aplicacion a bajas temperaturas, segun lo cual se
indicaria que este tipo de ésteres reemplazan parcialmente al D.O.P (dioctil-ftalato) con lo

cual se reducirian los costos del polimero plastificado.
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CAPITULO 8.- APENDICES

APENDICE |

PORCENTAJE DE ACIDOS GRASOS LIBRES EN GRASAS Y ACEITES (AGL)

OBJETIVO
Este procedimiento establece la metodologia a seguir para determinar la cantidad de

acidos grasos libres presentes en un aceite vegetal en cualquier etapa del proceso.

ALCANCE
Aplicable a todos los aceites y grasas vegetales y animales, crudos o refinados.

Incluyendo aceites marinos.

FUNDAMENTO

La acidez, o cantidad de &cidos grasos libres en una grasa o productos derivados, puede
expresarse de diversas formas. Cuando se trata de aceites y grasas comestibles, expresar la acidez
en por ciento de acidos grasos libres es conveniente, en tanto que el empleo de indice de acidez o

indice de neutralizacion puede ser mas adecuado cuando se trata de acidos grasos y jabones

comerciales (Mehlenbacher, 1977).

El indice de acidez se define como el nimero de miligramos de hidroxido de potasio que
se requieren para neutralizar los acidos grasos libres contenidos en un gramo de grasa. El indice
de neutralizacion es el nimero de miligramos de hidroxido de potasio requeridos para neutralizar
un gramo de acidos grasos. El porcentaje de acidos grasos libres, expresado como acido ol€ico, es

igual al indice de acidez dividido entre 1.99.

Puesto que los acidos grasos son acidos débiles, es necesario emplear una base fuerte, tal
como el hidréxido de sodio o de potasio para su valoracion. Asi mismo, y por la misma razon, el
punto de equivalencia estequiométrica, cuando se valoran con una base fuerte, estard en la zona
alcalina de neutralidad (pH 7). Por estas razones, la acidez originada por los acidos grasos libres,
se valora con hidroxido de sodio en disolucion alcoholica, empleando fenolftaleina como

indicador.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 67



UM.S.N.H

La mayor parte de los métodos normalizados especifican actualmente el empleo de
alcohol etilico, sin embargo, su empleo tiene algunas desventajas. Las grasas y aceites, asi como
los acidos grasos vegetales, son solubles en alcoholes de mayor peso molecular, aunque esta
demostrado que el isopropanol podria sustituir al etanol como disolvente en la valoracion de la

acidez libre de las grasas (Jamieson, 1949).

MATERIAL

4 Matraces Erlenmeyer 250 ml
1 Bureta 50 ml

1 Soporte universal

1 Pinzas para bureta

1 Pipeta graduada 5 ml

1 Probeta 100 ml

1 Vaso de precipitado 500 ml

1 Vaso de precipitado 250 ml
3 Matraces de aforacion 100 ml
1 Parrilla eléctrica

1 Balanza analitica

REACTIVOS

¢ Alcohol etilico al 95%. Otro disolvente que puede usarse con aceites vegetales crudos y
refinados es el isopropanol, de 99%.

¢ Solucion de hidréxido de sodio (ver concentracion en la tabla).

¢ Solucion de fenolftaleina (al 1% en alcohol de 95%).

PROCEDIMIENTO
1. Las muestras deben mezclarse bien y estar completamente liquidas. No calentar la muestra mas

de 10 °C arriba del punto de fusion.

2. De acuerdo con las especificaciones de la tabla 1.1, para determinar el peso de muestra para

diferentes rangos de 4cidos grasos, pesar lo designado en un matraz Erlenmeyer de 250ml.
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Tabla I.1.- Cantidades sugeridas de acuerdo al porcentaje de FAME.
Acidos grasos libres %  Peso de muestra (gr)  Volumen de alcohol (ml)  Concentracion de alcali (N)

0-0.2 56.4 50 0.1

0.2-1.0 28.2 50 0.1
1.0-30 7.05 75 0.25
30-50 7.5 100 0.25
60-100 3.52 100 1

3. Adicionar la cantidad especificada de alcohol neutralizado y unas gotas de indicador.

4. Titular con una solucion estandar de hidréxido de sodio, agitando vigorosamente hasta la
primera aparicion de color rosa permanente, de la misma intensidad del alcohol neutralizado,

antes de la adicion de la muestra, el color debe persistir por 30 segundos.

CALCULOS
El porcentaje de acidos grasos, en la mayoria de las grasas y aceites, es calculado como
oléico, otros como el aceite de coco y el de almendra de palma (PKO) es frecuentemente
expresado como acido laurico y el aceite de palma es frecuentemente expresado en términos de
acido palmitico.
mldealcali * N *28.2

% acidos grasos libres comooléico = Peso de| .
eso de la muestra

ml de&lcali * N *20
Peso de la muestra

% acidos grasos libres comooléico =

ml de &lcali * N *25.6

% acidos grasos libres comooléico = Peso de| "
eso de la muestra

REFERENCIAS

Mehlenbacher, V. C., (1977). Enciclopedia de la quimica industrial. Tomo 6. Analisis de grasas
y aceites. 1%, ed. Ediciones Urmo. Espaia. pp. 114-115, 119-120.

Jamieson George S., (1949). Vegetable fats and oils. 2nd. ed. Reinhold Publishing Co. USA. pp.
387-388.
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APENDICE |1
METODO DE ANALISIS DE METALES EN ACEITE VEGETAL,
MEDIANTE EL ICP VARIAN 7201CP-ES

OBJETIVO
Establecer el procedimiento para el analisis de P, Ca, Mn, Mg, Cu, Fe, Ni, Cr y Pb en
muestras de aceite vegetal por Espectroscopia de Emision Atdémica — Plasma Inductivamente

Acoplado.

INTRODUCCION

La determinacién de P en muestras acuosas u organicas puede realizarse por diferentes
métodos analiticos instrumentales, entre ellos podemos mencionar la técnica de Absorcion
Atémica, método de Llama, el nivel de concentracion que puede determinarse es del orden de
1000 a 10,000 ppm (mg/L), estos niveles de concentracion son muy altos para emplear esta

técnica en el analisis de P en aceite vegetal.

Otra técnica alterna de Absorcion Atomica es Horno de grafito, los niveles de deteccion
son del orden de 2 ppm a 10 ppm, este intervalo ain esta por encima de la concentraciéon maxima

esperada en muestras refinadas de aceite vegetal, asi que no se recomienda su uso.

El método calorimétrico implica un tratamiento de muestra, se realiza una digestion
acida, el residual es diluido con agua y se realiza una reaccion colorida, la intensidad de color
producida es medida en el espectrofotometro de UV Vis, el proceso es lento y puede tardar hasta 8

horas reportar los valores de P en las muestras.

El andlisis a la espectroscopia de emision Optica — Plasma Inductivamente Acoplado,
que ademas de analizar P, es muy adecuado para el andlisis de otros elementos de interés en el
producto final, como ejemplo podemos mencionar que esta técnica puede analizar hasta 72
elementos de forma simultanea. Debido a que el analisis en esta tecnologia es muy rapido (de 2 a
3 min. por muestra hasta con 70 elementos) la productividad se incrementa considerablemente

para cualquier proceso productivo.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 70



UM.S.N.H

La muestra solo debe ser diluida en un medio organico como el Xileno, Metil Isobutil

. . . . TM
Cetona, Keroseno y otros comercialmente disponibles como el decalin™ ™.

El sistema mide la intensidad de emision producida por los atomos al ser introducidos
en el plasma a través de un aerosol producido en un sistema de atomizacion. La intensidad es
relacionada con la concentracion, obteniendo un valor cuantitativo al comparar esta senal

producida con una curva de calibracion determinada inicialmente.

Otra razén por la cual se recomienda esta técnica es debido a que sus limites de

deteccion son bastante buenos, comparados con los métodos de Absorcion Atomica.

METODO

El método establecido indica que la muestra es preparada como sigue: 0.5 gramos de
muestra es diluida en 20 ml con keroseno, se emplea un estandar de 5000 ppm de P para preparar
un solo punto de calibracion. Del estandar de 5000 ppm se toma 0.5 g y se aforan con 20 ml de

Keroseno. La concentracion de este estandar es de 125 ppm.

La muestra de aceite vegetal se estima contenga una concentracion maxima de 2 ppm de
P en la muestra refinada y de 200 ppm maxima en el crudo, los otros elementos se esperan

valores maximos indicados en la tabla siguiente:

Tabla I1.1.- Concentraciones Maximas permitidas de los diferentes metales en aceite vegetal
Elemento  Refinado (Oleina ppm) Crudo (Oleina ppm)  Crudo (Soya ppm)
2 50

P 200
Cr 0 0
Cu 0 0.09
Fe 0.78 12
Mg 0.11 13
Mn 0 1
Ni 0 0
Ca 1.88 52
Pb 0 0

REACTIVOS
Se emplean los reactivos siguientes para preparar los estandares y la muestra:
Xileno RA (El xileno produce respuesta para P)

Keroseno RA, que no contenga los elementos antes mencionados.
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Aceite base (Element Blank Oil) 20 Viscosity
Estandar Conostan S21 de 900 o 50 ppm (peso/peso)

MATERIAL

Matraces volumétricos de 50 ml
Matraces volumétricos de 25 ml
Balanza analitica

Vaso de precipitados de 50 y 100 ml

ANALISIS

La parte critica del método fue establecer la dilucion mas adecuada para determinar la
concentracion maxima en la muestra de aceite refinado, la causa principal son los limites de
deteccion observados en el sistema Varian 720ICPES para el Fosforo y Plomo, los otros

elementos no tienen ninguna limitacion debido a su alta sensibilidad.

Se evaluaron diluciones inicialmente con Xileno, las diluciones realizadas fueron:
0.5 gen 25 ml de Xileno

1.0 g en 25 ml de Xileno

2.0 g en 25 ml de Xileno

Con keroseno se prepard la siguiente dilucion:

2.5 gen 25 ml de Keroseno

Las curvas de calibracion del método fue establecida desde 0.05 hasta 10 ppm de los
elementos indicados en la tabla III.1, las pruebas iniciales indican que en Xileno contiene una
concentracion muy alta de P, lo que provoca excesiva curvatura o % de error en la curva de

calibracion de hasta del 60 %.

Las condiciones de operacion en el espectrometro son las siguientes:

Tabla 11.2.- Operacion ICP.
Tiempo de retardo (seg)  Plasma (I/min)  Presion Neb (Kpa)  Flujo muestra (ml/min)
45 15 180 0.6

Vel. Bomba (rpm) Auxiliar (I/min) Tiempo de lectura (seg) Oxigeno (ml/min)
15 2.25 3 15
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Las lineas de emision seleccionadas para la determinacion de los elementos de interés
esta en funcion de su sensibilidad y de la interferencia espectral que se observa en cada una de
ellas, se han seleccionado hasta 4 lineas de emision para un elemento, de los resultados obtenidos
se decide cuales son las mas adecuadas para el andlisis, estas lineas de emision se indican a

continuacion.

Tabla 11.3.- Lineas de emision

Elemento P(nm) P(mm) P((mm) P(m) Canm) Ca(nm) Cr(nm) Cr(nm) Cu(nm) Cu(nm)
Longitud 185.878 213.618 214.914 253.561 317.933 396.847 205.560 283.563 224.700 324.754

Elemento Cu(nm) Fe(nm) Fe(nm) Mg (nm) Mg(nm) Mn(nm)  Mn(nm) Ni(nm) Ni(nm)
Longitud 327.395  238.204 259.940  279.533 280.270 257.610 259.372 216.555 227.021

Las diluciones realizadas con Xileno presentan variabilidad en las lecturas debido a la
igualacion de la matriz con aceite base y la variacion del volumen de Xileno, se probd inclusive
sin agregar aceite base, se observaron valores con variacion importante, estos no son confiables

para reportar un valor con la seguridad requerida para tomar una decision.

En la tabla I1.4, se indican los valores de intensidad observados en el blanco preparado
con Xileno y Keroseno.
Se observa una diferencia importante

Tabla 11.4.- Blancos

P 213.618 nm P 253.561nm P 214.914 nm
Diluyente Intensidad Intensidad Intensidad
Xileno 3632.34 564.1 NE
Keroseno 292.598 497.3 51.17

Se considera entonces al keroseno como diluyente para las muestra y los estdndares de
la curva de calibracion, también se observa que para el fosforo (P), no existe una diferencia de
intensidad importante con respecto al blanco y el estandar de 0.05 ppm, esto afecta en la
linealidad de la curva y se decide entonces partir desde 0.1 ppm.

La curva de Calibracion se prepar6 de acuerdo con la Tabla I1.5

Tabla 11.5.-Curvas de calibracion
Disolucion  Concentracién (ppm) Peso del Std (ppm)  Peso Aceite Base Keroseno (ml)

Blanco 0 0 10 50
Estandar 1 0.1056 0.1056 9.995 50
Estandar 2 1.0041 1.0041 9.0059 50
Estandar 3 10.0215 10.0215 0 50
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Curva de calibracion preparado a partir de estandar Conostan S-21 de 50 ppm
(peso/peso).
Volumen de preparacion: 50 ml
Concentracion del estandar de partida: 50 ppm
Es posible preparar un estandar de 100 ppm a partir del de 900 ppm, del de 100 ppm preparar la
curva de calibracion.

La muestra se prepard como sigue:

Peso de Muestra (g) Volumen de Aforo (ml)
2.5 25

Los resultados de las curvas de calibracion para el P se indican en la tabla siguiente

Tabla 11.6.-Intensidad en las respuestas de las curvas de calibracion
Concentracion P 185.878 P 214,914 P 253.561 P 213.618

(ppm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Blanco 0 33.7967 55.1306 66.3225 331.492
Estandar 1 0.1056 61.3662 81.3662 122.727 503.623
Estandar 2 1.0041 304.359 396.957 531.092 2209.18
Estandar 3 10.0215 2684.03 3804.98 4655.8 18604.4
Coeficiente 0.99999 0.999965 0.999945 0.999996

Finalmente se prepara la muestra problema como se indica en la preparacion de la

muestra y se inyecta.

PRECAUCIONES
La curva de calibracion debe establecerse a partir de 0.200 ppm para fosforo, esta
concentracion se encuentra 10 veces por encima del limite de deteccion calculado, si se establece

desde 0.100 ppm seré necesario considerar:

El instrumento debe estar atemperado a 35 °C en el policromador y a —35 °C en el

detector antes de iniciar los analisis.

Permitir estabilizacion del sistema Varian 720 ICP ES por 30 min. con el plasma

encendido y atomizando keroseno.

Asegurarse de que la muestra sea descargada de forma constante de la camara de

atomizacion, ajustar la tension de las tuberias de la bomba peristaltica para evitar pulsaciones que
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alteren las lecturas e incrementen el coeficiente de variacidon en los resultados de concentracion

cercanos al LD del instrumento.

Las lineas de emision deberan seleccionarse a las mas adecuadas para cada elemento.

De las lineas seleccionadas, podemos recomendar lo siguiente:

Fosforo (P)
Eliminar la linea de emisiéon a 253.561 nm ya que los resultados obtenidos a bajas

concentraciones tienen una diferencia importante con respecto a las otras lineas seleccionadas.

Magnesio (Mg)

La linea de emision a 279.553 nm produce resultados ligeramente mas altos a los esperados.

Los otros elementos pueden quedar con las lineas de emision establecidos.

Se recomienda que las muestras sean analizadas en grupo, esto para ahorrar Argén, no
obstante es posible trabajar analizando una sola muestra, esto implica que el instrumento debe

estar listo para trabajar, considerando los puntos 1, 2 y 3 arriba indicados.
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APENDICE 111

PREPARACION DE ESTERES METILICOS PARA ANALISIS CROMATOGRAFICO

OBJETIVO

Este instructivo provee un medio para preparar ésteres metilicos de acidos grasos de
cadena larga, para analisis posteriores de cromatografia como lo indican los métodos oficiales
AOCS Ch 2-91 (Cromatografia capilar de aceite de oliva), Ce 1-62 (Cromatografia de grasas y
aceites por columna empacada), Ccl1b-89 (cis y trans en aceites marinos, por cromatografia

capilar).

ALCANCE
Aplicable a grasas comunes, aceites y acidos grasos con excepcion a grasas de leche.
Los insaponificables que no son removidos y estdn presentes en gran cantidad, pueden inferir en

subsecuentes analisis.

REFERENCIAS

Anal Chem 38:514 (1966)

J. Cromatog. 247:63 (1982)

Métodos Estdndar para andlisis de grasas, aceites y derivados de la Union Internacional de

Quimica Pura y Aplicada.

APARATOS
¢ Matraces de ebullicion de 50 y 125 ml, de fondo plano o matraces Erlen Meyer con junta
24/40.
¢ Condensador o enfriador de agua Liebig o West, con chaqueta de 20-30cm. y junta 24/40.
¢ Embudo de separacion de 250 ml.

¢ Matraces de ebullicion de 200 ml.

REACTIVOS
s Reactivo BF3 (Trifloruro de Boro) en metanol al 12-15%, o comercial al 14 y 15% en
solucion.

¢ Hidroxido de sodio 0.5 N en metanol.
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® Solucion saturada en agua de NaCl.

s Heptano o hexano grado cromatografico.

PROCEDIMIENTO

De acuerdo a la tabla III.1, pesar el tamafio de la muestra, no se requiere precision en la
pesada, solo necesita ser conocida para determinar el tamafio de matraz y la cantidad de reactivo
que debe ser usado.

Tabla I11.1.- Peso de muestra y reactivos
Muestra (mg) Matraz (ml)  NaOH 0.5N (ml)  BF3-Metanol (ml)

100-250 50 4 5
250-500 50 6 7
500-750 125 8 9
750-1000 125 10 12

Poner la muestra de grasa en un matraz de reaccion de 50 o 125 ml, adicionar la cantidad
especificada de NaOH 0.5N en metanol y un chip de ebullicion. Conectar al condensador y
calentar sobre un bafio de vapor y calentar ligeramente hasta que los glébulos de grasa queden
disueltos. Este paso debe tomar entre 5 y 10minutos. Adicionar la cantidad especificada de BF3
en metanol, a través del condensador y dejarlo en ebullicion por 2minutos, finalmente adicionar
de 2 a 5 ml de heptano, quitar el condensador y enfriar. Finalmente pasar el contenido del matraz
de ebulliciéon a un embudo de separacion y separar el heptano del resto de la mezcla, esto es
facilmente ya que la parte del heptano no es soluble con el producto saponificado, y queda en la
fase inferior del embudo de separacion. La concentracion de FAME en heptano es de
aproximadamente 0.5%, inyectar 0.2ul para un andlisis usando una inyeccion split en

cromatografo de columna capilar.

CROMATOGRAFIAY CONDICIONES DE OPERACION
Es importante recordar que mediante la comparacion entre los tiempos de retencion
conocidos de un estdndar (GLC referencia Standard, Un Chek Prep Inc.) y los de la muestra a

identificar. Es uno de los fundamentos de operacion de un cromatografo.

Los FAME de la mezcla de referencia estandar son cuidadosamente preparadas y
pesada. El peso y porcentaje de cada uno de los componentes estan certificados para cada ampula

de 100 mg. Se realizaron las curvas de calibracion para diferentes diluciones del estandar
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conocido donde se encuentran todos los acidos grasos posibles encontrados en cualquier muestra

de aceite (figura IIL1).
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Figura I11.1.- Calibracion del equipo de cromatografia

La cromatografia de gases para una columna capilar esta equipada con el detector de
ionizacion de flama (FID), la temperatura programable es del rango 50-250 °C. y un multi

inyector. El gas de acarreo es Hidrogeno o helio con 99.99% de pureza.

La columna usada es: CP-Sil88, 100% Cianopropil-polisiloxano, de 100 m de longitud y
0.25 mm de didmetro interno, 0.25um de espesor de pelicula, catalogo 7489. Esta columna es
usualmente recomendada para el analisis de los acidos grasos, aunque el analisis es muy largo (60
minutos) ademas esta columna es recomendada para una 6ptima separacion de los acidos grasos

oléicos y linoléicos en aceites hidrogenados o desodorizados.

Las condiciones de operacion son:
Presion de gas de arrastre (Kpa):150
Temperatura del detector (°C): 300
Temperatura del inyector: no calentada
Temperatura inicial (°C): 60

Tiempo inicial (min): 5

Flujo de calentamiento #1 (°C/min):15
Temperatura intermediaria #1 (°C): 165

Tiempo intermediaria #1 (min): 1
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Flujo de calentamiento #2 (°C/min):2
Temperatura intermediaria #2 (°C): no
Tiempo intermediaria #2 (min): no
Temperatura final (°C): 225

Tiempo final (min): 17

Tiempo total de corrida (min): 61

PRECAUCIONES

El hexano y heptano son extremadamente flamables, usar un extractor resulta ser
efectivo para las operaciones. Evitar electricidad estatica. El reactivo BF3 en metanol tiene una
vida media limitada, aun cuando es refrigerada y en ausencia de luz. El uso de soluciones viejas o

muy concentradas puede producir pérdidas apreciables de acidos grasos poli-insaturados.
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APENDICE VI

REFINACION QUIMICA

OBJETIVO
Este procedimiento establece la metodologia a seguir para neutralizar los acidos grasos

libres presentes en un aceite vegetal, con el fin de obtener un valor menor a %AGL=0.25.

ALCANCE

Aplicable a grasas y aceites y acidos comunes.

MATERIAL

Vaso de precipitados de 2 |

Parrilla de calentamiento con agitacion.
Termometro de mercurio (100 °C)
Agitador magnético

Embudo de separacion de 250 ml

REACTIVOS
NaOH grado analitico

Soluciodn de fenoftaleina-etanol al 5%

PROCEDIMIENTO

Preparar una solucion al 20% de NaOH aforar con agua, una vez hechos los calculos de
la cantidad necesaria como se vio en la seccion 3.3, calentar el aceite y agitar controlando la
temperatura entre 70-75°C y agregar la solucion de NaOH, mantener agitando a 600 rpm a esta

temperatura por 40 min.

Una vez que ha pasado este tiempo suspender el calentamiento y agitacion, dejar reposar
el aceite por 10 minutos, se observard que el jabon tiende a precipitarse. Se procede a separar el
aceite cuidadosamente decantdndolo, este aceite se pasa al embudo de separacion donde se
realizaran lavados con agua caliente (50 °C), al agua de desecho en cada lavado se le agrega un
poco de la solucion de fenoftaleina, notando un vire a color rosa, lo cual indica aun la presencia

de jabon. Continuar los lavados hasta que el vire sea tenue. Aproximadamente 3 lavados.
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Pasar el aceite a un vaso de precipitados y secar cuidadosamente, finalmente evaluar la cantidad

de FFA mediante la técnica descrita en el apéndice L.

PRECAUCIONES
En caso de no realizar la decantacion cuidadosamente es posible que arrastremos mucho
jabon el cual al momento de realizar los lavados formaran fuertes emulsiones dificiles de romper

entre el aceite y el jabon.

No es recomendable agitar el embudo de separacion en el primer lavado ya que por la
gran cantidad de jabon es posible que con la agitacion formemos emulsiones.
En caso de que se emulsione nuestro aceite agregar no mas de 5 ml de una soluciéon de H3PO, al

15% con agua, esto ayudara a romper la emulsion.
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APENDICE V

INDICE DE YODO Wijs (AOCS Tg1-64)

OBJETIVO
Este método determina el grado de insaturacion (nimero de dobles enlaces) en un aceite
vegetal. La insaturacion es una propiedad deseable que lo mantiene liquido a bajas temperaturas,

pero indeseable en lo que se refiere a estabilidad oxidativa.

ALCANCE

Aplicable a aceites y grasas vegetales.

FUNDAMENTO

Una propiedad distintiva de los compuestos de carbono no saturados es su capacidad de
adicionar halogenos, hidrégeno, sulfociandgeno y sales de mercurio en los enlaces no saturados.
Esta propiedad se emplea para la estimacion cuantitativa de la instauracion. Otras caracteristicas
relacionadas con la instauracion y utilizadas en alguna extension en su evaluacion son la

adsorcion espectroscopica ultravioleta, el indice de refraccion y la constante dieléctrica.

Los métodos de halogenacion, en particular el indice de yodo, son las mediciones mas
corrientes de la instauracion total. Se supone que la adicion de halégeno a los enlaces no

saturados es generalmente una simple adicion

| |
—c=c— + L —= ¢
|

No obstante, en el caso de compuestos no saturados de cadena larga, tiene lugar
simultaneamente, aunque en una menor extension, una sustitucion. La reactividad del halogeno
determina, hasta cierto punto, la extension a la que puede tener lugar dicha sustitucion. El orden
de reactividad de los hal6genos pseudohaldgenos con materias grasas no saturadas es el siguiente:

CI>Br>SCN>1

El uso del color no es muy satisfactorio debido a su gran actividad que origina la
sustitucion. El bromo también sustituye, aunque en menor grado que el cloro. El yodo casi

sustituye, pero no en cualquier condicién de andlisis; la velocidad de adicion del yodo a los

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 82



UM.S.N.H

enlaces no saturados de las grasas y acidos grasos es demasiada lenta para ser practica. Las
combinaciones de haldgenos, tales como los monocloruros y el monobromuro de yodo, poseen
las mas optimas propiedades; en consecuencia, cualquiera de los dos son muy usados para medir

la instauracion total (Mehlenbacher, 1977).

El indice de yodo es una medida del grado de insaturacion de los componentes de una
grasa. Sera tanto mayor cuanto mayor sea el numero de dobles enlaces por unidad de grasa,
utilizdndose por ello para comprobar la pureza y la identidad de las grasas (p.e., el indice de yodo
del acido oléico es 90, del 4cido linoléico es 181 y del 4cido linolénico 274). A la vez que los
dobles enlaces de los 4cidos grasos insaturados se determinan también las sustancias

acompafiantes insaturadas, por ejemplo, los ésteroles.

MATERIAL

2 Matraz aforado 500 ml

1 Matraz aforado 11

1 Probeta graduada 100 ml

1 Bureta 50 ml

1 Vaso de precipitado 400 ml
4 Matraces Erlenmeyer 250 ml
2 Pipeta 10 ml

1 Frasco ambar 500 ml

1 Soporte universal

1 Pinzas para bureta

1 Balanza analitica

REACTIVOS

CHCI; (cloroformo)

Yodo

KIal 15%

Na,S,03 0.1 N (tiosulfato de sodio)
Acido acético glacial (99.5%)
Almidon
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Agua destilada

Preparacion del reactivo de hanus

Disolver 13.2 g de yodo en 1 I de 4cido acético glacial que no muestre reduccion alguna con
dicromato ni con acido sulftrico. Anadir cantidad suficiente de bromo como para duplicar el
contenido de haldégeno. El yodo puede disolverse por calentamiento suave, pero la solucion debe

enfriarse cuando se afiade el bromo.

Otra forma de preparar el reactivo de Hanus es la siguiente: disolver 10 g de monobromuro de
yodo en 500 ml de 4cido acético glacial. Conservar en frascos color &mbar o amarillos, provistos

de tapon de vidrio esmerilado.

Preparacion de la solucion de almidén

Se pesan 2 g de almidon, se agrega un poco de agua hasta formar una pasta homogénea, la cual se
diluye con 30 ml de agua y se vierte poco a poco en un litro de agua hirviendo; se deja en
ebullicion por 3 6 4 minutos mas y se deja enfriar. Cuando los insolubles se han separado, se

decanta la solucion y se conserva en frascos de vidrio.

PROCEDIMIENTO
1. Pesar 0.25 g de muestra y colocarla en un matraz o frasco de 500 ml que contengan 10 ml de
cloroformo.
2. Afadir 25 ml de la soluciéon de Hanus y dejar reposar durante exactamente 30 min., agitando
de vez en cuando.
3. Afadir 10 ml de yoduro potasico al 15%, agitar a fondo y afiadir 100 ml de agua hervida y fria.
4. Valorar con tiosulfato de sodio 0.1 N hasta que casi desaparezca el color amarillo. Afiadir el
almidoén y continuar la valoracion hasta que haya desaparecido totalmente el color azul.
5. Preparar y realizar simultdneamente con la muestra determinaciones en blanco.

B-S *N*12.69

Indice de yodo =
P

Donde:

B = Valoracion del blanco.

S = Valoracion de la muestra.

N = Normalidad de la solucion de tiosulfato sodico.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 84



UM.S.N.H

P = Peso de la muestra en la parte de la alicuota valorada.

REFERENCIAS

Mehlenbacher V. C., (1977). Enciclopedia de la quimica industrial. Tomo 6. Analisis de grasas y
aceites. 1*. Ediciones Urmo. Espafa. pp. 329-330, 341-343.

APENDICE VI
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GLICEROL TOTAL, LIBRE Y COMBINADO (AOCS Cal4-56)
(Método yodométrico — &cido peryddico)

OBJETIVO
Este método determina el glicerol libre, total y combinado en grasas y aceites. El glicerol total se
determina después de la saponificacion de la muestra, el glicerol total directamente en la muestra

y se toma el glicerol combinado por diferencia.

ALCANCE

Aplicable a la determinacion del glicerol libre y total en grasas y aceites.

FUNDAMENTO
El glicerol se presenta en las grasas y en los aceites como ésteres de acidos grasos. El glicerol que
existe bajo la forma de éster se cita como glicerol combinado, mientras que el desdoblado del

éster por hidrolisis se llama glicerol libre.

Si la muestra contiene otras sustancias no solubles en agua y reductoras del acido peryodico, que
no sean el glicerol, puede lograrse un analisis exacto del contenido de glicerol determinando la
cantidad de acido peryodico consumido en la reaccion. Las grasas y aceites corrientes se ajustan a
este procedimiento; por lo tanto, el método empleado implica la adicién a la muestra de un
exceso conocido de 4cido peryddico seguida de una valoracion yodométrica del acido peryodico

después de la reaccion (Mehlenbacher, 1977).

MATERIAL

1 Bureta 50 ml

2 Amplificadores de meniscos apropiados para medicion en la bureta a 0.01 ml
1 Matraz aforado 1 L

1 Matraz aforado 200 ml

1 Probeta graduada 1000 ml

1 Probeta graduada 100 ml

1 Vaso de precipitado 400 ml

4 Matraces Erlenmeyer 250 ml

1 Pipeta volumétrica 10 ml
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1 Pipeta volumétrica 25 ml
1 Pipeta volumétrica 50 ml
1 Frasco ambar 200 ml

1 Soporte universal

1 Pinzas para bureta

1 Condensador de aire de 65 cm de largo

REACTIVOS

¢ CHCI; (cloroformo). Las pruebas del blanco con acido peryddico con y sin cloroformo
deben encontrarse dentro de los 0.5 ml. Si esto no sucede, debe reemplazarse el
cloroformo por otro mas fresco.

¢ Kl grado reactivo

¢ Na,S,0;3-5H,0 (tiosulfato de so6dio)

¢ HIO4-2H20 (4cido peryodico) grado reactivo.

e Acido acético glacial grado reactivo, al 99.5%.

¢ Almidon.

¢ K,Cr,0O; (dicromato de potasio). Debe estar finamente pulverizado y secado a peso
constante a 105-110 °C antes de usarse.

¢ HCI (4cido clorhidrico) concentrado, de gravedad especifica 1.19.

¢ KOH grado reactivo, en lentejas.

¢ Alcohol etilico, 95%.

¢ Agua destilada

SOLUCIONES
1. Solucién acido peryddico. Disolver 5.4 g de acido peryodico en 100 ml de agua destilada y
adicionar 1900 ml de acido acético glacial, mezclando vigorosamente. Almacenar en un frasco

oscuro o en un sitio apartado de la luz.

2. Solucidn tiosulfato de sodio 0.1 N. Disolver 24.8 g de tiosulfato de sodio en agua destilada y
diluir a un litro. La solucién se estandariza como sigue: se toman 25 ml de solucidon de dicromato

de potasio (sol. 5) y se vierten en un vaso de precipitado de 400 ml. Adicionar 5 ml de HCI
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concentrado, 10 ml de solucion de KI (sol. 3) y agitar para mezclar (puede usarse un agitador
magnético). Permitir reposar por 5 minutos sin mezclado y adicionar 100 ml de agua destilada.
Titular con solucion de tiosulfato de sodio, agitando continuamente hasta que el color amarillo
casi haya desaparecido. Afadir 1 a 2 ml de solucion de almidén y continuar titulando,
adicionando la solucion de tiosulfato lentamente, hasta que el color azul desaparezca. La
concentracion de la solucion de tiosulfato se expresa en términos de normalidad:

2.5

Normalidad de Na,S,0, = 5
mlNa,S,0, requerido

3. Solucién de yoduro de potasio (KI). Se disuelven 150 g de KI en agua destilada y se diluye a

un litro. Esta solucion debe protegerse de la luz.

4. Solucidén indicadora de almidon. Se prepara haciendo una pasta homogénea de 10 g de almidén
soluble en agua destilada fria. Afadir esta pasta a un litro de agua destilada hirviendo, agitar
rapidamente por unos segundos y dejar enfriar. Si se quiere conservar, debe agregarse acido
salicilico (1.25 g por litro) y almacenarse en refrigeracion (4-10 °C) cuando no se use. Para
probar su sensibilidad, ponganse 2 ml de soluciéon de almidon en 100 ml de agua destilada y
adicionar 0.05 ml de soluciéon de yodo 0.1 N. El color azul oscuro producido debe eliminarse con

0.05 ml de tiosulfato de sodio 0.1 N.

5. Solucidn estdndar de dicromato de potasio 0.1 N. Se prepara disolviendo 4.9035 g de K,Cr,05

finamente pulverizado y seco en agua destilada aforando a un litro a 25 °C.

6. Solucion alcoholica de KOH. Para prepararla se disuelven 40 g de KOH en un litro de alcohol

etilico al 95%. Si esta turbia, filtrar la solucion antes de usar.

PROCEDIMIENTO PARA GLICEROL TOTAL
7. Pesar muestras duplicadas con una tolerancia de + 0.1 mg en un matraz Erlenmeyer. El tamafio

de la muestra se indica en la tabla VI.1.

8. Adicionar la cantidad indicada de KOH alcohdlico referido en la tabla VI.1, conectar el

condensador de aire y hervir suavemente por 30 minutos.
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9. Agregar la cantidad indicada de cloroformo (de acuerdo a la tabla VI.1) en un matraz aforado

de un litro, con una tolerancia de + 0.2 ml. Afiadir 25 ml de acido acético glacial.

10. Quitar del calor el matraz donde se realiz6 la saponificacion, enjuagar el condensador con
algo de agua destilada, desconectar el condensador y transferir la muestra al matraz aforado,

lavando el matraz con aproximadamente 500 ml de agua destilada.
11. Tapar el matraz y agitar vigorosamente de 30 a 60 segundos.

12. Aforar con agua destilada hasta la marca, mezclar completamente invirtiendo y alineando

hasta que las fases acuosas y de cloroformo se separen.

13. Adicionar 50 ml de 4cido peryodico en vasos de 400 ml y preparar dos blancos afiadiendo

50ml de agua destilada a cada uno.

14. Tomar 50 ml de la capa acuosa obtenida en el paso 12 y agregarlos a un vaso de 400 ml que
contenga 50 ml de 4cido peryoddico reactivo y agitar hasta mezclar completamente. Cubrir con un
vidrio de reloj y dejar reposar por 30 minutos'®.

Nota: si la solucidén acuosa contiene materia suspendida, filtrar antes de pipetear la muestra para

el problema.

15. Anadir 20 ml de solucion de KI, mezclar agitando vigorosamente y permitir reposar un
minuto (nunca mas de 5 minutos) antes de la titulacion. Mantener alejado de luz brillante o luz

solar.

16. Diluir la muestra en aproximadamente 200 ml de agua destilada y titular con la solucion
estandarizada de tiosulfato de sodio. Continuar la titulacién hasta que el color café del yodo casi
haya desaparecido. Afnadir 2 ml de solucidn indicadora de almidon y continuar la titulacion hasta

que el color azul del complejo yodo-almidon desaparezca.

17. Leer la bureta con una precision de 0.01 ml.

¢ Las muestras pueden mantenerse en reposo hasta 1.5 hrs antes de titularse, mantener las muestras alejadas de la luz
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18. Realizar la determinacion en los blancos, procediendo exactamente de la misma forma que

con las muestras, siguiendo los pasos 5 y 6.

19. Si la titulacion de la muestra es menor de 0.8 de la titulacion del blanco:

a) Repetir la prueba usando porciones mas pequeiias (50, 25 10 y 5 ml en el paso 8, hasta que la
titulacion de la muestra sea mayor a 0.8 del blanco, o

b) Si se necesitan 10 ml (o menos) de la solucion muestra para llevar la titulacion a los limites
indicados en el paso 13, repetir la prueba iniciando (paso 8) con una cantidad de muestra de 2 g o

menos.

20. Si la titulacion del blanco (paso 12) menos la titulacion de la muestra es menor de 4 ml:
a) Repetir la prueba usando 100 ml en el paso 8 del procedimiento. Si la porcién tomada sigue
siendo muy pequeiia, repetir la prueba desde el paso 1 usando el doble de muestra, o

b) Si al duplicar el tamafio de la muestra se exceden 10 g, usar solo 10 g.

Tabla V1.1- Mediciones para el procedimiento
Glicerol total (%)  Peso de muestra (g)  Presicion (g) KOH (ml)  CHCL; (ml)

10240 2 0.001 50 99
5a20 4 0.003 50 96
2a8 10 0.01 100 91

PROCEDIMIENTO PARA GLICEROL LIBRE

1. Pesar aproximadamente 10g + 0.01g de muestra.

2. Fundir la muestra calentando cuidadosamente y verter en un matraz volumétrico de 1 litro con

90 ml de cloroformo, el cual debe ser medido con una tolerancia de = 0.2 ml.

3. Anadir aproximadamente 500 ml de agua destilada, tapar y agitar el matraz vigorosamente de

30 a 60 segundos.

4. Aforar con agua destilada, tapar y mezclar completamente invirtiendo continuamente el matraz

hasta que las capas acuosas y de cloroformo se separen.

5. Pipetear 50 ml de acido peryodico reactivo y adicionar a vasos de 400 ml; preparar dos blancos

agregando 100 ml de agua destilada a cada uno.
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6. Tomar 100 ml de la fase acuosa obtenida en el paso 4 y anadir a un vaso de precipitado que
contenga 50 ml de acido peryodico reactivo, agitar hasta mezclar por completo. Cubrir con un
vidrio de reloj y permitir reposar por 30 minutos.

Nota: si la solucidén acuosa contiene materia suspendida, filtrar antes de pipetear la muestra para

el problema.

7. Adicionar 20 ml de solucion de yoduro de potasio, mezclando por agitacion y permitir reposar
minuto (nunca mas de 5 minutos) antes de la titulaciéon. Mantener alejado de luz brillante o luz

solar.

8. Diluir la muestra en aproximadamente 200 ml de agua destilada y titular con la solucion
estandarizada de tiosulfato de sodio. Continuar la titulacion hasta que el color café del yodo casi
haya desaparecido. Anadir 2 ml de solucién indicadora de almidén y continuar la titulacion hasta

que el color azul del complejo yodo-almidon desaparezca.

9. Leer la bureta con una precision de 0.01 ml.

10. Realizar la determinacion en los blancos, procediendo exactamente de la misma forma que

con las muestras, siguiendo los pasos 7 y 8.

11. Si la titulacion de la muestra (paso 9) menor de 0.8 de la titulacion del blanco, repetir la

determinacion usando un tamafio de muestra mas pequefio.

CALCULGS

1. Reportar el glicerol total cercano al 0.1%
. B-S *N*2.302

% de glicerol total = >

donde:

S = ml de titulacion de la muestra

B = ml de titulacion del blanco

N = normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio

P = peso de la muestra representado por alicuota (ml) tomada para el andlisis de la muestra en el

procedimiento para glicerol total, en el cual;
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_ Pesodelamuestra * «mldemuestra °
900

@ Del paso, 1.

® Del paso, 8.

2. El porcentaje de glicerol libre se calcula de la misma forma en la que se obtiene el glicerol
total, usando los valores obtenidos en el procedimiento para glicerol libre.

3. El glicerol combinado en una grasa o aceite se obtiene:

% de glicerol combinado = (% de glicerol total) — (% de glicerol libre)

REFERENCIAS
Mehlenbacher, V. C., (1977). Enciclopedia de la quimica industrial. Tomo 6. Analisis de grasas
y aceites. 1% ed. Ediciones Urmo. Espaia. pp. 496-505.
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APENDICE VII

HUMEDAD Y MATERIA VOLATIL
OBJETIVO
Proveer los lineamientos del método analisis para la determinar la humedad y alguna
materia volatil existentes en una muestra de aceite o grasa de cualquier etapa del proceso que la

requiera.

ALCANCE

Este instructivo es aplicado a todas las grasas y aceites ordinarios.

PREPARACION DE MUESTRA

El agua tiende a precipitarse en las muestras fundidas, por lo que se debe tener mucho
cuidado de mezclar la forma de tal manera que el agua se distribuya uniformemente, suavizar la
muestra sin fundir, con calor suave y una agitacion eficiente, esto ayudara a obtener resultados

confiables de la cantidad de agua.

PROCEDIMIENTO
1. Pesar de 5 a 20 gramos de muestra bien mezclada, dentro de un vaso de precipitados

previamente secado, enfriado y tarado.

2. Calentar la muestra sobre la parrilla, girando el vaso con la mano, suavemente para evitar que

como resultado de la ebullicion salpique el agua.

3. La aprobacion del punto final puede ser juzgada por el cese de burbujas de vapor y la ausencia
de ebullicion. Otro método para apreciar el punto final es colocar un vidrio de reloj seco y limpio,
sobre el vaso de precipitados, la evolucion del vapor es indicada por la condensacion sobre el
vidrio de reloj. La temperatura de la muestra no debe exceder de 130 °C excepto al final de la

prueba.

4. Enfriar a temperatura ambiente en un desecador y llevar a peso constante.

CALCULOS
perdida de peso *100

% de humedad y materia volatil =
peso de la muestra
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REFERENCIAS
AOCS edicion 2006
Meétodo AOCS Ca 2b-38
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APENDICE VIII
DETERMINACION DE JABON POR TITULACION

OBJETIVO

Establecer los lineamientos para la determinacion de jabon en aceites y grasas, como

oleato de sodio.

ALCANCE

Aplicado a todas las muestras de aceites vegetales refinados.

REACTIVOS
¢ Acetona conteniendo 2% de agua, preparada por adicion de 20 ml de agua destilada a 980
ml de acetona grado reactivo
¢ Solucion indicadora de azul de bromofenol al 1% en agua
¢ Acido clorhidrico 0.01 N, recientemente estandarizado

¢ Hidroxido de sodio al 0.01 N, recientemente estandarizada

PROCEDIMIENTO
1. Antes del analisis, prepare la solucion de prueba, por adicion de 0.5 ml de indicador de azul de
bromofenol para cada 100 ml de solucion acuosa de acetona y titular con HCI 0.01 N o con una

solucién de NaOH 0.01 N hasta que la solucion alcance el vire amarillo.

2. Pesar 40 gr de aceite o grasa a analizar dentro de un tubo de ensaye, el cual ha sido enjuagado

con la solucion acuosa de acetona.

3. Adicionar 1 ml de agua a la muestra de prueba, calentar en un bafio de agua caliente y agitar
vigorosamente. Adicionar 50 ml de la solucion de prueba. Después de calentar y agitar el tubo
muy bien, dejar reposar el contenido hasta la separacion de las dos fases formadas. Nota: Si hay

jabon presente en el aceite o grasa, la fase de arriba se colorea de verde o azul.

4. Si colorea de verde o azul adicionar suavemente HCI 0.01 N con una microbureta hasta que el
color azul o verde cambie a amarillo. Repetir el calentamiento, agitacion y adicion de HCI 0.01
N, hasta que el color amarillo de la fase superior sea permanente. Registrar el volumen total de

HCI requerido en ml.
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CALCULOS

_ EINE
PPM de jaboon (comooleato de sodio) = @ls —mib N *30440

Donde:

ml s = Volumen de HCI obtenido en 3.
ml b = Volumen de HCI obtenido en 4.
N = Normalidad del HCI.

W = peso de muestra.

Nota: Para altos contenidos de jabon es recomendable pesar solamente 4 gr.

REFERENCIAS
AQOCS Edicion 2006
Método Cc 17-95
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APENDICE IX

DETERMINACION DEL VALOR DE PEROXIDO

OBJETIVO

Establecer los lineamientos para determinar todas las substancias en términos de

miliequivalentes quimicos de Peréxido por kilogramo de muestra, que oxidan el yoduro de

potasio, bajo las condiciones de esta prueba.

ALCANCE

Aplicable a todas las grasas y aceites normales. Este método es altamente empirico y

alguna variacion en el procedimiento de prueba puede variar los resultados.

REACTIVOS

Solucion de acido acético-cloroformo, 3-2 v/v. preparada mezclando 3 volumenes de

acido acético glacial con dos volimenes de cloroformo.

Solucion saturada de yoduro de potasio (KI) recientemente preparada. Preparar esta
solucion disolviendo un exceso de KI en agua destilada (aproximadamente 10 g de KI en
6ml de agua) almacenar en la oscuridad cuando no se utilice. Verificar que la solucion
presente cristales de KI por adiciéon de dos gotas de solucion de almidén a 0.5ml de la
solucion de KI en 30 ml de solucion de acido acético-cloroformo. Si un color azul es
formado y este requiere mas de 1 gota de solucidn de tiosulfato de sodio para desaparecer,

descarte la solucion de KI y prepare una nueva.

Solucion de tiosulfato de sodio (Na;S;5H,O) 0.1 N, exactamente estandarizada con

dicromato de potasio como estandar, tal y como se describe a continuacion.

Preparar la solucion de tiosulfato de sodio disolviendo 24.9 gr de tiosulfato de sodio en

agua destilada y diluyendo a 1 1.

El estandar primario de dicromato de potasio deberd ser de particula fina, secado a 105 °C
por 2 horas y enfriando en un desecador. Pesar de 0.16 a 0.22 gr de dicromato de potasio

dentro de un matraz de 500 ml. Disolver 25 ml de agua y agregar 5 ml de &acido
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clorhidrico concentrado, 20 ml de solucion de yoduro de potasio y agitar. Dejar reposar 5
minutos a la oscuridad y después adicionar 100 ml de agua destilada. Titular con solucion
de tiosulfato de sodio, agitando constantemente hasta que una coloracion amarilla casi
desaparezca. Agregar de 1 a 2 ml de almidon y continuar la titulacion, adicionando la
solucién de tiosulfato de sodio lentamente hasta el momento preciso en que la coloracion
azul desaparezca. El gasto de la solucion de tiosulfato de sodio esta expresado en términos
de normalidad.

20.394*masa de K ,Cr,0,

Normalidad dela solucionde Na,S,0,5H,0 = - - -
ml desolucién de tiosulfato de sodio

¢ Solucion de tiosulfato de sodio, 0.01 N exactamente estandarizada. Esta solucion puede
ser preparada pipeteando exactamente 100 ml de solucidn de tiosulfato de sodio 0.01 N a

un matraz volumétrico de 1 It y diluir exactamente al volumen con agua destilada.

¢ Solucion indicadora de almidon. Preparada haciendo una pasta con 1 g de almidon con
una pequena cantidad de agua destilada fria. Agregar con agitaciéon 100 ml de agua
hirviendo y hervir por algunos minutos. Para conservar el indicador puede agregarse acido
salicilico (1.25 g por 1). Si se requiere almacenar la solucion por un periodo de tiempo
largo, la solucion puede almacenarse en un refrigerador de 4 a 10 °C, debe prepararse
solucion fresca cuando el punto final de la solucion es almacenado bajo refrigeracion

podra conservarse de dos a tres semanas.

¢ Prueba de sensibilidad. Poner 5 ml de solucion de almidon en 100 ml de agua y agregar
0.05 ml de solucion de yoduro de potasio 0.1N y una gota de 50 ppm de solucion de cloro
hecha de un hipoclorito comercial al 50% en sal a 1 litro. El color azul producido debera

desaparecer con 0.05 ml de tiosulfato de sodio 0.1 N.

PROCEDIMIENTO
1. Pesar 5 gramos de muestra dentro de un matraz Erlenmeyer de 250 ml con tapon y agregar 30

ml de solucion acido acético-cloroformo, agitar para disolver la mezcla.

2. Agregar 0.5 ml de solucion saturada de KI usando una pipeta volumétrica adecuada.
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3. Dejar reposar la solucion agitando ocasionalmente por exactamente 1 minuto y entonces

agregar inmediatamente 30ml de agua destilada.

4. Titular la soluciéon de 0.1 N de tiosulfato de sodio haciendo la adicion gradualmente y con
agitacion constante continuar con la titilacion hasta que el color amarillo del yodo casi
desaparezca. Continuar la titilacion, con agitacion constante, especialmente cuando se esta cerca
del punto final para liberar todo el yodo de la fase del solvente. Agregar la solucion de tiosulfato

de sodio gota a gota hasta que el color desaparezca.

5. Realizar una determinacion en blanco de los reactivos siguiendo el mismo procedimiento
solamente que sin muestra. La titulacion en blanco no debe exceder 0.1 ml de la soluciéon de

tiosulfato de sodio 0.1 N.

CALCULOS
S—B *N*1000

masa de muestra

Valor de peroxido (miliequivalente de peroxido / 1Kg de muestra) =

Donde:
B = ml de titulacion del blanco.
S = ml de titulacion de la muestra.

N = Normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio.

REFERENCIAS
Oil and Soap 9:89 (1932)
AOCS Edicion 2006, Métodos Cd 8-53
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APENDICE X
ANALISIS DE INDICE DE ESTABILIDAD DE ACEITE (OSI) RANCIMAT

OBJETIVO
Este instructivo provee las directrices para la realizacion del andlisis de estabilidad
oxidativa y térmica por el método Rancimat con el uso del modelo 679 de Metrohm,

contemplando la etapa de preparacion de muestras.

ALCANCE
Este instructivo aplica exclusivamente a muestras de aceite y grasas puros o productos

de extraccion.

Todos los aceites y grasas tienen una resistencia a la oxidacion, la cual depende del
grado de saturacion natural, de la adiciéon de antioxidantes o de pro-oxidantes. En grasas y
aceites, la oxidacion es lenta, hasta que esta resistencia es vencida, es entonces que el punto de
oxidacion se acelera y se vuelve rapido. La longitud de tiempo, antes de que esta oxidacion se
acelere y se vuelve rdpida, es la medida de la resistencia a la oxidacién y es referida como

periodo de induccion.

El periodo de induccion se determina, pasando aire purificado a las muestras de aceite,
la cual al oxidarse produce acidos organicos que incrementan la conductividad del agua
desionizada, del recipiente, de los vapores producidos durante la oxidacién, el acido

predominante formado durante la oxidacion del aceite, es el acido formico.

La estabilidad OSI, es calculada como el méximo de la segunda derivada de la
conductividad, con respecto al tiempo, o bien, otro método, es el grafico, en el cual, la tangente
de la pendiente es dibujada manualmente y el periodo de induccion es el tiempo transcurrido del
inicio de la oxidacion al cruce con la tangente (figura X.1). Este método reemplaza al método del

oxigeno activo (AOM) AOCS Cd 12-57.
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Conductividad

tiempo

Figura X.1.- OSI por el método tangencial

PROCEDIMIENTO

1. Preparacion de la muestra la cual debe fundirse completamente en un bafio de agua a una
temperatura de 10°C arriba de su punto de fusion y verificar que la muestra este libre de
humedad, en caso contrario debera filtrase para secar evitando siempre un calentamiento excesivo

y prolongado.

2. En una vasija perfectamente limpia y seca pesar 2.5 gr de aceite dentro de una vasija de

reaccion directamente.

3. Introducir la junta de la vasija de reaccion que lleva el tubo para circulacion de aire y verificar
que esta se sumergida en la muestra por lo menos 2mm pero nunca tocar el fondo (figura X.2),

poner un poco de silicona alrededor de las juntas para facilitar el desensamblado posterior.

D—.

i, WY
=

Figura X.2.- Nivel de aceite.
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4. Verificar que el equipo este encendido (bomba de aire, unidad humeda y de control) asi como
observar que la temperatura y la programacion en general del equipo sea la requerida para hacer

el analisis, de lo contrario hacer los ajustes necesarios.

5. Colocar la vasija con la muestra en la unidad himeda del equipo a utilizar e identificar

adecuadamente las muestras.

6. Colocar en las vasijas de medicion agua destilada con una conductividad menor a 5uS. En caso
de periodos muy largos (mas de 4horas) serd conveniente reponer la pérdida por evaporacion en

relacion a 7 ml, de agua por dia.

7. Realizar las conexiones necesarias a fin de que el equipo de medicion quede como se muestra

en la figura X.3.

Figura X.3.- Rancimat
8. Controlar el flujo de aire este debe mantenerse entre 18 y 20 1/min.

9. Si la temperatura de andlisis fue diferente a 100 °C y se desea reportar a esta temperatura,
multiplicar el nimero de horas obtenidas a la temperatura de andlisis de acuerdo a la siguiente

relacion.

110 °C multiplicar por 2
120 °C multiplicar por 4
130 °C multiplicar por 8
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140 °C multiplicar por 16

REFERENCIAS

Instructivo Metrohm para el uso de Rancimat modelo 679.

Método Oficial AOCS Cd 12b-92 2006.
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APENDICE XI
DETERMINACION CALORIMETRICA (ASTM D240-92)

OBJETIVOS
Determinar experimentalmente la constante del calorimetro (capacidad calorifica),
empleando una muestra que produce una cantidad conocida de calor. Posteriormente calcular la

cantidad de calor para una muestra de peso conocido.

INTRODUCCION

Casi todas las reacciones quimicas absorben o producen (liberan) energia, generalmente
en forma de calor. Es importante entender la diferencia entre energia térmica y calor. El calor es
la transferencia de energia térmica entre dos cuerpos que estan a diferentes temperaturas. Con
frecuencia se habla de “flujo de calor” desde un objeto caliente hacia uno frio. A pesar de que el
término calor por si mismo implica transferencia de energia, generalmente se habla de ‘“calor
absorbido” o “calor liberado” para describir los cambios energéticos que ocurren durante un

Proceso.

Las reacciones que ocurren durante un proceso pueden ser endotérmicas, si absorben
calor, o exotérmicas, si desprenden calor. Los cambios endotérmicos se expresan con signo
positivo, y los cambios exotérmicos con signo negativo, de acuerdo con la primera ley de la
termodinamica. El cambio de entalpia ocurrido en la reaccion directa es exactamente opuesto en
la reaccion inversa. Este efecto térmico es el mismo sin importar si la reaccidon ocurre en una o
varias etapas. La magnitud del cambio depende de la constitucion, el estado fisico de reactivos y
productos y de la expresion estequiométrica. Los cambios térmicos pueden ocurrir a presion
constante o a volumen constante y se expresan con las siguientes ecuaciones:

Donde:
AH= Cambio de entalpia.

AE= Cambio de energia.

La AH se puede determinar experimentalmente midiendo el flujo de calor que acompafia a una

reaccion a presion constante, y la AE a volumen constante.
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En el laboratorio, los cambios de calor de los procesos fisicos o quimicos se miden con
un calorimetro, que es un recipiente cerrado disefiado especificamente para este proposito. El
estudio de la calorimetria, la medicion de los cambios de calor, depende de la comprension de los

conceptos de calor especifico y capacidad calorifica.

El calor especifico (S) de una sustancia es la cantidad de calor necesario para elevar un
grado Celsius la temperatura de un gramo de la sustancia. La capacidad calorifica (C) de una
sustancia es la cantidad de calor necesario para elevar un grado Celsius la temperatura de una

determinada cantidad de sustancia.

El calor especifico es una propiedad intensiva, en tanto la capacidad calorifica es una
propiedad extensiva. La relacion entre la capacidad calorifica y el calor especifico de una
sustancia es:

C=m*S
Donde:

m = masa de la sustancia en gramos.

Como se ha mencionado dependiendo de la naturaleza del proceso que se estudia se
empleardn las técnicas y equipos necesarios. En el caso particular de nuestra practica sélo
estudiaremos los cambios de energia a volumen constante, ya que por medio de una reaccion de

combustion conoceremos la capacidad calorifica de nuestro producto.

Para medir el calor de combustion se coloca una masa conocida de un compuesto en un
recipiente de acero, denominado bomba calorimétrica a volumen constante, que se llena con
oxigeno, a mds o menos 25 atm de presion. La bomba cerrada se sumerge en una cantidad
conocida de agua, como se muestra en la figura XI.1. La muestra se enciende eléctricamente y el
calor producido por la reacciéon de combustion se puede calcular con exactitud al registrar el
aumento de temperatura en el agua. El calor liberado por la muestra es absorbido por el agua y
por el calorimetro. El disefio especial de la bomba calorimétrica permite suponer que no hay
pérdida de calor (o de masa) hacia los alrededores durante el tiempo en el que hacen las
mediciones. Como consecuencia, se puede decir que la bomba calorimétrica y el agua en la que
se sumerge constituyen un sistema aislado. Debido a que no entra ni sale calor del sistema

durante el proceso, se puede escribir:

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 105



UM.S.N.H

Qist = Qagua + Dvomba T Jreac =0
Donde:
Jaguas Gbomba Y reacc SON los cambios de calor del agua, de la bomba y de la reaccion,
respectivamente.
Asi:
Qreac = _qagua F Qponba _
El signo negativo de esta ecuacion indica que el calor se libera, de tal forma que para

fines de célculo, se puede omitir, quedando de la siguiente forma:
Qreac = Qagua T Aoonba

La cantidad qagua S€ Obtiene por:

g=m*S*At

Donde:

At = thinal ~tinicial

S = calor especifico del agua = 4.184J/g °C.

El producto de la masa de la bomba por su calor especifico es la capacidad calorifica de
la bomba (Ccajorimetro), que permanece constante para todos los experimentos efectuados en dicha
bomba calorimétrica:

C S

_ *
calorimeto Inbomba bomba
De aqui que

— *
qbomba - Ccalorimetlo At

La Ceaorimetro S€ determina normalmente quemando una muestra que produce una
cantidad de calor conocido. En nuestro caso emplearemos una pastilla de 4cido benzoico,
proporcionada por Parr Instrument Company que certifica un AH= 26.454 MJ/kg.

Puesto que las reacciones en esta bomba calorimétrica como ya se dijo ocurren a volumen
constante en lugar de presion constante, el calor transferido corresponde al cambio de energia,
AE, mas que al cambio de entalpia, AH. Es posible corregir los cambios de calor medidos para

obtener valores de AH, pero las correcciones suelen ser pequefas, y no nos ocuparemos de ellas.
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___ Agitador

. Terminales electricas para encender
las muesfras

. Termometro

_~Recipiente aislado
" Entrada de Oxigeno

_~ Camara de combustion

Agua

" Alambre de contacto

"~ Recipiente de muestra

Figura XI.1.- Bomba Calorimétrica a volumen constante

EQUIPO Y MATERIAL

1. Bomba calorimétrica (Parr-1341)

2. Unidad de ignicidn con corriente de 4 amp
3. Cronometro

4. Termometro (con décimas de grado)

5. Bascula

6. Pinzas rectas

7. Pipeta de 5 ml

REACTIVOS

1. Acido Benzoico (pastilla de 1 gramo aproximado)
2. Agua destilada

3. Alambre de ignicion

4. 1 gramo de biodiesel

5. Oxigeno

6. Solucidon IN de Na,CO;
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METODOLOGIA

Montar el calorimetro y la bomba calorimétrica en un lugar donde no haya fluctuaciones
bruscas de temperatura.
ii Advertencia!! Antes de cargar el aparato, asegurarse que éste funcione correctamente, ya que

de lo contrario puede ocurrir una explosion.

a) Preparacion de la muestra:

Preparar algunas pastillas de dcido benzoico que no posean mas de 1 gramo, utilizando
para ello una prensa pastilladora. Las pastillas no deben ser muy duras, pues la sustancia saltaria
al quemarse y la combustion seria incompleta, para nuestro caso se tomaron ya hechas del

estandar que viene con el equipo.

b) Alambre de ignicion:

1. Cortar aproximadamente 10 cm de alambre de ignicion delgado.

2. Se sujeta un extremo del alambre en el orificio del electrodo recto y se hace la misma
operacion en el otro electrodo.

3. Se introduce por la parte del centro el alambre a la cdpsula que contiene la pastilla de 4cido,
cuidando que el alambre se detenga con la pastilla. Conviene inclinar la capsula hacia un lado
para que la llama, en la combustion, no salga directamente sobre el electrodo recto.

4. Con la pipeta de 5 ml, agregue 1 ml de agua destilada dentro de la bomba.

c) Introduccion de Oxigeno:

1. Verificar que el anillo de contacto y el de neopreno estén en buenas condiciones para evitar
fugas de gas.

2. Colocar la cabeza de la bomba en su cilindro y se cierra con la cachucha de rosca apretando a
mano firmemente.

3. Quitar el tapén de la valvula de la bomba.

4. La conexion del tanque de oxigeno se une a la valvula de la bomba apretando moderadamente
la unién con una llave de tuerca. La valvula de salida del tanque debe abrirse %4 de vuelta.

5. La llave de llenado, colocada al frente de la conexidén se abre para que pase el oxigeno

lentamente, hasta alcanzar aproximadamente 25 atm y después de cierra.
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Si el oxigeno entra rapidamente puede esparcir la muestra y la presion se lee en el manoémetro del
regulador del tanque.

iiAdvertencial! Una presion mayor de 40 atm en la bomba puede provocar una explosion. Si por
accidente la presion llega a ésta magnitud, es necesario vaciar la bomba, quitar la cabeza y volver

a pesar la muestra, antes de repetir la operacion.

d) Agua del calorimetro:

Agregar 2000 gramos de agua destilada a temperatura ambiente al recipiente para agua.

e) Montaje del calorimetro:

1. Colocar el recipiente para agua dentro de la camisa del calorimetro.

2. Introducir cuidadosamente la bomba dentro del recipiente con agua. La bomba debe estar
colocada de tal forma que la terminal del electrodo quede cerca del alambre aislado de ignicion.
3. Conectar la terminal con el alambre.

4. Colocar la cubierta en la camisa del calorimetro, con la escala del termdmetro hacia el
operador.

5. Poner el seguro colocado en la parte posterior de la cubierta y debe encajar en el orificio
especial de la camisa.

6. Poner la banda en la polea y echar a andar el motor. La polea debe girar en direccion de las
manecillas del reloj a 150 rpm aproximadamente.

7. La polea debe girar durante 5 min. Para alcanzar un equilibrio térmico.

f) Encendido:

1. Conectar el cordon de la unidad de ignicion a los tornillos de contacto del calorimetro y a los
contactos de la unidad marcados para 10 cm.

ijAdvertencia!! El cordon debe ser lo suficientemente largo para permitir control remoto como
precaucion en caso de explosion. El operador debe permanecer alejado del calorimetro durante 15
seg. después del encendido, para su propia seguridad.

2. Tomar la temperatura del calorimetro cada minuto durante 5 minutos y si estas son constantes
se tomara como 1a tjn;gal.

3. Apretar el boton de la unidad de ignicion para encender el 4cido benzoico y se suelta el boton

una vez que el sistema eléctrico se abre. Tiempo aproximado es de 5 seg.
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4. A partir de este momento y hasta que la temperatura sea constante tomar lecturas cada minuto.

Entonces la temperatura que resulte sera la tga;.

g) Desmontaje del aparato:

1. Después de tomar las lecturas, parar el motor, quitar el termdmetro y la banda de la polea y
levantar la cubierta del calorimetro. Desconectar el alambre aislado de ignicion de la terminal de
la bomba.

2. Sacar el recipiente para agua junto con la bomba. Sacar ésta del recipiente y descargar los
gases de la bomba desatornillando parcialmente el tapon de la valvula y apretando la valvula de
retencion con el mismo tapon; debe hacerse lenta y uniformemente, de modo que la operacion
tarde no menos de un minuto.

3. Después de haber descargado los gases quitar la cachucha de rosca, levantar la cabeza de la
bomba y colocarla en su soporte. Examinar el interior de la bomba, si hay hollin u otra evidencia
de combustion.

4. Agregar 5 ml de agua destilada dentro de la bomba para limpiar su interior, recuperar este
liquido y titular con una solucion IN de Na,CO;, tomar la lectura de gasto para cuestion de

calculos.

Hacer el mismo procedimiento pero ahora con el producto alimenticio elegido. Y

finalmente realizar los calculos.

CALCULOS

AT ”‘W:—«;'l—l-,'2
M

HV

Donde:

M= Peso de la muestra.

AT= Incremento de tempera durante la combustion.

W= Energia equivalente del calorimetro, determinada mediante estandarizacion con dacido
benzoico (Cal/ °C).

e;= Correccion en calorias de formacion de HNOs= (m1 gasto de titulacion)*(1 cal/ml)

e,= 2.3 cal/cm (c2)

¢,= centimetros de hilo consumidos durante a combustion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica Pagina 110



UM.S.N.H

Procedimiento de estandarizacion: Este procedimiento es exactamente igual a la prueba que se
hace con la muestra problema. Se quema un pellet de acido benzoico el cual debe de estar entre
0.99 a 1.25 gramos de peso, para calcular la energia equivalente del equipo se sustituye en la
siguiente ecuacion.

% ~
H*m +e +e,
t

W =

Donde:

W= Energia equivalente del calorimetro (cal/°C).

H= Calor de combustion estandarizado para la muestra de acido benzoico (cal/g).
m= Masa de la muestra de acido benzoico.

t= temperatura incrementada.

e;= Correccion para el calor de formacion del acido nitrico (cal).

e;= Correccion para el calor de combustion de el hilo de combustion quemado.

REFERENCIAS
Manual de practicas de laboratorio de la Universidad Iberoamericana de Chile.

Manual de operacion de la bomba calorimétrica 1341 Parr.
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