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Resumen

Analisis del mecanismo de la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos y metanol en fase homogénea en presencia de
hidroxido de sodio

Desarrollé: Ing. Mario Alberto Pérez Méndez
Director: Dr. Rafael Maya Yescas
Co-Directora: Dra. Gladys Jiménez Garcia

Actualmente la demanda energética es tal que los medios conocidos para
satisfacerla, basados principalmente en combustibles fdsiles, comienzan a
generar grandes impactos ambientales negativos; el sintoma principal de estos
impactos es el cambio climatico, aspecto que se tomd en cuenta hasta finales
del siglo XX. Por tanto, se busca generar nuevas tecnologias para satisfacer la
demanda energética, pero que impacten lo menos posible al ambiente o,
siendo optimistas, inclusive contribuyan a la limpieza de éste. La buUsqueda de
combustibles alternos para el transporte es un tema que se discute dia a dia, y
gue es de importancia para toda la comunidad cientifica; es por eso por lo que
se trabaja en energia solar, edlica, geotérmica, y los llamados biocombustibles,
por ejemplo, biogas, bioetanol y biodiésel.

El biodiésel, en particular, es muy atractivo como combustible alterno,
complementando y compitiendo con el diésel de petréleo. El proceso de
produccion de biodiésel, la reaccién de transesterificacion de triglicéridos, ha
sido ampliamente estudiado. Sin embargo, uno de los mayores problemas que
presenta esta opcion es la contaminacion del agua usada en el lavado final del
biodiésel obtenido para poderlo usar en un motor. Por ello, se debe buscar una
manera factible de la produccion de este compuesto tratando de reducir lo mas
posible el uso de agua de lavado, siendo ademas ahorro econdémico en la
obtencidon de este biocombustible alterno.

Asi, a lo largo de este proyecto se propuso un mecanismo alterno para la
reaccion de transesterificacién de triglicéridos por catalisis basica homogénea
utilizando hidréxido de sodio lo que permitid reducir la cantidad de este ultimo
a 3.5x10* moles para 0.05 moles de triglicérido, a fin de reducir el agua de
lavado cerca del 300%. Posteriormente con el uso de un aceite modelo se
encontrd que el rendimiento disminuye a aproximadamente 85%




Palabras clave: Transesterificacion de triglicéridos, mecanismo de reaccion,
catéalisis basica homogénea, biodiésel, cinética de la reaccion, agua de lavado.

Abstract

Analysis of the mechanism of the transesterification reaction of
triglycerides y methanol in homogeneous phase in the presence
of sodium hydroxide

Developed by: Ing. Mario Alberto Pérez Méndez
Supervisor: Dr. Rafael Maya Yescas
Co- Supervisor: Dr. Gladys Jiménez Garcia

Currently the energy demy is such that the means known to satisfy it, based
mainly on fossil fuels, begin to generate large negative environmental impacts;
the main symptom of these impacts is climate change, an aspect that was
considered until the end of the 20th century. Therefore, it seeks to generate
new technologies to meet energy demand, but that impact the least possible
environment, or, being optimistic, even contribute to the cleaning of it. The
search for alternative fuels for transport is a subject that is discussed every
day, y that is of importance for the entire scientific community; that's why we
work in solar, wind, geothermal, y so-called biofuels, for example, biogas,
bioethanol y biodiesel.

Biodiesel is very attractive as alternative fuel, complementing fossil oil diesel.
The biodiesel production process, the transesterification reaction of
triglycerides, has been widely studied. However, one of the biggest problems
with this option is the contamination of the water used in the final wash of the
biodiesel obtained to be used in an engine. Therefore, we must look for a
feasible way of producing this compound trying to reduce as much as possible
the use of washing water, being also economical savings in obtaining this
alternative biofuel.

Thus, throughout this project an alternative mechanism was proposed for the
triglyceride transesterification reaction by homogeneous basic catalysis using
sodium hydroxide, which allowed reducing the amount of the latter to 3.5x10*
moles to 0.05 moles of triglyceride, to in order to reduce the wash water about
300%. Subsequently with the use of a model oil it was found that the yield
decreases to approximately 85%

Vi




Keywords: Triglycerides transesterification, reaction mechanism,
homogeneous basic catalyst, biodiesel, reaction kinetics, leaching water.
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Introduccién

I. Introduccidén

La necesidad de disponer de combustibles alternos que puedan ayudar a
mitigar los problemas ambientales causados por uso y abuso de combustibles
fosiles es imperativo, ya que cerca del 98% de las emisiones de carbén a la
atmésfera provienen de la quema de combustibles fésiles (Balat, 2010). El
incremento en el uso del diésel derivado del petréleo intensifica Ia
contaminacion  atmosférica, y consecuentemente el problema del
calentamiento global causado por el CO,, el N.O en calderas para generacion
de electricidad, y las particulas sélidas PMio y menores; por otro lado, el
biodiésel que proviene de compuestos verdes se considera no tdxico y
amigable con el ambiente (Balat, 2010).

Biodiésel es la forma de definir a los ésteres de alquilo de acidos grasos de
cadena larga, derivados de fuentes renovables como los aceites vegetales o las
grasas animales, obtenido al esterificar o transesterificar aceites o grasas con
algun alcohol de bajo peso molecular, usualmente metanol o etanol. Dentro de
las fuentes principales de aceite se encuentran soya, moringa, girasol, palma,
ricino, camelina, sésamo, y otros (Adepoju, 2013).

La fuente elegida para la produccion de biodiésel debe estar ampliamente
disponible o ser facil de cultivar, y su composicidn debe incluir, relativamente,
alto porcentaje de acidos grasos monoinsaturados (Cis:1, Cis:l), baja
proporcidon de acidos poliinsaturados (Cis:2, Cis:3) y contenido adecuado de
acidos grasos saturados (Ci6:0, C18:0) (Adepoju, 2013). Algunas de las
propuestas que se han hecho para optimizar la produccién de biodiésel es
incluir pretratamiento de los aceites, para favorecer la hidrélisis enzimatica,
bioremediacidon de soya contaminada, y reacciones de esterificacion de acidos
grasos libres (Adepoju, 2013).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 1



Introduccién

I.1. Antecedentes

La investigacién de los aceites vegetales como combustible inicié entre 1978 y
1981 en Estados Unidos de América y Sudafrica, respectivamente. En 1982, se
produjeron en Alemania y Austria a partir del aceite de colza moléculas de
metil ésteres. Para 1990 comienza su produccién comercial en Europa; mas de
2.7 millones de toneladas de biodiésel se producian hacia el afio 2003,
buscando como objetivo sustituir 20% del mercado del diésel en 2020
(Dermibas, 2008).

Se ha encontrado que el uso de aceites vegetales en motores diésel
convencionales lleva a problemas relacionados con condiciones de clima,
depdsitos de carbdn, obstruccion de lineas de combustible, pistones sucios y
anillos pegados. Los aceites vegetales tienen puntos mas altos de vertido vy
nube comparados con el diésel (Soriano y col., 2005), por lo que no es
recomendable utilizarlos en invierno. Sin embargo, el nimero cetonico de los
aceites vegetales es muy alto reduciendo el tiempo de retraso. Adicionalmente,
tienen un alto indice de yodo que incrementa la oxidaciéon por lo que no es
recomendable el almacenaje por un largo periodo de tiempo (Lapuerta y col.,
2009).

El aceite de cocina de desecho (WCO, por sus siglas en inglés) no es adecuado
para el consumo humano, pero es una materia prima para la produccién de
biodiésel. Su uso reduce significativamente el costo de la produccién de
biodiésel. Sin embargo, la calidad del WCO puede causar preocupacion debido
a que sus propiedades fisicas y quimicas dependen de la composicidon del
aceite de cocina virgen, ademas el aceite de desecho puede contener gran
cantidad de impurezas no deseadas, como el agua, los acidos grasos libres
(AGL) (Singh y Singh, 2009; Gui y col., 2008).

Adicionalmente, el aceite de cocina usado puede provocar problemas cuando
se desecha directamente en la tarja de la cocina, ya que rapidamente
comenzaran a obstruirse las tuberias cuando el aceite se solidifique. Las
propiedades del aceite que ha sido freido, después de entrar por las tuberias
provocaran corrosion de metales y concreto, ademas cabe mencionar que se
dafian las instalaciones de plantas de tratamiento de aguas residuales y
dificultan la operacion de las mismas, ya que aumenta la cantidad de grasas y
aceites presentes en el agua a tratar.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 2



Introduccién

Los aceites obtenidos de restaurantes y compafiias alimenticias exhiben amplia
variedad de calidades. Durante el proceso de freido, el aceite es expuesto a
altas temperaturas en presencia de aire y humedad. Bajo estas condiciones,
habra importantes cambios en su composicién debido a reacciones hidroliticas,
térmicas y oxidativas. Los cambios en las principales grasas presentes son
conocidos; sin embargo, no es facil determinar la relacion de aceite degradado
respecto al virgen debido a que hay un gran numero de variables involucradas
en el proceso de freido. Algunas de ellas estan relacionadas al proceso mismo,
como la temperatura, duracion de quemado, patrén de calentamiento
(continuo o intermitente), si se encuentra en movimiento, entre otras.
Ademads, factores externos como el tipo de aceite a utilizar, grado de
insaturacién, qué tipo de alimentos seran sujetos al freido, la composicion de
lipidos que contenga el alimento a freirse, ingredientes adicionales como los
condimentos (Rodrigues-Machado y col., 2007).

Los nuevos productos formados durante el freido del aceite son polimeros
carbonosos, dimeros, triglicéridos oxidados en sus derivados, como los
diglicéridos, y acidos grasos libres que se pueden cuantificar facilmente
mediante el uso de un cromatdgrafo de adsorcion (Ruiz-Méndez y col., 2008).
Sin embargo, este método es costoso y tardado. En otro estudio Marmesat vy
col. (2007) sugieren un método analitico para determinar la polaridad de los
compuestos involucrados. Comenzando con algunos miligramos de muestra
disueltos en una solucién de hexano con metil-oleato como estandar interno, la
fraccion no polar se compara con una muestra no alterada de aceite y el
estandar interno, es obtenido por la extraccion de una fase sélida. Entonces, la
fraccion no polar es cuantificada analizandola en 15 minutos en un
cromatdégrafo (HPSEC) y la fraccién polar es determinada por diferencia de
peso (Marmesat y col., 2007).

Se deben medir el contenido de acidos grasos libres (AGL), agua, viscosidad y
valor acido para determinar la viabilidad del aceite para llevarse a cabo la
transesterificacion con los mejores resultados posibles.

Del costo total de produccion de biodiésel, se considera que entre 60% y 80%
se debe a la materia prima utilizada; es por esto que es de vital importancia la
correcta seleccion de la misma. Ademas, el rendimiento de la reaccion y las
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Introduccién

propiedades de los productos serdn un poco diferentes de acuerdo al tipo de
aceite seleccionado. Para el caso del aceite de soya virgen algunos autores han
reportado que el costo del aceite corresponde al 88% del costo total estimado
de produccion (Han y col., 2005; Marchetti y col., 2008).

Para que el biodiésel sea seguro de utilizar en un motor tipo diésel, se debe
haber logrado la degradacion completa de triglicéridos; y se deben remover
subproductos como el glicerol libre residual, el exceso de catalizador y el
alcohol, ademas de no contar con presencia de acidos grasos libres (Mudge vy
Pereira, 1999). Si la reaccion de transesterificacion no es completa entonces
los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos permaneceran en el producto
final.

Quimicamente hablando cada triglicérido contiene una molécula de glicerol. Un
combustible con una alta cantidad de glicerol libre puede tapar el filtro de
combustible y causar problemas de combustién en el motor. De esta forma, la
Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM por sus siglas en inglés)
determind como requisito para transportar el biodiesel, contenido total de
glicerol <0.24 % (producto final) (Schwab y col., 1987). Por otro lado, el
metanol residual debe ser <1%, de acuerdo a los limites establecidos en los
estandares EN 14214. Finalmente, la cantidad de catalizador residual no esta
normada en la ASTM, pero si limitada por el contenido de cenizas sulfatadas,
las cuales pueden depositarse en el motor provocando niveles de desgaste
abrasivos (Harrington, 1986).

Existen muchos factores clave que necesitan ser considerados para el
almacenaje del biodiésel, entre ellos la temperatura de exposicién, la
estabilidad oxidativa, la compatibilidad del material, etc. Es de importancia
controlar la temperatura para evitar la formacion de cristales que pueden
obstruir filtros y lineas de combustible. Por esta razén, el almacenaje del
biodiésel puro debe mantenerse entre 7° C y 10° C; incluso en climas frios, el
almacenaje bajo tierra puede proveer la temperatura necesaria para prevenir
esta formacion de cristales.
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I.1.1. Factores de importancia en la produccion del biodiésel

Cantidad de alcohol

Muchos investigadores reconocen que uno de los factores que mas afectan el
rendimiento del biodiésel es la relacion molar entre el alcohol y los triglicéridos.
En teoria, se requieren 3 moles de alcohol por uno de triglicérido para producir
3 moles de ésteres acidos de acidos grasos (FAME) y un mol de glicerol. Un
exceso de alcohol es utilizado en la produccidon de biodiésel para asegurar que
el aceite o las grasas seran completamente convertidas a ésteres en un menor
tiempo. El rendimiento del biodiésel se incrementa hasta alcanzar un punto
maximo. Sin embargo, incrementar la cantidad de alcohol mas alld de este
valor no mejorara el rendimiento, pero si el costo para la recuperacién del
alcohol (Leung y Guo, 2006). Adicionalmente, la relacion molar se asocia con el
tipo de catalizador utilizado siendo la relacidn mas utilizada 6:1 con el uso de
un catalizador alcalino (Zhang y col., 2003). Cuando el porcentaje de acidos
grasos libres es alto, como es el caso de un aceite de cocina de desecho, la
relacién molar serd mas alta, ademas una relaciéon 15:1 es necesaria para una
transesterificacion por catalisis acida (Zheng y col., 2008).

Tiempo de reaccion

Al principio, la reaccién es lenta debido a la mezcla y dispersion del alcohol en
el aceite. Después de un tiempo la reaccién se llevard a cabo rapidamente.
Normalmente, el rendimiento alcanzara un maximo antes de los 90 min vy
permanecera constante con el tiempo. Sin embargo, un incremento excesivo
en el tiempo de reacciéon resultard en una reduccién significativa en el
rendimiento del producto ya que una cantidad de ésteres formara jabones
(Eevera y col., 2009).

Temperatura de reaccion

La temperatura influye claramente en el rendimiento; mayor temperatura
puede disminuir la viscosidad del aceite resultando en un incremento en la
relacién de reaccién y un menor tiempo de reaccion. Simultdneamente, si la
temperatura aumenta mas alla del éptimo el rendimiento disminuira, porque a
mayor temperatura se acelera la reaccion de saponificacion de triglicéridos. La
temperatura de reaccidon debe ser menor que el punto de ebullicidn del alcohol
para asegurar que este no se perdera mediante la evaporacién. Dependiendo
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del aceite empleado el intervalo 6ptimo se encuentra entre 50-60°C (Freedman
y col., 1984).

Catalizador

La cantidad de catalizador aumenta proporcionalmente al rendimiento de la
reaccién, sin embargo, cuando se sobrepasa el 1.5% peso se favorece la
reaccidon de saponificacién (Leung y Guo, 2006).

Agitacién

La intensidad con que se agite el sistema es de particular importancia para el
proceso de metandlisis. La transferencia de masa del triglicérido desde la fase
del aceite hacia la interfase metanol-aceite puede ser un paso critico que limite
la relacién de la reaccidon porque la mezcla es heterogénea, consiste en dos
fases inmiscibles, donde una pobre transferencia inicial entre ambas fases
llevara a una reaccion lenta (Noureddini & Zhu, 1997). Hay que mencionar que
las variaciones en la intensidad del mezclado pueden alterar la cinética de la
reaccion de transesterificacion. Stamenkovic y col. (2007), estudiaron el efecto
de la intensidad de agitacion en un proceso de producciéon de biodiésel con
catalizador basico con aceite de girasol, reportando con una técnica
microfotografica que la distribucidn de las gotas de aceite se vuelve mas
estrecha de menor tamafio conforme se aumenta la velocidad de agitacién,
aumentando el area de contacto y favoreciendo la reaccidon de la metandlisis.

Meng y col. (2007) produjeron biodiésel a partir de aceite de cocina de
desecho con metanol e hidréxido de sodio como catalizador. Los pardmetros
incluidos en su estudio incluian relacidon molar de metanol-aceite (3:1 hasta
8:1), cantidad de catalizador (0.5, 0.7, 0.9, 1.1 y 1.2)%p, tiempo de reaccién
(30, 50, 60, 70, 90 y 110) min, y temperatura de reacciéon (30, 45, 50, 60,
70)° C. Alcanzaron 86% de conversion a las condiciones 6:1 metanol-aceite,
0.7% peso de catalizador, 90 min como tiempo de reaccién y 50° C.

Wang y col. (2006) reportaron haber obtenido 97.02% de conversion a ésteres
a partir de un aceite de cocina de desecho, sus condiciones éptimas de
reaccion fueron 1% peso de NaOH como catalizador, 6:1 metanol-aceite
durante una hora a 65° C.
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I.2. Justificacion

En los ultimos afios, debido al crecimiento de la demanda energética, se ha
buscado disminuir el impacto ambiental negativo producido por la quema de
combustibles fdsiles utilizando combustibles alternos, uno de ellos es el
biodiésel. Por otro lado, el aumento de desechos liquidos, predominantemente
aceites y grasas residuales de cocina, ha creado la necesidad de aprovechar
este “recurso”; una posibilidad de uso, minimizando a la vez el impacto de los
residuos, es convertir aceites y grasas en biodiésel, de manera amigable con el
ambiente. Al biodiésel se le considera un remplazo “verde” para el diésel fésil,
porque es renovable y reduce las emisiones a la atmosfera. Por ejemplo, en
2013 la EPD (Environmental Protection Department) registré 16,199 toneladas
de aceite de cocina utilizado exportado a Hong Kong, por lo que este aceite es
un recurso potencial para produccién de biodiésel (Yu y col., 2015).

Asi, la propuesta de este trabajo es producir, en el laboratorio, biodiésel a
partir de aceite de cocina modelo, y compararlo con el biodiésel producido a
partir de aceite virgen en cuanto a calidad y rendimiento, considerando el logro
de tres metas principales:

e Conocer mejor el mecanismo de la reaccién de transesterificacion, en fase
homogénea y en presencia de hidroxido de sodio, ya que actualmente solo
se conoce que ocurre a la entrada y la salida del proceso, obviando los
pasos intermedios en la reaccion.

e Mejorar el proceso de obtencidén de biodiésel disminuyendo la cantidad de
agua de lavado y manteniendo su bajo costo.

e Reducir el impacto ambiental que produce el desecho directo de aceites
usados al drenaje.
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I.3. Planteamiento del problema

El proceso de obtencién de biodiésel por transesterificacion, en fase
homogénea y en presencia de hidroxido de sodio, no es un proceso
complicado. Sin embargo, el impacto ambiental desfavorable se provoca por
las aguas residuales generadas en la penultima etapa del proceso, donde el
biodiésel se lava para eliminar reactivos no convertidos. Por tanto, se hace
necesario proponer una metodologia para el proceso de obtencion de biodiésel
que reduzca la cantidad de agua utilizada en el lavado de biodiésel, sin
comprometer el rendimiento del proceso y siendo econdmicamente competitivo
con el diésel fosil.

I.4. Hipotesis

Si se acota la regién de operacién para las variables, temperatura, tiempo de
reaccion y relaciones molares entre hidroxido de sodio, triglicérido y metanol,
con base en el conocimiento del mecanismo de reaccion de transesterificacion,
con metanol en fase homogénea, y en presencia de hidréxido de sodio,
entonces se pueden encontrar aquellas condiciones de operacién a las que se
reduzca la cantidad de agua de lavado en el proceso de obtencion de biodiésel,
conservando el rendimiento y las propiedades del combustible.
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[.5. Objetivos

[.5.1. Objetivo General

Proponer una metodologia a partir del analisis del mecanismo de reaccion de la
transesterificacién de triglicéridos mediante la catalisis homogénea basica para
preparar biodiésel a partir de triglicéridos de aceite de cocina de desecho
(modelo), maximizando el rendimiento y minimizando el uso de agua de
lavado, con base en la reduccién de NaOH alimentado al sistema.

1.5.2. Objetivos Particulares

I. Analizar el mecanismo de reaccién de la transesterificacion de triglicéridos
usando catdlisis homogénea basica, y corroborar o proponer una
modificacién al presentado actualmente en la literatura.

I.1. Analizar la quimica del NaOH como catalizador basico homogéneo.

I1.2. Establecer el mecanismo de formacién del metdxido de sodio.

1.3. Determinar el mecanismo de reaccion de triglicéridos con metéxido
de sodio.

1.4 Determinar propiedades fisicoquimicas de los compuestos y mezclas
involucrados en la produccion de biodiésel (triglicéridos, metéxido de
sodio, glicerol).

II.Encontrar las mejores condiciones de operacion mediante un disefio de
experimentos factorial 2%*!, teniendo como respuesta la relacién
glicerol/agua de lavado en cada caso de estudio.

II.1. Modelar estadisticamente el efecto de la relacidn de exceso NaOH-
CH3OH adecuada para llevar la reaccién, punto central (0.26:1).

I1.2. Modelar estadisticamente el efecto de la temperatura de formacién
del CH30H, punto central (48° C).

I1.3. Modelar estadisticamente el efecto de CHsOH -triglicérido adecuado
para que la reaccién se lleve a cabo, punto central (4.5:1)

I1.4. Modelar estadisticamente el efecto de afiadir CH30OH en exceso a fin
de favorecer la reaccién en cadena de produccién de metdxido de
sodio, punto central (20% vol).

III.Encontrar, experimentalmente, las mejores condiciones de preparacion de
biodiésel, a partir de un aceite modelo, utilizando la reaccion triglicéridos-
metodxido de sodio, que minimice la cantidad de agua de lavado.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 9



Introduccién

ITI.1. Utilizar un método estadistico como el diagrama de Pareto para
maximizar el rendimiento de la preparacion de biodiésel por catalisis
homogénea basica.

II1.2. Elegir, mediante alguna metodologia de andlisis matematico,
aquellas condiciones de operacion que no aumenten los costos de
produccion, pero mantengan el rendimiento a nivel competitivo.
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II. Marco Teodrico

II.1 Biodiésel a través del tiempo

La popularidad del biodiésel como combustible renovable o alternativa para el
uso del diésel de petréleo crece rapidamente, debido al incremento del precio
de los combustibles fésiles y a la conciencia ambiental que se ha ido
fortaleciendo a lo largo de los ultimos afios. El desarrollo del biodiésel en
algunos paises ha sido enfocado en la necesidad de reducir la emisidon de gases
de efecto invernadero, mismo que se ha centrado como uno de los problemas
principales a nivel mundial (Balat, 2010).

Como dato curioso, el motor disefiado por Rudolf Diesel (1858-1913)
consideraba utilizar aceite vegetal como combustible. Pero en ocasiones, los
aceites vegetales generan efectos adversos en los componentes del motor que
se deben a las diferentes volatilidades y estructuras moleculares ademas de su
alta viscosidad comparado con el diésel de petréleo, este factor es
independiente para cada tipo de aceite vegetal diferente, soya, canola, maiz,
etc. (Wu-Wenmiao y col., 2009).

Durante la segunda guerra mundial, y ante la escasez de combustibles fdsiles,
se destacd la investigacion realizada por Otto y Vivacqua (s.f.) en Brasil, sobre
diésel de origen vegetal, pero fue hasta el ano de 1970, que el biodiésel se
desarrollé de forma significativa a raiz de la crisis energética que se sucedia en
aquel momento (Cuellar-Palmeros, 2008). ElI biodiésel es producido
generalmente de aceites vegetales o grasas animales mediante el proceso
quimico conocido como transesterificacion.

La investigacion de aceites vegetales como combustible alterno comenzaron en
1978 y 1981 en Estados Unidos y Sudafrica, respectivamente. En 1982, los
metil ésteres fueron puestos a pruebas técnicas para producir biodiésel, se
llevaron a cabo en 1982 en Austria y Alemania, pero solo hasta el afo de 1985
en Silberberg (Austria), se construyd la primera planta piloto productora de
RME (Rapeseed Methyl Ester -metil éster preparado con aceite de semilla de
colza). Mas de 2.7 millones de toneladas de biodiésel fueron producidas en
Europa en 2003 pero su meta es lograr un 20% del total de diésel en el
mercado para 2020, adicionalmente el plan de produccién de biodiésel de EUA
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era cerca de 3.3 millones de toneladas en 2016. Desde hace una década paises
como Alemania, Austria, Canadda, Estados Unidos, Francia, Italia, Malasia y
Suecia son pioneros en la produccidon, ensayo y uso de biodiésel en
automoviles (Cuellar-Palmeros, 2008), (Dermibas, 2008).

Actualmente este problema estd siendo eliminado mediante la aplicacion de
diferentes procesos quimicos como la transesterificacion, procesos cataliticos,
supercriticos, etc. (McCarthy y col., 2011).

El biodiésel es un combustible oxigenado que puede aumentar la eficiencia en
la combustién, y a la par reducir la cantidad de hidrocarburos sin reaccionar
(HCs) 68%, dioxido de carbono (CO.), mondxido de carbono (CO) un 44%,
dioxidos de azufre (SO2) hasta 100%, 6xidos de nitrdgeno (NOx) y la emisidn
de aromaticos policiclicos en un intervalo de 80-90%. Sin embargo, debido a la
potencia al freno, el consumo de combustible tiende a aumentar ligeramente
(Lin et al, 2006). Algunos estudios han mostrado que el uso de biodiésel puede
disminuir los niveles de emision de CO arriba del 51% y asi mismo del CO; en
un intervalo de =7 % dependiendo de la calidad y procedencia del biodiésel a
utilizar (Sheehan et al, 1998).

Para producir el biodiésel, el aceite se extrae de la semilla cultivada, dejando
atras harina de semilla que puede usarse como forraje animal. El aceite es
refinado y sometido a la transesterificacion, lo que produce glicerina como un
subproducto. El biodiésel puede usarse en su forma pura (B100) o mezclado en
cualquier proporcion con diésel regular para su uso en motores de ignicién a
compresién (Cuellar-Palmeros, 2008).

El biodiésel puro es biodegradable, no téxico y esencialmente libre de azufre y
compuestos aromaticos, sin importar significativamente el alcohol y el aceite
vegetal que se utilice en la transesterificacién. En Europa, es producido
principalmente a partir del aceite de canola (también conocida como colza o
rapeseed) y metanol, denominado comercialmente como RME (Rapeseed
Methyl Ester), el cual es utilizado en las maquinas diésel puro o mezclado con
aceite diésel, en proporciones que van desde B5 hasta B20, generalmente. En
Alemania y Austria se usa puro para maximo beneficio ambiental (Cuellar-
Palmeros, 2008).
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Ademas de la canola, en los Ultimos afos se ha producido biodiésel a partir de
soya, girasol y palma, siendo esta ultima la principal fuente vegetal utilizada
en Malasia para la produccién de biodiésel PME y PEE (Palm Methyl Ester y
Palm Ethyl Ester) (Cuellar-Palmeros, 2008). Es por esto que se tiene la
necesidad de seleccionar la mejor fuente disponible para la produccion de
biodiésel a mayor rendimiento.

En la Unién Europea se estipuld que para 2010, el 10% de los combustibles
debe ser renovable. En Francia, todos los combustibles diésel poseen un
minimo del B1l. En Alemania, el biocombustible se comercializa en mas de
1000 estaciones de servicio y su empleo es comun en los cruceros turisticos
que navegan en sus lagos. (Cuellar-Palmeros, 2008). Los datos
correspondientes a la produccién de biodiésel en paises europeos se muestran
en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Principales paises europeos productores de biodiésel al afio 2000.

(Corradini).
Pais Capacidad Instalada Produccion
(ton) (ton)
Alemania 550 000 415 000
Francia 290 000 286 000
Italia 240 000 160 000
Bélgica 110 000 86 000
Inglaterra 20 000 20 000
Austria 20 000 20 000
Suecia 11 000 6 000

Las mezclas mas utilizadas del biodiésel utilizado en motores son biodiésel
como combustible puro (B100), como una base de mezcla para gasoil de
petroleo (B20), o en una proporcion baja como aditivo del B1 al B5. De este
modo el biodiésel se complementa disminuyendo, pero no compitiendo
directamente con el uso de diésel de petrdleo. La Tabla 2.2 muestra los
contenidos de las mezclas de biodiésel utilizada en los motores. (McCarthy y
col., 2011).
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Tabla 2.2. Porcentaje de biodiésel presente en mezclas cominmente

Nombre de la

utilizadas.
Porcentaje de

Porcentaje de

Mezcla biodiésel utilizado diésel utilizado
B1 1 99
B5 5 95
B20 20 80
B50 50 50
B100 100 0

I1.2

¢Como preparar biodiésel?

Existen cuatro rutas principales que han sido adaptadas para la produccién de
biodiésel (Tabla 2.3).

Tabla 2.3. Diferentes métodos para la produccion de biodiésel.

Métodos Definicion Ventajas Desventajas Problemas de Referencias
uso en motores
Uso directo Uso directo como diésel Portabilidad del Viscosidad Depdsito de (Kaya y col.,
y mezclado o mezcla con diésel liquido natural mas alta carbono, anillo 2009).
pegado con aceite (Issariyakul y
engrosamientoy  col., 2008).
gelificacion del (Rao y col.,
aceite lubricante 2009)
Micro- Una dispersion coloidal Mejores patrones Menor nimero Combustion (Sahoo y Das,
emulsiones en equilibrio de un de pulverizacion cetdnico incompleta y 2009).
fluido aparentemente durante la Menor pegado del (Zubr, 1997)
isotrépico con combustidn. contenido de inyector
microestructuras entre Menor viscosidad energia Altos depdsitos de
1-50 nm formada carbono
espontaneamente de
dos o mas liquidos
inmiscibles.
Cracking La conversion de una Quimicamente Energia - (San Jose
térmico cadena larga y saturada similar a la intensiva y por Alonso y col.,
(pirolisis) (biomasa) a biodiésel gasolina derivada lo tanto costos 2008)
mediante el uso de calor de petrdleo y al mas elevados (Winayanuwat
diésel tikun y col.,
2008)
Transesteri Reaccion a partir de Renovable, alto Desecho de --- (Schinas y
ficacion grasas o aceites con un numero cetdnico, sub-productos col., 2009).
alcohol en presencia de menores (glicerol y (Goodrum vy
un catalizador para emisiones, agua residual) col., 2003)

formar éster y glicerol

mayor eficiencia
de combustion
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Equilibrio quimico: Cuando el sodio es afiadido a una mezcla de agua y
metanol, se forma de manera instantdnea un equilibrio i6nico hidréxido-
metodxido (ecuacién 2.1).

CH;0H + OH™ = CH;0™ + H,0 (2.1)

En mezclas liquidas de metanol y agua ambos solventes siguen una reaccién
de auto-protonacién (ecs 2.2 y 2.3).

CH;0H + H,0 = H;0% + CH;0~ (2.2)
2H,0 = Hy0% + OH™ (2.3)

En esta simulacion las interacciones entre los pares de iones en un intervalo
corto tienden a ser pequefias comparadas con las fuerzas electroestaticas,
debido a que las sales estan muy diluidas por el gran exceso de metanol, lo
cual favorece el equilibrio en la produccién de metéxido de sodio. Ademas, se
supone que las interacciones a corto alcance entre las particulas de NaOH vy
NaOCHs son despreciables porque el NaOH se solvata de una manera mucho
mas fuerte en el agua que en el metanol por la existencia de puentes de
hidrogeno entre el agua y los hidroxilos. Ademas, el ion OCHs5 tiende a ser
rodeado por moléculas de metanol mas que por agua y en cualquier forma sus
interacciones con metanol son predominantes que las del agua.

Es necesario contar con catalizadores para que ocurra la reaccion que produce
biodiésel, estos catalizadores pueden ser acidos (homogéneos o
heterogéneos), basicos (homogéneos o heterogéneos) o enzimaticos (Tabla
2.4), siendo los catalizadores basicos los que se utilizan a nivel industrial en la
transesterificacién, ya que actuan mucho mas rapido y, ademas, permiten
operar en condiciones moderadas (Sharma y col., 2008).
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Tabla 2.4. Comparacién de las variables que afectan la produccion de

biodiésel empleando diferentes tipos de catalizadores.

Variable Catalisis homogénea Catalisis heterogénea
Basica | Acida | Enzimatica| Basica | Acida | Enzimatica
T
oecmperat”ra ! 60-70 55-80 30-40 60-70 150-200 50
Presién / bar 1 1 1 12-25 8-12 1
Acidos grasos Produccion Produccion | Produccion Produccion Produccion | Produccion
: de . . de . ,
libres . de ésteres @ de esteres . de ésteres | de ésteres
jabones jabones
Interfiere = Interfiere Interfiere Interfiere
Agua en la en la No afecta en la en la No afecta
reacciéon reaccion reaccion reacciéon
Rendimiento Bueno Bueno Muy Bueno Bajo Bueno
bueno
Purificacién Tediosa Tediosa Simple Simple Simple Simple
Costo Bajo Bajo Alto Alto Alto Alto

Tradicionalmente se han empleado alcéxidos en el proceso general de
produccion de biodiésel. Los alcéxidos se producen al hacer reaccionar el
hidroxido metalico (NaOH o KOH) con el alcohol previo a su mezclado con el
triglicérido. A esta etapa algunos autores la denominan como “activacién del

catalizador”.

A pesar de que estos catalizadores son econdmicos y presentan

elevados porcentajes de conversidn, su uso conlleva a problemas de
purificacion del producto (biodiésel) y complejos procesos de purificacion de las
aguas residuales producidas (Tabla 2.5).
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Tabla 2.5. Ventajas y desventajas de emplear diferentes catalizadores en la

produccion de biodiésel.

Tipo Ejemplo Ventajas Desventajas Referencias
Basicos NaOH, KOH Alta actividad Bajo requerimiento de (Dizge y col.,
Homogéneos catalitica, bajo AGL, condiciones 2009), (Qian
costo, cinéticas anhidras, saponificacién, Yang y Lu,
favorables, emulsion, mayor 2008),
condiciones de cantidad de desechos en (Kawashima,
operacion la purificacion, Matsubara y
moderadas desechable Honda, 2009)
Basicos CaO, CaTiO3, No corrosivo, Bajo requerimiento de (Liu vy col.,
Heterogéneos CazrOs3, CaO- benigno AGL, condiciones 2008),
Ce0;, CaMn03;, ambientalmente anhidras, mayor cantidad (Shimada y
CazFe;0s, hablando, de desechos en la col., 2002), (Di
KOH/Nay, reciclable, menores purificacion, alta relacion Serio vy col.,
AlO3/KI, etc. problemas de molar de alcohol/aceite, 2007)
desecho, facil altas temperaturas de
separacion, alta reaccion y presion,
selectividad, mayor limitacidon para su
tiempo de vida del difusidn y altos costos
catalizador
Acidos H,S04 (conc.) Esterificacion Corrosion del equipo, (da Silva y col.,
Homogéneos catalizada y mas desechos en la 2008)
transesterificacion neutralizacion, dificil de
simultanea, evita reciclar, mayor
la formacidn de temperatura de reaccion,
jabones tiempos de reaccidn mas
largos, actividad
catalitica débil
Acidos Zn0/1;, Esterificacion Baja concentracién de (Dizge y
Heterogéneos Zr02/S04, catalizada y sitios acidos, baja Keskinler,
acido niobico, transesterificacion microporosidad, 2008), (Lou,
zirconio simultanea, limitantes para su Zong & Duan,
sulfurado, reciclable, eco- difusidon y costos 2008)
Amberlyst-15, friendly elevados
etc
Enzimaticos Fraccion B de Evita la formacion Costos elevados, (Haas, 2005)

la lipasa
Candida
antartica,
Lipasa
Rhizomucor

mieher

de jabon, no
contamina y es de
purificaciéon mas
sencilla

desnaturalizacién
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Los catalizadores basicos son los mas comunes, esto debido a que son
procesos mas rapidos y las condiciones de reaccion son moderadas (Reid,
1911; Freedman y col., 1984) ademas la conversion es alta y el nUmero de
pasos intermedios es limitado. De cualquier modo, los catalizadores alcalinos
son altamente higroscopicos y absorben agua del aire durante su almacenaje,
ademas forman una cierta cantidad de agua mientras son disueltos en el
alcohol reactante, esto aunado a el uso de aceites vegetales en la
transesterificacién produce jabdn por la neutralizacion de los acidos grasos
libres presentes en el aceite vegetal y la posible saponificacion del triglicérido,
ambas reacciones son indeseables ya que disminuye la eficiencia de Ia
producciéon de biodiésel y complica los pasos de separacion, purificacion y
lavado (Leung y Guo, 2006).

Dentro de estos catalizadores basicos el mas utilizado es el hidréxido de sodio
esto con base en el rendimiento obtenido, mismo que se muestran en la Tabla
2.6. Esto debido al bajo costo y que la reaccion se lleva a cabo a condiciones
moderadas ademas del alto rendimiento alcanzado. Sin embargo, los
catalizadores homogéneos propuestos son altamente higroscépicos y absorben
agua del aire durante su almacenaje. Ademas, forman agua cuando se
disuelven en el alcohol reactante para producir el metéxido de sodio, es por
eso que debe ser manejado con cuidado (Leung y Guo, 2006).

Tabla 2.6. Comparacién de catalizadores basicos de interés.

Tipo de alcohol Tiempo de

Catalizador Tempoeratura (relacion molar Caotahzador reaccion Rendimiento Observacion Referencia
C . /0 peso
alcohol/aceite) (Horas)
Formacion Leung y
. o,

NaOH 60 Metanol (7:1) 1.1 0.33 88.80% de jabén  Guo (2006)
KOH 87 Metanol (9:1) 6 2 87% Dermibas

' (2009)

Entre los alcoholes utilizados para la transesterificacién se incluyen el metanol,
etanol, propanol, butanol y el alcohol amilico. EI metanol es especialmente
usado por su bajo costo y sus ventajas adquiridas por sus propiedades fisicas y
quimicas. Se ha reportado que el metanol puede reaccionar rapidamente con
los triglicéridos y el catalizador. Sin embargo, debido a su bajo punto de
ebullicién, existe un alto riesgo de explosién asociado con los vapores del
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metanol que son incoloros e inodoros. Tanto el metanol como el metdxido son
materiales extremamente peligrosos y deben ser manipulados con todo
cuidado (Ma y Hanna, 1999).

Recientemente, se ha incrementado el desarrollo de catalizadores
heterogéneos para producir ésteres incluso a partir de acidos grasos libres,
porque su uso en el proceso de transesterificacion simplifica y economiza en
gran manera las condiciones de postratamiento de los productos (separacién y
purificacién). Ademads, el uso de catalizadores heterogéneos no produce
jabones durante la neutralizacién. De cualquier modo, la transesterificacion por
catalisis heterogénea requiere condiciones extremas de reaccion lo que la pone
en una gran desventaja cuando se compara con la catdlisis basica homogénea.
(Vicente y col., 2004).

La catadlisis acida no ha sido ampliamente explorada debido a sus prologados
tiempos de reaccién. No obstante, cuando la materia prima empleada contiene
alto porcentaje de acidos grasos libres, la catalisis acida es la mejor opcién
para la produccion de biodiésel. El catalizador mas empleado es el acido
sulfarico (H2S04). Se ha reportado que empleando 1 mol% de H,SO4 y con un
flujo molar 30:1 se puede alcanzar una conversiéon de 99% en un lapso
aproximado de 50 horas, mientras que la butandlisis necesitara 117° C y la
etandlisis 78° C, pero los tiempos de reaccion seran 3 h y 18 h,
respectivamente (Marchetti y col., 2007).

Por otra parte, la catdlisis enzimatica se ha explorado recientemente y se ha
observado que se pueden obtener resultados relevantes en sistemas tanto
acuosos COmMoO ho acuosos. Se menciona que las principales ventajas en el uso
de catalizadores enzimaticos son las siguientes: debido a que el catalizador no
es sensible a la presencia de agua y AGL pueden ser usadas materias primas
de menor calidad; el glicerol se puede separar facilmente y, también, los AGL
contenidos en el aceite se pueden convertir en ésteres alquilicos. La principal
desventaja de la catalisis enzimatica es su elevado costo (Lam y col., 2010).

Una opcidn que se ha explorado en Uultimas fechas es el empleo de
catalizadores heterogéneos, tanto basicos como &cidos. Las principales
ventajas de estos catalizadores son: simplificacion del proceso de purificacién
del biodiésel, reutilizacién del catalizador y la posibilidad de llevar a cabo
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simultdneamente las reacciones de transesterificacion y ésterificacion. También
existen reportes que remarcan la eficiencia de la catdlisis heterogénea en
comparacién con la homogénea, ya que se observd que para la produccion de
8,000 toneladas de biodiésel fue necesario emplear 88 toneladas de hidréxido
de sodio, mientras que sélo se requirieron 5.7 toneladas de 6xido de magnesio
soportado para producir 100,000 toneladas de biodiésel (Semwal y col., 2011).

La principal desventaja en el uso de catalisis heterogénea es la limitada
difusiéon de los reactivos a la superficie del catalizador. Este problema se ha
resuelto en ultimas fechas mediante el empleo de nano-catalizadores sélidos, o
bien, usando un co-solvente que facilite la transferencia de reactivos a la
superficie del catalizador. Los catalizadores heterogéneos mas comunmente
empleados son: hidréxidos metdlicos (Ca y Ba), 6xidos metdlicos, zeolitas,
hidrotalcitas, etc.

La catalisis homogénea en la produccién de biodiésel se trabaja a partir de una
mezcla de triglicéridos provenientes aceites vegetales o grasas animales
mismo que es mezclado con metéxido de sodio en exceso para la produccién
de ésteres, biodiésel e hidréxido de sodio que se cree se utiliza como
catalizador para que la reaccion pueda llevarse a cabo en donde solo se
manipula como variable la temperatura llevandola a los 63° C, es de
considerarse, que si la temperatura se eleva demasiado o es muy baja la
reaccidon no se llevara a cabo.

El alcohol es una de las materias primas mas importantes para la produccion
de biodiésel, se han estudiado diferentes alcoholes para su produccion, siendo
el metanol y etanol los mas utilizados. El metanol se prefiere particularmente
debido a sus ventajas fisicas y quimicas, su reaccion con los triglicéridos es
rapida y es facilmente disuelto en catalizadores alcalinos. Los triglicéridos
pueden reaccionar con una variedad de alcoholes, pero los de cadena corta
proporcionan una mejor conversidn bajo el mismo tiempo de reaccidn
(Atadashi, 2016).
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II.3 Mecanismo de la reaccidn de transesterificacion

Para este estudio, el mecanismo de reaccidon que se ha propuesto para el
triglicérido hasta la obtencién de biodiésel y glicerol se realiza a través de dos
pasos principales: En primer lugar, la sintesis inorganica de metdxido de sodio
(2.4), haciendo reaccionar metanol (suministrado por JT Baker, pureza 99.7%
mol) e hidréxido de sodio (suministrado por merkmillipore, pureza 99.97%
mol), bajo agitacion constante (250 rpm), a 48 © C y presion ambiente. Con el
fin de desplazar el equilibrio hacia la derecha (Keq = 0.043), el exceso de
metanol fue de aproximadamente 77: 1 con respecto al hidroxido de sodio
(Marchetti y col., 2007). Cuando el triglicérido es atacado en cada paso se
libera un metil éster de acido graso (FAME) como se muestra en el mecanismo
propuesto.

CH3OH + NaOH = CH3ONa + H,0 (2.4)

El segundo paso es agregar la solucién de metdxido de sodio al triglicérido,
realizado en modo de operacién por lotes, a agitacién constante de 250 rpm.
Esta adicidn provoca tres reacciones organicas secuenciales, formando como
subproducto hidréxido de sodio; sin embargo, estas moléculas son diferentes a
las de NaOH reaccionadas en (2.5):

i. Formacion del primer éster mediante el ataque de un metoxido de
sodio al triglicérido.
TG+CH3ONa*=TG*+E>

| | r— 9
HzT_'O, g R H.,(I‘,—O gy
L 9 | H
HC—O— "'R) + H C—Of—Na —_— He—o0— a
o 0
‘ P / | 5 .,
HC—0" R / HA—o0— R
N\ (2.5)
CH,
RE——0’
0
TG*— DG + NaOH
0
a /LLﬂ-. 1
HC 0" g HZT_O’ "R
Hc‘:_o';f‘a Hoe—o " + Na—OH
— e
HC 0/'JJ\R3 H,c—o~ ~Rr®
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il. Formacion del segundo éster mediante el ataque de un

metoxido de sodio al diglicérido resultante. (2.6).

DG+CH3O Na*=DG*+E1

(o} H
o | \ _-Na
H,C o~ "R H,C o]
\ \ oM
’ _H O\ - _H
HC—0" N+ H3C—OfNa _— HCI (o}g
\ / o]
’ i \ / 1 .
& 3\ / - e
H.C fo) R~ \ / H,C—0 R
\ /
Y.
: CHy (26)
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DG*— MG + NaOH

H
H,c—?: T Na' H—0~"
oh
H(|’:-—O/H " :,«“ + Na—OH

o]

=}
H2c|:—o)l\ﬁz Hzl —O)KRS

Finalmente, formacidn del segundo éster mediante el ataque
de un metdxido de sodio al glicérido restante (2.7).

MG+CH3O Na*=MG*+E3

H _-H
H,C—0~ —_— HoL—0
Py i B 3 . ‘ i
HG O/_h 4+ HiC—0—Na =—>= HC—O—
[\ ‘ " Na"
A, / HL—O0
H,C—O0 R
% oH
\
b "4
CHs
Ra_g_o' (2.7)

MG*— G + NaOH

H H
HL—0~ H,c—o~
| H
HC—O0 Hc—o0~" + Na—OCH
H — +
| rone
o H
HL—0 HL—0""
0OH
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II.4 Cinética de produccidon de biodiésel

Con base a—en los balances de masa, en un reactor por lotes, para los

diversos compuestos se participan en las reacciones, agrupados por un

vector de composiciones combinado con sus respectivas constantes

cinéticas (Ec. 2.8), se generan las posibles rutas de reaccién del proceso

de produccion de biodiésel a partir de trans-ésterificacion de triglicéridos

(Ecs. 2.9-19).

d[MetOH] _

dt

d[TG x| B

dt

d[DG *]

dt

d[MG ]

dt

d[Na*]
dt

d[OH‘]
dt

dicy

= ks[MG][CH5;0

= —(k;,[MetOH][Na
_ (k,[TG[CH

- (k3[DG][CH3

— (ks[MG][CH;0
—(kn[MetOH][Na*][0H™] — k', [CH;07][Na*][H

— (k[TG]

— (ks3[DG]

— (ks[MG][

A GL) (2.8)

—(kin[MetOH][Na*][OH™] — k' ;,[CH;07][Na*][H*][OH"])  (2.9)
0-1INa*1[H*1[0H] = k',[TG ][E,] — k,[TG +]  (2.10)
= k3[DG][CH;07][Na*1[H*][OH] — k'3[DG *][E;] — k4[DG ] ~ (2.11)

“IINa*][H*][0H] — k'5[MG ][E5] — ke[MG ]  (2.12)

= k[MG *][Na*][H*][0H"] (2.13)

= k1[TG *][Na*][H*][0H™] — k', [E,][TG *] (2.14)

—— = k3[DG #][Na*][H*][0H™] — k'3[E,][DG ] (2.15)
—2 = ks[MG *][Na*][H*][0H™] — k's[E5][MG ] (2.16)

FI[OH™] = k' [CH307][Na*][H*][0H™])

O71[Na*][HT][OH™] = (k'y + ko)[TG ][E2]  (2.17)
“1INa*I[H*][OH™] = (k'3 + kg)[DG *][E1]
“1INa*I[H*][OH™] = (k's + ke) [MG *][E;]

*1loH™D
“IINa™I[H*][OH™] — (k'y + k2)[TG #][E;]  (2.18)
][Na+][H+][ 1= (k'3 + ka)[DG #][E4]

O71[INa*][H*][OH™] — (ks + ke)[MG *][Es]
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d[H*] -
7 = kin[MetOH][Na™][OH™] — k'in[CH;07][Na™][H™][0OH"]
— ky[TG][CH307][Na™][H][OH™] + k', [TG *][E,] (2.19)
— k3[DG][CH;07][Na™][H*][OH™] + k'3[DG *][E;]

— ks[MG][CH;0"][Na*][H*][OH] + k'5[MG *][E5]

Los compuestos de transicion, TG*, DG* y MG*, se suponen en estado
pseudo-estacionario, ya que su existencia es muy corta en comparacion
con los otros compuestos; por ello se considera que su cinética alcanzé
el equilibrio. Asi, las concentraciones instantaneas de estos compuestos
se obtienen de sus respectivos balances (Ecs. 2.20-22).

ki[TGI[CH307][Na*][H"][OH™]

761 = AR (2.20)
_ ks [DGI[CH071[Na*|[H*][OH"]

1G] = FATAET (2.21)
_ ksIMG)[CH507)[Na*][H*][OH"]

MG =1 = K5 TEs] — ke (2.22)

Sustituyendo las concentraciones encontradas en los balances para los
ésteres producto (Ecs. 2.14-16), se obtiene la expresién cinética para
los ésteres (Ecs. 2.23-25).

d[E k H[H* -

Elf] = Iy [TG][CH;071[Na*][H*][0H]( ﬂN“,{}fgz]][OH ]+ki2 (2.23)
D)= s waiemo e on I L .24
d[E k<[Nat][H*][OH~ 1

Ei;’] = ks[MG)[CH;07|[Na*][H*][0H]( sl ak}s[[Ej][ ]+k—6 (2.25)

Siguiendo un procedimiento andlogo, y las suposiciones realizadas para
las ecuaciones anteriores, se obtienen las expresiones cinéticas para los
iones [OH"] y [H*] (Ecs. 2.26-27). Por estequiometria, la cinética del ién
[Na*] es igual a del ién [OH].
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d[OH™]
dt

kyk,[TG][E;] k3k4[DG] kske[MG]

k'1[Ez]-k; k'3[Ei]l=ks = k's[Es]-ke

d[H*]
dt

kin[MetOH]
[CH307][Nat]

= [CH307][Na*][HT][OHT]( ki +

(2.26)

= —(kin[MetOH][Na*][OH™] = k'i[CH;07][Na*][H*][OH™]) ~ (2.27)

II.5 Produccién de Metdxido

El metdxido de sodio es basico para la industria, su resistencia lo hace ideal
como catalizador y agente de condensacién y reduccién en sintesis organicas.
Es un intermediario en sintesis de fragancias y como arrancador para aditivos
en adhesivos y pinturas (El-Kattan y col., 2015).

Su aplicaciéon se extiende ademds a los agroquimicos, farmacéuticos (como
algunas vitaminas y el ibuprofeno), y como fluido que transfiere calor en
reactores nucleares. Recientemente el metdxido de sodio diluido en proporcion
de 25-30% en metanol ha incrementado su empleo como catalizador en la
produccion de biodiésel.

En general, el método de sintesis de cualquier metal/metaloide alcdéxido
depende de la electronegatividad del metal y el caracter quimico del alcohol.
Los metales altamente electropositivos reaccionan facilmente con los alcoholes,
formando el alcoxido correspondiente y liberando hidrogeno, otros que no son
tan electropositivos (p. ej. Mg, Al) requieren catalizadores (yodo, HCI, o HgCl»)
para una reaccion completa (Bradley y col., 2001).

En particular para la sintesis del metdxido de sodio hay cuatro métodos
distintivos que estan ampliamente descritos que pueden ser agrupados en
términos de la materia prima utilizada. Amalgama de sodio (proceso 1), sodio
metdlico (proceso 2), hidroxido de sodio (proceso 3) y acetato de sodio
(proceso 4).

En el proceso 1, el metéxido es producido a partir de una amalgama de sodio
(NaHg) un subproducto del proceso de cloro caustico mediante el uso de celdas
de electrodos de mercurio. La amalgama liquida entra en el domo de una
columna empacada que hace contacto con el vapor de metanol ascendente en
exceso, que extrae el sodio de la amalgama. Los altos puntos de ebullicidon del
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mercurio y el metdxido de sodio facilitan la separacion del metanol, el cual
puede ser reciclado sin mas pasos de purificacién. Un electrodo de contacto de
grafito o Fe-Cr-C que no puede ser amalgamado por lo que puede ser usado
para acelerar la reaccion. La concentracion final de metanol en el fondo de la
columna de destilacién es ajustada controlando el reflujo en el condensador. La
fraccion de mercurio libre de sodio es recuperado y reusado en la produccion
de cloro y sodio metalico a través del proceso Castner-Kellner o en la
produccion de sosa caustica con electrodos de mercurio en celdas (Tse, 1997).

Para el proceso 2 el sodio metélico es fundido e introducido a un recipiente
enchaquetado y agitado, reaccionando con metanol en una reaccién altamente
exotérmica. El flujo masico de metanol es controlado de manera que la
temperatura del reactor permanezca en el intervalo 86-90°C y la concentracién
de metanol no excede el 28% para prevenir la acumulacidon de sodio o sobre
presurizacion del reactor. Debido a la liberacidon de hidrogeno en la reaccién se
utiliza nitrégeno inerte durante el arranque vy la fase final, ademas el reactor es
presurizado para mantener el sistema libre de oxigeno y evitar el riesgo de
explosion. Con otros alcoholes como el ter-butanol o ter-amilico se utiliza un
catalizador como lo es el FeCls para acelerar la reaccién ya que estas tienden a
ser mas lentas. (Nuno y col., 2015).

En el proceso 3, una solucion de metanol con metdxido de sodio es producida
a partir de la sosa caustica y metanol en una columna reactiva de extraccion.
El metanol en fase vapor en exceso es introducido en el fondo de la columna
donde hace contacto con NaOH acuoso que es alimentada en el domo,
fluyendo a contracorriente, llevando a una reaccién de metoxilacién hacia los
productos. El destilado que sale con una concentraciéon 3-10 % de agua en
metanol es alimentado a una segunda destilacién para recuperar el metanol y
mandar el agua residual a tratamiento porque la presencia de agua en metanol
afecta negativamente la conversién en la reaccion de metoxilacidon, su
concentracion debe mantenerse lo mas bajo posible (Heisel & Bergheimer,
1935).

Un disefio alternativo basado en la electrodialisis es presentado en el proceso
4 el cual produce metoxido de sodio mediante el uso de acetato de sodio y
metanol en proporcidon equimolar. El acetato diluido en metanol entra en una
fila de celdas de electrodidlisis y hace contacto con un dnodo que se encuentra
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bajo carga eléctrica liberando iones de sodio (Na*). Estos iones cruzan una
membrana catiénica que reacciona con metanol generando metdxido de sodio
y libera hidrogeno. Los iones de H* pasan a través de una membrana bipolar y
reacciona con iones de acetato, generando metanol, a su vez la reaccién entre
los iones Na y metanol en el catodo libera H, y metéxido de sodio (Sridhar,
1996).

El proceso 1 es el mas antiguo que se usa en la industria y es muy eficiente
respecto al costo, porque es simple y tiene bajos costos de operacion y de uso
de materia prima. Es generalmente integrado en cadenas quimicas de creacién
de cloro-sosa caustica usando celdas de mercurio. Misma que es la principal
desventaja de este método por su alto impacto ambiental, ya que el mercurio
estd presente en trazas en el producto propagando la contaminacién en varios
ecosistemas.

El proceso 2 es particularmente peligroso debido a que la reaccion es
altamente exotérmica, ademas de la alta reactividad del sodio por lo que no es
viable ya que se necesita un control muy bueno para evitar el riesgo de
explosion.

El proceso 3 por otro lado tiene muchas ventajas ya que es mas econdmico
respecto a la materia prima y es seguro para operar, sin embargo, requiere un
alto consumo de energia para separar el metanol del agua y para mantener un
reflujo alto de metanol reciclado.

El proceso 4 tiene la ventaja de producir metéxido puro altamente
concentrado en metanol, sin embargo, el consumo energético es demasiado
alto, no menor a 56 GJ] por tonelada de metdxido ademas requiere un paso
adicional para diluirlo desde el acido acético existente en las filas de celdas de
electrodidlisis y es un proceso dificil de escalar. Su capacidad de produccién es
alrededor de 162 gr/m?h obtenido con una membrana con un area efectiva de
100 cm?. Los procesos 1 y 4 fueron abandonados debido a su alto impacto
ambiental ademas que nunca llegaron a su etapa de comercializacién. Los
procesos 2 y 3 que son mas factibles fueron modelados basados en
estimaciones rigurosas de propiedades termofisicas y balances completos de
masa y energia.
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1.6 Acidos Grasos

Los acidos grasos son acidos organicos que se encuentran presentes en las
grasas, raramente libres, y casi siempre ésterificando al glicerol vy
eventualmente a otros alcoholes. Son generalmente de cadena lineal y tienen
un numero par de atomos de carbono. No obstante, hay excepciones, ya que
se encuentran acidos grasos de numero impar de atomos de carbono en la
leche y grasa de los rumiantes, procedentes del metabolismo bacteriano del
rumen, y también en algunos lipidos de vegetales, que no son utilizados
comunmente para la obtencion de aceites (Cuellar-Palmeros, 2008).

I1.6.1. Acidos grasos saturados

La longitud de la cadena va desde los cuatro carbonos del acido butirico a los
35 del acido ceroplastico. Si se considera un acido graso al butirico y no al
acético, es porque el primero es relativamente abundante en la grasa de la
leche, mientras que el segundo no se encuentra en ninguna grasa natural
conocida. Los acidos grasos saturados mas comunes son los de 14, 16 y 18
atomos de carbono. Dada su estructura, los acidos grasos saturados son
sustancias extremadamente estables desde el punto de vista quimico. Los
acidos grasos mas comunes que se encuentran en la naturaleza se representan
en la Tabla 2.7 (Bulla-Pereira, 2014).

Tabla 2.7. Grasas saturadas mas comunes en la naturaleza.

Estructura Nombre comin Presente en
C4:0 Butirico Leche de rumiantes
c6:0 Caproico Leche de rumiantes
C 8:0 Caprilico Leche de rumiantes,

aceite de coco
C 10:0 Caprico Leche de rumiantes,
aceite de coco
C12:0 Laurico coco, nuez de palma
C 14:0 Miristico Coco, nuez de palma
C 16:0 Palmitico Abundante en todas las
grasas
C 18:0 Estearico Grasas animales, cacao
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I1.6.2. Acidos grasos insaturados

Los acidos grasos insaturados tienen en la cadena dobles enlaces, en un
numero que va de 1 a 6. los que tienen una sola insaturacion se llaman mono-
insaturados, quedando para el resto el término de poli-insaturados.

Una fuente de alimentacién con un alto contenido de acidos grasos llevara a
una reaccion indeseable con el catalizador basico formando jaboén. La cantidad
maxima aceptable de AGL en la produccidon de biodiésel por catélisis
homogénea bésica es debajo del 2.5 % peso. Aquel aceite que no cumple con
este pardmetro necesitard un pretratamiento antes del proceso de
transesterificacion (Bulla-Pereira, 2014).

El producto recuperado se separa en dos fases para eliminar el glicerol, en la
fase acuosa. La fase organica, que es el biodiésel, se lava para quitar el
excedente de alcohol y catalizador, en forma de alcéxidos del metal utilizado
como catalizador. Posteriormente, los ésteres son sometidos a procesos de
purificacién que consisten en el lavado con agua, e inclusive secado al vacio y
filtrado (Figura 2.2). Como producto se obtiene biodiésel, asi como un
importante volumen de agua contaminada con residuos de alcéxidos.

—| Grasas o aceites ———

|  Mezcdado |— | AGL<2Swit% — | AGL>25wi% |
| Mexdado |— Pretratimiento |

|  Mezclado | —! Aceite neutralizado |

| Transestelrificacic’m |

l | Fase de st:para-::ién |

| Re-neutrflizaci['m | [ Biodiesel crudo |

Recuperacion de | puriﬂ(l:acién |

}

| Glicerol crudo | | Control de calidad |

| Bicdiesel |

Figura 2.1. Representacion esquematica del proceso general para la obtencion
de biodiésel (Leung et al., 2006).
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Después del proceso de transesterificacion, llevado a cabo a 60° C durante
aproximadamente 1 h, se obtiene una mezcla de ésteres metilicos (biodiésel
bruto) y glicerina. La glicerina se elimina de la mezcla resultante por
decantacioén, y el biodiésel bruto se somete a sucesivas etapas de lavado con el
objetivo de eliminar impurezas.

La mezcla biodiésel bruto - agua se deja decantar entre 12 h y 24 h, hasta
obtener el biodiésel purificado y se descarta el agua de lavado, que constituye
la principal corriente de agua residual del proceso de produccion del biodiésel
(SEDICI, 2014). El material retirado del biodiésel por medio de los lavados se
compone principalmente de trazas de grasas, aceites, catalizador basico, sales,
jabones, trazas de glicerol y metanol; que seran los principales contaminantes
presentes en las aguas residuales generadas.

II.7 Pretratamiento del aceite

Previo a la utilizacidn de residuos grasos y/o aceites no convencionales en la
produccion de biodiésel, es necesario determinar sus propiedades
fisicoquimicas, contenido de &acidos grasos libres (AGL) y humedad; a fin de
evitar la presencia de impurezas que interfieren en la reaccidon de
transesterificacién. Por esto, dependiendo de sus caracteristicas, dichas
materias primas deben ser sometidas a pretratamiento, el cual puede consistir
en uno o mas de los siguientes procesos: desgomado (eliminacion de
fosfolipidos), neutralizacién (eliminacion de AGL), esterificacion acida
(formacién de ésteres a partir de AGL cuando la acidez es mayor a 5%),
winterizacidn (separacion en frio de estearinas, ceras y ésteroles), lavado
(eliminar residuos de la neutralizacion) y secado (eliminar agua usando un
evaporador al vacio). Para los aceites reciclados, los métodos de
pretratamiento mas usados son: sedimentacion, neutralizacién, cromatografia
en columna (constituida por partes iguales de silicato de magnesio y éxido de
aluminio), y evaporacion al vacio (Kulkarni & Dalai, 2006).

Actualmente, el pretratamiento de las materias primas se puede realizar
mediante el empleo de una nueva tecnologia a base de resina de intercambio
idnico, "AMBERSEP BD19” fabricada por “Rohm & Haas”, la cual permite
purificar la materia prima (principalmente cuando se emplean fuentes no
convencionales). El pretratamiento consiste en hacer pasar los aceites a través
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de una columna empacada con dicha resina; con este tratamiento se logran
remover proteinas, fosfolipidos, especies idnicas, AGL, etc. Se ha reportado
gue el uso de esta tecnologia contribuye a disminuir la complejidad y costo del
proceso de pretratamiento, ademas de incrementar la eficiencia del mismo
(Berrios & Skelton, 2008).

En ultimas fechas ha cobrado gran interés el reciclaje de aceites quemados de
cocina en la produccion de biodiésel. Las propiedades fisicoquimicas de los
aceites frescos y los aceites quemados son muy parecidas, excepto en su
contenido de agua y de acidos grasos libres. Los aceites y grasas son
susceptibles de enranciarse o descomponerse durante el proceso de freido.
Dicha descomposicion se debe a la ruptura del enlace glicerol-acido graso, lo
gue conduce a la aparicién de acidos grasos libres y de color en el aceite. A
pesar de los cambios sufridos por el aceite durante el proceso de freido, éstos
aun pueden ser utilizados en la produccidon de biodiésel; sin embargo, el alto
contenido de AGL y agua contribuyen a disminuir la eficiencia de la reaccién de
transesterificacién. Se estima que el contenido de AGL en un aceite debe ser
menor al 2%, esto con el fin de evitar la reaccion de los mismos con el
catalizador basico, lo cual conduciria a la formacion de jabones. Para aceites
con elevado contenido de AGL se recomienda realizar esterificacion acida,
previamente a la transesterificacion basica (Corro y col., 2011).

Como se menciond con anterioridad, los acidos grasos libres se convertiran
directamente en biodiésel mediante esterificacion acida, sin embargo, el agua
formada necesita ser removida. Si el valor acido del aceite o las grasas es muy
alto, el pretratamiento por esterificacidon no reducira el contenido de AGL
eficientemente debido al alto contenido de agua producido durante la reaccion.
En este caso, una mezcla de alcohol y acido sulfurico puede ser afiadida en el
aceite es una pre-esterificacién de tres pasos. El tiempo requerido para este
proceso es cercano a las 2 horas y el agua debe ser removida mediante un
embudo de separacidn antes de afiadir la mezcla en la fuente a esterificar
nuevamente. Ademas, algunos investigadores reducen el porcentaje de AGL
utilizando resinas de intercambio idnico acidificadas en un lecho empacado.
Estas resinas comerciales pueden ser utilizadas en la esterificacion de AGL con
aceite de cocina de desecho como fuente de alimentacidén, sin embargo, la
pérdida de la actividad catalitica puede ser un problema (Ozbay, Oktar &
Tapan, 2008) (Shibasaki-Kitakawa y col., 2007).
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Otro método innovador para el pretratamiento del aceite es afiadir glicerol en
una mezcla acidificada y calor a una alta temperatura cercana a los 200° C,
normalmente con un catalizador como el cloruro de zinc. El glicerol reaccionara
con los acidos grasos libres para formar mono y diglicéridos. Entonces el nivel
de AGL disminuird y el biodiésel podra pasar a un proceso de
transesterificacion. La ventaja de utilizar este método es que no se necesita
alcohol durante el pretratamiento y el agua formada de la reaccidon puede ser
evaporada inmediatamente y separada de la mezcla. Aun asi, los
inconvenientes de este método serian la necesidad de alta temperatura y su
tasa de rendimiento en la reaccién es relativamente baja (Leung y col., 2010).

Cuando se utiliza aceite vegetal de desecho como fuente de alimentacion se
puede utilizar el proceso de metandlisis que consiste en agregar 200 ml de
aceite de cocina de desecho calentado y filtrado para remover impurezas
so6lidas con agua acidulada con 40% vol. del ion fosfato acido para lavarlo y
eliminar los fosfolipidos. Para evitar la saponificacién debido al alto contenido
de AGL, estos seran esterificados con metanol y acido sulflrico. Una vez que
los AGL sean <2.5%, el acido sulfurico se drena y se agrega hidréxido de sodio
para completar la transesterificacion.

El biodiésel exhibe alta eficiencia de combustidn y nimero ceténico mayor al
del diésel (Dermibas, 1998). Es considerado biodegradable ya que mas del
90% de este combustible puede ser degradado en 21 dias (Speidel y col.,
2000). El biodiésel tiene menor concentracion de azufre y compuestos
aromaticos que el diésel, lo que significa que se disminuye la cantidad de
gases toéxicos emitidos al ambiente (Harrington, 1986).

Otros de los factores de interés en la maxima eficiencia en la producciéon de
biodiésel es la temperatura la cual depende del proceso que se emplee. Una
temperatura de reaccidn superior puede disminuir la viscosidad del aceite y
resulta en un incremento de la relacién de reaccion, asi como un menor tiempo
de reaccion. Existen estudios que indican que cuando la temperatura de
reaccion incrementa mas alla del valor 6ptimo, el rendimiento de la produccion
de biodiésel disminuira debido a que una temperatura de reaccién mayor
acelera la saponificacién. La temperatura de reaccién debera ser menor al
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punto de ebullicion del alcohol para asegurar que no existan perdidas de
alcohol mediante vaporizaciéon (Eevera Rajendran y Saradha, 2009).

Otro factor de interés sera la agitacién, misma que de acuerdo con algunos
autores puede oscilar entre 300 rpm y 1100 rpm (Sharma y col., 2008). No
obstante, la velocidad de agitacidon no ha sido establecida completamente, y se
supone que depende del contenido de acidos grasos de la materia prima.

La cantidad de agua presente es de vital importancia ya que puede favorecer la
reaccion de saponificacién, que causara la reduccién del rendimiento de
produccion de ésteres lo que dificultara la separacién del glicerol del biodiésel
incrementando la viscosidad y la formacion de emulsiones.

II.8 Lavado de producto

Posterior a la transesterificacion y la separacién de fases (biodiésel y glicerol),
se requiere de un proceso de purificacion para asegurar que el biodiésel
cumpla con los estandares de calidad exigidos, pues éste aun contiene
impurezas derivadas del proceso: parte del metanol en exceso, pequefias
cantidades de agua y glicerol, posiblemente jabones y trazas de catalizador.
Existen dos procesos de purificacion. Generalmente, los ésteres de metilo se
someten a temperatura y vacio para evaporar el metanol y recuperarlo, vy
luego son llevados a un proceso de lavado para separar todas las impurezas.

Tanto el glicerol como el alcohol son altamente solubles en agua, por lo que el
lavado es un método sumamente efectivo para remover ambos contaminantes,
ademas, puede remover cualquier sal de sodio residual y jabones.

En el caso particular de catdlisis basica homogénea, el lavado se realiza con
agua acidulada (con acido fosférico o acido citrico) que se mezcla con el
biodiésel. El acido neutraliza el hidroxido de sodio residual presente y separa
los jabones que se puedan haber formado en la reaccién. Los jabones se
convierten en acidos grasos libres (que se quedan en el biodiésel) y en sales
solubles en agua (Van Gerpen, 2005). De esta manera, el agua de lavado
arrastra los restos de catalizador, jabdn, sales, glicerina y metanol. Este lavado
se realiza al menos dos veces con agua nueva cada vez, hasta que se haya
eliminado todo el catalizador residual y el efluente tenga un color claro.
Finalmente, los ésteres de metilo lavados se secan (con calor y vacio) para
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separar toda el agua restante y se filtran. El producto de este proceso es el
biodiésel terminado.

Lavar los productos es una actividad de mucha importancia, al agregar el agua
destilada se formara una fina capa neblinosa separando en dos fases, se ha
reportado que agregar el agua con cuidado resultard en una menor formacion
de jabones. Ademas, se puede implementar el lavado con agua caliente (50,
60) °C para favorecer la separacion (Rywotycki, 2002).

Una vez obtenidos los productos de la reaccién de transesterificacion, la mezcla
de las aguas de lavado del metiléster, junto con la fase pesada de la primera
etapa de transesterificacion (glicerina) que contienen gran cantidad de
metanol, se someten a un proceso para la recuperacién de estos compuestos a
manera de obtener un proceso mas rentable. Muchas veces se juntan ambas
corrientes, de modo que el metéxido de sodio se descompone en hidréxido de
sodio y metanol en presencia del agua, y la mezcla se neutraliza con acido
clorhidrico diluido y se envia una columna de rectificacién donde se recupera el
metanol, que se recicla envidndose a la primera etapa de transesterificacion.

El contenido del fondo de la columna, una mezcla acuosa de acidos grasos y
glicerina se usa en algunos procesos para recuperar la glicerina acidificando la
mezcla para obtener la precipitacién de acidos grasos, que podrian separarse
de la glicerina por decantacion.

Finalmente se deben tratar las aguas residuales de lavado del biodiésel las
cuales se caracterizan por su apariencia de liquido viscoso con color blanco
opaco. Son generalmente alcalinas y con alto contenido de aceite residual,
sales solubles (cloruros y sulfatos), trazas de catalizador, jabones e impurezas
organicas (acidos grasos libres, metilésteres, acilgliceroles, metanol y glicerol).
Sin embargo, el contenido en nitrégeno y fésforo de esta agua residual es bajo
(Suehara y col., 2005). Aunque los contaminantes presentes en este tipo de
vertidos son bien conocidos, no ocurre lo mismo con las concentraciones de
dichos contaminantes en el agua residual.

Las concentraciones de los principales contaminantes varian dependiendo del
origen de la muestra dentro de intervalos amplios de valores, lo que dificulta
predecir con exactitud valores medios de contaminacion para este tipo de
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aguas. Esto se debe a que la carga contaminante depende mucho de la
materia prima y del proceso utilizado en la obtencién del biodiésel. El volumen
de aguas residuales generado variara asi mismo segun la materia prima y el
proceso. Se mencionan a continuacién algunos ejemplos de la influencia que la
materia prima y el proceso utilizado en la produccién de biodiésel tienen sobre
la carga contaminante y el caudal de las aguas residuales generadas.

En cuanto a la carga contaminante, es importante conocer si la reaccidon de
transesterificacion se produce en presencia de catalizador acido o alcalino,
puesto que influird en el caracter acido o basico del agua residual. Dado que a
escala industrial el proceso mas utilizado es la transesterificacion mediante
catdlisis homogénea alcalina, se trata por lo general de vertidos alcalinos con
baja toxicidad (Varanda, Pinto, & Martins, 2011).

Por otra parte, la concentracidn en metanol de las aguas residuales dependera
en gran parte del proceso usado en la obtencidn del biodiésel. Si el proceso
incluye una etapa de recuperacién de metanol, las concentraciones de este
contaminante en el efluente a tratar serdn menores que en procesos que
carecen de dicha etapa. Ocurrira igual con la cantidad de acidos grasos libres y
glicerina (Suehara y col., 2005).

La concentracién de estos contaminantes en el agua residual a tratar podra
encontrarse dentro de intervalos amplios de valores, dependiendo de si el
proceso de obtencion de biodiésel incluye una etapa de recuperacidon de
glicerina y acidos grasos sin reaccionar. La concentracion de acidos grasos
libres en el efluente dependera también de la cantidad existente en la materia
prima y de la eficacia del proceso para transformarlos en metilésteres.

Respecto al caudal total de aguas residuales generadas, tendra una gran
influencia la existencia o no de una etapa de pretratamiento en el proceso de
obtencién del biodiésel, puesto que el caudal de agua residual a tratar llega a
duplicarse en procesos con pretratamiento frente a aquellos en los que no es
necesaria esta etapa (Kiwjaroun y col., 2009).

De cualquier modo, existen muchas desventajas en este método de lavado,
incluyendo incremento en el costo de produccion y en el tiempo del proceso,
pérdida de producto entre otras. Cabe mencionar que puede haber formacion
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de emulsiones cuando el biodiésel sea producido a partir de un aceite de cocina
de desecho o un aceite con un alto valor acido (Canakci & Van Gerpen, 2001).

I1.9 Propiedades del Biodiésel
El biodiésel, un combustible competitivo e incluso mezclable con el diésel de

petroleo, debe de cumplir algunas caracteristicas para su uso, mismas que se
encuentran especificadas en la Tabla 2.8.
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Tabla 2.8. Propiedades fisico-quimicas del biodiésel estandarizadas (Bulla-

Pereira, 2014).

Propiedad Unidades Estandares del biodiesel
EN14214 ASTM D 6751
Contenido de éster %(m/m) 96.6> --
Densidad a 15 °C Kg/m3 860-900 --
Viscosidad a 40 °C mm?/s 3.5-5.0 1.9-6.0
Punto de inflamacién °C 120< 130<
Punto de nube °C -- Reporte
Punto de fluidez °C -- --
Carbdén residual (al 10% del %(m/m) 0.3> 0.5>
residuo de la destilacion)
Indice de acidez Mg KOH/g 0.5> 0.8>
Indice de cetano -- 51.0< 47.0<
Contenido de azufre % (m/m) 0.001> 0.0015>
Contenido de cenizas sulfatadas %(m/m) 0.02> 0.020>
Contenido de agua mg/kg 0.05> 0.05>
Lamina de cobre a la corrosion Clasificacion 1a 3a

(3 h a 50 °C)

I1.9.1. Caracteristicas fisicas

Densidad: Esta caracteristica puede variar dependiendo del fabricante y la
calidad de la materia prima con la que se elaboré el aceite. Esta prueba para el
aceite es la relacion entre su peso y su volumen, y en este caso esta afectado
por la temperatura, es decir, que se puede determinar la variacién de la
densidad con respecto a un cambio de temperatura.

Viscosidad: Es una medida de la friccion interna entre moléculas, o de la
resistencia o fluir de un liquido. Para el caso de los aceites la viscosidad
disminuye con un incremento en la insaturacién y con un decrecimiento de la
masa molar de sus acidos grasos.

I1.9.2. Caracteristicas quimicas

Indice de refraccién: Se conceptualiza como la razén de la velocidad de la luz,
en el vacio con respecto a la velocidad de la luz en aceite a analizar, los
instrumentos realmente lo que hacen es medir la relacidon de la velocidad de la
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luz aire en lugar del vacio. El indice de refraccion estd dentro de unos
intervalos para cada aceite o material, lo que sirve para identificar un tipo de
aceite o investigar las alteraciones en el mismo, ademads que el valor de
refraccion es concerniente con el grado de saturacidon que puede estar afectado
por la reaccidn de oxidacion que sufre el aceite.

Indice de acidez: Es el nimero de mg de KOH necesario para neutralizar los
acidos grasos libres (Moléculas que no se encuentran unidas a una molécula de
glicérido), de 1 g de aceite. Esto se determina mediante la titulacién o
valoracién del aceite disuelto en alcohol con una solucién estandar de KOH. Un
valor elevado del indice muestra el alto grado de hidrolisis que ha liberado a
los acidos grasos de su enlace éster con la molécula de glicérido original. Los
aceites refinados deben tener un nivel de AGL inferior al 0,2% como &acido
oleico para ser aptos para su empleo a nivel alimentario. Este indice es
importante para el proceso la reaccidon de transesterificaciéon, debido a que los
acidos grasos reaccionan con el catalizador de la transesterificacion dando
lugar a la saponificacion (Jabones), conduciendo a la disminucién en el
rendimiento de la produccién de biodiésel.

Indice de peréxido: Mide el estado de oxidacion inicial de un aceite, este se
asocia al enranciamiento de los aceites por lo general es un proceso natural,
donde la composicion de estos se altera con el tiempo, generando un cambio
en las propiedades organolépticas, entre otras cosas. Cuando se menciona un
cambio organoléptico se establece un cambio en el sabor, esta alteracidon que
ha sufrido un proceso oxidativo intenso. El enranciamiento puede ser por
hidrolisis o por oxidacion. Cuando se dice que es por hidrolisis los acilglicéridos
de los aceites se hidrolizan liberando acidos grasos y glicerina. Pero cuando es
por oxidacion el proceso consiste en la incorporacion del oxigeno en el doble
enlace del acido graso insaturado (Ya sea libre o incorporado en un
acilglicérido) para formar perdxidos e hidroperdxidos. Este valor se expresa en
mili-equivalente de oxigeno por kilogramo (kg) de aceite (meq O/kg). El
indice de perdxido es un buen indice de la calidad del aceite, estableciendo que
un aceite fresco debe estar por valores <1. Los perdxidos e hidroperdxidos son
compuestos relativamente estables y se transforman progresivamente en
aldehidos, cetonas condicién que se manifiesta en problemas de olor en el
aceite. La velocidad de oxidacibn aumenta por el incremento en la
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temperatura, a través de la exposicion del oxigeno del aire, presencia de luz y
contacto con materiales pro-oxidantes (Cobre, latén, bronce, etc.).

Indice de Yodo: Es el numero de miliequivalente (meq) o partes de yodo
absorbidas por 100 partes de peso de sustancia. Este indice permite obtener el
namero de insaturaciones de los AG en el aceite. Un aceite cuando se
encuentra completamente saturado tendra un indice de yodo = 0.

El valor obtenido establece una relacidn con el punto de fusidon del aceite,
tomando como condicidn que a mayores insaturaciones es menor el punto de
fusion del aceite. Dado que las insaturaciones de los AG se mantienen después
del proceso de la alcoholisis, el punto de fusidon del biodiésel esta relacionado al
del aceite de procedencia.

Contenido de humedad: La humedad (Agua) y otros materiales volatiles son
sin duda las impurezas. El contenido de agua para los aceites refinados es
<0,1%; para los aceites crudos se encuentra entre 0,1 - 0,3%.

Una cantidad de agua en el aceite produce la hidrolisis de los triglicéridos. El
proceso de la hidrolisis consiste en la reaccién (Rompimiento) de las uniones
entre los acidos grasos y el glicerol generando acidos grasos libres, mono
glicéridos, diglicéridos y/o glicerol. Este proceso se acelera en el aceite por un
aumento de altas temperaturas y presion, asi como una cantidad excesiva de
agua. Este ultimo proceso de aceleracion de la hidrolisis se ven abocados los
aceites que se emplean para la preparacién de los alimentos. Existen varios
métodos para determinar la humedad, pero por lo general se hace por el
método de evaporacién de la misma; otro método muy aplicado es Karl
Fischer. Método que quimicamente mide la cantidad de agua contenido en la
muestra.

Indice de saponificacién: Este se define por el nimero de miligramos de KOH
necesario para saponificar 1 gr de aceite. Un aspecto importante es que este
valor se emplea para establecer aproximadamente la masa molar promedio del
aceite utilizado.

Material insaponificable: Son todos los compuestos que contiene el aceite que
no reaccionan con hidréxido de potasio 6 de sodio para producir jabones.
Dentro de estos compuestos encontramos aceites minerales, ésteroles,
tocoferoles y fosfolipidos, moléculas que no hacen parte de los acidos grasos ni
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del glicerol pero que en general conforman el 95% de casi todos los aceites.
Los compuestos no son solubles en agua, pero si en solventes organicos
usados en la determinacién de esta propiedad. El valor obtenido define la
cantidad aproximada de material insaponificable disuelto en el aceite.

Hay muchos factores clave que necesitan considerarse para el almacenamiento
del biodiésel, incluyendo la temperatura de exposicidn, la estabilidad oxidativa,
la solvencia del combustible y la compatibilidad del material donde se
almacene (Leung, Koo & Guo, 2006), (Mudge y Pereira, 1999). Un estudio
menciona que la temperatura de almacenamiento del biodiésel deberd estar
controlada para evitar la formacion de cristales que puedan obstruir las lineas
de combustible. Por esta razén, la temperatura de almacenamiento del
biodiésel mas puro es entre 7 y 10° C. Incluso en climas extremadamente
frios, almacenarlo en sdtanos es suficiente para prevenir la formacidon de
cristales (Lee, Johnson & Hammond, 1995).

Bondioli y col. (1995) observaron que la estabilidad del biodiésel es una de las
propiedades de almacenaje mas importantes sobre todo cuando estara por un
periodo prolongado. Una pobre estabilidad puede llevar a un incremento del
valor acido, una viscosidad mas alta y a la formacién de sedimentos. De
cualguier manera, si la duracién del almacenaje de la mezcla de biodiésel es
superior a seis meses, este debe ser tratado con un aditivo antioxidante.
Ademas, que la contaminacidn por agua llevaria a el crecimiento bioldgico en el
combustible, mismo que es minimizado mediante el uso de inhibidores de vida.
Los tanques para almacenar biodiésel suelen ser de aluminio, acero, teflon y
polietileno o polipropileno, estos tanques deberan minimizar la posibilidad de
contaminacién con agua.

I1.10 Determinacién del aceite vegetal a emplear

Estos valores son especificados para el biodiésel proveniente de los diferentes
aceites que podemos utilizar los cuales deben encontrase ampliamente
disponibles para utilizarse, asi como tener una alta proporcion de acidos grasos
monoinsaturados y una baja proporcion de acidos poliinsaturados (Adepoju y
col., 2013), ademas en el presente caso de estudio ser comerciales ya que se
busca sea utilizado un aceite de desecho; es por eso que se indagd en la
literatura a fin de comparar las propiedades de cada aceite, estas se pueden
apreciar en la Tabla 2.9. De acuerdo a lo establecido por Adepoju en 2013, un
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buen aceite a utilizar podria ser el de crambe o el de cacahuate, sin embargo,
estos no son aceites que sean comerciales en la region ya que el primero solo
se encuentra disponible en algunas partes de Africa y Europa.
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Tabla 2.9. Composicidon de algunos aceites vegetales (Marchetti, Miguel, &
Errazu, 2007).

Aceite Composicion de acidos grasos % en peso Valor
Vegetal 16:1 18:0 20:0 22:0 24:0 18:1 22:1 18:2 18:3 |acido
Maiz 11.67 1.85 0.24 0.00 0.00 25.16 0.00 60.60 0.48 0.11

Algodon 28.33 0.89 0.00 0.00 0.00 13.27 0.00 57.51 0.00 0.07
Crambe 20.7 0.70 2.09 0.80 1.12 18.86 58.50 9.00 6.85 0.36
Cacahuate 11.38 2.39 1.32 2.52 1.23 48.28 0.00 31.95 0.93 0.20

Colza 3.49 0.85 0.00 0.00 0.00 64.4 0.00 22.30 8.23 1.14
Soya 11.75 3.15 0.00 0.00 0.00 23.26 0.00 55.53 6.31 0.20
Girasol 6.08 3.26 0.00 0.00 0.00 16.93 0.00 73.73 0.00 0.15

Tabla 2.10. Composicidn aceite de soya (Marchetti, Miguel, & Errazu, 2007).

Acidos Formula Fraccion Peso molecular Molar weight TG
Grasos mol g/mol g/mol
Laurico Ci12H2402 0.1 639.1 0.64
Miristico Ci4H2502 0.1 723.1 0.72
Palmitico Ci6H3202 10.2 807.27 82.34
Estedrico CigH3602 3.7 891.43 32.98
Oleico Ci18H340: 22.8 885.39 201.87
Linoleico CigH320: 53.7 879.34 472.21
Linolenico CisH3002 8.6 873.29 75.10

Se tomd la decisién de comparar los aceites mas comerciales en México,
disponibles en la literatura, y se determind que el aceite de soya (Tabla 2.10)
es uno de los candidatos mas factibles para este proceso. Una vez que se
determind el aceite con base a la composicion del aceite de soya, se puede
determinar su peso molecular (865.75 g/mol) a fin de establecer el disefio de
experimentos correspondiente en unidades molares lo que facilitard darle
seguimiento a partir del mecanismo de reaccion propuesto.

II1.11 Técnicas para la produccion de biodiésel.

1.- Los experimentos fueron realizados a 65°C con una relacién molar de
metanol/triglicérido 6:1 y una cantidad de 1% en peso de catalizador respecto
al aceite. Dos tipos de procedimientos experimentales se llevaron a cabo
dependiendo del tipo de analisis a realizarse. En el primero, el reactor es
cargado inicialmente con la cantidad deseada de aceite (60 g), luego es puesto
a 65° C a temperatura constante, a este aceite se le agrega la solucién de el
catalizador en el metanol. Se le da un tiempo de reaccién cercano a las 4
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horas, posteriormente esta mezcla es pasada a un separador, permitiendo al
glicerol separarse por gravedad por 3 horas, una vez removido el glicerol hay
una etapa de recuperacién de metanol por destilacién y el metil éster es lavado
con varios volumenes de agua para remover el catalizador, glicerol y metanol
residuales. La pureza del biodiésel es decir la cantidad de metil éster en la
mezcla puede ser determinado en un capilar por cromatografia de gases. Este
método permite ademas la cuantificacion de monoglicérido, diglicérido y
triglicérido que contiene el biodiésel (G. Vicente, M. Martinez y J. Aracil, 2004).

2.- Para determinar las condiciones éptimas de reaccidn respecto a la cantidad
de catalizador y relacién de alcohol/aceite para la produccién de biodiésel, se
realizaron diferentes ensayos usando un intervalo de 5-25 v/v% para metanol
en exceso y de 0.5-1.5 w/w% de KOH. Se utilizaron muestras de 50 ml de
aceite de coco las cuales se colocaron en un sistema de reaccién. La
temperatura de reacciéon de transesterificacion se establecié a 70° C con
agitacion continua por un periodo de tiempo de 1 hora.

El alcohol y catalizador se mezclaron con agitacion por alrededor de 10
minutos para cada experimento. La solucion de metdxido se prepard al
momento para mantener el catalizador activado y prevenir la absorbancia de
humedad.

La solucién de metdxido preparada se agregd lentamente a cada una de las
muestras de aceite, las cuales se precalentaron hasta alcanzar de 70° C, y se
incubaron durante una hora en agitacion.

Después de completar la reacciéon, la mezcla resultante se colocd en un
embudo de decantacién por un periodo de tiempo de 1 hora. Se obtuvieron dos
capas, la capa superior con metil éster del aceite de coco y la capa inferior con
sales de potasio de glicerol y otros compuestos organicos. La capa de glicerol
crudo se decanté para la separacion de glicerina, mientras que la capa de metil
éster del aceite de coco se colocd en una estufa de secado (RIOSSA H-33) a
100° C por 24 horas (Ruiz-Arcos, Sandoval-Salas & Del Angel-Ramos, 2016).

Aunque es importante recalcar que un aumento adicional, mas alld de la
relacion optima, de la relacibn de metanol/aceite no incrementara el
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rendimiento de obtencidén de biodiésel, por el contrario, incrementara el costo
de la recuperacién del alcohol (Leung & Guo, 2006).

El exceso de metanol, con un grupo hidroxilo polar, puede actuar como un
emulsificante y entonces incrementar la solubilidad del glicerol en la fase del
éster, haciendo la separacion mas dificil (Sengwa, Sankhla, & Sharma, 2006).

3.- Para el disefio de experimentos (Bulla-Pereira, 2014) se propone establecer
una relacién molar aceite/metanol 1:5 a 1:7 esto con el fin de desplazar el
equilibrio de la reaccion en favor de la mezcla de ésteres, el catalizador en un
porcentaje en peso respecto al aceite de 0.5 a 0.7 y la temperatura de 50° C a
60° C, sin embargo, es de notar que como agente de lavado propone ademas
del uso de agua, utilizar acido acético para el primer lavado y tratar de tomar
iones libres remanentes. Para el experimento la velocidad de agitacion (200
rpm) y el tiempo de reaccidon (1 hora) son constantes.
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III. Metodologia

La metodologia de trabajo para el presente proyecto siguié un camino ldgico,
enfatizando los puntos de toma de decisiones para poder avanzar (Figura 3.1).

Produccidn limpia y factible de Biodiesel

Plantear un modelo matematica que
permita predecir los resultados de la

; * o generacion de biodiesel a diversas
Comparar propiedades fisicoguimicas condiciones
NaCH y KOH
- l - Simular el modelo matemético mediante
'.,:_Es mejor el . un programa computacional para reducir
NaOH? el NaOH alimentada
4 si R
Proponer NaOH como catalizador bésico ~ Seredujpel
homogéneo - NaDH? No
; : Si|
Establecer mecanismo de formacidn de
CHaf)Na Realizar un disefio de experimentos 2°~*
Propener el mecanismo de reaccion del para la creacion de aceite modelo
triglicérido con CH:ONa v
g ) Plantear un disefio de experimentos

v
Analizar los diferentes aceftes de cocina
disponibles para elegir el adecuado en la

factorial 22 utilizando los aceites modelo
para obtener biodiesel

Correr un blanco con aceite de cocina puro
para un disefio factorial 22 a fin de
obtener los rendimientos base

Modelar estadisticamente para los aceites
modelo la relacion NaOH/metOH respecto
a la cantidad de triglicérido asi como el
efecto de la temperatura

Agrupar los resultados obtenidos del
blanco

l

v

Comparar las respuestas y regiones
acotadas experimental y simulada a fin de
obtener la mejor regién de operacidn de
aceite de desecho

'

Elegir, mediante metodologia de analisis
matematico aquellas condiciones de
operacion que no aumenten los costos de
produccidn, pero mantengan el
rendimiento a nivel competitivo
reduciendo cantidad de agua de lavado.

¢5E redujo la~ -
No cantidadde

. agua de
o lavado?

Isi

Conclusion de Tesis

Figura 3.1 Diagrama de flujo del proyecto.
ITI.1. Técnica utilizada para la produccidon de biodiésel

Una técnica mas completa (ITSPA, 2018) para la produccion de biodiésel
sugiere menor temperatura (46, 48)° C, relacién molar metanol/triglicérido
aproximada de 10:1 y 0.13 moles de catalizador por mol de triglicérido. Esta
técnica se lleva a cabo en 7 pasos:
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1.- Medir 50ml de aceite y calentar a 45° C.

2.- Preparacion de metoxido: Medir 20ml de metanol, colocarlo en un
matraz de 250ml. Agregar 0.260g de hidréxido de sodio seco y agitar
lentamente hasta disolver totalmente.

3.- Reaccidén de transesterificacion: Al llegar el aceite a 45° C, agregar la
solucion del metéxido y agitar durante 15 min, manteniendo Ia
temperatura constante.

4.- Verter los productos de transesterificacién en un embudo de separacién,
donde se formaran dos fases (esperar 24 horas).

5.- Separar el glicerol que se ubicara en la parte inferior del embudo.

6.- Lavado del biodiésel: Lavar el biodiésel separado en el embudo con agua
destilada, hasta que éste alcance pH de 7.

7.- Secar el biodiésel calentando durante 5 min, a temperatura constante de
65° C.

Mediante esta ultima técnica se llevaron a cabo 3 corridas preliminares (Figura
3.2), a fin de estimar la repetitividad experimental, previamente al desarrollo
del disefio de experimentos.

Figura 3.2. Resultados experimentales preliminares.

II1.2. Diseno de experimentos: Aceite de soya virgen

El primer diseno planteado para este caso de estudio es un 2%, el cual permite
recabar informacion sobre el efecto de los factores a sus valores superiores
(temperatura y relaciones de los reactivos respecto al aceite). Este disefio
(Figura 3.3) fue utilizado para la transesterificacion de aceite de soya virgen, a
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fin de poder monitorear el desarrollo de la reaccion en un medio ideal y
controlado.

Temperatura ‘ _ ‘ 46 2 52 °C ‘

MeOHTG | o | 31 a6l |

NaOH/TG . ) 01202041 |

NN

MetOHinsitu | EENEEEED | 10%a30%vol |

Figura 3.3. Diseno de experimentos para aceite virgen.

Como variables de respuesta al mismo se monitorearon pH y conductividad,
utilizando un potencidmetro; ademdas se siguieron las relaciones
biodiésel/glicerol y biodiésel/agua de lavado que es el principal objetivo del
proyecto. Las corridas fueron aleatorizadas en el programa estadistico Minitab
17 a fin de minimizar el error de medicién y el sesgo, ademas se realizaron 5
puntos centrales dando un total de 13 experimentos (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Corridas aleatorizadas del disefio de experimentos blanco.
Corrida Temperatura MetOH/TG NaOH/TG MetOH exc

1 52 3 0.4 10
2 49 4.5 0.26 20
3 49 4.5 0.26 20
4 52 6 0.12 10
5 52 6 0.4 30
6 46 6 0.12 30
7 49 4.5 0.26 20
8 46 3 0.4 30
9 46 3 0.12 10
10 49 4.5 0.26 20
11 46 6 0.4 10
12 49 4.5 0.26 20
13 52 3 0.12 30
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III.3 Diseno de experimentos: Aceite modelo

Existen diversos tipos de aceites de cocina de desecho, en la literatura se
sugiere una misma técnica aplicada para cualquier tipo de aceite con los
factores ya conocidos como la relacidn triglicérido/metanol, triglicérido/NaOH,
etc. Sin embargo, y como se ha discutido en el presente proyecto la
generacion de biodiésel por catdlisis homogénea basica depende de la
composicion del aceite.

Es por eso que primero se tendra que trabajar un sistema controlado para la
produccion de biodiésel a partir de aceite de cocina de desecho, para lo cual se
plantea un disefio de experimentos factorial donde se veran involucrados
factores como tiempo de quemado, cantidad de sal, azlcar y agua presentes
en la materia prima a transesterificar de modo que quedara un disefio 2*!con
5 réplicas en el punto central para evitar el error (figura 3.4).

A estos aceites modelos se les aplicaran las condiciones de operacidn
adecuadas encontradas para un aceite virgen que reducen la cantidad de agua
de lavado a fin de comprobar el nivel de reproducibilidad de la reaccién con un
aceite de desecho prototipo.

Las variables de respuesta involucradas en el sistema seran las mismas que
para el aceite virgen, pH, relacién biodiésel/glicerol, relacion agua de
lavado/biodiésel producido y el rendimiento de la reaccion a fin de encontrar
aquel punto en el que la metodologia para un aceite virgen sigue siendo valida
para un aceite de desecho, es decir, sin que sea necesario un pretratamiento
por el alto contenido de acidos grasos libres.
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Sal | —) | 012055 |

Azicar | ‘ ‘ 0.1a05¢g ‘

N
T

VZANN

Agua | —) | 5%a 15% |

Tiempo de quemado | ‘ ’ 10 min a 30 min |

Figura 3.4. Disefio de experimentos para un aceite modelo.

Tabla 3.2. Corridas aleatorizadas del disefio de experimentos aceite modelo.

Corrida Sal Azucar Agua tQuer.nado

(9) (9) (%v/v) (min)
1 0.5 0.5 5 10
2| 0.1 0.5 5 30
3 0.3 0.3 10 20
41 0.3 0.3 10 20
5| 0.3 0.3 10 20
6| 0.1 0.1 5 10
7| 0.3 0.3 10 20
8| 0.3 0.3 10 20
9 0.5 0.1 15 10
10| 0.5 0.1 5 30
11 0.1 0.1 15 30
12 0.1 0.5 15 10
13| 0.5 0.5 15 30

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 49



Resultados y Discusion

IV. Resultados y Discusion

IV.1. Aceite de soya virgen

En este Capitulo se analizan los resultados obtenidos en la primera parte de la
fase experimental, relativa a la transesterificacién de aceite de soya virgen,
siguiendo el disefo factorial fraccionado 24! descrito en la Metodologia.

Se generaron graficos para las diferentes respuestas: pH, conductividad,
densidad, relacién biodiésel/glicerol, y relacién agua de lavado/biodiésel, a fin
de observar los puntos en los que los factores exhiben mayor impacto.

IV.1.1. pH

El pH del primer lavado, en todos los experimentos, se mantuvo entre 11 y 12
(Figura 4.1); y puede notarse que se requirié utilizar 4 lavados para lograr
valores de pH cercanos a 7. A diferencia de los primeros resultados, estas
corridas experimentales indican una mayor cantidad de agua de lavado, por lo
gue sugiere que la cantidad propuesta de NaOH en el disefio de experimentos
fue alta.

Efecto del pH

12.5
12
11.5
10.5
10
8.5
7.5

6.5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Experimento

pH 1st wash pH 2nd wash pH 3rd wash pH 4th wash

Figura 4.1. Efecto del agua de lavado en el pH.
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Para corroborar esta informacién se llevé a cabo un analisis estadistico de los
datos mediante un diagrama de Pareto (Figura 4.2), mismo que muestra el
efecto de las diferentes combinaciones de factores en la respuesta del pH.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is pH ler lav, a = 0.05)

Term 2776
T

Factor Name

AB A Temperatura
B Metanol

C NaOH

D Metanol exceso

AC

AD

"

0.0 0.5 10 15 2.0 25 3.0 35
Standardized Effect

0

Figura 4.2. Diagrama de Pareto para pH primer lavado.

Como se puede ver en el Pareto presentado, el NaOH solo no tiene influencia,
pero en combinacién con la temperatura a la que se lleve a cabo Ia
transesterificacién y con el metanol que se alimente a la reaccion, influyen
claramente sobre el pH. Esta pista fue muy Uutil, ya que para este disefio de
experimentos se propuso agregar metanol en exceso in situ de manera que se
pueda comprobar el mecanismo de reaccidon propuesto, donde se busca se
pueda llevar a cabo una reaccién en cadena. La relacién empirica entre estos
factores y su impacto en el pH se planted como ecuacidn estadistica (4.1). Al
analizar el segundo lavado (Figura 4.3) se encontré que ya no hay efecto de
los factores sobre la respuesta.

pH ler-lavado = -3.75 + 0.3015 Temperature + 2.232 Methanol +
21.10NaOH -0.028 Methanol exc - 0.0447 Temperature *
Methanol - 0.426 Temperature * NaOH + 0.00054 Temperature *
Methanol exc + 0.429 Ct Pt

(4.1)
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is pH 2nd wash, o = 0.05)

Term 2776
T

Factor Name

A Temperature
B Methanol

C NaOH

D Methanol exc

AC

AB

10 15 2.0 25 3.0
Standardized Effect

Figura 4.3. Diagrama de Pareto para pH segundo lavado.

IV.1.2. Conductividad

El siguiente parametro por monitorear fue la conductividad, mismo que como
se aprecia disminuye con cada lavado (Figura 4.4); sin embargo, el Diagrama
de Pareto muestra que esta respuesta no es significativa en los intervalos en
que fueron manipulados los factores (Figuras 4.5).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Experimento

350

300

25

o

20

mV
o

15

o

10

o

5

o

o

m lerlavado m®2dolavado ® 3erlavado

Figura 4.4. Cambios de la conductividad del biodiésel en funcién de los lavados.
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Pareto Chart of the Standardized Effects

(response is conduct mv, o = 0.05)

T 2.776
Factor Name
AC A Temperatura
B Metanol
A C NaOH
D Metanol exceso

AB

00 05 10 15 20 25 30
Standardized Effect

Figura 4.5. Diagrama de Pareto para conductividad.

IV.1.3. Densidad del biodiésel

El efecto de los diferentes factores sobre la densidad final del biodiésel se evalud
mediante su analisis en un diagrama de Pareto (Figura 4.6) y un modelo
estadistico (4.2).

Pareto Chart of the Standardized Effects

(response is Dens Biodi, o = 0.05)

Term 2.776
I Factor Name
A Temperatura
B Metanol
C NaOH
D Metanol exceso

Standardized Effect

Figura 4.6. Diagrama de Pareto para densidad del biodiésel.
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Como se observa en el diagrama de Pareto, los factores de mayor influencia son el
metanol alimentado en exceso, ya que este al alimentarse in situ puede quedar
sin reaccionar, y al no haber una etapa de remocion como la destilacidon propuesta
en la literatura para algunos procesos de obtencién de biodiésel especificos puede
tenerse una cantidad de metanol importante en la mezcla de metil ésteres. Por
otra parte, la cantidad utilizada de NaOH para la producciéon de biodiésel es de
gran influencia en la densidad del biodiésel. El impacto de cada factor sobre la
densidad del biodiésel se muestra de manera numérica en su modelo estadistico
(4.2).

Dens Biodi = 0.9401 - 0.00131 Temperature + 0.0181 Methanol + 0.262
NaOH - 0.00641 Methanol exc + 0.000361 Temperature * Methanol - (4.2)
0.00595 Temperature * NaOH + 0.000120 Temperature * Methanol ex =

+0.00762 Ct Pt

IV.1.4. Relacién de productos glicerol/biodiésel

Por otro lado, se corrobord la relacién de productos glicerol/biodiésel con la
sugerida en la literatura (1:6); por lo tanto, en este intervalo de condiciones de
operacién se logra buena produccidon de biodiésel (Figura 4.7). Siguiendo el
presente disefio de experimentos, el mayor rendimiento se obtuvo en la corrida 9,
el cual es el punto en que los factores toman sus valores minimos. Es de resaltar
que en el experimento 11 se produjo saponificacion, por lo que la obtenciéon de
glicerol fue nula.
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Biodiésel/Glicerol

Numero de volimenes
O R N W b U1 O N 00 O

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Experimento

Figura 4.7. Relacion de productos de transesterificacion.

IV.1.5. Comparativo agua de lavado/biodiésel

Finalmente, el consumo de agua de lavado no se vio reducido en este disefo de
experimentos (Figura 4.8), ya que en los mas “amigables” (experimentos 1-4, 7,
10 y 12) la relacion del volumen de agua de lavado consumido con respecto al de
biodiésel producido es 4, lo que sugiere que el disefio debe ser replanteado,
acotando la region de operacion en cuanto a la cantidad de NaOH inicial.

Agua de lavado/Biodiésel
115
10.5
9.5
8.5
7.5
6.5
5.5

Niumero de volumenes

4.5

3.5
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Experimento

Figura 4.8. Agua de desecho en la produccion de biodiésel.
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IV.2. Modelado tedrico de la produccidén de biodiésel

Una vez obtenidos los resultados mencionados anteriormente, y utilizando la
Figura 4.9 de guia, que muestra un diagrama condensado de los productos
obtenidos en la produccidon de biodiésel por "catdlisis basica homogénea por
lotes", se pueden resolver los balances de masa correspondiente a cada
especie quimica involucrada en el proceso (Tabla 4.1), mediante la evaluacion
de los avances correspondientes a cada reaccion.

46-48 °C
1 atm

s=1
TG & G

CH30H CH30H
NaOH NaQH

Fz

Figura 4.9. Esquema del reactor del Biodiésel.

Tabla 4.1. Balance de masa para la produccion de biodiésel.

Fi1 F2 .,
Compuesto (moles/lote) (moles/lote) Ecuacion
TG 0.05 0.05-g:=0 (4.3)
CH3OH 0.5 0.5- €in (4.4)
NaOH 6.25x10° 6. 107 v &2 | 4 5)
€4+ €6
H,O 0 €in- €1- €3- €5 (4.6)
G 0 €6 (4.7)
E1 0 €3 (4.8)
E> 0 €1 (4.9)
Es 0 €s (4.10)
CH3:O Na* 0 €in- €1- €3- &5 (4.11)
DG 0 0= &> €3 (4.12)
MG 0 0= &4- €5 (4.13)
TG* 0 0=¢1- & (4.14)
DG* 0 O=¢g3. &4 (4.15)
MG* 0 0= €s5- €6 (4.16)
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Resolviendo las ecuaciones en la Tabla 4.1, se puede obtener una relacion
importante entre los avances de reaccién (4.17), que determina la conversion
final del triglicérido.

€1 =€ =€ =¢€ = & = g = 0.05 mol / lote (4.17)

Para conocer el progreso de la reaccion de produccién del metéxido de sodio,
derivada de la medicidon instantdnea de pH (4.18), la determinacién de la
concentracion de [OH"] se calcula a partir de (4.19).

pH = -log [H*] (4.18)
pH + pOH =14 (4.19)

Tomando el valor experimental de pH obtenido previo al lavado experimental,
pH= 9.27 (experimento realizado a 46° C), la concentracién de los iones OH
correspondientes al NaOH puede ser obtenida a la salida del proceso. Aplicando
la ecuacién 4.20, el valor de pOH= 4.73, y se pueden determinar los iones OH,
despejando se obtiene: [OH] = 10*73 = 1.86x10° moles. Adicionalmente, la
masa molar (PMyaon = 40 g/mol) y la fraccidn molar correspondiente al ion
hidroxilo en el NaOH (Xon = 17/40 = 0.425) permiten conocer la concentracion
[NaOH]saiida = 1.86x10°moles/ 0.425 = 4.37x10 moles.

Una vez conocida dicha concentracion, el balance correspondiente al hidréxido
de sodio se puede resolver a partir de (4.5), y sustituir en (4.20), donde se
puede conocer el valor del grado de avance restante (€n,=0.1565 moles).

6.5x10°2 moles - €in+ €2+ €4+ £6= [NaOH]salida (4.20)

Finalmente, el balance de masa para el metéxido de sodio (4.11) se resuelve
(4.22), y se obtiene asi el valor correspondiente al balance de agua (4.21).

CHsO'Na*= Hz20 = €in- €1- €3- €5 = 0.0064 moles  (4.21)
Una vez que se conocen estos datos, el problema del proyecto tedrico se

centra en conocer el valor de las constantes cinéticas para una regién de
operacién adecuada. Segun Pires de Mitos, y col. (1991), y la expresién de la
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energia libre de Gibbs (4.22) para la reaccién del metéxido de sodio a
temperatura de referencia (25° C), sera.

AG=AH-TAS (4.22)
AG= 4780 J/mol — (298 K)(-0.011 J/mol) = 8058 J/mol

Con el valor obtenido para la energia libre de Gibbs, la constante de equilibrio
para la reaccion del metdxido de sodio se obtiene resolviendo la ecuacién 4.23.

kin —AG° (423)

Kin = k’ = e RT
in

La produccién del metdxido de sodio se lleva a cabo aproximadamente a 35°C
solamente agitando el sistema, esta temperatura sera sustituida en (4.23), de
donde se obtiene el valor de la constante de equilibrio (4.24)

—8058 J/mol
1
Kl'n — e(8.314—molK)(308K) — 0043

c d
— [CH3O—N&(11+] [HZO; (4.24)
[CH30H]*[NaOH]

Para continuar con la reduccidon de términos para la simulaciéon del proceso de
produccion de biodiésel y con base en los esquemas de reaccién presentados
en el documento, se puede inferir que:

e Los pasos del compuesto intermedio al siguiente compuesto estable son
demasiado rapidos, por lo que k2, ks y ks tendrian valores muy grandes

e Los pasos reversibles en la formacion de intermedios como TG*, DG* y MG*
deben ser mucho mas pequenfos que sus contrapartes en la direccidon
opuesta, esto crea las restricciones para la estimacién de constantes.

El sistema para minimizar la funcién de interés es el mostrado en (4.25). Los
valores correspondientes determinados para el desarrollo del modelo
matematico se muestran en la Tabla 4.2.

BD  BD X (4.25)
Gly., Gly,,

min: [(YBDex - YBDpr)Z + (

Sujeto a ks, ks & ke > 0
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k1, ks y ks >> k/1, k’s & k’s

Tabla 4.2. Valor de las constantes calculadas para el modelo matematico.

Constantes cinéticast Valor (seg™)
Kin 12000
K'in 400
k1 2650
k' 0.34
k2 15
ks 11500
k's 0.16
Ka 27
Ks 7540
K's 0.28
Ke 13.6

Mediante el uso del modelo matematico fue posible predecir el desarrollo de los
compuestos quimicos involucrados en la produccion del biodiésel, tales como el
metodxido de sodio (Figura 4.10).

Produccion de Metéxido
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

mol

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

MetOH CH30

Figura 4.10. Consumo de metanol a lo largo del tiempo.
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Consumo de triglicérido
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Figura 4.11. Perfil del consumo de triglicérido en el tiempo.

La simulacion con respecto al triglicérido corresponde al obtenido en el diseno
de experimentos, mismo que sugiere conversion completa (Figura 4.11). Por
otro lado, se puede calcular la tendencia de produccion de los ésteres (Figura
4.12); con estos valores se realiz6 el calculo del rendimiento a biodiesél
(4.26).

Produccion de Biodiésel

0.05
y = 3E-05x2 + 0.001x - 0.0024
0.03
S
) Biodiesel
0.01 lodiese
-0.01
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 4.12. Produccién teorica de biodiésel por lote.
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Y. ester (4.26)
YBio — T—Gox100
_ 0.0494219 100 98.84
YBio = 0.05 X = 98. 0

La produccién y el consumo de metdxido de sodio (Figura 4.10) muestran que
la reaccién inorganica se lleva a cabo a lo largo de todo el tiempo
experimental; por lo tanto, el hidréxido de sodio desempefia el papel de
reactivo en vez del propuesto como catalizador. Ademas, no es necesario
"preparar" un lote de la solucidn basica antes de la adicion al triglicérido,
porque la reaccidon inorgdnica puede tener lugar simultdneamente a la de
transesterificacién, tan pronto como se recupera el hidréxido de sodio (pasos
2, 3, 4 del mecanismo) si hay metanol disponible en la mezcla de reaccién. De
hecho, para este experimento, la conversion de triglicéridos siguié tendencia
de primer orden, sin interrupcidén, como consecuencia de la "falta de reactivos"
(Figura 15); También la conversién estd practicamente completa. Lo mismo es
cierto para los diglicéridos y los monoglicéridos, que se confirma por la relaciéon
obtenida entre el glicerol experimental y el calculado tedricamente.

IV.3. Acotamiento del disefio de experimentos

Con base en los resultados analizados previamente en el disefo de
experimentos, se propone reducir la cantidad de hidréxido de sodio, asi como
otros parametros mediante un nuevo disefio de experimentos factorial de tipo
23. Se analizaron nuevamente las respuestas propuestas para el primer disefio
de experimentos a fin de encontrar aquellas condiciones que reduzcan la
cantidad de agua de lavado sin disminuir el rendimiento de la reaccion.

La metodologia guia para la realizacién de estos experimentos fue la misma
técnica aplicada en la primera parte de este proyecto, donde se da un tiempo
de reaccidon de media hora, pero se decidid mantener la temperatura constante
para cada experimento, esto de acuerdo con el anterior disefio donde alta
temperatura y cantidad inadecuada de NaOH favorecieron la reaccidon de
saponificacion (experimento 9).
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IV.3.1. Etapa de lavado

La cantidad de aceite de soya empleada en cada experimento como fuente de
triglicérido se mantuvo constante como en el primer disefio de experimentos
(10 ml). La cantidad de agua necesaria para lavar el biodiésel producido en
cada experimento, para llevar el pH a un valor cercano a 7, siendo el
experimento 5 correspondiente al punto central el que requiere una relacién
1:1 respecto al triglicérido (Figura 4.3). Esto es un gran avance ya que la
literatura sugiere mas de 3 lavados necesarios para este proceso, por otro
lado, en el primer disefio experimental se encontré que en la mejor regién de
operacion del mismo se requerian al menos 4 volimenes de agua (40 ml) para
llevar a cabo la neutralizacion.

20
y ~

1 2 3 4 5 6 7 8
Experimento

Figura 4.13. Agua de lavado necesaria para neutralizar el biodiésel producido.

IV.3.2. Rendimiento de la reaccién

Posteriormente se realizd una comparacidon entre la cantidad obtenida de
biodiésel y glicerol, mismo que en la literatura sugiere un intervalo entre 5:1 y
9:1 (Dermibas, 2008); a excepcion del experimento 3 todos se encuentran en
el intervalo predicho (Figura 4.14).
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Biodiesel/Glicerol
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Figura 4.14. Relacién entre los productos de interés en la reaccion de
transesterificacion.

Cabe mencionar que, para algunos experimentos (por ejemplo, el 7) la
reaccion se puede ver comprometida (Figura 4.15), ya que se observa el
impacto que conlleva la reduccién de los reactivos alimentados en el
rendimiento de la produccién de biodiésel.
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Figura 4.15. Rendimiento de la reaccién de transesterificacion.
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Aun asi, la disminucion cercana al 10% en rendimiento significa un ahorro de
hasta 300% de agua de lavado, de acuerdo con lo reportado en los
experimentos y en la literatura (Eevera, Rajendran & Saradha, 2009), (Lam,
Lee, & Mohamed, 2010), por lo que seria conveniente analizar la viabilidad del
proyecto ya que los rendimientos a niveles industriales suelen ser cercanos al
90% con un tiempo superior al propuesto en el presente trabajo como se
discute en los antecedentes y el marco tedrico.

Adicionalmente se debe mencionar que las condiciones que llevan a un
volumen de agua necesario para el lavado respecto al biodiésel de 1:1 significa
alimentar solo el 50% de lo sugerido en las técnicas de literatura, que
corresponde a 3.5x10% moles de NaOH, en este punto se agregd 7.5%v. de
metanol in situ para favorecer el desarrollo de la reaccién.

IV.4. Aceite de soya modelo

Los contaminantes presentes en cualquier aceite de cocina de desecho suelen
ser similares. Sin embargo, la descomposicién de triglicéridos dependera del
aceite vegetal que se emplee, asi como el uso que se le dé (frituras, huevos,
pescado, etc.) Por lo que a las mezclas utilizadas para producir biodiesel a
partir de esta materia prima se conocen en la literatura como Waste Cooking
Oil (WCO).

Debido a eso es importante el presente estudio del aceite modelo pues permite
establecer limites donde la reaccidén de transesterificacion sea viable sin
pretratamiento para un aceite de desecho.

En el presente apartado se muestran las graficas obtenidas para el disefio de
experimentos factorial mostrado en la metodologia (seccidon III.3) para los
parametros de respuesta. A todos los experimentos se les aplicd las mismas
condiciones de operacidon en la transesterificacién, 0.0035 moles de NaOH,
7.5% de MetOH in situ, temperatura 48° C y 0.037 moles de MetOH. Estas
fueron las que redujeron la cantidad de agua de lavado del aceite virgen hasta
un 300% respecto al primer disefio de experimentos.
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IV.4.1 Agua de lavado

Se debe mencionar que la técnica aplicada al aceite modelo aumento
considerablemente la cantidad de agua de lavado apenas se le hubo la menor
perturbacién al aceite virgen, este tendi6 a cambiar drasticamente su
composicion de acidos grasos libres lo que incrementa la cantidad de agua de
lavado como se puede observar en la figura 4.16, donde el punto
correspondiente a la concentracion minima de contaminantes aumento 500 %
la cantidad de agua de lavado, también se observa que tanto el punto central
como el de concentracidn maxima aumentan muy poco comparados con el
punto minimo de contaminantes antes mencionado lo que sugiere que el
cambio mas drastico de AGL en el aceite ocurre desde el menor cambio.

Agua de lavado

2

5 80

& 60

- E 20

e -

= 0

= Virgen Minimo Central Maximo
>

Puntos destacados

Figura 4.16. Agua de lavado necesaria para un aceite modelo.

IV.4.2 variacion del pH.

Al igual que el agua de lavado, las mediciones de pH tendieron a lo encontrado
en el primer disefio de experimentos. En la Figura 4.17 se observa el cambio
de pH cuando se le aplicaba el agua de lavado, donde la cantidad de acidos
grasos libres influye fuertemente en la lenta disminucién del pH, ya que en
algunos de los experimentos realizados se aprecié ligera formacion de jabdn.
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Figura 4.17. Cambio de pH durante los lavados a un aceite modelo.

IV.4.3 Rendimiento de la reaccion

Al aplicar las condiciones encontradas para minimizar el agua de lavado
necesarias para un aceite de cocina virgen, con este aceite modelo se perdi6
rendimiento, ya que como se observa (Figura 4.18), la diferencia entre aceite
virgen y aquel con la mayor perturbacién planteada en el presente disefio
significa una pérdida cercana al 20%. Sin embargo, se podria considerar como
una opcion factible, debido a que actualmente el biodiesel producido por
catadlisis basica homogénea requiere de una cantidad similar de agua de lavado
(Figura 4.16) que un aceite virgen.
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Biodiesel producido
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Figura 4.18. Comparacion de rendimiento en la produccién de biodiesel para
un aceite modelo.
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Conclusiones

El mecanismo propuesto en el presente proyecto es una nueva forma de
describir la transesterificacion de los triglicéridos, con el conocimiento de los
compuestos intermedios a lo largo del tiempo de reaccidon. Se destacd que la
produccion y el consumo de metdxido de sodio muestran que la reaccién
inorganica se esta produciendo a lo largo de todo el tiempo experimental; por
lo tanto, el hidroxido de sodio desempefia el papel de reactivo en lugar de
actuar como catalizador. Ademas, no es necesario "preparar" un lote de la
solucién basica antes de la adicidon al triglicérido, porque la reaccién inorganica
puede tener lugar simultdneamente a la de transesterificacién, tan pronto
como se recupera el hidroxido de sodio (pasos 2, 3, y 4, ilustrado en el
presente trabajo) y hay metanol disponible en la mezcla de reaccion.

Durante el acotamiento del disefo de experimentos para el aceite virgen se
encontré un punto que requiere un solo lavado neutralizar el biodiesel, mismo
que permite reducir la cantidad de los reactivos significativamente como se
muestra en el documento.

Incluso el experimento 6 del disefio de experimentos para el aceite modelo
correspondiente al minimo (punto 0) aumentara drasticamente la cantidad de
acidos grasos libres lo que llevara a un proceso de menor rendimiento y de
mayor gasto en recursos como el del agua para la etapa de lavado y
neutralizacion del producto a almacenar, por lo que es necesario buscar un
pretratamiento inteligente que no requiera una inversidon energética mayor
para que el proceso sea factible.

Asi, las mejores condiciones de operacidn para producir biodiesel se
encuentran a 46°C, metanol in situ 7.5%, el NaOH se redujo mas de la mitad
de lo propuesto en el primer disefio de experimentos a 0.00035 moles. Estas
condiciones de operacion favorecen la reduccién del agua de lavado. Sin
embargo, el rendimiento se reduce al 87%

Sugerencias de trabajo a futuro

e Se recomienda llevar a cabo una caracterizacion del aceite en diferentes
momentos de la reaccién mediante el uso de un cromatdégrafo para poder
conocer puntualmente el avance de la reaccién.

e Ademas, plantear un pretratamiento para los aceites de desecho que no
requiera una gran inversion energética y que comprometa el rendimiento
de la reaccién.
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e Probar las condiciones de operacidon encontradas en el presente trabajo a
diferentes mezclas de aceite de desecho obtenidas de diversas fuentes,
teniendo que ser estas previamente caracterizadas para poder conocer qué
clase de proceso convendra llevar a cabo.

e Aplicar el disefio de experimentos para el aceite modelo a un proceso de
pretratamiento por esterificacion acida, para encontrar la regiéon que opere
con la cantidad minima del catalizador elegido.
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Anexos
Glosario

Nomenclatura

TG  Triglicérido.

DG Diglicérido.

MG Monoglicérido.

G Glicerol.

TG* Complejo de transicién formado entre el triglicérido el ion metdxido y un
mol de agua.

DG* Complejo de transicién formado entre el diglicérido el ion metdxido y un
mol de agua.

MG* Complejo de transicion formado entre el monoglicérido el ion metodxido y
un mol de agua.

AGL Acidos grasos libres.

WCO Waste Cooking Qil.

FAME Fatty Acid Methyl Ester.

RME Rapeseed Methyl Ester.

Biocombustible: es una mezcla de sustancias organicas que se utiliza como
combustible en los motores de combustidn interna. Deriva de la biomasa,
materia organica originada en un proceso bioldgico, espontédneo o provocado,
utilizable como fuente de energia.

Bioremediacion: es el uso de seres vivos para restaurar ambientes
contaminados. Es un concepto que no se debe de confundir con depuracion. La
depuracion es la eliminacion, ya sea por métodos fisico/quimicos o bioldgicos,
de un contaminante antes de que éste alcance el medio ambiente.

Catalisis: Es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccion
quimica, debido a la participacion de una sustancia llamada catalizador y
aquellas que desactivan la catalisis son denominados inhibidores.
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Catalisis Homogénea: Es aquella catalisis en la que los catalizadores estan en
la misma fase que los reactivos. Actian cambiando el mecanismo de reaccion.
Es decir, se combinan con alguno de los reactivos para formar un intermedio
inestable.

Catalisis Heterogénea: Es un término quimico que describe la catalisis cuando
el catalizador esta en una fase diferente (es decir sélido, liquido y gas) a los
reactivos.

Catalizador: Sustancia quimica que acelera o retarda una reaccidon quimica sin
participar en ella.

Caudal: Cantidad de agua que lleva una corriente o que fluye de un manantial o
fuente.

Combustible Fdsil: Combustible que procede de la descomposicidén natural de la
materia organica a lo largo de millones de afios, como el petrdleo, el carbdén
mineral o el gas natural.

Efluente: Agua u otro liquido residual, parcial o completamente tratado o en su
estado natural que, fluye de un depdsito, estanque, planta de tratamiento o
planta industrial.

Electrodialisis: Procedimiento de separacién de los iones de una disolucién en
presencia de un campo magnético empleando para ello unas membranas que
tienen la propiedad de permitir el paso de los iones de un signo y no los de
signo contrario.

Metoxilacion: Es la modificacién de un compuesto por la adicion de uno o mas
grupos metoxi-(-OCH3).

Solvatacién: Es una interaccion de un soluto con un solvente que conduce a la
estabilizacion de las especies del soluto en la solucion. También puede referirse
a estado solvatado, donde un ion en una solucidn estd acomplejado por
moléculas del solvente.

Transesterificacion: es el proceso de intercambiar el grupo alcoxi de un alcohol.
Estas reacciones son frecuentemente catalizadas mediante la adicion de un
acido o una base.
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Triglicérido: Es un tipo de glicerol que pertenece a la familia de los lipidos. Este
glicérido se forma por la esterificacién de los tres grupos OH de los gliceroles
por diferentes o igual tipo de acidos grasos, concediéndole el nombre de
«triglicérido». Es comun llamar a los triglicéridos grasas, si son sélidos a
temperatura ambiente, y aceites, si son liquidos a temperatura ambiente.

SM
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