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RESUMEN

La importancia combatir la contaminacion ambiental a través del uso de
energias alternas renovables sustentables es un tema de prioridad en la actualidad,
una de estas alternativas es la produccion de biodiesel a partir de aceite de cocina
residual o ACR, actualmente existen varios métodos de produccién de biodiesel,
aunque estos métodos cumplen con los estandares de calidad establecidos para el
biodiesel, aun se encuentran en proceso de ser optimizados, tal es el caso del

proceso de transesterificacion.

Este ensayo tiene como finalidad ofrecer una revision cada una de las etapas
de produccion del biodiesel por transesterificacion de acidos grasos utilizando ACR
como materia prima y proponer oportunidades de mejora en el proceso de

produccion de biodiesel por transesterificacion utilizando catalisis heterogénea.

Las etapas revisadas en este ensayo son 3: la primer etapa es el
pretratamiento del ACR para ser utilizado como materia prima, la segunda es la
produccion de biodiesel por reaccion de transesterificacidon con sus respectivas
variables entre las cuales destacan 2, por un lado, el catalizador, en donde se realiza
un analisis comparativo entre catalisis homogénea y heterogénea, resultando la
catalisis heterogénea una mejor alternativa y por otro lado el reactor, en donde se
propone el reactor tipo jet como una mejor alternativa de produccién; la tercer etapa
es la separacion y purificacion de los productos principales los cuales son el

biodiesel y la glicerina.

Este ensayo se centra en la segunda etapa, en donde a partir de la revision
del tipo catalizador y el tipo de reactor empleados en el proceso de produccion se
presentan oportunidades de mejora las cuales son el uso de catalizadores
heterogéneos bifuncionales y el empleo de un rector tipo jet para la reaccion de

transesterificacion.
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INTRODUCCION

Actualmente existe un serio problema con el uso de los combustibles fosiles
los cuales son la principal fuente de energia del planeta. El uso de los combustibles
fésiles ha causado una gran afectacion y deterioro al medio ambiente. Estos
combustibles representan aproximadamente el 77% de la energia total utilizada
principalmente por los motores de combustion interna. La afectacion al medio
ambiente se debe a que la combustion de este tipo de combustibles genera gases
de efecto invernadero como diéxido de carbono (CO2) y monéxido de carbono (CO).
Otros gases responsables del efecto invernadero son el metano y el Oxido Nitrico.
El primero produce un calentamiento por molécula 28 veces superior al CO2 y el
segundo 256 veces (Gates, 2021). Los NOx (6xidos de nitrégeno), ya en el
ambiente, pueden llegar a formar nitratos (NO3) que se combinan con la humedad
del ambiente y forman acido nitrico (HNOs3) que se traduce en lluvia acida, dafando
asi la vegetacion y contaminando el agua. Otro tipo de gases resultado de la
combustién de los combustibles fésiles son los 6xidos de azufre (SOx), los cuales
tienen un comportamiento similar a los 6xidos de nitrégeno que al combinarse con
la humedad del ambiente forman acido, provocando asi lluvia acida y afectando el

ambiente.

Ademas de todo lo ya mencionado existe un problema adicional relacionado
con el consumo de combustibles fésiles y es que es un recurso de energia no
renovable. Esto significa que, aunque el uso de este recurso no fuera tan nocivo
para el ambiente se deben buscar fuentes de energias alternas para reemplazar
este combustible, el cual se estima que se agotara en 10 décadas de no encontrarse

energias alternas efectivas que puedan reemplazarlo (Cabello et al., 2017).

Existen diversas fuentes de energias renovables que han probado su
viabilidad energética. Una de estas energias es el biodiesel, el cual tiene grandes
ventajas sobre el diesel convencional. Por ejemplo, no contiene azufre eliminando

asi las emisiones de SOy, reduce las emisiones de CO casi al 50%, reduce el
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desgaste de los motores al tener mayor lubricidad y ademas es biodegradable, en
consecuencia, es menos contaminante que el diesel, ademas, si se produce a partir
de aceite de cocina residual combatimos la contaminacion del agua ocasionada por
el desecho del aceite de cocina usado. Aunque también tiene algunas desventajas,

estas no evitan que sea una alternativa muy viable como energia alterna.

Este ensayo tiene como objetivo principal revisar y analizar cada una de las
etapas de produccion actual de biodiesel por catalisis heterogénea a partir de aceite
de cocina residual (ACR), asi como las variables involucradas, como lo son los tipos
de catalizadores empleados en la produccién de biodiesel y los reactores en los que

se lleva a cabo, para establecer oportunidades de mejora.

Este documento contiene, ademas de ésta, otras dos secciones: desarrollo y
oportunidades de mejora. En la seccion de desarrollo se presenta una definicion de
biodiesel, asi como las diferentes etapas involucradas en su produccién utilizando
como materia prima aceite de cocina residual. Por otro lado, en la seccion de
oportunidades de mejoras, se analizan posibles medios para realizar el proceso de
produccion de biodiesel de una manera mas eficiente, reduciendo el tiempo de
produccion y mejorando el rendimiento de la reaccion de transesterificacion. Por
ultimo, en las conclusiones se menciona cual puede ser una de las mejores
alternativas de produccion de biodiesel utilizando aceite de cocina residual (ACR)

como materia prima.

Ya que el proceso de produccion de biodiesel a partir de ACR se puede
catalizar por dos rutas: catalisis homogénea y catalisis heterogénea, también se
hace un analisis de las ventajas y desventajas de cada una. A partir de este analisis
se pudo establecer que la catalisis heterogénea es una mejor alternativa que la
catalisis homogénea para la produccion de biodiesel ya que es un proceso mas
sustentable. Es importante resaltar que, ademas de presentar una revision de los
temas mencionados, también se incluye el punto de vista del autor en cada una de

las secciones.
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En la seccion de proceso de produccion actual del biodiesel se proporciona
un diagrama de flujo y se revisan las diferentes etapas que constituyen el proceso
de produccién de biodiesel, tales como: pretratamiento del ACR, las reacciones de
esterificacidon y de transesterificacion, la separacién de los productos de la reaccién
(biodiesel y glicerina), los cuales van mezclados con el catalizador. El proceso de
separacion del catalizador dependera del tipo de catélisis elegida, ya sea
homogénea o heterogénea y los productos los cuales son biodiesel y glicerina, se
pueden separar de manera sencilla, mediante una decantacién por la diferencia de
densidades que existen entre las dos fases, por ultimo, para separar el biodiesel de

las trazas de alcohol residuales que pudiera contener se utiliza un destilador.

En el proceso de produccion de biodiesel, el reactor y el catalizador tienen
mayor importancia ya que determinan el tiempo necesario para la reaccion y por lo
tanto el consumo energético. Es por esto que, en el presente trabajo se aborda con
mas detalle el tema de catalizadores, con especial énfasis en los catalizadores
heterogéneos, ya que se identifico el uso de catalisis heterogénea como una

oportunidad de mejora del proceso.

Con respecto a los reactores, se aborda con mas detalle el reactor tipo jet,
debido a que la investigacion realizada hasta el momento en dicho reactor apunta a
que también representa una oportunidad de mejora para la produccién de biodiesel
a partir de ACR.
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DESARROLLO

En los ultimos afos, la demanda de energia se ha incrementado debido a la
urbanizacién y al rapido crecimiento poblacional. De acuerdo con los reportes de
2017 de “The Outlook for Energy”, que muestran una vision de la oferta y demanda
de energia a nivel mundial hasta el 2040, se pone de manifiesto que la demanda de
diesel y gasolina seguira aumentando, sobre todo porque el sector del transporte se
incrementa a mayor velocidad, a una tasa promedio de 1.3% anual (British
Petroleum, 2018).

Debido a este incremento en la demanda de combustibles fosiles es que se
deben buscar energias alternas sustentables para abastecer esta creciente
demanda de combustible, ya que el diesel y la gasolina son energias no renovables,
ademas de que producen emisiones altamente contaminantes responsables de

varias afectaciones al medio ambiente como lo es el cambio climatico.

Una alternativa cada vez mas sodlida y sustentable a corto y mediano plazo
son los biocombustibles (biodiesel). El biodiesel es una fuente de energia renovable
para satisfacer la creciente demanda de energia para el transporte y reducir
notablemente las emisiones de gases de efecto invernadero. De acuerdo con la
Agencia Internacional de Energia 2019, el uso de biodiesel en ciudades con un
elevado uso de automdviles, los gases de efecto invernadero se reducirian en mas
del 20%.

El biodiesel es el mejor candidato para ser empleado en los motores de tipo
diesel utilizados en transporte urbano y maquinaria pesada sin tener que realizar
modificaciones mayores en ellos, tiene eficiencia térmica debido a la reducciéon de
la friccion, ya que su lubricacion es mas suave tanto con las mezclas de biodiesel-
diesel, como con biodiesel puro (B100) (Ogunkunle and Ahmed, 2019a;
Enweremadu et al., 2011; Adaileh and Algdah, 2012). En general, el biodiesel es
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seguro de manipular, almacenar y transportar. Si el biodiesel B100 se derrama o se
libera al medio ambiente, causa menos dano que el diesel de petréleo, es mas
seguro porque su punto de inflamacion es superior a 130 °C, en comparacidén con
el diesel de petroleo (52 °C). Ademas de ventajas como su alta biodegradabilidad,
es un combustible de combustion limpia, reduciendo gases de efecto invernadero
entre un 40 y 65% (Hanaki and Portugal-Pereira, 2018; US EPA, 2018), reduccién
de emisiones de mondxido de carbono y de éxidos de nitrégeno, en su combustién
no se generan productos organicos aromaticos, disminuye la emisién de particulas
soélidas, no contiene azufre, es altamente biodegradable en el agua y reduce el
calentamiento global debido a que emite menos CO2 (78 % menos) (Demirbas,
2008). Un andlisis del ciclo de vida realizado por Argonne National Laboratory
(Minois, USA) reporté que el uso de B100 reduce las emisiones de dioxido de
carbono en un 74% en comparacién con el diesel de petréleo, de igual forma
California Air Resources Board (CARB) reporté valores similares (U.S. Department

of Energy).

El CEO de la National Biodiesel Board (NBB) (organismo unificador y
coordinador para la investigacién y el desarrollo en los Estados Unidos) menciona
que el biodiesel es un producto mas amigable con el medio ambiente ya que reduce
las emisiones de CO en un 48%, no contiene azufre y se degrada en un 98% en un
periodo de 21 dias (Demirbas, 2008). En 2021 se alcanzé el objetivo de 6 billones
de galones de biodiesel, elaborados a partir de una combinacién de aceites de
cocina reciclado, aceite de soya y grasas animales. Nueva York es una de las
ciudades de Estados Unidos que esta decidida a reducir las emisiones nocivas
procedentes de combustibles fésiles y han hecho del biodiesel parte fundamental

para lograrlo (National Biodiesel Board, 2018).
Costa Constantinides, miembro del Consejo de la Ciudad de Nueva York

“afirma que el uso del biodiesel es una de las principales soluciones para reducir las

emisiones en la ciudad” y “el uso del 5% de biodiesel se traduce en que 40000 autos

5



Universidad Autonoma del Estado de México
Facultad de Quimica

salgan de circulacion” y para 2034, cuando se utilice 20% de biodiesel, significara

que 175000 autos salgan de circulacion” (National Biodiesel Board, 2018).

A nivel mundial son varios los paises que utilizan biodiesel como combustible
en el sector del transporte. Aproximadamente se usan 48 millones de metros
cubicos de Dbiodiesel (Torroba, 2020). Considerando que se utilizan
aproximadamente 1.7 billones de litros de diesel de manera global (Diaz, 2020), el
biodiesel representa el 3.5% del mercado, de esta manera se ha tratado de mitigar

los problemas de contaminacion del aire.

Brasil utiliza principalmente soya para la producciéon de biodiesel. En
Argentina, desde 2006, se promulgé una Ley de Biocombustibles, en donde se exige
mezclar 5% de biodiesel en diesel fosil a partir de 2010 y 10% desde 2016.
Actualmente, Argentina opera un total de 33 plantas de biodiesel y la mas grande

produce hasta 700 millones de litros por afio (Molina y Calzada, 2017).

En 2018, de acuerdo con la German Association of Biodiesel Producers
(Verband der Deutschen Biokraftstoffindustrie, VDB), las empresas alemanas
produjeron 3.2 millones de toneladas de biodiesel, siendo la colza y el aceite de
cocina usado las principales materias primas utilizadas en la produccion de este
combustible. Alemania es uno de los paises que exporta volumenes importantes de
su produccién de biodiesel, siendo Holanda el mayor importador de acuerdo con los
reportes de la Union zur Férderung von Oel- und Proteinpflanzen (UFOP). Bélgica,

Polonia y Austria son los otros paises importadores de biodiesel (NS Energy, 2019).

En México existen 7 plantas destinadas a la produccion de biodiesel, 6 de
ellas creadas entre 2013 y 2017 gracias a la canalizacion de 25.1 millones de pesos
por parte de SAGARPA. Estas plantas fueron instaladas en los estados de Oaxaca,
Puebla, Durango Baja California y Estado de México, la capacidad de produccion
de biodiesel de estas plantas es de 4 millones 182 mil litros al afio, ademas se han

invertido 75.1 millones de pesos en investigacion y desarrollo de tecnologias para
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la produccion de biodiesel en colaboracion con la Universidad Autonoma de
Chapingo, el Instituto Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias
(INIFAP) y la Universidad Auténoma de Sinaloa. La Secretaria de Agricultura
también ha colaborado con una inversién de 31.4 millones de pesos destinados a
los estados de Campeche, Morelos y Oaxaca para establecer 4 mil 635 hectareas
de cultivos destinados a la produccion de biodiesel (Agencia Quadratin México,
2017).

La séptima y mas reciente planta para producciéon de biodiesel se instalé en
la central de abastos de la CDMX. Esta planta se establecié en conjunto con el
Instituto Politécnico Nacional (IPN), con una inversion de 4.5 millones de pesos. El
objetivo de esta planta es el de abastecer a 200 autobuses de la red de transporte
de pasajeros. La capacidad de produccion de la planta es de 500 litros diarios de
biodiesel. Esta planta se distingue de las otras seis establecidas en la Republica
Mexicana, porque la materia prima para esta planta es aceite de cocina residual
(ACR) (Auto motores, 2020).

1 Definicion de biodiesel

La ASTM (American Society for Testing and Materials) define al biodiesel
como ésteres monoalquilicos de cadena larga de acidos grasos (FAME). Se
encuentra en estado liquido y se obtiene a partir de recursos renovables como
aceites vegetales de soya, colza/canola, girasol, palma, grasas animales y aceites
usados de cocina, a través de un proceso denominado transesterificacion (Alfonso
Alvarez, 2013).

Normalmente el aceite vegetal residual contiene acidos grasos libres,
esteroles, fosfolipidos, agua y materia organica proveniente de los alimentos
sometidos al proceso de coccidn, estas impurezas no permiten que se pueda utilizar

como materia prima manera directa para producir biodiesel, motivo por el cual es
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necesario realizar un pretratamiento del aceite, mas adelante en el apartado de
pretratamiento del ACR se aborda este punto con mas detalle. La composicién del
ACR dependera de la fuente y los procesos de coccion a los que fue sometido; sin
embargo, en la seccion 2.2, Tabla 3 y Tabla 4 se proporciona la caracterizacion de

un ACR reportado en la literatura.

1.1 Ventajas y desventajas del biodiesel

Dentro de las ventajas que ofrece el biodiesel se encuentran (Demirbas, 2008):
— Biodegradable (98% en 21 dias)
— Menor emision de CO (se reduce hasta 48%)
— Menor emision de NOx
— Sin emision de aromaticos organicos
— Menor emision de particulas solidas
— Sin emisién de SO« (no contiene azufre)

— Mas seguro para el almacenamiento (120°C-170°C)

Algunas de las desventajas del biodiesel son:

— Presentan algunos inconvenientes y dafios en los motores como
obstrucciones por su viscosidad debido a esteroles, agua y otras
impurezas (Gémez Garcia, 2015).

— Costo (85% proviene del aceite)

— Forma depdsitos y oxidacion en el tanque y motor.

— Poder caldrico inferior al diesel (7,795 kcal/l vs 8,74 kcall/l) (Tejada Tovar
etal., 2013)

— Al ser obtenido a partir de aceites vegetales, existe un conflicto por utilizar
parte de los cultivos destinados a la alimentacion en la produccion de
biodiesel, ya que esto provoca especulacién econémica y una sobre
explotacion del suelo al tratar de producir suficiente materia prima para

fines alimenticios y para produccion de biodiesel.
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Este ultimo punto es la razén por la cual es importante el uso del aceite de
cocina residual como materia prima para la produccion de biodiesel. Aunque el ACR
requiere de un pretratamiento (descrito en la seccién 2.2 Pretratamiento del ACR
para la produccién de biodiesel) para ser utilizado como materia prima del biodiesel,
con este aceite se evita el consumo de aceite vegetal para fines alimenticios en el
proceso de produccion de biodiesel reduciendo de dos maneras la contaminacion
al ambiente, por un lado el biodiesel es menos contaminante que el diesel comun y
por otro lado si se usa ACR en la fabricacion de biodiesel podemos eliminar la
contaminacion del agua a causa del desecho del aceite de cocina reciclado, ya que
en la actualidad en México no contamos con un protocolo para manejar este
contaminante, esto es, se valoriza un residuo, lo cual es un elemento importante en

el contexto de economia circular y sustentabilidad.

En la Tabla 1 se contrastan las propiedades del biodiesel y del diesel.

Tabla 1. Propiedades tipicas del biodiesel y del diesel (Tejada Tovar et al., 2013).

Datos fisicoquimicos Biodiesel Diesel
Composicion Combustible Ester metilico Hidrocarburo
Acidos grasos C12-C22 C10-C21
Poder Calorifico
9500 10800
Inferior(kcal/kg)
Viscosidad Cinematica a
3.5-5.0 3.0-45
40°C (cSt)
Peso especifico (g/cm?) 0.875-9.00 0.850
Azufre (%) 0 0.2
Punto de Ebullicion 190-340 180-335
Punto de Inflamacién 120-170 60-80
Punto de escurrimiento -15/+16 -35/-15
Niumero cetano 48-60 46
Relacion estequiométrica
13.8 15
aire/combustible
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2  Produccion del biodiesel

2.1 Proceso de produccion actual del biodiesel

En la Figura 1 se observa el proceso de produccion de biodiesel a partir de

ACR. Este proceso incluye las siguientes etapas (Castillo Pefa et al., 2013):

1.-Pretratamiento del aceite

2.-La reaccion quimica

3.-Separacion del alcohol

4.-Neutralizacién o separacion del Catalizador
5.-Separacioén y purificacion del biodiesel

6.-Purificacion de la glicerina en caso de que esta ultima se desee recuperar.

Cat
!
Mezclador B_D

ROH

-

Colimina de
Destilacidn

- = BD

g r
L - Bamba +
| ] ROH
A — Gli . 1
Pretratamiento + ﬂ
ACR Cat Decantador
= Reartor ]

~y

Ta i
angie de - G

Almacenamients
; Bomba + —_— Filtre
Cat

Figura 1 Proceso de produccion de biodiesel catalisis heterogénea

En las secciones siguientes se presenta una descripcion de cada una de las
etapas mostradas en la Figura 1, asi como los balances de materia y energia para

cada etapa. La nomenclatura utilizada en estos balances se resume en la Tabla 2.
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Tabla 2 Nomenclatura balances y etapas de produccion del biodiesel

E Entrada

Generacion
Salida

Consumo

Acumulacién
Entalpia (J)
Calor (J)

Cat | Catalizador (Kg)
ROH | Alcohol (Kg)

BD | Biodiesel (Kg)

Gli | Glicerina (Kg)
ACR | Aceite de cocina residual (Kg)

O I 2 O O ®

El balance de materia general es:

Este balance se ajustara a cada una de las etapas del proceso ilustrado en

la Figura 1.

2.1.1 Pre-tratamiento

La produccion de biodiesel a partir de ACR inicia con el pre-tratamiento del
aceite, el cual después de ser acondicionado es depositado en un tanque de
almacenamiento, por otra parte, en un mezclador se prepara una mezcla del
catalizador y el alcohol, esta mezcla puede requerir agitacion para el caso de la
catdlisis homogénea, una vez que tenemos listos tanto el ACR como la mezcla de
catalizador y alcohol se alimentan estas dos corrientes al reactor en donde se lleva

a cabo la reaccién de transesterificacion, en esta etapa también se requiere
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agitacion para favorecer la transferencia de masa en la reaccion. Mas detalles de

esta etapa se proporcionan en la seccion 2.2.

2.1.2 Tanque de almacenamiento

ACR —» ACE

Figura 2. Etapa de almacenamiento

En el tanque de almacenamiento solo ingresa ACR y sale ACR, no existe
reaccion y no hay transferencia de energia, por lo tanto, la generacion, el consumo

y la acumulacion son igual a cero, entonces, solo queda

(e )-[s])

2.1.3 Mezclador

ROH ROH
—_— N +
Cat Cat

Figura 3. Etapa de Mezclado
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En el mezclador no existe reacciéon y tampoco existe transferencia de

energia, asi que la acumulacién, la generacion y el consumo es cero.
:

Dentro del mezclador se combina el metanol con el catalizador, para el

proceso heterogéneo, el catalizador se encuentra en estado solido.
El mezclador solamente es utilizado cuando el reactor es de tipo continuo,

cuando el reactor es discontinuo y de tanque agitado, el mezclado se lleva a cabo

en el momento de la reaccion.

2.1.4 Reactor

0 A ED

ROH \ {;i

Cat ROH

4,—» +
ACE - Cat

Figura 4 Etapa de reaccion

Balance de Materia:

El balance de materia y energia depende del tipo de reactor ya sea
discontinuo o continuo. El balance de materia y energia que a continuacion se

proporciona corresponde al de un reactor por lotes.

(e )=[na]
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Balance de Energia:

En el reactor es donde se lleva a cabo tanto la reaccion esterificacion como
de transesterificacion, por lo tanto, tenemos generacién, consumo y en algunos
casos acumulacién (cuando el sistema es por lotes), por lo regular en la produccién

de biodiesel se utiliza un reactor por lotes de tanque agitado.

La reaccion de transesterificacion es endotérmica, por lo tanto, se debe
suministrar energia, ya que la temperatura de reaccién a la cual se lleva a cabo la
reaccion varia entre 25 °C hasta los 300 °C (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Girdn
Gallego y Torres Castafieda, 2009), dependiendo del tipo de catalizador. Mas
detalles sobre las reacciones que ocurren y las variables correspondientes se

proporcionan en la seccién 2.3.1.

2.1.5 Decantador:

ED
+
Gli
+
E.OH
+
Cat

ED

ROH

Gli
+

Cat

Figura 5 Etapa de separacion por decantacion catalisis heterogénea
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Debido a que en esta operacién no se desarrolla una reaccion no tenemos

intercambio de energia y tampoco tenemos acumulacion, ni consumo.

Balance de materia:
-

En el decantador se lleva a cabo la separacion entre la glicerina y el biodiesel
que salen del reactor. La glicerina al ser mas densa que el biodiesel queda
contenida en el fondo del recipiente, de este modo se puede separar por
decantacién, esta etapa puede suceder de dos formas dependiendo del tipo de

catalisis utilizada.

En la catalisis heterogénea tanto el catalizador como la glicerina se
encuentran en el fondo del recipiente, por lo tanto, al separar la glicerina, ésta
también se separa junto con el catalizador el cual se puede recuperar en una fase
adicional de purificacion de la glicerina, como se puede observar en la etapa de
filtrado mas adelante, por lo tanto, el alcohol se encuentra en su mayoria en la fase

del biodiesel.

En el caso de la catalisis homogénea la glicerina quedara contenida en el
fondo del recipiente y se podra separar por decantacién, pero ya que el catalizador
se encuentra mezclado con los reactivos, luego de la transesterificacién, también
permanece mezclado con los productos, por lo tanto, al llevar a cabo la decantacién
de la fase glicerina con la fase biodiesel ambas fases también contendran
catalizador y alcohol; es por esto que en la catélisis homogénea, se debe realizar
una etapa adicional de lavado previa a la destilacion, esta etapa de lavado consiste
en agregar agua destilada a la mezcla de biodiesel, catalizador y alcohol obtenida
de la decantacion, con el fin de eliminar el catalizador con la ayuda del agua, esto

también se eliminara parte del alcohol de la mezcla.
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2.1.6 Destilador

’—b ROH
Q

BD

ROH

Tl
ED

Figura 6 Etapa de destilacion

En el destilador entra el biodiesel, el cual, aun se encuentra mezclado con el
exceso de alcohol agregado a la reaccion para favorecer la formacion del biodiesel,
en el destilador no existe reaccion por lo tanto no existe generacion, consumo o
acumulacion, es decir, la cantidad de biodiesel y alcohol que entra es la que sale.
Sin embargo, si tenemos transferencia de energia ya que para poder separar el
alcohol debemos elevar su temperatura hasta su punto de ebullicion, el cual para el
metanol es de aproximadamente 64.7 °C. En muchos casos la mezcla de biodiesel
y alcohol sale del reactor aproximadamente a 60 °C, entonces debemos suministrar

calor para poder llevar a cabo la destilacion.

Balance de materia:
-

Balance de energia:
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2.1.7 Filtracion:

Gli
+ —————— — Gl

Cat

Cat

Figura 7 Etapa de separacion: filtracion

La etapa de filtracién solo se lleva a cabo en la catalisis heterogénea. En esta
etapa se separa el catalizador contenido en la fase glicerina, al tratarse de catélisis
heterogénea el catalizador se encuentra en estado solido, por lo cual, es facil de
separar de la glicerina, gracias a esta separacion, el catalizador puede ser
reutilizado, en esta operacion no existe reaccion, por lo tanto, no tenemos

intercambio de energia, acumulacién ni consumo.

Balance de materia:

e ) -]

A continuacion, se proporcionan mas detalles de algunas de las etapas arriba

mencionadas.

2.2 Pretratamiento del ACR para la produccion de biodiesel

Uno de las beneficios de utilizar ACR como materia prima en el proceso de
produccion del biodiesel es la reduccidon de los costos de produccion, ya que el
aceite vegetal refinado representa entre un 52% y un 58% de los costos de
produccion del biodiesel (Avellaneda Vargas, 2010), pero para utilizar el ACR como

materia prima debemos considerar un pretratamiento antes de realizar la

17



Universidad Autonoma del Estado de México
Facultad de Quimica

transesterificacion para producir biodiesel, esto con el fin de eliminar todas las
impurezas derivadas del proceso de coccion, por lo regular este aceite contiene
sélidos, humedad y un alto indice de FFA los cuales disminuyen el rendimiento de

la reaccion.

Establecer una composicion general para un ACR no es posible debido a que
es un residuo del proceso de coccién, como se sabe cada proceso de coccion
requiere un determinado tipo de aceite y su composicion puede afectarse por dicho
proceso, ya que factores como la temperatura, los alimentos cocinados, el tiempo
de coccidn, entre otros factores pueden afectar la composicién del aceite vegetal,
ademas, por ser un desecho regularmente se mezcla con otro aceites provenientes
de otros procesos de coccion para su eliminacién, resultando en una mezcla

aleatoria de aceites la cual dependera del lugar especifico donde fue desechada.

El proceso de produccion de biodiesel es el mismo ya sea que se utilice como
materia prima aceite vegetal o que se utilice un aceite de cocina residual, la
diferencia entre ambos procesos radica en dar al ACR un pretratamiento después
del cual se obtiene un aceite con caracteristicas similares a las de un aceite
refinado, debido a esto, los catalizadores tanto homogéneos como heterogéneos
pueden ser utilizados con un ACR el cual se ha sometido a un pretratamiento, la
unica diferencia entre un aceite refinado y un ACR que ha sido pretratado, es que
el ACR tendra una combinacion de aceites vegetales, es decir, su perfil de acidos
grasos no correspondera a la de un aceite vegetal especifico como el de girasol o
canola, sino que estara compuesto de uno o mas aceites vegetales dependiendo

del proceso de coccion al cual se haya sometido.

Para las discusiones y analisis de este ensayo se considerara la composicion
de ACR reportada en las Tabla 3 y 4.
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Tabla 3 Composicion media de los lodos del ACR (Gonzalez Canal y Gonzalez Ubierna, 2015)

Componente Porcentaje en peso
Aceite 85%
Materia organica y agua 10%

Lodos 5%

Tabla 4 Perfil de acidos grasos del ACR (Hassani et al., 2013)

Componente Porcentaje en peso

Palmitico 28.91%
Palmitoleico 1.45%
Estearico 0.93%
Oleico 26.51%
Linoleico 27.44%
Linolénico 4.6%

Araquidico 0.33%
FFA 9.85%
Agua 0.03%

En la Tabla 3 se observa que para el ACR caracterizado en ese estudio el
contenido de agua promedio de un ACR es de 7%, el cual se encuentra muy por
encima del valor maximo establecido el cual es del 0.05%, un alto porcentaje de
agua en el aceite resulta en una mayor formacion de jabones que disminuiran el

rendimiento de la produccion de biodiesel.

En la Tabla 4 se observa que para este caso el ACR contiene un indice de
acidez de 9.85%, un valor muy por encima del valor maximo deseado para una
materia prima de buena calidad, el valor maximo de acidez el cual debe contener
un aceite para produccién de biodiesel es del 1%, aunque se recomienda un valor
de 0.1% para obtener rendimiento de reaccién de magnitudes superiores al 95%,

es por esta razdén que se debe realizar un tratamiento previo al ACR para eliminar
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este exceso de impurezas y obtener un biodiesel que cumpla con los estandares

establecidos en la Tabla 1.

2.2.1 Filtrado

Se eliminan principalmente residuos sélidos cuyo tamafio de particula es
superior a 11um, se puede llevar a cabo a temperaturas entre 40 y 60 °C para reducir
la viscosidad del aceite con lo cual se reducen los tiempos del filtrado. En esta etapa
también se pueden eliminar las ceras y los sebos que se producen en el proceso de
coccion, ya sea antes o después del filtrado, manteniendo el aceite a temperaturas

menores de los 30 °C (Campos et al., 2017).

2.2.2 Desgomado

La finalidad del desgomado es eliminar los fosfolipidos y los fosfatidos
contenidos en el aceite. Para tal efecto, se debe calentar el aceite a 90°C,
posteriormente se agrega agua a 60°C, la cantidad de agua que se debe adicionar
al aceite es alrededor del 2 al 5% del peso del aceite, para hidratar las gomas y
hacerlas insolubles en el aceite, posteriormente se pueden eliminar por
centrifugacion o dejando reposar la mezcla para después eliminar el agua con las
gomas por decantacion, las impurezas que se pueden eliminar por este método son
fosfatidos hidratables, triglicéridos ocluidos y otros compuestos solubles en agua

como azucares (Avellaneda Vargas, 2010).

El procedimiento anterior solo elimina las gomas que pueden ser hidratadas,
para la eliminacion de las gomas no hidratables se recomienda agregar acido citrico
o fosférico 2-5% p/p de aceite para facilitar la separacion de las gomas no
hidratables, posteriormente se realiza una centrifugacion o una decantacion para la

eliminacién de las gomas (Avellaneda Vargas, 2010).
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2.2.3 Valoracion

Normalmente el ACR contiene FFA derivados del proceso de coccién al cual
se somete este tipo de aceite, esto ocasiona un bajo rendimiento de la reaccion de
transesterificacién. La valoracion tiene como fin determinar el indice de acidez del
ACR, es decir el porcentaje de FFA. Es importante determinar el indice de acidez
para elegir el tipo de catalisis a utilizar en el proceso de produccién de biodiesel o
si ya tenemos elegido el método de produccion, establecer si la materia prima es la
adecuada para dicho procedimiento, en muchos casos es preferible que si el indice
de acidez del ACR es mayor al 2%, se realice un paso adicional en el pretratamiento

el cual se denomina esterificacion.

Este proceso de valoracion se puede realizar de la siguiente manera: se
preparan dos soluciones, por un lado, se mezclan 10ml de alcohol isopropilico con
1ml de ACR y se agrega un indicador, por ejemplo, fenolftaleina, la segunda
solucién consiste en mezclar NaOH y agua destilada al 1% p/p, se titula la primer
solucidén agregando gota a gota la segunda solucion hasta observar un cambio de
color en nuestra solucion que contiene el ACR, los mililitros gastados de NaOH

indicaran el grado de acidez del ACR (Campos et al., 2017).

Una vez realizada la valoracién podemos determinar la cantidad de NaOH
necesaria para la neutralizacion de los FFA, esto a través del siguiente calculo: se
debe considerar 1gr de NaOH por cada ml gastado de solucion al 1% p/p, mas 3.5

g de NaOH por cada litro de aceite (Campos et al., 2017).

Este paso se realiza en el caso de que nuestro ACR contenga una cantidad
mayor al 2% de FFA, el objetivo de la esterificacion es reducir la cantidad de FFA
en el aceite hasta que sea menor al 2%, preferentemente menor al 1%, para
favorecer la formacion de los FAMEs en la reaccién de transesterificaciéon sobre

todo si se va a utilizar catalisis basica.
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2.3 Reaccion de transesterificacion

La transesterificacion o alcohdlisis utiliza un alcohol de cadena corta como el
metanol (metandlisis) o el etanol (etandlisis) para sustituir el radical OH del alcohol
por otro radical de un éster proveniente de un triglicérido ya sea de grasa animal o
vegetal, obteniendo asi una mezcla de ésteres de acidos grasos y glicerina. Para
qgue se lleve a cabo este proceso de manera mas eficaz es necesaria la presencia
de un catalizador el cual puede ser homogéneo o heterogéneo y cada uno de estos

puede ser a su vez acido o basico.

La reaccion consta de 3 etapas:

Catalizador

1.—Trigliceridko = + ROH ———= Diglicerido + R'COOR

Catalizador

2.—Diglicerido + ROH ———= Monoglicerido + R'COOR

Catalizador

3.— Monoglicerido + ROH ———= Glicerol + R'COOR

Los R' normalmente suelen ser cadenas largas de hidrocarburos, entonces
tenemos que al reaccionar 1 mol de triglicéridos con 3 moles de alcohol, se obtienen
3 moles de biodiesel y 1 mol de glicerina (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron

Gallego y Torres Castaneda, 2009).

Esta reaccion se lleva de manera homogénea en fase liquida y debido a que
es una reaccion en equilibrio o reversible debemos agregar un excedente de alcohol
para poder favorecer la formacion de productos o bien retirar los productos
formados, por lo regular se trabaja con exceso de alcohol utilizando una proporcion
de 1:6 triglicérido-alcohol en lugar de la necesaria estequiométricamente, la cual es
3:1.

Cada una de las etapas mencionadas anteriormente para la produccion de
biodiesel tiene su propia velocidad de reaccion caracteristica, pero se puede
considerar una cinética global, la cual se ajusta de manera adecuada para la

reaccion sin considerar los productos intermedios centrandose solamente en los
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productos finales, es decir los 3 moles de ésteres metilicos y la glicerina, de acuerdo

con el esquema siguiente.

CH,—COOR' CH,-OH  R'COOCH,

| |
CH-COOR* + 3CH,OH == CH-OH + R*COOCH,

| |
CH, - COOR’ CH,-OH R’COOCH,
Triglicérido Metanol Glicerol Esteres Metilicos

(Alfonso Alvarez, 2013)

2.3.1 Variables de la reaccion de transesterificacion

Existen diferentes variables que afectan la reaccion de transesterificacion
modificando principalmente el porcentaje de produccién de los FAME y el tiempo de
reaccion, los factores que pueden afectar el rendimiento de la produccién de

biodiesel son los siguientes:

2.3.1.1 Tipo de aceite

Es importante considerar el tipo de materia prima ya que todos los aceites
vegetales tienen una composicién diferente de acidos grasos. La diferencia entre
uno u otro, radica en los tipos de cadenas de acidos grasos que integran al
triglicérido; por lo tanto, cambian las propiedades fisicoquimicas como la densidad,
viscosidad, indice de acidez, porcentaje de acidos grasos libres y contenido de
agua, de tal modo que modifican el proceso de produccion del biodiesel. En los
aceites vegetales también estan presentes diglicéridos y monoglicéridos pero en
una proporcién muy pequefia comparada con los triglicéridos. La presencia de mono
y diglicéridos en el aceite tanto vegetal como en el ACR, reduce el tiempo de
reaccion; ya que como se observa en las etapas de la transesterificacion, los

triglicéridos se descomponen en diglicéridos, estos a su vez en monoglicéridos y
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por ultimo estos se degradan en glicerol ademas de la formacion de un éster metilico
en cada paso. No obstante, el porcentaje de mono y diglicéridos dentro del aceite
vegetal es minima; por lo cual esta reduccién en el tiempo de reaccion no es
significativa, las composiciones de triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos varian
dependiendo del tipo de aceite. Para el aceite de palma las composiciones promedio

son:

Tabla 5 Porcentaje de mono, di y triglicéridos en el aceite de palma (Goh y Timms, 1985)

Acilglicérido  Porcentaje (%)

Triglicérido 93.42
Diglicérido 6.30
Monoglicérido 0.28

Aunque en la tabla anterior se muestra la composicion media de triglicéridos,
diglicéridos y monoglicéridos del aceite palma, el ACR proveniente de aceite de
palma no tendra este perfil, ya que el proceso de coccidn altera la composicién del
aceite como se menciono anteriormente, esto sucede para todos los aceites

vegetales, siendo los triglicéridos, el acilglicérido de mayor proporcion en el ACR.

Debido a la variedad de procesos de coccidén en los cuales se modifica la
composicion del aceite vegetal, es dificil establecer una composicion de acidos
grasos para el ACR, una composicion media de acidos grasos para el ACR se
observa en la Tabla 4. Los acidos grasos son moléculas hidrocarbonadas de una
larga extension, (los mas abundantes contienen entre 12 y 22 carbonos) y un grupo
COOH en uno de los extremos; es decir, son acidos carboxilicos pero que presentan

naturaleza lipidica.

Los triglicéridos son acidos grasos esterificados con moléculas de glicerol; ya
que existen diferentes tipos de acidos grasos, los triglicéridos no siempre se
componen por un solo tipo de acido graso, a esto se le conoce como perfil de acidos

grasos y determina las propiedades del producto (Castillo Fernandez, 2018).
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Los acidos grasos se dividen en dos grandes grupos, los acidos saturados y
los acidos grasos insaturados. Los aceites vegetales estdan compuestos por
triglicéridos, los cuales presentan una combinacion de ambos tipos de &acidos
grasos, siendo los acidos grasos insaturados los que se encuentran en mayor

proporcion en los aceites vegetales, ver Tabla 4.

2.3.1.1.1 Tipos de acidos grasos

En los siguientes apartados se muestran los diferentes acidos grasos de los

cuales puede estar formado un aceite vegetal, ya sea saturados o insaturados

2.3.1.1.1.1 Acidos grasos saturados

Su caracteristica radica en que todos los enlaces de la molécula son enlaces

simples C-C, existe una gran variedad de estos acidos grasos:

Tabla 6. Acidos grasos saturados (Castillo Fernandez, 2018).

Nomenclatura comun Numero lipidico Férmula molecular

Acido propiénico C3:0 C3H602

Acido butirico C4:0 C4H802

Acido valérico C5:0 C5H1002
Acido caproico C6:0 C6H1202
Acido enantico C7:0 C7H1402
Acido caprilico C8:0 C8H1602
Acido pelargénico C9:0 C9H1802
Acido caprico C10:0 C10H2002
Acido undecanoico C11:0 C11H2202
Acido laurico C12:0 C12H2402
Acido tridecanoico C13:0 C13H2602
Acido miristico C14:0 C14H2802
Acido pentadecanoico C15:0 C15H3002
Acido palmitico C16:0 C16H3202
Acido margarico C17:0 C17H3402
Acido estearico C18:0 C18H3602
Acido nonadecanoico C19:0 C19H3802
Acido araquidico C20:0 C20H4002
Acido heneicosanoico C21:0 C21H4202
Acido behénico C22:0 C22H4402
Acido tricosanoico C23:0 C23H4602
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2.3.1.1.1.2 Acidos grasos insaturados

A diferencia de los saturados, estos acidos si contienen dobles enlaces en
algunas de las uniones C-C. El numero de dobles enlaces se conoce como numero
lipidico y se indica a continuacion de los dos puntos, también es posible indicar el
lugar del doble enlace el cual se indica con el simbolo “A”, por ejemplo, si tenemos
16:1A9, estamos hablando de un acido graso con 16 carbonos y un doble enlace

ubicado en la posicién 9 de la cadena carbonada.

Tabla 7. Acidos grasos insaturados (Castillo Fernandez, 2018).

Nomenclatura comin | Numero lipidico Férmula
molecular
Acido miristico C14:1 C14H2802
Acido palmitoleico C16:1 C16H3002
Acido oleico C18:1 C18H3402
Acido ricinoleico C18:1 C18H3403
Acido linoleico C18:2 C18H3202
Acido linolénico C18:3 C18H3002
Acido araquidénico C20:4 C20H3202

La cantidad de cada uno de estos acidos grasos contenida en el aceite

vegetal depende la materia prima de donde proviene el mismo.

Tabla 8. Porcentaje de acidos grasos de algunos aceites vegetales (Limachi Valdez et al., 2009).

Aceite Vegetal Palmitico | Palmitoleico | Estearico | Oleico | Linoleico | Linolénico | Total
Castaiia de Brasil 15.0 0.3 10.2 335 41.0 0.1 100.00
Castafia de Bolivia 9.4 - 6.8 32.7 51.1 - 100.00
Aceite de Girasol 6.4 - 1.3 21.3 65.7 0.93 9563
Aceite de Oliva - - - 69.5 7.9 0.6 78.00
Aceite de Linaza - - - - 56.0 - 56.00
Aceite de Soya 10.1 - 3.6 21.2 51.0 6.8 92.70
Aceite de Canola 3.75 0.25 1.5 59.0 215 - 86.00
Aceite de Cacahuate 8.3 - 3.1 56.0 26.0 - 93.40
Aceite de Almendras - - - - 12.21 0.93 13.14
Aceite de Algodon 19.1 - 1.9 331 39.6 - 93.70
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Aceite de Maiz 11.0 - 1.7 25.8 58.9 1.1 98.50
Aceite de Sésamo 9.1 - 4.3 454 40.4 - 99.20
Aceite de Palma 45.0 - 5.0 40.0 10.0 - 100.00
Aceite de Ricino 1.3 - 1.0 3.5 7.2 0.7 13.70
Aceite Reciclado 8.8 - 44 26.6 55.8 2.84 98.44

Como se observa en la tabla anterior existen muchas alternativas de aceites
vegetales con un alto porcentaje de acidos grasos, dependiendo del tipo de acido
graso sera el tipo de éster metilico que se forma. Es importante recordar que el
proceso de transesterificacion no afecta la estructura del acido graso, la cual se

conserva al formar el éster metilico.

Tabla 9. Metil-éster a partir de su respectivo dacido graso (Castillo Fernandez, 2018).

Acido graso Numero lipidico | Metil-éster de acido graso | Numero lipidico
Acido palmitico C16:0 Metil Palmiato C17.0
Acido estearico C18:0 Metil Estereato C19:0
Acido oleico C18:1 Metil Oleato C19:1
Acido linoleico C18:2 Metil Linoleato C19:2
Acido linolénico C18:3 Metil Linoleanato C19:3

2.3.1.1.2 Propiedades fisicoquimicas

El perfil de acidos grasos también implica que las reacciones de
transesterificacion produciran diferentes tipos de alquil-ésteres, es importante tener
claro que en cada caso, en consecuencia, cambiaran las propiedades del biodiesel:
la estabilidad oxidativa, punto de nube, punto de fluidez, el numero de cetano,

viscosidad y el calor de combustién (Moreira Santos, 2012) .

2.3.1.1.2.1 Estabilidad oxidativa

La estabilidad oxidativa es la resistencia del biodiesel a los cambios tanto
fisicos como quimicos producidos por la interaccidon con el medio ambiente,

regularmente estos cambios se dan en un estado de almacenamiento del biodiesel.
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La estabilidad oxidativa del biodiesel sera mayor cuanto mayor contenido de
acidos grasos saturados contenga el aceite del cual proviene el biodiesel, esto se
debe a que las insaturaciones son mas reactivas comparadas con los aceites
saturados, entre mas insaturaciones presente el aceite vegetal, el biodiesel
producido tendra una estabilidad oxidativa menor; por ejemplo, el aceite de palma
tiene aproximadamente un 45% de acidos grasos saturados en su composicion,
por lo tanto, presentara una mayor estabilidad oxidativa comparado con el aceite de
ricino que tiene menos del 3% de acidos grasos saturados en su composicion. El
ACR de la Tabla 4 tiene una composicién aproximada del 30% de acidos grasos
saturados por lo tanto su estabilidad oxidativa sera menor que la del aceite de

palma, que es el que produce el biodiesel con la mejor estabilidad oxidativa.

2.3.1.1.2.2 Punto de nube y punto de fluidez

Uno de los puntos negativos del biodiesel es su baja tolerancia a bajas
temperaturas en las cuales se observa la formaciéon de cristales de cera. A la
temperatura a la cual se hacen visibles estos cristales, diametro>0.5mm, se le
conoce como punto de nube (Moreira Santos, 2012). El punto nube del biodiesel
sera mayor cuanto mayor sea el contenido de acidos grasos saturados del aceite
vegetal del cual proviene. El punto de nube ocurre a una temperatura ligeramente
mayor que el punto de fluidez (Knothe, 2005), en consecuencia la temperatura del
punto de fluidez también sera mayor para un biodiesel producido a partir de un

aceite con contenido elevado de acidos grasos saturados.

El efecto del contenido de &acidos grasos insaturados en consecuencia
disminuye la temperatura del punto nube y del punto de fluidez, en este caso el
aceite de palma posee un punto de nube de 16°C (Benjumea et al., 2008), mientras
que para el aceite de ricino es de -6°C (Moreira Santos, 2012), lo que implica que
el biodiesel producido a partir de aceite de ricino es mejor para usarse en zonas

frias.
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El ACR contiene aproximadamente un 70% de acidos grasos insaturados por
lo tanto su punto de nube sera menor al aceite de palma, se espera que sea similar
al de jatropha, el cual tiene un punto de nube de 4°C (Sarin et al., 2007) y contiene

alrededor del 70% de acidos grasos insaturados al igual que el ACR.

2.3.1.1.2.3 Numero de cetano

El numero cetano nos indica la calidad de la ignicion del biodiesel, es decir,
la resistencia a la detonacién, cuanto mayor sea el numero de cetano menor sera
esta resistencia. EI mayor numero cetano asignado es para el hexadecano (C1sHz4)
con un NC de 100, mientras que para el 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano es de 15.
El numero de cetano se ve afectado por la cantidad de carbonos, cuanto mas larga
es la cadena, mayor sera el numero de cetano, la cantidad de ramificaciones tiene
un efecto negativo retardando la ignicién disminuyendo el numero de cetano, es por
esto que el hexadecano teniendo una cadena larga de carbones sin ramificaciones
presenta un numero mucho mayor de cetano que el 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano;
el cual presenta 7 ramificaciones, aunque los dos cuentan con 16 carbonos en su

estructura.

La cantidad de insaturaciones también disminuye el numero de cetano, en
este caso el aceite de palma al tener un contenido de aproximado de 40% de acido
palmitico (18:0) y 43% aproximadamente de acido palmitoleico (18:1) (Sarin et al.,
2007) tiene un numero de cetano de 57.3 (Benjumea et al., 2008), siendo éste de

los mas altos.

Si se analiza la composicion media del ACR de la Tabla 4 que tiene como
principales componentes 28.91% de acido palmitico(16:0), 26.51% de &acido
oleico(18:1) y 27.44 de acido linoleico(18:2) (Hassani et al., 2013), se puede concluir
que el numero cetano del biodiesel producido sera un poco mas bajo que el del
biodiesel producido a partir de aceite de palma, el cual tiene un numero cetano de

57.3 (Benjumea et al., 2008), ya que aunque dos de sus acidos grasos principales
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presentan una cadena mas larga de carbones que los del aceite de palma,
contienen en su estructura una mayor cantidad de insaturaciones, es el caso del

acido linoleico que presenta 2 insaturaciones en su cadena.

2.3.1.1.2.4 Viscosidad

La alta viscosidad puede ocasionar problemas en la atomizacion del biodiesel
dentro de la camara del motor llegando a provocar obstrucciones en los inyectores,
los valores establecidos para la viscosidad para la norma ASTM D6751 de Estados
Unidos es 1,9 a 6,0 mm?/s y para la norma Europea EN 14214 es de 3,5 a 5,0 mm?/s
(Moreira Santos, 2012).

El aumento en la viscosidad depende de la cantidad de carbonos que forman
el acido graso, a mayor cantidad de carbonos mayor sera la viscosidad del biodiesel
producido, las ramificaciones del acido graso también aumentan la viscosidad del
biodiesel resultante, caso contrario, los dobles enlaces reducen la viscosidad del
biodiesel, ademas la configuracion cis o trans de los dobles enlaces también influye
en la viscosidad, de modo que la configuracion cis resulta en una viscosidad mayor

que la configuracién trans.

Un aceite formado por una mayor cantidad de acidos grasos insaturados sin
ramificaciones presenta las viscosidades mas bajas como es el caso del aceite de
girasol que tiene una viscosidad de 4.2 mm?/s y esta formado por 89% de acidos
grasos insaturados (Moreira Santos, 2012). Para el ACR de caracterizado en la
Tabla 4, el cual tiene una composicion aproximada de 30% acidos grasos saturados
y 70% &cidos grasos insaturados, se puede esperar una viscosidad de 6.0 mm?/s
ya que ésta es la viscosidad del aceite de algodén de la Tabla 12, el cual tiene una
composicién similar de acidos grasos saturados e insaturados al ACR referenciado

en la Tabla 4.
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2.3.1.1.2.5 Analisis del perfil de acidos grasos

En la Tabla 10 se puede observar cémo afecta el contenido de acidos grasos
saturados o insaturados a las propiedades fisicoquimicas de un aceite vegetal, tales

como la viscosidad, punto de nube, punto de fluidez, numero de cetano.

Tabla 10 Comportamiento de las propiedades fisicoquimicas del biodiesel segun el
perfil de A.G del aceite de origen

Estabilidad Punto Numero
Viscosidad
Oxidativa Nube Cetano
A.G
Saturados G . G f
A.G
Insaturados ‘ @ ‘ @

De acuerdo con la tabla anterior, si conocemos el perfil de acidos grasos de
nuestro aceite vegetal ya sea refinado o ACR, es posible predecir los valores de sus
propiedades fisicoquimicas, lo cual representa una ventaja para establecer el uso
del producto final. Por ejemplo, para un biodiesel que se sabe va a estar
almacenado, es deseable que tenga una alta estabilidad oxidativa, esta propiedad
es mayor si nuestra materia prima contiene un alto indice de acidos grasos
saturados, por lo tanto, en este caso mejor utilizar aceites vegetales como el de

palma que contiene alrededor de un 45% de acidos grasos saturados.

Por otro lado, si lo que se pretende es disminuir la viscosidad y el punto nube
del biodiesel para evitar obstrucciones en los ductos de la maquinaria, es preferible
producir un biodiesel a partir de un aceite vegetal cuya composicion contenga la

mayor cantidad posible de acidos grasos insaturados o incluso poli-insaturados.
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2.3.1.1.2.6 Analisis perfil de acidos grasos ACR

El ACR caracterizado por Hassani et al (2013) contiene 30.17% de acidos
grasos saturados, 60.00% de &cidos grasos insaturados y 9.85% de FFA. Este
ultimo porcentaje puede corresponder a acidos grasos saturados, acidos grasos
insaturados o bien a una mezcla de ambos, es por esto que se analizaran las

siguientes composiciones propuestas para ACR:

Tabla 11 Composicion de acidos grasos propuesta para ACR

Composicion ACR1 ACR 2 ACR 3
AG Saturados 30.17% 35.95% 40.02%
AG Insaturados 69.85% 64.92% 60.00%

Con esas composiciones propuestas, los aceites vegetales que se asemejan

a la composicion del ACR son el aceite de palma y el de algodon.

Tabla 12. Composicion de acidos grasos de algunos aceites (Moreira Santos, 2012).

Aceite Palma Algodoén
AG Saturados 45.30% 29.60%
AG Insaturados 54.70% 70.40%

La composicion propuesta numero 1 para ACR es muy similar a la del aceite
de algodon de la Tabla 12.

Tabla 13 Comparacion composicion ACR 1 y aceite de algodon

Aceite ACR 1 Algodén
AG Saturados 30.17% 29.60%
AG Insaturados 69.85% 70.40%

Se pueden observar composiciones muy similares, aunque se espera que
existan ligeras variaciones debido a la composicidon del ACR con respecto al aceite

de algoddon como se observa en la siguiente tabla:
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Tabla 14 Propiedades fisicoquimicas de aceite de algodon (Moreira Santos, 2012) y ACR

Propiedades fisicoquimicas Aceite Vegetal
Algodén ACR 1
indice de cetano 52.0 Mayor
Viscosidad cinematica (40°C- mm?/s) 6.0 Mayor
Estabilidad oxidativa (h) 0.1 Mayor
Punto de nube (°C) -2.0 Mayor
Punto de fluidez (°C) -4.0 Mayor

Por otro lado, la composicion del ACR 3 es muy similar a la del aceite de
palma observado en la Tabla 12:

Tabla 15 Comparacion composicion ACR 3 y aceite de palma

Aceite ACR 3 Palma
AG Saturados 40.02% 45.30%
AG Insaturados 60.00% 54.70%

Aqui también se esperan valores similares en las propiedades fisicoquimicas,
pero con ligeras diferencias:

Tabla 16 Propiedades fisicoquimicas de aceite de palma (Moreira Santos, 2012) y ACR

Propiedades fisicoquimicas Aceite Vegetal
Palma ACR 3
indice de cetano 57.3 Menor
Viscosidad cinematica (40°C- mm?/s) 4.7 Menor
Estabilidad oxidativa (h) 11.0 Menor
Punto de nube (°C) 16.0 Menor
Punto de fluidez (°C) - Menor
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Por ultimo, dado que el perfil propuesto para el ACR 2 se encuentra entre la
composicién del ACR 1y el ACR 3, de igual manera sus propiedades fisicoquimicas

se encontraran dentro del intervalo de valores esperados para el ACR 1y el ACR 3.

2.3.1.2 Acidos grasos libres (AGL)

Este parametro es quiza uno de los mas importantes a considerar debido a
que si el indice de AGL es mayor a 2%, la cantidad de ésteres metilicos formados
en el proceso de transesterificacion se ve afectada de manera considerable a tal
grado que en algunos estudios se ha visto que con un 5% de AGL el rendimiento de

biodiesel solo es del 20% aproximadamente (Alfonso Alvarez, 2013).

Lo que sucede con una cantidad de AGL mayor a 2% es que el indice de
acidez es elevado y por lo tanto los acidos reaccionan con el catalizador alcalino

formando jabon en lugar de ésteres metilicos (Alfonso Alvarez, 2013).

Para un mejor rendimiento de ésteres metilicos es recomendable utilizar un
aceite con un valor de AGL< 2% o de preferencia <1% para poder realizar el proceso
de transesterificacion de manera directa; en caso contrario, para un indice de
AGL>2% se recomienda realizar dos pasos, primeramente, realizar una
esterificacion del aceite y posteriormente la transesterificacidon; para la reduccion del
porcentaje de AGL, se utiliza por ejemplo, H2SO4 para convertir los AGL en ésteres
incluso en porcentajes muy elevados de 35% de AGL y reducirlos hasta menos del
2% (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres Castafieda, 2009). En
la seccion 2.3.1.9 se describen otros catalizadores que se pueden emplear para

llevar a cabo la esterificacion y asi reducir los AGL.

2.3.1.3 Humedad

La humedad tiene un efecto negativo en la reaccién de transesterificacion, ya

que el agua puede formar jabones incrementando la viscosidad de la mezcla
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ademas de reducir el rendimiento en la produccion del biodiesel, pero no solo reduce
la produccion de biodiesel, ademas de esto, al final del proceso de

transesterificacion se dificulta la separacion de la glicerina y el jabon del biodiesel.

La cantidad maxima permitida de agua en el aceite es de 500 ppm (Belén
Navas, 2018), ya que los jabones se forman con mucha facilidad en presencia de
agua. Por esto, el agua en el aceite es el factor que mas reduce el rendimiento de
la reaccidn, por otro lado, el contenido de agua en el biodiesel puede perjudicar los

motores y los tanques de almacenamiento al causar corrosién dentro de los mismos.

Generalmente el ACR tiene un alto contenido de agua alrededor del 10% (ver
Tabla 4), este contenido de agua al ser agua libre se puede eliminar calentando el

aceite a 100°C aplicando agitacion para facilitar la evaporaciéon del agua.

También se recomienda que el catalizador no absorba humedad del
ambiente para evitar el efecto de saponificacién. Se puede eliminar la humedad

simplemente calentando a 100°C en horno (Castillo Fernandez, 2018).

2.3.1.4 Tipo de alcohol

Se pueden utilizar varios tipos de alcohol como lo son metanol, etanol
propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, pentanol e isopentanol, aunque los mas
comunes son el metanol y el etanol, siendo el mas usado el metanol debido a varios
factores como lo son menor costo, mayor velocidad de reaccion con los triglicéridos,
menor temperatura de reaccién y menor tiempo de reaccién. Otro beneficio de usar
metanol es que durante la reaccion de transesterificaciéon se forma una emulsion
entre los acidos grasos y el alcohol, la cual es mas estable y por consecuencia
resulta mas facil la separacion de la glicerina y los productos (Castillo Fernandez,
2018).
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2.3.1.5 Relacion molar aceite:alcohol

Como ya se mencion6 anteriormente la relacion molar de acuerdo con la
estequiometria de la reaccion es 3:1 entre el metanol y el aceite, pero debido a que
es una reaccion reversible se debe agregar un exceso de alcohol para favorecer la
formacion del producto. Como se puede ver en las Tabla 28 y Tabla 29 este exceso
depende del tipo de catalisis que se utilice, homogénea o heterogénea, ya sea acida
o basica. También el tipo de alcohol influye en el exceso de alcohol necesario,
siendo la relacién 12:1 del metanol la mas recomendada, varios autores han

estudiado diferentes relaciones encontrando que las 6ptimas para cada caso.

Tabla 17. Ejemplos de relaciones molares alcohol:aceite optimas dependiendo del
tipo de esterificacion (Alfonso Alvarez, 2013).

Esterificacion Esterificacion
Nombre del autor . . . .
acida basica
Ramadhas y Sahoo 6:1 9:1
Sharma y Singh 8:1 9:1
Veljkovic 18:1 6:1
Meher 6:1 12:1

El exceso de alcohol puede favorecer a la formacion del producto, pero
también un elevado exceso de alcohol tiene efectos negativos, uno de estos efectos
es que provoca una mayor solubilidad de la glicerina lo cual dificulta el proceso de

purificacion del biodiesel, aumentando los costos de produccion.

2.3.1.6 Temperatura de reaccion

La temperatura de reaccion depende del tipo de aceite, el tipo de catalisis, el

alcohol utilizado y presion a la que se lleva a cabo la reaccién.

El aumento de la temperatura tiene un efecto positivo en la reaccion ya que,

entre otras cosas, disminuye la viscosidad, lo que aumenta la velocidad de reaccion

36



Universidad Autonoma del Estado de México
Facultad de Quimica

y disminuye el tiempo de reaccion. Sin embargo, la temperatura de reaccién no
debera ser superior al punto de ebullicidon del alcohol, si esto sucede, el alcohol se
vaporiza ocasionando un bajo rendimiento de la reaccion, esto debido a la formacion
de burbujas en la reaccidn que limitaran la reaccion en las interfases entre el aceite
y el alcohol. Por esta razon y como el alcohol mas usado es el metanol que tiene su
punto de ebullicién a 64°C, de manera general se ha establecido la temperatura de

reaccion de 45 a 60°C, a presiéon atmosférica.

El tipo de catalisis permite delimitar aun mas este rango, debido a que la
catédlisis homogénea basica favorece la reaccion de transesterificacion mas que la
catdlisis heterogénea, se puede trabajar con el rango de temperatura inferior del
intervalo, pero las conversiones por encima del 95% se obtienen a temperaturas de
60°C. Otro efecto negativo de incrementar demasiado la temperatura es que
favorece las reacciones de saponificacion lo que disminuye el rendimiento del

biodiesel, aunque disminuya el tiempo de reaccion.

Existen otros rangos de temperatura 6ptima no tan comunes, por ejemplo:
para el aceite de ricino la temperatura es de 20 a 35 °C usando metanol y NaOH
como catalizador al 0.35% en peso de aceite con 1 hora de reaccion, para el aceite
de soya la temperatura es de 45 a 60 °C con metanol y 1% en peso de aceite de
NaOH durante una hora (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres
Castafieda, 2009).

Por ultimo, para el ACR previamente tratado, la temperatura puede ser de
95°C con catalizador acido/base con sulfato férrico al 2% por un lapso de 4 horas
de reaccion y KOH al 1% en peso del aceite (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Girdn

Gallego y Torres Castaneda, 2009).
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2.3.1.7 Tiempo de reaccion

Generalmente la conversion de la reaccion aumenta si aumenta el tiempo de
reaccion, antes de considerar los factores que afectan el tiempo de reaccidn
debemos saber que al principio la reaccién debe superar la etapa de mezclado y
dispersion del alcohol en el aceite, lo que implica una respectiva resistencia a la
transferencia de materia, una vez superado esto, la reaccion de transesterificacion
ocurre rapidamente, incluso hay estudios donde bajo ciertas condiciones el aceite
de soyay girasol alcanzaron un 80% de conversion en el primer minuto de reaccion
y de 98% en una hora de reaccion (Belén Navas, 2018), para el ACR que ya ha sido
pretratado se requieren de 90 minutos de tiempo de reaccion para obtener un

rendimiento superior al 95% (Caro Becerra et al., 2017).

Al igual que la temperatura de reaccion el tiempo de reaccidn depende de
algunos factores como son el tipo de alcohol, el tipo de materia prima, pero el tiempo
de reaccién esta estrechamente relacionado con el tipo de catalizador empleado
siendo este factor el mas importante a considerar dentro del tiempo de reaccion, los
tiempos de reaccion van desde 10 minutos hasta 20 horas tanto para catalisis
homogénea como heterogénea, siendo los tiempos de 45 minutos a 2 horas los mas
comunes en ambos tipos de catalisis, en la Tabla 28 yTabla 29 se muestran

diferentes estudios realizados bajo diferentes condiciones de reaccion.

El tipo de alcohol afecta el tiempo de reaccién, siendo el metanol el mas
usado para obtener el mismo rendimiento que otros alcoholes en condiciones
similares con un menor tiempo de reaccion, 10% menos que el etanol y 30% en el
caso del propanol (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres
Castafieda, 2009).

Se ha encontrado que la catélisis acida requiere de tiempos de reaccion

mayores que la catalisis basica, esto es debido a que la catalisis homogénea
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favorece la velocidad de reaccion al encontrarse en la misma fase que los reactivos

favoreciendo la transferencia de masa entre los reactivos.

Algunos ejemplos de tiempos de reaccion en funcién de la catalisis son: para
aceite usado de cocina con catalizador H2SO4 al 4% de peso de aceite, relacion
molar metanol:aceite 16:1 a 95 °C con tiempos de reaccién de 1, 6 y 10 h el
rendimiento fue de 27, 80 y 93% (Wang et al., 2006), en el caso de aceite de ricino
con catalizador al 0.5%, relaciéon molar 3:1, a 63 °C, aumenta de 87.81% a 88.90%,
con tiempos de reaccion de 5 y 90 minutos, respectivamente (Rojas Gonzalez,
Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres Castafieda, 2009), para el de aceite de
cacahuate, semilla de girasol y soya, con una relacion molar de metanol y aceite de
6:1 con 0.5% de CH3NaO se requiere de 1 hora de reaccion para obtener 93-98%

de conversion (Alfonso Alvarez, 2013).

En general podemos decir que la mayor parte de la conversién, es decir,
hasta un 80% de ésta se alcanza en los primeros 30 minutos de reaccion para la
mayoria de los casos, de tal manera que por lo regular podemos observar tiempos
de reaccion de 1 a 2 horas (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres
Castareda, 2009) .

Aunque a mayores tiempos de reaccion obtenemos mayor conversion,
también debemos tener cuidado de no alargar demasiado la reaccién en un intento
por obtener rendimientos cercanos al 100%, de manera general tiempos superiores
a las 2 horas resultaran en un decremento de la conversion de ésteres metilicos, al
generarse nuevamente triglicéridos en la reaccion, recordemos que se trata de una
reaccion reversible(Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres
Castaneda, 2009).
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2.3.1.8 Agitacion

Debido a que la reaccidon se lleva a cabo con dos sustancias que son
inmiscibles, la agitacion es importante sobre todo al principio de la reaccién para
poder evitar que la transferencia de masa limite la reaccion, sobre todo en la catalisis
heterogénea. En general se han reportado velocidades de agitacion mecanica de
200 a 1100 rpm, siendo a partir de 360 rpm cuando se obtienen mejores
rendimientos, debido a que con velocidades arriba de 360 rpm se garantiza superar
el valor de Reynolds de 10 000, evitando que la transferencia de masa intervenga
en la reaccion, incluso la forma de agitacion también puede influir un poco en el
rendimiento de reaccion ya que se han reportado algunas mejoras al cambiar de
agitacién magnética a mecanica pasando de 85.0% a 89.5% bajo las mismas
condiciones de reaccion (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Girén Gallego y Torres
Castafieda, 2009).

2.3.1.9 Catalizador

Estudios previos de obtencion de biodiesel a partir de aceites de desecho

proponen una ruta catalitica de dos pasos:

1) Los FFA se esterifican bajo catalisis acida homogénea para reducir la

cantidad de acidos grasos libres y evitar reacciones de saponificacion.

2) Una vez reducida la cantidad de FFA, se realiza la transesterificacion de
triglicéridos (TG) con un catalizador heterogéneo basico y finalmente la

separacion de productos.

Galvan et al. (2014) estudio la produccion de biodiesel a partir de un aceite
de desecho utilizando acido sulfurico (H2sO4) como catalizador acido para la
esterificacion y 6xido de calcio (CaO) para la transesterificacién obteniendo 86.3%

de ésteres metilicos (FAMES). A pesar de los buenos rendimientos que se obtienen
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en un proceso de dos etapas, la principal desventaja de estos procesos es la
complejidad de las operaciones, sin mencionar los efectos ambientales negativos
debido al proceso acido homogéneo. Actualmente, la nueva tendencia catalitica
esta orientada a desarrollar un catalizador heterogéneo bifuncional, que puede
actuar como un acido y una base simultaneamente y llevar a cabo la esterificacion
de FFA y la transesterificaciéon de triglicéridos en un solo proceso. Algunos
catalizadores bifuncionales desarrollados en la actualidad son: K/BC-Fe203 (Liu et
al. 2018), Fe203/MnO/S0O2/ZrO2 (Alhassan et al. 2015), CaO/La203 (Lee et al. 2015),
Bi2Os/La20 (Nizah et al. 2014).

Dentro de los parametros que afectan la reaccion de transesterificacion, el
catalizador es de los mas importantes, debido a esto es un tema muy extenso por
la variedad de catalizadores, los cuales se clasifican en 2 grandes categorias que
son los homogéneos y los heterogéneos. Estas categorias se dividen a su vez en

basicos y acidos de manera general.

El tipo de catalizador a utilizar depende mucho del tipo de materia prima con
la cual se va a trabajar y el tratamiento previo al cual sometamos el aceite, sobre

todo se considera la cantidad de acidos grasos libres contenidos en el aceite.

2.3.1.9.1 Catalisis homogénea

En este tipo de catélisis el catalizador, basico o acido, se encuentra en la

misma fase que los reactivos.

2.3.1.9.1.1 Catalisis homogénea basica

Este tipo de catalisis es la mas empleada actualmente a nivel industrial.
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Ventajas con respecto a la catalisis acida:

— Catalizadores mas econémicos

— Velocidades de reaccion mas altas que la acida (hasta 4000 veces que la
acida) (Belén Navas, 2018)

— Altos indices de conversion (superiores al 90%) (Belén Navas, 2018)

— Condiciones de presidon y temperatura bajas, 1atm y 60°C,
respectivamente.

— Proceso menos corrosivo para los equipos de produccion

— Se requiere menor cantidad de alcohol y por lo tanto los reactores son mas

pequefios, en consecuencia, menos costosos.

Desventajas:

— Requiere aceite de mayor calidad, el aceite debe tener bajo indice de
acidos grasos libres (<0.5%).

— No debe presentar humedad, ni el aceite ni el catalizador de lo contrario
se crean jabones disminuyendo el rendimiento de la reaccidn.

— La separacion del producto al final de la produccién es mucho mas dificil
requiriendo grandes cantidades de agua haciendo el proceso poco
sustentable y encareciendo el proceso, este quiza es el punto mas

negativo dentro de este proceso.

Por lo anterior, es un requisito el acondicionamiento previo del aceite para
garantizar las condiciones necesarias para poder emplear este tipo de catalisis,
dentro de estos catalizadores los mas usados son el NaOH y el KOH, de estos el
KOH presenta algunas ventajas, como el hecho de formar menos jabones y que la
glicerina producida es menos téxica, por lo cual es facil de tratar para ser utilizada

en la industria farmacéutica, pero el NaOH es mas econdmico.
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Otra buena opcidn, son el NaOCHs y el KOCHs, la ventaja de estos radica en
que no forman agua dentro de la reaccién como los hidréxidos, por lo tanto producen

aun menos jabon pero son mas caros e inflamables (Avellaneda Vargas, 2010).

La cantidad de catalizador de este tipo utilizado en la reaccion oscila entre el
0.4% y 1,5% p/p, ademas de que se debe evitar el uso de alcoholes de cadena
larga, ya que la velocidad de reaccion disminuye conforme la cadena de carbonos

aumenta.

2.3.1.9.1.2 Catalisis homogénea acida

Se recomienda el uso de este tipo de catalizadores cuando el aceite contiene
un indice de acidos grasos libres mayor al 1%, como lo son los aceites reciclados
de cocina, ya que ayuda a la esterificacion de los acidos grasos libres aumentando
el rendimiento del biodiesel, es por esta razén que puede usarse en ocasiones como

un primer paso antes de utilizar una catalisis basica.

Dentro de las desventajas de este tipo de catélisis debemos considerar que
se requiere de mayor tiempo de reaccion y cantidades mayores de alcohol,
superiores a la relacién 6:1 alcohol-aceite para rendimientos mayores al 90%. Por
ejemplo, Wang et al reportaron una transesterificacion con metanol y aceite usado
de cocina, usando una relacion 16:1y 12 horas de reaccion (Enguilo Gonzaga et al.,
2021). No se debe utilizar una cantidad mayor al 2% p/p de acido, ya que puede
degradar la materia organica, ademas al igual que en la catalisis basica el contenido
de agua disminuye el rendimiento de la reaccion debido a que se promueve la
saponificacion en lugar de la transesterificacion, este fendmeno se discute con

mayor detalle en la seccion 2.3.1.3.

Los catalizadores mas comunes en este tipo de catalisis son: H2SO4, HCI,
HsPO4 y los acidos sulfénicos, siendo de estos el mas utilizado el acido sulfurico

debido a su bajo costo y a que presenta propiedades higroscépicas.
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2.3.1.9.2 Catalisis Heterogénea

En la catalisis heterogénea los catalizadores se encuentran en una fase
diferente a la de los reactivos, para la reaccion de transesterificacion se encuentran

en estado soélido.

Actualmente el litro de diesel en USA cuesta 0.71 ddlares, mientras que los
biocombustibles cuestan 1.45 délares(Gates, 2021). Es por esto que se necesita el
desarrollo de catalizadores que presenten una menor lixiviacidon para poder ser
incorporados en procesos de produccién continuos, ya que con esto se
simplificarian las etapas de separacion y purificacion, haciendo al biodiesel

competitivo economicamente frente a los combustibles fosiles.

Los catalizadores heterogéneos al ser normalmente sélidos inorganicos
pueden presentar un perfil acido, basico o bifuncional. Existen catalizadores
desarrollados a partir de silice y otros 6xidos metalicos también han demostrado ser
una buena alternativa para la produccion de biodiesel. Por otro lado, tenemos las
enzimas y las hidrotalcitas, aunque han presentado rendimientos menores que los
oxidos metalicos, aun se encuentran en desarrollo. En este punto, es importante
sefalar que cada vez tenemos mas posibilidades de disefar catalizadores ideales

para cada combinacién de aceite y alcohol (Costarrosa et al., 2018).

2.3.1.9.2.1 Catalisis Heterogénea basica

Este tipo de catalisis presenta algunas ventajas frente a las demas
alternativas mencionadas, incluso frente a la catalisis heterogénea acida; la
velocidad de reaccion, por ejemplo, es hasta 50% mayor a la catalisis heterogénea
acida (Rojas Gonzalez, Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres Castafieda, 2009),
igual que la catalisis homogénea basica, pero con la ventaja de la mayor facilidad

para separar y reutilizar el catalizador.
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Quiza una de las restricciones para poder obtener rendimiento superior al
90% con estos catalizadores es usar aceite con humedad menor a 500 ppm, con un

indice de acidos grasos menor al 1% al igual que en la catalisis basica homogénea.

Como se mencioné con anterioridad, este tipo de catalizadores tiene una gran

variedad de alternativas por lo cual se divide en 5 categorias:

A) Oxidos de metales puros

Los catalizadores que son usados con mas frecuencia son los formados con
oxidos metalicos alcalinos y alcalinotérreos, ya que son una alternativa econémica,
no son solubles el alcohol y no son toxicos, se forman a partir de la calcinacion de
sus hidréxidos y carbonatos correspondientes (Sahu et al., 2018), la fuerza de sus
sitios basicos determina su nivel de actividad la cual sigue este orden de magnitud
MgO<CaO<SrO<BaO (Zabeti et al., 2009).

Los comunmente usados son el MgO que ha probado una efectividad de 95%
a 180°C con metanol (Belén Navas, 2018), pero el CaO es el mas usado por ser
mas econdmico y encontrarse de manera natural ya sea en forma de roca o en la
cascara de huevo en los moluscos, ademas de no ser toxico, se obtienen buenos
rendimientos, arriba del 90% en varios casos, con relaciones molares alcohol:aceite
que van desde 6:1 hasta los 15:1, con rangos de temperatura muy cercanos a los
60 °C (Sahu et al., 2018).

En un estudio desarrollado utilizando ACR como materia prima, se obtuvo un
rendimiento del 97% con catalizador de CaO obtenido de cascaras de huevo. Este
rendimiento, ademas de ser muy alto, se obtuvo a temperatura ambiente. Esto
implica un considerable ahorro de energia, la relacion molar utilizada fue de 6:1

metanol:aceite, con un tiempo de reaccién de 11 horas (Piker et al., 2016).

45



Universidad Autonoma del Estado de México
Facultad de Quimica

Otro estudio con buenos resultados reporté un promedio de 92.81% de
rendimiento, con una relacién molar de 15:1 alcohol:aceite, durante 2 horas de

reaccion a una temperatura de 60°C (Lani et al., 2019).

Un aspecto que puede afectar la reutilizacion del catalizador es que el efecto
del agua y del CO:2 de la atmdésfera envenenan la superficie del CaO; sin embargo,

éste puede ser reactivado térmicamente (Granados et al., 2007).

B) Oxidos de metales mixtos o dopados.

Cuando agregamos un metal a la superficie del 6xido podemos aumentar su
actividad catalitica, con esto no solo aumentamos su actividad, ademas mejoramos
su estabilidad e incrementamos su basicidad, los 6xidos que comunmente se usan
para el dopaje son CaO, MgO y BaO, los cuales suelen doparse con Li, Na y K, por

ejemplo, para el BaO (Belén Navas, 2018).

Tabla 18 Resultados empleando metanol con oxidos metalicos dopados

Catalizador = Aceite Tiempo Rendimiento Referencia
(%)
Li/MgO Soja 2 86.9 Wen et al., 2010
MgO Soja 2 3.5 Wen et al., 2010

En la Tabla 18 se muestra claramente el efecto del dopaje en el caso del
MgO, en donde su rendimiento fue del 3.5% sin dopar y de 86.9% dopado con litio.
Aunque este tipo de catalizadores presentan muy buenos rendimientos aun persiste

en ellos el problema de la lixiviacion.

Este tipo de catalizadores también ha sido probado con ACR con
rendimientos muy similares a los obtenidos para aceites refinados. Ayoub et al.,
(2016) reporta 78.4% de rendimiento utilizando ACR de palma con una temperatura

de 90 °C durante 3 horas y relacién molar 12:1 alcohol:aceite. En este estudio se
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empled tanto metanol como etanol, se realizaron 3 ciclos del catalizador, en ambos
casos el catalizador redujo su actividad en el tercer ciclo lo que ocasiona un
decremento en el rendimiento, siendo menos significativo en el caso de los

experimentos realizados con etanol.

En otro estudio, Ma et al (2016), obtuvo un rendimiento de 95.2% con una
relacion molar de 6:1 alcohol:aceite. En este estudio se trabajé con una mezcla de
alcoholes metanol:etanol con una relacion de la mezcla de 4:2, a una temperatura
de 80°C durante 2.5 horas. En este estudio también se realizaron varios ciclos del
catalizador siendo en total 7 ciclos durante los cuales el catalizador mantuvo un
rendimiento de mas del 80%. Después de cada ciclo era necesario un tratamiento
térmico a 500°C durante una hora para remover impurezas y mantener la actividad

catalitica.

C) Oxidos de metales mixtos

Son una gran alternativa al presentar un caracter bifuncional, esto significa
que pueden realizar tanto catalisis acida como catalisis basica, esta caracteristica
les permite llevar a cabo la esterificacion mediante catalisis acida y con la catalisis
basica llevan a cabo la transesterificacion, gracias a esto es el catalizador mas
adecuado para ser utilizado con ACR, el cual presenta un indice de acidez superior

al 2% por lo que requiere una esterificaciéon previa al proceso de transesterificacion.

El caracter bifuncional de este tipo de catalizadores esta dado por los sitios
activos existentes en el catalizador, estos sitios activos son de dos tipos: acidos (A")
y basicos (B). Gracias a estos dos tipos de sitios activos es posible realizar la

esterificacion y la transesterificacion mediante 3 pasos:

1) Adsorcion. En este paso el grupo carbonilo del acido graso libre es adsorbido

por el sitio activo acido formando un carbocatiéon, mientras que en el sitio
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activo basico se adsorbe el metanol formando un anién con el oxigeno del

grupo hidroxilo (Enguilo Gonzaga et al., 2021).

.
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Figura 8. Adsorcion de FFA y metanol en sus respectivos sitios activos (Enguilo Gonzaga et al., 2021).
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/legalcode

2) Reaccion en la superficie catalitica. Ya en la superficie del catalizador, el
grupo hidroxilo del metanol “ataca” al carbocatién formado en el sitio activo
acido dando lugar a la esterificacion. Ademas también ocurre un segundo
ataque nucleofilico del anién formado por el oxigeno en el sitio activo basico
hacia el grupo carbonilo del triglicérido, siendo esta una reaccion de

transesterificacion (Enguilo Gonzaga et al., 2021).
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Figura 9 Ataque nucleofilico, esterificacion y transesterificacion (Enguilo Gonzaga et al., 2021).
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/legalcode
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Figura 10 Formacion de FAME's en la superficie del catalizador (Enguilo Gonzaga et al., 2021).
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/legalcode

3) Desorcién. En este paso se obtienen los FAME formados por la desorcién del
grupo hidroxilo y los alquil-triglicéridos de la superficie del catalizador, esto debido
a la ruptura de los grupos OH"y un H*, desprendiendo como subproducto H20 y de
la ruptura de la union carbdn-oxigeno que junto a la liberacion de un H* en el sitio
activo basico forman como residuo un grupo hidroxilo unido a un radical R (Enguilo
Gonzaga et al., 2021).

Estos catalizadores de 6xidos metalicos mixtos representan una alternativa
para la produccion de biodiesel a partir de ACR, ya que tienen algunos beneficios,
por ejemplo, ya no es necesaria la esterificacion en el pretratamiento del aceite
eliminando asi el uso de H2SO4, lo que representa un ahorro en el proceso de

produccion del biodiesel, ademas estos catalizadores tienen otras ventajas: su bajo
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costo, su selectividad y que tienen una elevada actividad catalitica; entre ellos
encontramos los 6xidos de Cr, Fe, Cu, Co y Mn. Su importancia radica en que
pueden catalizar la oxidacion completa de compuestos organicos volatiles, como en
muchos de los catalizadores heterogéneos sus propiedades cataliticas estan
determinadas por el método de preparacion, y algunos factores mas (Enguilo
Gonzaga et al., 2021).

En la Tabla 19 se resumen los resultados obtenidos en varios trabajos que
estudiaron el empleo de catalizadores bifuncionales con ACR y con aceite refinado.
Es importante notar que la investigaciéon esta dominada por catalizadores base
hierro y calcio. Se observa que los FAMEs obtenidos dependen tanto de las fases
presentes en el catalizador como de la materia prima. Estos dos aspectos impactan
ademas de la temperatura de operacion, la concentracion de catalizador, la cantidad
de metanol utilizada y el tiempo de reaccidon. En términos econdmicos vy
ambientales, se debe buscar que se alcance la mayor cantidad de FAMEs en el
menor tiempo y con una temperatura lo mas baja posible, ya que ambas variables
afectan directamente la energia consumida por el sistema. Ademas de este
consumo energético, también se debe considerar el consumo energético durante la
sintesis del catalizador. Es importante recordar que el consumo energético no solo
implica energia consumida para producir energia, sino también emisiones al
ambiente que son consideradas cuando se realiza un analisis de sustentabilidad de

cualquier proceso (Alanis-Ramirez et al., 2021).

Tabla 19 Resumen de la literatura para la produccion de biodiesel usando catalizadores bifuncionales

Catalizador Materia Prima Condiciones de reaccién Esteres Referencias
T[°C] Proporcién Peso Tiempo de metilicos
Metanol: catalizador reaccion [%]
aceite [%p] [h]
Fe20s/Ca0 ACR 60 12:1 10 1 89 (Enguilo
Gonzaga
etal., 2021)
Fe203/Ca0O ACR 60 25:1 10 1 90 (Enguilo
Gonzaga
etal., 2021)
MgO/Fe203-SiO2 Aceite Camelina 70 12:1 4.9 4.1 99 (Rahimi et al.,
2021)
a- Fe203/AIO0OH Aceite usado de 60 6:1 3 3 95 (Mokhatr
algodoén Mohamed y
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El-Faramawy,
2021)
a- Fe203/AIOOH Aceite usado de 60 6:1 3 3 94.3 (Mohamed
(v-Al203) algodon et al., 2020)
CaS04/Fe203-SiO2 Aceite crudo de 120 9:1 12 4 94 (Teo et al.,
jathropa 2019)
Fe203/Ca0 Aceite de frituras 65 15:1 1 3 92 (Ezzah-
Mahmudah
etal., 2016)
Na/NaOH/AI203 Aceite de soya 60 20:1 5 2 100 (Chiang et al.,
2020)
CaO/Lax0s3 Aceite crudo de 160 25:1 3 3 98.76 (Lee et al.,
Jathropa 2015)
CAWS-(7)SO4 PFAD (Destilado 80 15:1 5 3 98 (Syazwani
de acidos grasos etal., 2019)
de palma)
CaOly-Al.03 Aceite de girasol 60 9:1 0.55 5.22 97.8 (Marinkovi¢
refinado etal., 2018)
WxMoy/CaO PDWO (Aceite 70 15:1 2 2 96.2 (Mansir et al.,
usado de palma 2021)
sin refinar)

CaFez04/CazFe20s  Aceite de soya 'y 100 15:1 4 2 85.4 (Xue et al.,
aceite de 2014)
jathropa

CaO/SA (22.4)-FS Aceite de oliva 62 6:1 2 4 96.01 (Khandan

et al., 2020)
4Mn-6Zr/Ca0O Aceite de cocina 80 15:1 3 3 92.1 (Mansir, Teo,
reusado Rabiu, et al.,
2018)
Fe304/Ca0 Aceite de palma 70 10:1 1 2 90 (Helwani
fuera de grado etal., 2020)
Cellulose/CaO- Aceite de coco 60 12:1 3.6 5 89.2 (Helmiyati y
Fe20s3 Masriah,
2019)
Mo-Zr/CS Aceite de cocina 80 15:1 3 3 90.1 (Mansir, Teo,
reusado de Rashid, et al.,
palma 2018)
CaO@y-Fe203 Aceite de soya 70 15:1 2 3 98.8 (Shietal.,
deshidratado 2017)

D) Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos los cuales cuentan con un
esqueleto anionico rigido. Este esqueleto tiene tanto canales como cavidades muy
bien delimitadas. Las zeolitas son capaces de atrapar moléculas que pueden ser
removidas o reemplazadas, esto gracias a que en sus cavidades se encuentran
cationes metalicos que se pueden intercambiar, los cationes mas comunes son el
Na*y el K* (Castellar Ortega et al., 2014).
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La férmula general de la composicion de wuna zeolita es
Myn[(AlO2)x(SiO2),]»zH20, donde “M” es un cation de valencia “n” que balancea la

carga anionica de la estructura formada por el aluminosilicato (Smart et al., 1995).

Una manera de solucionar el problema de la lixiviacién consiste en soportar
los catalizadores en alumina o silice. Con esto la actividad catalitica estara no solo
ligada a la basicidad del catalizador, sino que, ademas dependera de la morfologia
de la superficie. Esto quiere decir, que aspectos como el volumen del poro y la
superficie especifica seran importantes dentro de la reaccién. Por otro lado, la
basicidad ahora dependera del tipo de soporte utilizado, de la carga metélica del
mismo, del método de preparacién y de la temperatura de calcinacién (Endalew
et al., 2011).

Se han realizado estudios con diferentes catalizadores a base de potasio
soportado de diferentes maneras: KI/AI203, KF/AlI203, K2CO3/Al,03, KOH/AI203 o
KNO3/Al203, de los cuales los dos primeros presentaron una mayor actividad, para
el caso del catalizador KF/Al>O3 el rendimiento fue de 99.6% a una temperatura de
60°C, con un tiempo de reaccion de 8 horas, la relacion de metanol:aceite fue de
15:1, por otro lado para el KI/Al,O3 el rendimiento fue de 90% a 65°C, con una
relacion metanol: aceite de 15:1 y un tiempo de reaccién de 8 horas (Boz y Kara,
2009) aunque la alumina es la mas usada en este tipo de catalizadores también

existen estudios donde se utilizan silices y silicatos soportando CaO o Na.

Tabla 20 Resultados obtenidos empleando metanol con zeolitas

Tiempo Rendimiento

Catalizador Aceite (h) (%) Referencia
NaOCHSs/Al,O4 Colza 2 60 Bota et al., 2010
CaO/SiO. Soja 8 95 Samart et al., 2010
NaSiOs Soja 1 95 Guo et al., 2010
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Debemos destacar de entre estos ultimos, los resultados obtenidos por Guo
(2010), ya que utilizé Na soportado en SiO3 obteniendo un 95% de rendimiento. Lo
importante de este estudio fue que se trabajé con un aceite con alto contenido de

agua (>500 ppm) y acidos grasos libres (>2%FFA).
E) Hidrotalcitas

Las hidrotalcitas han cobrado interés en la produccion de biodiesel debido a
que tienen buena actividad y presentan resistencia a la presencia de agua (Di Serio
et al., 2006). Las hidrotalcitas son arcillas aniénicas y basicas, su estructura esta
formada por una doble capa de hidréxidos que contiene a los metales coordinados
octaédricamente, separados por una capa intermedia de los aniones que balancean
el exceso de la carga. La férmula general de las hidrotalcitas es
M?* 1 xMs3*(OH2)X* (Axn)"syH20O (Oviedo et al., 2017).

En uno de los estudios consultados utilizando la hidrotalcita de magnesio
para preparar biodiesel a partir de metanol y aceite de soya se obtuvo un
rendimiento del 95% a 180°C (Di Serio et al., 2006). Estudios mas recientes se han
efectuado utilizando ACR, obteniendo rendimientos incluso mas elevados del
97.7%, utilizando una relacién molar alcohol:aceite de 3:1, temperatura de 160°C y
una presiéon de 300 Pa (Sun et al., 2017), ademas se han obtenido rendimientos del
86.2% con una relacién molar alcohol:aceite 8:1 a 65°C con un tiempo de reaccién
de 3 horas (Costarrosa et al., 2018).

Por lo tanto, se puede concluir que una de las principales desventajas del uso

de hidrotalcitas es que requiere una temperatura mayor a 60 °C para obtener

rendimientos arriba del 90%.
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2.3.1.9.2.2 Catalisis heterogénea acida

La catalisis heterogénea acida es una buena alternativa para la produccion
de biodiesel, ya que al igual que la catalisis acida homogénea presenta una
tolerancia superior a los acidos grasos libres en el aceite (Lam et al., 2010), ademas
de que permite la esterificacion y la transesterificacion de manera simultanea, de tal
manera, que el rendimiento de la reaccién se ve favorecido, ademas, permiten la
eliminacién de la etapa de lavado, se pueden regenerar, reutilizar y es relativamente
facil separarlos del biodiesel y de la glicerina resultante del proceso de

transesterificacion (Issariyakul y Dalai, 2014).

Una caracteristica que representa una gran ventaja de este tipo de
catalizadores sobre la catalisis homogénea, es que presentan un nivel bajo de
corrosion hacia los equipos industriales (Lotero et al., 2005), esto debido a que el
catalizador no se mezcla con los reactivos y no esta en contacto con las paredes de
los equipos, por lo cual son adecuados para utilizarse en procesos con reactores

continuos, de esta manera se disminuyen los costos de separacion y purificacion.

Las caracteristicas deseadas para estos catalizadores son: contener una
elevada cantidad de sitios acidos, asi como gran cantidad de poros y muy
importante, una superficie hidrofébica (Kulkarni y Dalai, 2006). Dentro de esta

categoria podemos encontrar:
A) Oxidos metalicos

Estos 6xidos pueden impregnarse de un acido como H2SO4 para formar sitios
acidos mas fuertes. Los 6xidos metalicos mas comunes son ZrO2, TiO2y SnO2(Lam
et al., 2010).

Ademas pueden combinarse con Al2O3 y WOs3 para formar los llamados

superacidos (Furuta et al., 2004), de igual manera el TiO2 puede combinarse con
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SiO2 lo cual mejora de manera significativa la superficie especifica del mismo (Peng
et al., 2008).

B) Zeolitas

Este tipo de catalizadores no representan un peligro para el ecosistema,
ademas de que tienen una elevada superficie especifica, las zeolitas estan
constituidas por AlOs y SiO4 enlazados mediante atomos de oxigeno, su formula
general es Myn[(AlO2)x(SiO2),]»zH-0, donde M es un catién que balancea la carga

anibénica de la estructura (Castellar Ortega et al., 2014).

Su estructura y algunas de sus caracteristicas dependen de la manera en
como se realice la sintesis de la zeolita, dando con esto la posibilidad de alterar la
estructura, el diametro y la densidad de poros (Endalew et al., 2011). Es esta
capacidad de modificacion la que es una gran opcion para desarrollar un catalizador
resistente a los acidos grasos libres y al agua, los cuales se encuentran en aceites

de baja calidad como el ACR.

C) Catalizadores a base de silice

Son catalizadores con una superficie mesoporosa, cuya caracteristica es la
de mejorar la difusion de los reactivos hacia los sitios activos mejorando asi la
transferencia de masa, estos materiales pueden ser silices 0 compuestos basados
en carbén (Mbaraka y Shanks, 2006), ademas de tener la posibilidad de cambiar
sus propiedades fisicoquimicas agregando grupos funcionales organicos como lo
son los grupos sulfénicos organicos o grupos inorganicos como SOsH en silice
(Melero et al., 2010).
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D) Carbones sulfonados

Estos catalizadores comparten las mismas caracteristicas que los basados
en silice, aunque su acidez es mayor pudiendo llegar a ser similar a la del H2SO4
(Cabello et al., 2017). Los grupos funcionales utilizados en este tipo de catalizador
contienen alta densidad electronica como la que contiene el grupo sulfénico SOsH
y el grupo carboxilico COOH (Nakajima et al., 2007). Estos provienen de la
calcinacién incompleta del almidon, celulosa o sacarosa a temperaturas por debajo
de los 500°C (Takagaki et al., 2006).

Las caracteristicas de poro de estos catalizadores son de sus mejores
aspectos. Por ejemplo, para el caso del almidon el volumen de poro es de 0.81cm?/g
y tamafo de poro de 8.2 nm. Con esto se facilita el acceso de las moléculas a los
sitios de reaccién. El rendimiento de estos catalizadores ha llegado a ser de 92%
para la sintesis de biodiesel, a una temperatura de 80°C, relacion metanol:aceite de
30:1 y 10% en peso de aceite para el catalizador, utilizando aceite reusado de
cocina, aunque estos son resultados excelentes, lo mas sobresaliente es que el
catalizador presento estabilidad después de ser usado para 50 reacciones (Cabello
et al., 2017).

E) Heteropoliacidos

La estructura de estos catalizadores es algo mas compleja que los anteriores
[He-xX*M125*Oa0] ¥ [Hex+nX*M12:n8*VN°*O40], en donde X puede ser: Si**, G4, P°,
As®* y M puede ser: Mo®* o W®* (Endalew et al., 2011). Su efectividad depende no
solo de su composicion sino también de su estructura, la cual esta determinada,
como en otros catalizadores heterogéneos, por el método de sintesis del mismo. Lo
que imprime su alto nivel de acidez es la presencia de los dobles enlaces metal
oxigeno los cuales polarizan la carga (Cabello et al., 2017). Esta deslocalizacion es
lo que ocasiona una acidez Bronsted superior a la del acido sulfurico y que algunas

zeolitas, aluminas y silices (Cao et al., 2008).
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Un aspecto negativo de este tipo de catalizador es su baja tolerancia al
contenido de agua, por lo que no son una buena opcion para aceites de baja calidad
sin un pretratamiento; sin embargo, se obtuvo un rendimiento del 87% usando aceite
usado de cocina, con un alto indice de acidos grasos libres del 15.65% a una
temperatura de 65°C (Cao et al., 2008).

2.3.1.9.3 Otros tipos de catalisis
A) Resinas de intercambio ionico

Estos catalizadores presentan un fendbmeno quimico superficial el cual se
produce entre un solido idnico y una solucidn electrolitica, esto sin realizar una
modificacion al sdlido utilizado, regularmente se utiliza un compuesto sintético con
una elevada capacidad de intercambio i6nico, ya sea de naturaleza ceramica o
polimérica como: silice, celulosa o lignina, se han logrado rendimientos para la
esterificacion del 80% y para la transesterificacion del 92.6% al 97.6% con aceite de
canola (Cabello et al., 2017).

B) Catalizadores enziméaticos

Estos catalizadores son prometedores en un futuro ya que en la actualidad
aun no representan la mejor opcién para la produccién de biodiesel. Dentro de los
aspectos positivos de estos catalizadores podemos mencionar que poseen una
buena actividad, son estables en medios no acuosos, necesitan una menor cantidad
de alcohol en la reaccién, se pueden separar facilmente del producto y se obtienen
resultados razonables a bajas temperaturas de reaccién alrededor de los 30-40°C
(Stamenkovi¢ et al., 2011), aunque también se han reportado rendimientos del
81.4% a temperaturas de 65°C (De Oliveira et al., 2004). Esto es, en un rango de
30 a 65 °C se obtienen buenos rendimientos de biodiesel, ademas de producir bajas

cantidades de desechos acuosos, lo que significa menor dano al medio ambiente,
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por otro lado, al igual que los 6xidos metalicos permiten la transesterificacion y la

esterificacién de la materia prima (Jegannathan et al., 2008).

La efectividad de estos catalizadores depende de algunos factores como los
son el tipo de lipasa utilizada, el soporte usado, las condiciones de reaccion y la

técnica empleada para inmovilizar la lipasa (Tan et al., 2010).

El procedimiento de inmovilizar la lipasa es necesario para mejorar su
estabilidad y permitir su reutilizacion (Stamenkovi¢ et al., 2011). Se conoce como
inmovilizada a la encima fisicamente confinada o localizada en una cierta region del
espacio con retencion de su actividad catalitica y que puede ser usada en forma
repetida y continua (Jegannathan et al., 2008). Esta inmovilizacion puede llevarse a
cabo por entrecruzamiento, enlace covalente, adsorcion y encapsulamiento (Tan
et al., 2010).

Una de las diferencias mas notables con respecto a los demas catalizadores
de la lista es que se recomienda el uso de etanol en lugar de metanol, ya que la
polaridad producida por los alcoholes de cadena corta tiene un efecto inhibidor en
la enzima, este efecto negativo es menor con etanol e incluso menor con alcoholes
de cadena ramificada como isopropanol o 2-butanol (Chen y Wu, 2003), también se
ha observado que para mejorar el rendimiento se debe agregar alcohol de manera
seccionada y no la totalidad de este al principio de la reaccién (Bernardes et al.,
2007). Por otro lado, se puede emplear una mezcla de alcoholes de cadena lineal
como el metanol y un alcohol ramificado como t-butanol para reducir la inhibicién de
la enzima. En este caso se pueden obtener rendimientos del 97% después de 12

horas de reaccién a 50°C (Royon et al., 2007).
Algunas opciones para mejorar el rendimiento de la reaccién es sustituir el

alcohol por acil aceptores como metilacetato y etilacetato, esto para eliminar el

efecto inhibidor del alcohol o bien agregando un solvente de reaccion, en el caso de
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los acil aceptores se ha logrado un rendimiento del 92% de biodiesel (Du et al.,
2004).

Un factor muy importante para considerar dentro de las condiciones de
reaccion con catalizadores enzimaticos es el contenido de agua, ya que un exceso
produce un efecto negativo como lo es la hidrélisis de los ésteres, pero al mismo
tiempo es necesaria para mantener la actividad enzimatica. La cantidad de agua es
determinada por el tipo de enzima, en un estudio se reporté 40% de rendimiento sin
contenido agua mientras que al adicionar agua se pudo mejorar el rendimiento hasta
el 80% (Lu et al., 2009), también se debe considerar el método de inmovilizacion de
la misma, ya que la cantidad de agua cambia su efecto dependiendo si la enzima
se encuentra inmovilizada o no lo esta (Shah et al., 2004), la materia prima y otros
factores, lo cual hacen complicado determinar la cantidad exacta de agua

necesaria.

Estos catalizadores presentan rendimientos que van del 70% al 90% (Puente
et al.,, 2016), pero aun no son la mejor opciéon para ser implementados a nivel
industrial, debido a los altos costos del catalizador, las elevadas horas de reaccion
(baja velocidad de reaccién), ademas de requerir un mayor control en varias
condiciones de la reaccién como lo son la complejidad en el uso del agua y el uso

del alcohol, el cual se debe suministrar de manera seccionada durante la reaccion.

En general, los catalizadores heterogéneos presentan algunas ventajas y

desventajas las cuales se mencionan a continuacion:

Ventajas

— Gran tolerancia a los acidos grasos libres.

— La separacion y purificacion de los productos es mas sencilla.

— No se requieren lavados posteriores, por lo que contamina menos.

— Se puede separar, regenerar y reutilizar el catalizador con relativa
facilidad.
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— Requieren mayor cantidad de alcohol, el rango de relaciones molares de

alcohol aceite van de 6:1 hasta 25:1.

— Presentan lixiviacion, provoca pérdida de la fase activa en la catalisis.

Por ultimo, en la Tabla 21 se presenta un cuadro comparativo de las ventajas

y desventajas entre catalisis homogénea y catalisis heterogénea para la produccion
de biodiesel a partir de ACR.

Tabla 21 Comparacion catalisis homogénea y heterogénea

Catalisis

Ventajas

Desventajas

Homogénea

Altos Rendimientos (>85%)
Mayor velocidad de reaccion
Catalizador mas econémico
Condiciones de reaccion
moderadas

Bajo consumo de Alcohol

Bajo consumo de catalizador

Catalizador no redutilizable
Requiere aceite de alta
calidad

Sensible a los FFA

Si el aceite presenta acides
requiere previa esterificacion
Alto consumo de agua para el
lavado del producto

Reaccion muy sensible a
tener reacciones secundarias

como saponificacion

Heterogénea

Catalizador reutilizable

Facil separacion del catalizador y
el producto

Mayor selectividad

Glicerina de mejor calidad, se
puede utilizar

Resistente a los FFA

Se puede usar aceite usado

Se puede transesterificar y
esterificar simultdneamente
Menor contaminacién del agua al

no requerir lavados

Menor rendimiento de
reaccion

Catalizador mas costoso
Sintesis del catalizador mas
compleja

Menor velocidad de reaccion,
mayor tiempo de reaccion
Temperatura de reaccién mas
alta

Requiere mayor cantidad de

alcohol
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3 Separacion y purificacion del biodiesel.

La separacion del biodiesel de la glicerina se lleva a cabo principalmente por
decantacién gracias a que la glicerina no es miscible en el biodiesel y también es
mas densa. Se puede dejar reposar la mezcla para favorecer la separacién de
ambas fases, este proceso puede ser un poco tardado debido a que la glicerina se
encuentra dispersa en el biodiesel como consecuencia de la agitacion que es
necesaria para el proceso de transesterificacion, una recomendacién para reducir
los tiempos de separacion de las fases es disminuir la intensidad de agitado cuando

la reaccién se encuentra en su etapa final.

Una vez que se ha separado el biodiesel de la glicerina se debe realizar un
proceso de lavado para purificar el biodiesel, este paso solo se realiza en el caso
de usar catalisis homogénea, hasta este punto el biodiesel aun cuenta con residuos
ya sea de dglicerina, metanol o incluso jabones que se pudieron formar durante el
proceso de transesterificacion, todos estos compuestos presentan la caracteristica
de ser miscibles en agua y no en biodiesel, por este motivo los lavados se llevan a
cabo con agua, que posteriormente se puede separar por decantacion, una vez que
el agua ya no presenta impurezas al ser separada del biodiesel se puede llevar a

cabo la ultima etapa de la produccion que es el secado del biodiesel.

En el secado se debe eliminar toda el agua remanente en el biodiesel
proveniente del proceso de lavado, de manera similar al proceso de separacion del
metanol podemos calentar el biodiesel para evaporar el agua contenida en este, de
ser posible con una ligera agitacion para favorecer el proceso de separacion, otro
modo de realizar el secado es realizar el secado a baja presion, con esto el agua se

evapora a temperaturas mas bajas.
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Se debe eliminar la mayor cantidad de agua posible para poder almacenar el
biodiesel de modo contrario esta agua podria reaccionar durante el tiempo de
almacenaje y reducir la calidad del biodiesel ademas de ser un factor de corrosién

para los motores al momento de utilizar el biodiesel en la combustién.

Tanto los lavados como el secado son necesarios solamente si los
catalizadores empleados fueron homogéneos. La eliminacion de estas etapas es

una de las ventajas de emplear catalizadores heterogéneos.

3.1 Separacion del Alcohol

En este punto, cuando ya se ha realizado la separacion de la glicerina, aun
existe exceso de metanol dentro de la fase del biodiesel, ya que la
transesterificacion es una reaccion en equilibrio, se agrega un exceso de metanol
con el cual se favorece la formacioén del producto en este caso biodiesel, es por esto

qgue existe metanol también en la mezcla final.

Para separar el metanol, la mezcla se somete simplemente a una destilacion
debido a que el punto de ebullicion del metanol es mas bajo que el del resto de la
mezcla, una vez separado de la mezcla se puede reutilizar en el proceso de
transesterificacion con lo cual reducimos los gastos en materias primas, ademas de

reducir la emisién de metanol al medio ambiente.
El equipo recomendado para esta operacion es una columna de destilacion,

aunque también se puede realizar con un separador flash. A nivel laboratorio y baja

produccion incluso con un rotavapor podemos llevar a cabo esta separacion
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3.2 Separacion del Catalizador

Esta etapa del procedimiento varia dependiendo del tipo de catalisis utilizada
en el proceso de transesterificacion. En el caso de la catalisis homogénea, el
catalizador se puede separar del biodiesel con una serie de lavados con agua, la
cual se separa del biodiesel por medio de una decantacion, aunque esto implica la

contaminacion de grandes cantidades agua.

Si consideramos que se trata de una catalisis heterogénea, este tipo de
catalisis se caracteriza por que el catalizador se encuentra en una fase diferente a
los reactivos, como los reactivos para la transesterificacion son liquidos, los
catalizadores heterogéneos para este proceso son de caracter solido, gracias a esto
el proceso de separacion es muy sencillo y basta con una filtracién para recuperar
el catalizador y poder reutilizarlo en otra reaccion de transesterificacion. Se debe
considerar que con cada ciclo de produccién el catalizador va perdiendo su
eficiencia, el numero de ciclos depende de cada catalizador y del porcentaje de

conversion de trigliceridos minima que se desea.

4  Purificacion de la glicerina

La glicerina proveniente del proceso de produccion de biodiesel es un
subproducto importante, ya que puede ser reutilizado con diferentes fines, por
ejemplo, en la industria cosmética, de alimentos, farmacéutica entre otras. Para
cada una de estas industrias, la glicerina debe cumplir con ciertos requisitos, los
cuales, al igual que el biodiesel, vienen determinados por el tipo de materia prima y

proceso utilizado para la produccion del combustible.
Existen 3 tipos o grados de calidad de la glicerina derivada de la produccion

del biodiesel. Esta clasificacion corresponde al grado de pureza de la glicerina:
cruda <40%, 88%-<grado técnico<98% vy refinada >99.7%
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Glicerina cruda Glicerina grado téenico Glicerina refinada

Coproducto del procesode = >  Purificacién requerida. [ — > (grados USP'y FCC)
transesterificacion en la Adecuada para aplicaciones

produccidn de biodiésel de tipo industrial Usada en cosméficos,

farmacéuticos y alimentos

Figura 11 Calidades de glicerina (Posada y Cardona, 2010)

Se estima que en general el 10% del material resultante del proceso de
transesterificacion corresponde a glicerina cruda (Campos et al., 2017); por lo tanto,
para poder utilizar esta glicerina con algun otro fin se le debe dar un tratamiento de
purificacidon, este proceso se realiza principalmente en una columna de destilacion

con el fin de purificar la glicerina y alcanzar la pureza deseada.

S5 Tipos de procesos de produccion de biodiesel: continuo
y discontinuo

El proceso de transesterificacion se puede llevar a cabo mediante un proceso
continuo o un proceso discontinuo, ambos métodos son adecuados para obtener un
biodiesel conforme a los estandares de calidad establecidos en las normas ASTM
D6751 (internacional) y la EN 14214 (europea, independientemente del tipo de

aceite que se utilice, ya sea refinado o ACR.

5.1 Composicion general del biodiesel segin su materia prima

La composicion del biodiesel también puede variar debido dependiendo del
aceite vegetal utilizado para su elaboracion, estos aceites estan conformados por
diferentes tipos de acidos grasos, en consecuencia, el perfil de ésteres metilicos
para un aceite de palma sera diferente que, para el ACR, la composicion general
del biodiesel obtenido a partir de diferentes tipos de aceites vegetales es la

siguiente:
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Tabla 22 Composicion tipica del biodiesel de ACR (Castillo Fernandez, 2018)

c . . Numero Formula Composicion
Ester de acido graso - o
lipidico molecular masa (%)

Metil palmitato C16:0 C17H3402 15.42
Metil estearato C18:0 C19H3602 6.13
Metil oleato C18:1 C19H3602 45.64
Metil linoleato C18:2 C19H3402 28.63
Metil linolenato C18.3 C17H3202 3.39

Tabla 23. Composicion tipica del biodiesel de palma (Castillo Fernandez, 2018)

Ester de acido Numero Férmula Composicion
graso lipidico molecular masa (%)
Metil palmitato C16:0 C17H340, 375
Metil estearato C18:0 C19H3602 7.2
Metil oleato C18:1 C19H3602 46.4
Metil linoleato C18:2 C19H3402 8.6
Metil linolenato C18.3 C17H320, 0.3

Tabla 24. Composicion tipica del biodiesel de colza (Castillo Fernandez, 2018)

2 L . Numero Férmula Composicion
Ester de acido graso R o
lipidico molecular masa (%)

Metil palmitato C16:0 C17H3402 4.09
Metil estearato C18:0 C19H3602 1.72
Metil oleato C18:1 C19H3602 68.8
Metil linoleato C18:2 C19H3402 17.2
Metil linolenato C18.3 C17H320, 7.56

Tabla 25. Composicion tipica del biodiesel de soja (Castillo Fernandez, 2018)

. L Numero Formula Composicion
Ester de acido graso - o
lipidico molecular masa (%)

Metil palmitato C16:0 C17H3402 11.1

Metil estearato C18:0 C19H3602 5.10
Metil oleato C18:1 C19H3602 27.0
Metil linoleato C18:2 C19H3402 51.3
Metil linolenato C18.3 C17H3202 5.40

Tabla 26. Composicion tipica del biodiesel de ricino (Castillo Fernandez, 2018)

B L Numero Férmula Composicion

Ester de acido graso - o
lipidico molecular masa (%)

Metil palmitato C16:0 C17H3402 1.6

Metil oleato C18:1 Ci19H3602 3.0

Metil linoleato C18:2 C19H3402 3.7

Metil ricinoleato C18.3 C17H320, 89.5
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Tabla 27. Composicion tipica del biodiesel de jatropha (Castillo Ferndndez, 2018)

- . Numero Férmula Composicion
Ester de acido graso - o
lipidico molecular masa (%)

Metil palmitato C16:0 C17H3402 12.4
Metil estearato C18:0 C19H3602 18.26
Metil oleato C18:1 C19H3602 13.75
Metil linoleato C18:2 C19H3402 50.81
Metil linolenato C18.3 C17H3202 5.05

A continuacién, un resumen de los diferentes catalizadores y las condiciones

de reaccion.

Tabla 28. Condiciones de operacion produccion de biodiesel con catalisis heterogénea (Rojas Gonzalez,
Andrés Felipe; Giron Gallego y Torres Castafieda, 2009)

Aceite Tipo de Catalizador [catalizador] | Alcohol | Relacion molar | Tiempo,| Temperatura, | Presién, | Rendimiento, | Referencia
catalizador % w/w Alcohol: Aceite | horas ec Atm
Colza Basico MgO 10 Metanol 75:1 22 65 1 64.0 Leclercq,
2001
Colza Basico Ba(OH). 0.5 Metanol 9:1 15 min. 65 1 95.0 Mazzocchia,
2004
Na/ y-Al,0s 69.5
Na/NaOH/ y- 77.0
Soya Basico a/NaOH/y 2.0 Metanol 6:1 1 60 1 Kim, 2004
Al,0; NaOH/ y- 59.0
Al,0s
Ca0 0.58 39.3:1 300 97.0
CaCO; 1.14 39.3:1 250 87.0
Soya Basico MgO 1.2 Metanol 1 10 min 1 Tateno,
g .29 39.6: . 300 91.0 2004
Soya Ca(OH), 2.0 6:1 20 min. 100 80.0
ici i f . i Portnoff,
Ricino Basico Silicato de Sodio 1.5 Metanol 6:1 10 min. 120 70.0
silicato de Sodio 15 1911 120 100.0 2005
Palma Acido Zn0 1.0 Metanol 40:1 2 129 -140 6.4 5.07 Riveros,
2.0 30:1 9.4 38.75 2006
Soya Bésico MgO 5.0 Metanol 12:1 1 180 1 71.0 Di Serio,
200 90.0 2006
Girasol Basico Ca0 3.0 Metanol 6:1 15 min. 252 65.0 Demirbas,
41.1:1 99.0 2007
Palma Basico KF/ Al,Os 4.0 Metanol 12:1 1 65 57.5 Bo, 2007
3 90.0
Girasol Basico NaOH/AI,0; 0.1 Metanol 12:1 15 50 1.0 92.0 Arzamendi,
refinado 0.4 6:1 80.0 2007
Soya Basico Ca(OCHs), 2.0 Metanol 1:1v/v 3 40 1 38.0 Liu, 2008
2 65 97.0
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Tabla 29. Condiciones de operacién produccién biodiesel catdlisis homogénea (Rojas Gonzalez,
Andrés Fehpe Glron Gallego y Torres Castafieda, 2009)

Aceite Tipo de dor| [catalizador] Alcohol Relacion molar|  Tiempo, | Temperatura, Rendimiento, Referencia
catalizador % w/w Alcohol: Aceite horas °c Conversion, %
Metanol 3.6:1 65 55.5
Etanol 73 73.5
N 1-Propanol 3.5:1 90 57.7
Usado Acido H,S0, 0.1 40.0 Nye, 1983
2-Propanol 80 54.6
1-Butanol 3.6:1 105 80.5
2-Etoxietanol 4.2:1 125 50.4
Soya Acido H,S0, 1.0 Metanol 30:1 11.0 65 91.0 Freedman, 1984
38 min. 97.32
Colza Basico NaOH 16 Metanol 61 42 min. 65 98.18 Kara";;‘;:’g'”’
50 min. 99.69
Acido H,SO, 25 19.5:1 6.0 23.0
12.0 60.0
r:fl‘_::i Metanol 6:25:1 ifo 60 :Zg Pereda, 2003
Basico NaOH 11 7.76:1 1.0 97.0
18.9:1 83.0
Usado Basico KOH 1.0 Metanol 6:1 0.5 25 93.0 Tomasevic, 2003
NaOH 86.71
Girasol Bésico Ko 1.0 Metanol 6:1 4.0 65 9167 Vicente, 2004
NaOCH; 99.33
KOCH; 98.46
Palma Basico NaOH 0.6 Metanol 12:1 1.5 60 98.4 Benjumea, 2004
KOH 1.1 7:1 87.6
NaOH 1.0 77.0
KOH 94.0
NaOCH; 75.0
Usado Bésico KOCH; Metanol 6:1 20 65 88.0 Encinar, 2005
KOH 0.5 740
125 89.0
15 82.5
Girasol 96.0
Colza Basico KOH 15 Metanol 6:1 1.0 25 96.11 Vicente, 2006
Usado 97.21
Usado Basico NaOH 0.2 Metanol 5.4:1 1 65 927 Felizardo, 2006
1.0 87.0
1.0 27.0
Usado Acido H,S0, 4.0 Metanol 16:1 6.0 95 80.0 Wang, 2006
10.0 93.0
Acido H,S0, Metanol Etanol 8.0 60 84.0
Metanol Etanol 80 63.0
HCl Metanol Etanol 60 61.0
- Al:ac:cat 60:10:2 | Metanol Etanol 80 77.0 Meneghetti,
Ricino Basico NaOH mol 6:1 6.0 60 59.0 2006
80 55.0
KOH 60 68.0
80 46.0
4.5 25 97.17
65 90.43
Girasol Basico KOH 15 Metanol 75 1.0 25 96.88 Vicente, 2007
65 89.42
NaOH 0.8% m/v 8.9:1 1.0 60 94.0
0.8% m/v 8.9:1 15 83.0
Usado Bésico Metanol Chirinos, 2007
KOH 1.0% m/v 6.7:1 1.0 92.0
1.4% m/v 8.9:1 15 90.0
0.8 9:1 25 89.0
1.4 9:1 25 78.0
Ricino Basico NaOH Metanol 2.0 Benavides, 2007
0.8 12:1 50 83.0
0.8 15:1 50 81.0
1.0 40 91.69
Ricino Basico NaOH Lo Metanol 12:1 1.5 e 9781 Chalita, 2007
0.5 40 93.71
0.5 63 97.31
Palma refinado Bésico NaOH 1.0 Etanol 6:1 15 72 79.8 Martinez, 2007
Usado Basico NaOH KOH 1.0 Etanol 12:1 1.0 60 633 Encinar, 2007
78 74.2
Soya Al:ac:cat 34:6:1 87.0 X
Ricino Basico NaOH mol Metanol 5711 10 60 810 Me';z%';em'
Algodén 77.0
Girasol * 98.16
Doméstico Basico KOH 1.0 Metanol 9:1 1.0 65 97.79 Refaat, 2008
Restaurante 95.74
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Existen 2 normas las cuales determinan las especificaciones que debe
cumplir el biodiesel, una es la ASTM D6751 (internacional) y la EN 14214 (europea),
estas normas regulan la calidad del biodiesel ya que durante el proceso de
transesterificacion se forman productos intermedios que a pesar de los procesos de
purificacion llevados a cabo al final de la reaccion, no son eliminados
completamente de la mezcla, por lo cual el biodiesel puede contener estos
productos intermedios en cantidades muy pequefias o trazas, por lo tanto las
propiedades de un biodiesel a otro pueden variar. Para garantizar la eficacia y
seguridad del producto se deben evaluar ciertas caracteristicas o propiedades del

biodiesel, las cuales se muestran en la Tabla 30.

Tabla 30 Especificaciones técnicas estandares ASTM D6751 y EN 14214 (Belén Navas, 2018)

Especificacion ASTM D6751 EN 14214
P Limite Método Limite Método
Viscosidad cinematica 1,9-6,0 mmz/s D445 3,5-5,0 mm?/s EN ISO 3104
Numero de cetano 47 minimo D613. D6890 51 minimo EN ISO 5165
Estabilidad frente a la 3 h minimo EN 14112 8 h minimo EN 14112, EN 15751

oxidacion

Densidad

860-900 kg/m?3

Glicerol libre 0,02% maximo D6584 0,02% maximo EN 14105
Monoglicéridos 0,4% maximo D6584 0,7% maximo EN 14105
Glicerol total 0,24% maximo D6584 0,25% maximo EN 14105

Valor cido 0,5 mg KOH/g D664 0.5 mg KOH/g EN 14104

maximo maximo
Na y K combinados 5 ppm maximo EN 14538 5 mg/kg maximo EN 14108, EN 14109
0,015 0 0,05% EN ISO 20846, EN ISO

S mAXImo D5453 10 mg/kg 20884

P 0,001% maximo D4951 4 mg/kg EN 14107

Ca y Mg combinados 5 ppm maximo EN 14538 5 mg/kg maximo EN 14538

6 Tipo de reactor

El reactor mas utilizado para la produccion de biodiesel es el reactor de

tanque agitado acoplado con deflectores. De hecho, en todos los trabajos
mencionados en el presente ensayo, el reactor empleado fue de este tipo. Sin
embargo, han surgido alternativas con la finalidad de intensificar la transferencia de

masa entre alcohol, catalizador y aceite. Dentro de estas alternativas sobresale el
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reactor tipo jet ya que se ha probado (Camacho Hernandez, 2016) que mejora la
velocidad de reaccion en un orden de magnitud con respecto a los reactores de
tanque agitado. Por esta razon, este tipo de reactor se aborda con mas detalle a

continuacion.

6.1 Columna de Contacto o reactor tipo jet

Estos reactores consisten en un cilindro que puede ser de vidrio en el caso
de la producciéon de biodiesel. Se caracterizan por tener una entrada de diametro
inferior al de la columna que origina un efecto Venturi que a su vez provoca un
incremento en el contacto del alcohol, del aceite y del catalizador. El reactor esta
ademas conectado a un tanque de almacenamiento que permite la recirculacion
total o parcial de la mezcla reaccionante. El sistema, conformado por el reactor y el
tanque de almacenamiento, se puede operar en forma continua, semi-continua o
por lotes. Este tipo de reactores, en general, tienen algunas ventajas tales como su
versatilidad al poder usarse como un reactor de lecho empacado o como columna
de contacto ya sea gas-liquido o liquido-liquido, bajos costos de fabricacion. Su
construccion es sencilla, los costos de operacion son menores, presentan alta
transferencia de calor, tienen un buen mezclado y por consecuencia tienen una
transferencia de masa muy eficiente (Camacho Hernandez, 2016). Algunos de los
sectores en los cuales estan siendo utilizadas son la industria quimica, la

petroquimica, farmacéutica, metalurgia, etc.

De acuerdo con su forma de operacién este tipo se reactores se clasifican en

columnas de flujo ascendente y flujo descendente.

Flujo ascendente. En este tipo de columna el distribuidor de las fases se
encuentra localizado en el fondo del tanque, dependiendo el diametro del tanque
puede ser simplemente un tubo abierto el cual inyecta una de las fases dentro de la

columna donde ya se encuentra la otra, o un tubo con varias perforaciones para una
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mejor dispersion de la fase a ser inyectada dentro de la columna, esto ultimo para

tanques con diametros mayores a 0.3m (Treybal, 2000).

Flujo descendente. En estas columnas, llamadas CDC (Cocurrent Downflow
Contactor), las fases reaccionantes ingresan por la parte superior y descienden no
solo por gravedad sino también por la acciéon de un equipo periférico de bombeo
(Alenezi et al., 2013).

Ya que estas columnas trabajan con el principio Venturi, el diametro del
orificio que se encuentra en el punto de la alimentacion del fluido es un factor
importante a considerar ya que actua como una tobera alimentando los reactivos a
la columna con un comportamiento tipo jet, esto favorece enormemente la velocidad
de reaccion llegando a ser de hasta 24 veces mayor que en un reactor de tanque
agitado para produccién de biodiesel a partir de aceite vegetal (Camacho
Hernandez, 2016). También se ha demostrado que su uso permite la obtencion de
biodiesel en tiempos cortos (2 min) y a temperaturas relativamente bajas (40 C),
usando catalizadores homogéneos (Alenezi et al., 2013). Este tipo de reactores aun
no se prueban con ACR, pero por los resultados mencionados anteriormente
parecen ser una oportunidad para mejorar el proceso de produccion de biodiesel a
partir de ACR.

Para el caso de operaciones de liquidos no miscibles, la velocidad del
transporte de los fluidos afecta la velocidad de la reaccion, por este motivo los
reactores tipo jet necesitan de la dispersion de las fases liquidas para garantizar

que exista suficiente area interfacial para la transferencia de masa.

Lo anterior es posible empleando mezcladores, flujos tipo jet o también se
pueden emplear medios mecanicos estaticos, como ocurre en los reactores de
tanque agitado. Debido a que las columnas de contacto liquido-liquido brindan una

dispersiéon de fases mayor a otros equipos es importante emplearlas en reacciones
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liquido-liquido que presenten resistencia a la transferencia de masa, como es el

caso de la produccion de biodiesel.

Para operar exitosamente las columnas de contacto liquido-liquido en una
reaccion quimica, es importante considerar la hidrodinamica de la columna. La
hidrodinamica de las columnas de burbujeo presenta un problema, el cual radica en
que no tienen un comportamiento definido, ya que son equipos adaptados como
reactores, motivo por el cual, su comportamiento es de flujo no ideal, es decir, no
corresponden al perfil de un CSTR o de un PFR, entonces, para operarlas debemos
considerar la relacion que existe entre el flujo y los parametros que a continuacion

se describen:

a) Caida de presién
b) Pérdidas hidraulicas.

c) Fracciones volumétricas de las fases.

Este tipo de columnas al ser adaptadas como reactores se les ha
denominado reactores tipo jet (Camacho Hernandez, 2016), por el tipo de flujo que
provoca el efecto Venturi a la entrada de la columna, estos reactores tipo jet
representan una oportunidad de mejora en el proceso de produccion de biodiesel,
ya que como se ha descrito favorecen la transferencia de masa entre los reactivos

acelerando el proceso de transesterificacion (Alenezi et al., 2013).

En el laboratorio de Ingenieria Quimica del Centro Conjunto de Investigacion
en Quimica Sustentable UAEM-UNAM, se cuenta con una columna de contacto
liquido-liquido de flujo descendente paralelo que se emplea como un reactor tipo jet
para llevar a cabo la produccién de biodiesel. Esta es una de las etapas que es
imperante optimizar en el proceso de produccion de biodiesel a partir de ACR. En

la Figura 12 se muestra el equipo mencionado.
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Figura 12 Reactor tipo jet del laboratorio de Ingenieria Quimica
CCIQS UAEM-UNAM

El procedimiento de la reaccion en el reactor de columna de contacto liquido-
liquido ubicado en el CCIQS UAEM-UNAM se describe a continuacién, también se

describen las partes que componen a la columna de contacto.

Cuerpo del reactor: se compone de una columna transparente de borosilicato
de la marca QVF, esto permite inspeccionar visualmente el proceso en todo
momento al ser un material transparente. El borosilicato permite realizar reacciones

en un rango de -80 °C hasta 200 °C y su superficie es lisa.

Cuerpo del tanque de almacenamiento, tuberias, valvulas y accesorios: este
equipo y componentes estan hechos de acero inoxidable 304 y 304 L es la
soldadura de acabado sanitario, esto debido a su resistencia y versatilidad de uso

para sistemas de reaccion.
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Instrumentacion: 2 mandmetros, colocados a la entrada y a la salida de la
columna para poder monitorear la caida de presiéon, un termopar de tipo K a la
entrada de la columna con el fin de monitorear la temperatura, un rotametro para
medir el flujo volumétrico y una bomba centrifuga horizontal Marca PFC-USA
Modelo CSC-114 para manejo de liquidos con polvos, en la Figura 13 podemos ver

un DTI de la columna de burbujeo.

La columna de burbujeo se adapta como reactor tipo jet cuya capacidad
volumétrica de la columna de vidrio es de 2.2 L y la capacidad del tanque reservorio
es de 5 L. Este tanque tiene acoplado un serpentin para realizar el servicio de
refrigerante utilizando agua. Esta columna cuenta con la capacidad de poder

controlar algunas variables como la velocidad del flujo y temperatura.

Figura 13 DTI Reactor tipo jet del laboratorio de Ingenieria Quimica
CCIQS UAEM-UNAM (Camacho Hernandez, 2016)
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La manera de alimentar los reactivos es la siguiente: el aceite se alimenta
en el tanque reservorio, posteriormente por accidon de la bomba pasa a la columna
y recircula por todo el sistema calentandose hasta alcanzar la temperatura de
reaccion de 50°C, por otro lado, de manera simultanea el metanol y el catalizador
se mezclan y calientan hasta los 50°C, una vez alcanzada la temperatura de 50°C
para ambas partes, el metanol y el catalizador se alimentan al tanque reservorio

dando inicio a la reaccion de transesterificacion del biodiesel.

7 Oportunidades de mejora

En los ultimos anos, se ha hecho un esfuerzo para minimizar los costos de
produccion del biodiesel mediante el empleo de aceites no comestibles, grasas
animales o aceites residuales, con el inconveniente de que estas materias primas
contienen grandes cantidades de acidos grasos libres (FFA) y agua. Estudios
recientes proponen el empleo de catalizadores bifuncionales que contengan en la
misma superficie catalitica tanto, sitios acidos para llevar a cabo la esterificacién de
los acidos grasos libres, como sitios basicos para realizar la transesterificacion de
triglicéridos, estas caracteristicas quimicas permiten usar aceites de desecho como
materia prima y reducir exponencialmente los costos de produccion, asi como la
complejidad de las operaciones técnicas que se requieren durante el proceso, ya

que éste se llevaria a cabo en un solo paso.

El proceso de produccion de biodiesel por transesterificacién esta constituido
por varios pasos entre los cuales destaca la reaccion por transesterificacion, en este
punto es donde se pueden realizar mejoras que permitan al proceso de produccion

de biodiesel ser competitivo frente al diesel proveniente de la refinacion del petroleo.

La implementacién del aceite residual de cocina ACR es la primera
oportunidad de mejorar el proceso de produccion del biodiesel al reducir de manera

importante los costos de produccion, ya que el costo del aceite vegetal refinado, el
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cual es la materia prima actual del proceso de produccién de biodiesel representa
hasta un 58% del costo de la produccion, este aceite residual solo necesita ser
pretratado para poder cumplir con los estandares necesarios para la produccion de

biodiesel.

Por otro lado, en la parte de la reaccion de transesterificacion, existe la
oportunidad de mejorar el proceso de dos maneras: la primera es la produccion de
biodiesel por catalisis heterogénea utilizando catalizadores bifuncionales, estos
catalizadores tienen la caracteristica de tener sitios activos tanto acidos donde se
puede llevar a cabo la esterificacion de los FFA, como sitios activos basicos donde
se puede llevar a cabo al transesterificacion; esta caracteristica bifuncional elimina
la necesidad de una esterificacion previa la cual representa el consumo de reactivos
como H2S04, esto no solo reduce costos, ademas reduce tiempos de produccién al
eliminar la etapa de esterificacién y una etapa adicional para neutralizar el H2SO4

utilizado en la esterificacion.

La segunda es utilizar un reactor tipo jet en lugar de un reactor de tanque
agitado o un flujo pistén, podemos reducir los tiempos de produccion hasta 24
veces, esto gracias al efecto Venturi que presenta el reactor tipo jet en la entrada,
este efecto Venturi favorece la transferencia de masa reduciendo el tiempo de
reaccion para la formacion de los FAME’s. Sin embargo, se debe determinar la
cinética de produccion de biodiesel a partir de ACR para establecer la ventaja de

los reactores tipo jet con respecto a los de tanque agitado.
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CONCLUSIONES

o El biodiesel producido a partir de ACR como materia prima, es una
alternativa para reducir la contaminacién del aire gracias a la
reduccion de la emision de gases de efecto invernadero consecuencia
de la combustién del biodiesel convencional, ademas de reducir la
contaminacion del agua al utilizar como materia prima un desecho

altamente contaminante como lo es el aceite de cocina residual.

o El proceso actual para producir biodiesel a partir de aceite de cocina
reusado (ACR) consiste en las siguientes etapas: pre-tratamiento,

reaccion, purificacion.

e Las variables importantes durante la etapa de reaccion son: calidad de
materia prima, tipo de catalizador, temperatura, relacion molar

alcohol:aceite y tipo de reactor.

e Las oportunidades de mejora en el proceso actual de produccion de
biodiesel a partir de ACR, que se sugieren evaluar son: uso de
reactores alternativos al batch, como reactor tipo jet y uso de

catalizadores bifuncionales.

e No existen reportes sobre una caracterizacion precisa de los

regimenes de mezclado en un reactor tipo jet.
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