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I. RESUMEN

En este trabajo se realizd una investigacion experimental que tuvo como objetivo
principal optimizar la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de girasol con
etanol, que produce biodiesel y glicerina. Para esta investigacion se tomd como universo
aceite nuevo de girasol y como muestra 5 litros de este aceite, obtenido en comercios
locales. Para optimizar la reaccién de transesterificacion, y por lo tanto, mejorar el
rendimiento de la reaccion, se optimizaron las variables que intervenian en ésta, que son:
tiempo de reaccion, proporcion de etanol, temperatura de reaccion y concentracidon de
catalitico (KOH).

La optimizacion de estas variables se evalu6 determinando el porcentaje de
rendimiento de la reaccidén de transesterificacion, el cual se logré detectar mediante la
cuantificacion de glicerina, un subproducto de la reaccién, aplicando el método 14-56 de
la AOCS (The American Oil Chemist’s Society) de donde se realizaron dos analisis por

muestra y se determind el porcentaje de rendimiento utilizando el promedio de éstas.

Para optimizar cada una de las variables de la transesterificacion de aceite vegetal
con etanol, este trabajo se desarrolld en tres etapas. En la primera se realizaron
reacciones de transesterificacion a distintas condiciones utilizando Unicamente etanol
como fuente de alcohol (etanol al 95% vy etanol absoluto), de donde se encontré que
ademas de la reaccién de transesterificacién, ocurria una de saponificacion que generd
competencia con la primera, lo cual provocd falta de separacion de los productos de
reaccion, biodiesel y glicerina. Por ello se siguid con la segunda fase de este trabajo en
donde se optimizaron las variables mencionadas en el primer parrafo, dejando constantes
tres de las cuatro variables modificando los valores de la cuarta hasta optimizarla (en
funcidon del porcentaje de rendimiento de la reacciéon y evaluando la segunda derivada) ,
realizando como minimo 5 experimentos por cada conjunto de condiciones. Para las
variables se obtuvieron los siguientes valores optimizados: tiempo de reaccion 25 minutos,
proporcion de etanol absoluto/ metanol 62.14:37.86, temperatura de reaccién: 56 © C y
concentracion de catalitico 1.0% KOH (g KOH/ 100 ml aceite). A partir de los resultados



anteriores se evaluaron en una tercera fase, reacciones de transesterificacion sustituyendo
etanol al 95% por etanol absoluto en la proporcion etanol/ metanol y el resto de las
variables optimizadas, encontrandose que no existe separacion de los productos de

reaccion.

Ademas, es importante mencionar que a partir de las condiciones para la reaccién
de transesterificacién optimizadas en este trabajo se generd una propuesta menos dafina
hacia el medio ambiente para la produccion de biodiesel, al utilizar una materia prima
menos contaminante, a diferencia de la ruta tradicional que utiliza exclusivamente

metanol.



11. INTRODUCCION

El agotamiento de los combustibles fosiles, asi como su alto costo y los efectos en
la contaminacion que provoca su uso, han causado la busqueda de combustibles
alternativos para suplir las necesidades energéticas actuales. Uno de estos combustibles
alternativos es el biodiesel, el cual esta siendo fabricado alrededor del mundo como un
combustible alternativo al diesel proveniente del petrdleo, manteniendo similares
caracteristicas en su desempefo, sin necesidad de realizar adaptaciones extras a los
motores diesel, ademas de mejorar caracteristicas como lubricidad y efecto torque
respecto al diesel y disminuir las emisiones de gases, como déxidos de azufre y de carbono,

al ambiente (1).

El biodiesel es producido a partir de aceites vegetales, nuevos o usados y un
alcohol, siendo el mas utilizado actualmente el metanol, mediante una reacciéon de
transesterificacion, que puede ser catalizada en medio acido o basico, siendo la ultima la

mas utilizada (2).

En este trabajo se plantea el uso de etanol como alcohol para la transesterificacion,
ya que es mas barato, menos toxico que el metanol y proviene de fuentes renovables.
Sin embargo, en el proceso de transesterificacion de un aceite vegetal con etanol, los
productos de la reaccidn, biodiesel y glicerina, no siempre se separan, por lo que es
necesario optimizar las condiciones de reaccion para lograr un alto porcentaje de
rendimiento y una buena separacion de productos. Para la fabricacion de biodiesel
mediante la reaccion de transesterificacion, se plantea el uso de aceite de girasol, por la

alta disponibilidad de éste en el mercado y su bajo costo.

Por lo anterior, en el presente trabajo se llevd a cabo la optimizacién de las
condiciones de reaccion de transesterificacion de aceite de girasol, tomando en cuenta las
siguientes variables independientes: temperatura de reaccion, proporcion de etanol/
metanol, tiempo de reaccidn y concentracion de catalitico (KOH), evaluando el porcentaje
de rendimiento de la reaccion (variable dependiente) en funcion de la glicerina producida



como subproducto de reaccion. Cada una de las variables independientes fue optimizada
mientras se dejaron constantes las otras tres en una serie de experimentos realizando
como minimo 5 puntos para cada una. Asimismo, se evalué la reaccién de

transesterificacion al utilizar como fuente de alcohol etanol absoluto y etanol al 95%.



111. ANTECEDENTES

A. BIODIESEL

1. GENERALIDADES

El biodiesel es un combustible elaborado a partir de aceites vegetales (de soja, de
algodon, de girasol, de maiz) o grasas animales (sebo, tocino), apto para su empleo como
substituyente parcial o total del diesel en motores diesel, sin que resulten necesarias
conversiones, ajustes o regulaciones especiales del motor. Consiste en ésteres

monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos naturales. (3)

Actualmente es producido y utilizado en toda Europa y ha ido ganando popularidad
mundial como energia alternativa. El biodiesel a partir de aceite de canola se denomina
comercialmente como RME (Rapeseed Methyl Ester), el cual es utilizado en las maquinas
diesel puro 0 mezclado con aceite diesel, en proporciones que van desde un 5% hasta un
20%, generalmente. Estas proporciones de la mezcla biodiesel -diesel, se denominan asi:
Bxx, siendo xx la cantidad de Biodiesel puro en la mezcla. Asi, el B20, esta compuesto por
20% Biodiesel puro y 80% diesel de petrdleo, y el B100 es el biodiesel puro. En Alemania

y Australia se usa puro para maximo beneficio ambiental. (1,4)

2. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL USO DE BIODIESEL
Las ventajas que presenta el biodiesel son:
a) Funcionamiento
i. Puede \utilizarse directamente sobre motores diesel sin mayores
modificaciones
ii. Posee un indice de cetano’ mayor que el diesel convencional, y similares
niveles de consumo, caballos de fuerza y torque que el combustible diesel (1).
iii. Aumento en la lubricidad sobre el diesel de petrdleo, inclusive en mezclas de
hasta 1% de biodiesel en diesel convencional (5)
iv. Puede utilizarse puro o en mezclas de cualquier proporcion con el diesel de
petréleo, siendo la mas comun la B20. (2)

Numero que indica la aptitud de un carburante para motor diesel, de inflamarse en condiciones normalizadas. El

indice de cetano es tanto mas elevado cuanto mas corto sea el indice de inflamacién



b) Aspectos ambientales:

Es el Unico combustible alternativo en cumplir con los requisitos de la EPA
(Environmental Protection Agency), bajo la seccion 211(b) del Clean Air Act. ( 2 ), lo
cual puede verse en la Tabla 1, presentada a continuacién, cuyos datos estan tomados

en comparacion con los resultados para el diesel proveniente del petrdleo:

Tabla 1: Emisiones de biodiesel respecto al diesel convencional

Tipo de Emision B100 (%) | B20 (20)
Reguladas

Hidrocarburos totales sin quemar -93 -30
Monoxido de carbono -50 -13
Particulas en suspension -30 -22
Oxidos de Nitrégeno +13 +2
No Reguladas

Sulfatos -100 -20
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (PAH) -80 -13
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos nitrogenados. (nPAH) -90 -50
Potencial de destruccion de la capa de Ozono -50 -10

Fuente: EL BIODIESEL [en linea].

http://www.panoramaenergetico.com/archivo%?20de%20combustibles%20ecologicos/nota%?20principal%20biodiesel%20es

panol.htm> [consulta:25 agosto 2005]

c) Seguridad de manejo:

i El Biodiesel es biodegradable y desaparece en 28 dias

ii. Tiene un flash-point de aproximadamente 150° C comparado al diesel de

petréleo cuyo flash-point es de 50° C, por lo que proporciona menor riesgo

de incendio. (5)

Las desventajas que el uso del biodiesel puede producir son:

a) Funcionamiento

El clima frio causa turbidez y gelatinizacion en el biodiesel, inclusive en mezclas B20.

(4)




b) Compatibilidad con componentes del motor
Degradacién de ciertos tipos de elastdbmeros y caucho natural, ya que altas
concentraciones de biodiesel alteran los inyectores de combustible

C) Aspectos ambientales
Proporciona un leve incremento  en Oxidos de nitrogeno dependiendo del tipo de
motor.

d) Costos
La cadena de produccidon del biodiesel es tan larga que el precio final se incrementa
mucho, respecto al diesel convencional. (2)

Para mas comparaciones respecto a ventajas y desventajas del biodiesel y otros

combustibles alternativos, ver en el Anexo 1.

3. PRODUCCION DE BIODIESEL

Los aceites vegetales utilizados en la produccion de biodiesel se obtienen por
procedimientos convencionales a partir de plantas oleaginosas que precisan una
preparacion consistente en un desengomado y filtracion previos. Las semillas son
prensadas mecanicamente separandose el aceite y la torta. Normalmente se somete a las
semillas a un calentamiento previo y a la accion de un solvente, con lo que se logran
rendimientos de extraccién de aceite cercanos al 100%. La torta, que se obtiene como
residuo del prensado, tiene un alto contenido en proteina y se comercializa para
alimentacién animal, ayudando a disminuir los costes que el proceso de extraccién tiene
sobre el precio final del aceite.

La utilizacion de combustibles vegetales, en motores Diesel, es casi tan antigua como el
mismo motor. Su inventor, Rudolf Diesel, utilizd en el afo 1900 aceite de mani como
combustible, para la demostracion de la adaptabilidad del motor. No obstante la industria
automovilistica ha ido desarrollando los nuevos motores para utilizar diesel por lo que, en
los motores actuales, los aceites vegetales sin modificar causan diversos problemas que
obligan a la modificacion de estos. Para evitar estos problemas, se recurre a transformar
los aceites quimicamente mediante un proceso de transesterificacion capaz de mejorar

substancialmente las caracteristicas como carburante de los aceites vegetales. (6)



El biodiesel se elabora en 25 paises, a partir de aceites vegetales obtenidos de semillas,
plantas, o algas oleaginosas (7). La siguiente tabla muestra los principales paises de

Europa productores de Biodiesel:

Tabla 2: Principales Productores De Biodiesel en el afio 2000

Pais Capacidad (tonelada/afio) | Produccién (tonelada/afio)
Alemania 550.000 415.000

Francia 290.000 286.000

Italia 240.000 160.000

Bélgica 110.000 86.000

Inglaterra 2.000 2.000

Austria 20.000 20.000

Suecia 11.000 6.000

Checoslovaquia | 47.000 32.000

Total 1.270.000 1.005.000

Fuente: SAGPyA, en base a “Biodiesel: El pasado del futuro” por Eugenio F. Corradini. Eco2site. Biodiesel en el

Mundo. [en linea] http://www.eco2site.com/informes/biodiesel-m.asp [Consulta: 25 agosto 2005]

El rendimiento de biodiesel en litros que se obtienen por hectarea, dependeran del cultivo
que da origen al aceite vegetal , siendo los cultivos mayormente utilizados como materia

prima los mostrados en la tabla 3:

Tabla 3: Cantidad De Biodiesel Producida Por Hectarea

Cultivo Nombre cientifico Litro /hectéarea
Soja Glicine max 420
Arroz Oriza sativa 770
Tung Aleurites fordij 880
Girasol Helianthus agnus 890
Mani Arachis hipogaea 990
Colza Brassica napus 1100
Ricino Ricinus communis 1320

Continda...



Continuacion Tabla 3

Jatropa Jatropha curcas 1590
Agquacate | Persea americana 2460
Coco Cocos nucifera 2510
Cocotero | Acrocomia aculeata 4200
Palma Elaels guineensis 5550

Fuente: Carlstein, R.G. El Biodiesel como solucién energética [en linea]
http://www.zoetecnocampo.com/Documentos/biodisel.htm [consulta: 03/06/2005]

La produccion de biodiesel a mediana o gran escala se puede dar por el esquema en el
Anexo 2 (8), el cual muestra que en la cadena de biodiesel pueden intervenir diversas
materias primas y puede reutilizarse y recuperarse reactivos como metanol, o procesar el
aceite vegetal segun su procedencia.

A pesar de el crecimiento del uso de biodiesel como combustible alternativo en el mundo,
en Guatemala, no estd siendo utilizado como fuente de energia alternativa, segin el
Anexo 3 (9).

B. TRANSESTERIFICACION

La reaccién de transesterificacion, es la conversidon de un éster de un acido organico a otro
éster de ese mismo acido, la cual puede ser catalizada en medio acido, ya sea con acido
sulfurico o clorhidrico, o por catalisis basica, formando el alcoxido del alcohol con una base
fuerte como NaOH o KOH. La reaccion global de la transesterificacion de una grasa o

aceite vegetal es la siguiente:

R"COO HO
B EY
3EtOH ——> +
R'COO +
R TOEt R'/lkOEt R"/U\OEt HO
RCOO HO

La cual puede realizarse mediante los siguientes mecanismos:


http://www.zoetecnocampo.com/Documentos/biodisel.htm
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Catdlisis dcida:
OH
0] )\+ Z‘\ OH
P Ao +R0H Pl
R OR .
R OR R OR
OHR"
h
OH
1 " I
e D . OHR
R OR" R'/( +ROH=—= R ORL’
OR"
Catdlisis basica

O

O /& @]
M ror —= o~ M +or
R @ OR R' OR"
En donde el alcdxido se obtiene aplicando una base fuerte a un alcohol, por ejemplo:
ROH + KOH S RO™ + K™ + H,0 (10)

Existen investigaciones que han identificado las variables mas importantes que influyen la
reaccion de transesterificacion para fabricar biodiesel, utilizando catalisis basica son:
temperatura, tipo y concentracion de catalitico, relacion alcohol/aceite y agitacion , las
cuales afectan el proceso en términos de conversion de la seccidon del éster y tiempo de
reaccion.(8)

La estequiometria de la reaccion de transesterificacion requiere por lo menos de tres
moles de alcohol por mol de aceite vegetal para producir tres moles de éster de acido
graso y un mol de glicerina. Freedman, et al. (1984) encontraron que las reacciones
Optimas para la transesterificacion con metanol con aceite de girasol y de soya, en
proporciones de 4:1 y 6:1 respectivamente, produjeron un rendimiento de 90-97.8%, a
diferencia de un porcentaje de 81% a una relacion molar de 3:1. (8)

Los alcoholes utilizados para la transesterificacion, pueden ser: metanol, etanol y butanol,
y en tiempos de reaccion mayores a 1h, la eficiencia de conversion es similar para los tres
alcoholes (8).

El catalitico mas utilizado en la transesterificacion es el hidréxido de sodio o potasio, o el

metdxido de sodio. La efectividad del catalitico esta determinada por la relacion molar de
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los reactivos, la presencia de agua y de acidos grasos en el medio de reaccion. A mayor
relacion molar, se favorece el uso de hidréxidos, mientras que a menor relacion molar se
favorece el uso del metdxido . Sin embargo, la existencia de agua en el medio baja
considerablemente la efectividad del hidroxido como catalitico en la transesterificacién (8),
ya que este se consume mediante la siguiente reaccion:

RO + H,0 S ROH + OH

Una limitacion al proceso catalizado por alcali es la sensibilidad de los reactivos y el medio
de reaccidn, ya que la presencia de agua puede causar saponificacion de los ésteres en
condiciones basicas, y los acidos grasos también pueden producir jabdn y agua, lo cual
lleva a la formacion de emulsiones, que causa problemas en la separacion y recuperacion
del biodiesel. Es por ello que para la transesterificacion en medio basico se ha trabajado
mas con aceite vegetal con menos del 2% p/p de acidos grasos, o se realiza un
pretratamiento al aceite usado para eliminar el exceso de acidos grasos mediante una

esterificacion por catalisis acida. (11)

La transesterificacién via catdlisis acida ha sido estudiada en menor proporcion que la
catalisis basica para la produccidon de biodiesel, principalmente por su menor velocidad de
reaccion. Este tipo de transesterificacién, necesita mas temperatura, alcohol
(generalmente metanol), mas tiempo de reaccion (11).

Ademas, este proceso necesita de equipo mas sofisticado, reactivos de mayor costo y
peligrosos, pero se ha encontrado que posee mejores porcentajes de rendimiento al

utilizar aceites vegetales con alto contenido de acidos grasos (12)

C. ACEITES VEGETALES

1. COMPOSICION

Los aceites vegetales son sustancias hidrofdbicas, compuestas primordialmente de ésteres
de 4acidos grasos con glicerina, o triglicéridos. Estructuralmente, un triglicérido es el
producto de reaccién de una moléculas de glicerina con tres moléculas de acidos grasos
para producir tres moléculas de agua y una de triglicérido, como se muestra en la

siguiente figura :



H--Cc — OH HOOC-R,
[

H—C-— OH + HOOC-R, —»

H—C— OH HOOC-R,

H

Glicerina acidos grasos

Los acidos carboxilicos que componen

12

H

H —C — OOCR,

3HOH + H —C — OOCR,
|
H —C-— OOCR,

H (8)

agua triglicérido

a los triglicéridos, generalmente son de cadena

carbonada larga y con una o varias insaturaciones. En los aceites vegetales mas

conocidos, se encuentran comunmente los ésteres de los siguientes acidos, segun la Tabla

4.

Tabla 4: Estructura guimica de acidos grasos comunes encontrados en estructuras de

aceites vegetales

Acido graso

Estructura*

Miristico

14:0

Palmitico

16:0

Estearico

18:0

Araquidico

20:0

Behénico

22:0

Lignocérico

24:0

Oleico

18:1

Ricinoleico

18:1

Erldcico

18:2

Linoleico

18:2

Linolénico

18:3

Fuente: Yusuf Ali & M. A. Hanna. 1994. ALTERNATIVE DIESEL FUELS FROM VEGETABLE OILS. Bioresource Technology.
(EUA). (50): 153-163. *: Numero de carbonos: nimero de insaturaciones

La composicién de acidos grasos varia en el largo de la cadena carbonada y el grado de

insaturacion.  Si los acidos grasos son totalmente saturados, son sodlidos a temperatura
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ambiente, mientras que si poseen algin grado de insaturacion suelen ser liquidos a
temperatura ambiente. La composicidn generalizada de acidos grasos en los aceites

vegetales de uso mas comun se da en la Tabla 5:

Tabla 5: Composicion en acidos grasos de aceites vegetales

Aceite Composicion de acidos grasos (26 p/p)

vegetal | palmitico | estedrico | araquidico | behénico | lignocérico | ricinoleico | ertcico | linoleico Linolénico
Maiz 11-67 | 1-85 | 0-24 0-00 |0-00 25-16 |0-00 |60-60 |0-48
Algodén | 28-33 | 0-89 | 0-00 0-00 | 0-00 13-27 |0-00 |57-51 0- 00
Crambe |2-07 |0-70 |2-09 0-80 1-12 18: 86 | 58-51 |9-0 6- 85

Mani 11-38 | 2-39 1- 32 2- 52 1- 23 48:28 | 0-00 | 31-95 0-93

Colza 3-49 0-85 0- 00 0- 00 0- 00 0- 00 0-00 | 22-30 8-23

Soya 11-75 | 3-15 | 0-00 0-00 | 0-00 0- 00 0-00 | 55-23 6- 31

Girasol 6- 08 3-26 0- 00 0- 00 0- 00 0- 00 0-00 |73-73 0- 00

Fuente: Yusuf Ali & M. A. Hanna. 1994. ALTERNATIVE DIESEL FUELS FROM VEGETABLE OILS. Bioresource Technology.
(EUA). (50): 153-163.

2. PROCESOS DE OXIDACION

En los aceites vegetales, el porcentaje de acidos grasos es alto, por lo que son
susceptibles a procesos de oxidacion. Se considera que la ruta principal de oxidacién de
los aceites vegetales es la rancidez, después de un tiempo de almacenaje, resultando de la
oxidacion de las insaturaciones de los acidos grasos. (13). Esta se debe a la
susceptibilidad de un doble enlace para perder un atomo de hidrégeno y formar un
radical libre. La causa inicial de la pérdida de hidrégeno es la accion de radicales libres
derivados del oxigeno. La luz y otras radiaciones, asi como las altas concentraciones de
oxigeno forman el radical superdxido (O,:) y perdxido de hidrégeno (H,0,) que
interaccionan con los aceites para formar el radical hidroxilo (OH-) que es muy reactivo.

(14) El mecanismo de autooxidacion es el siguiente:




H,0, + 0, <——— |uz, iones metdlicos

-CH=CH-CH,-CH=CH-CH- + OH -
acido graso poliinsaturado \

H,0

— > -CH=CH-CH-CH=CH-CH-
radical libre derivado de un lipido

0-0-

|
-CH=CH-CH,-CH=CH-CH- ' H
radical peroxilo

-CH=CH-CH-CH=CH-CHe | -CH=CH-CH,-CH=CH-CH-
l acido graso poliinsaturado

|O-O--H
-CH=CH-CH,-CH=CH-CH-

. Productos de descomposicion p.ej.
cetoacidos, cetonas, dialdehidos

(14)
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1V. JUSTIFICACION

Actualmente, el consumo de combustibles fosiles estda afectando al medio
ambiente, ademas de poseer precios elevados para el consumidor promedio, es por ello
que han surgido combustibles alternativos como el biodiesel. La fabricacion del biodiesel
puede realizarse mediante una reaccion de transesterificaciéon a partir de metanol o etanol
y materiales no derivados del petrdleo, como aceites y grasas vegetales, nuevas y usadas,
lo cual proporciona un reproceso de estos materiales de desecho. Otra de las ventajas de
este combustible son sus similitudes con el funcionamiento del diesel, el buen
funcionamiento con motores diesel existentes en el mercado y la reduccion de emisiones
de Oxidos de azufre y carbono (gases de invernadero) a la atmosfera durante su
combustién (1), que reduciria la contaminacidon atmosférica. Por otra parte, el subproducto
de la reaccion de transesterificacion es la glicerina, la cual tiene amplios usos en la
industria de jabones, edulcorantes, explosivos, lubricantes, etc. (15), por lo que se

generara un producto aprovechable para otros procesos.

La produccion de biodiesel se puede realizar con distintos alcoholes, como metanol,
etanol, isopropanol, etc. (2), siendo el mas estudiado y utilizado el metanol; aceite vegetal
y como catalitico una base fuerte. Sin embargo, la mayoria de informaciéon de mas facil
acceso que se encuentra acerca de la produccion de biodiesel es empirica o en algunos
casos de investigaciones cientificas es poco especifica respecto a las condiciones 6ptimas
de reaccion, por lo que es necesario un estudio que se enfoque en estudiar ciertas
variables de la reaccidon para poder optimizar el proceso de fabricacion de biodiesel con

etanol y aceite vegetal.

Las variables que se estudiaron para la optimizacion del aceite vegetal de girasol
en este trabajo son: temperatura de reaccién, proporcion de etanol, tiempo de reaccion y
concentracion de catalitico (KOH), debido a que éstas interfieren directamente en la
reacciéon de transesterificacion. Se escogid etanol principalmente porque éste, a
diferencia del metanol, es un producto mas barato, menos téxico y puede producirse a
partir de rutas alternativas al petrdleo, en particular en Guatemala se produce en gran
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cantidad como subproducto del proceso azucarero, lo cual generaria un combustible con
origenes mas compatibles con el ambiente.  Se escogié aceite vegetal de girasol por su

alta disponibilidad en el mercado guatemalteco y bajo precio.

Por estas razones y aplicaciones futuras a este combustible alternativo, es
importante una investigacion que optimice el proceso de produccién de biodiesel a partir

de aceite vegetal y etanol.
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V. OBJETIVOS

A. OBJETIVO GENERAL

Optimizar el proceso de transesterificacion de aceite vegetal de girasol utilizando etanol.

B. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Determinar la temperatura Optima de la transesterificacion de aceite vegetal de
girasol utilizando etanol.

Encontrar la proporcidn éptima de etanol para la transesterificacion de aceite vegetal
de girasol.

Determinar la concentracién de catalitico dptima de la transesterificacion de aceite
vegetal de girasol utilizando etanol.

Determinar el tiempo de reaccion optimo de la transesterificacion de aceite vegetal
de girasol utilizando etanol.

Evaluar el porcentaje de rendimiento de la reaccidon de transesterificacion al utilizar
etanol al 95% vy las variables optimizadas de temperatura de reaccion,
concentracion de catalitico y tiempo de reaccion.

Separar efectivamente la mezcla de productos de la reaccion de transesterificacion

de aceite vegetal con etanol.



18

VI. HIPOTESIS

En el presente trabajo no se planted una hipétesis, debido a que se desconoce el efecto
de las variables independientes sobre la dependiente, por lo que soélo se plantearon

objetivos para tales efectos.
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A. UNIVERSO: Aceite vegetal de girasol procedente de la industria de alimentos

MUESTRA: 5 L de aceite vegetal nuevo de girasol

B. MATERIALES
1. Cristaleria/ Equipo:

2. Reactivos:

10 beackers 250 ml

1 bano de temperatura

5 estufas eléctricas con agitacion magnética marca Ohaus
2 agitadores magnéticos

Papel filtro

3 agitadores de vidrio

1 bureta de 25 ml

Pipetas de 50 ml, 100 y 1000 ml

4 Erlenmeyers de 400 ml

10 erlenmeyers de 250 ml

Varilla de agitacion

aceite vegetal de girasol
Etanol al 95%

Etanol absoluto

Metanol

KOH grado reactivo
Acido peryddico grado reactivo
Yoduro de potasio
Acido acético glacial
Tiosulfato de sodio
Almidon

Cloroformo

Dicromato de potasio
Acido clorhidrico
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C. METODO

1. DISENO DE INVESTIGACION

El presente trabajo se llevd a cabo utilizando aceite vegetal de girasol nuevo, adquirido en
comercios locales. La composicion de este aceite incluye diversidad de acidos grasos, por
poseer aceite de soya u oleina aparte del de girasol en la mezcla comercial, lo cual no
afecta en la deteccidn del rendimiento de la reaccion, ya que el método para detectar el
porcentaje de reaccidén se basa en la formacidén de glicerina, y no de ésteres de acidos
grasos, como se puede ver en la reaccion general de la transesterificacion, en la seccidn
IIB. El proceso de transesterificacion se llevd a cabo en medio basico utilizando KOH

como catalitico.

La optimizaciéon del proceso de transesterificacién de aceite vegetal con etanol se llevé a
cabo en tres fases, evaluando el porcentaje de rendimiento a través de la cuantificacion de

glicerina formada como subproducto de reaccion:

1. Inicialmente se realiz6 una serie de reacciones de prueba utilizando como alcohol
etanol al 95% vy etanol absoluto a diferentes valores de las variables bajo estudio
(tiempo de reaccion, temperatura de reaccion y concentracion de catalitico) esperando
observar si habia reaccion, lo cual se manifiesta por la separacidon de dos fases, la fase
organica que consta del biodiesel y la fase acuosa que es la glicerina. Debido a que en
ninguna de las reacciones de prueba hubo separacién de fases, se procedid a evaluar
la reaccion de transesterificacion utilizando metanol y una mezcla etanol absoluto/
metanol 50:50, determinandose que en ésta si hubo separacién de fases de los
productos de reaccion.

2. Luego de verificar que si habia reaccidon y separacién de fases, se continué con la
optimizacion de las variables de tiempo de reaccion, proporcién de etanol/ metanol,
temperatura de reaccion y concentracion de catalitico (KOH), dejando para ello,
constantes tres de las cuatro variables mencionadas modificando la cuarta hasta
optimizarla, realizando como minimo 5 experimentos por cada conjunto de condiciones
en funcion de los resultados, evaluando la tendencia del porcentaje de rendimiento

hasta que fuera constante.
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3. Finalmente, se evalud el porcentaje de rendimiento, utilizando las cuatro variables

optimizadas en el paso anterior, pero utilizando etanol al 95% en lugar de etanol

absoluto.

El porcentaje de rendimiento de la reaccion se siguié mediante la aplicacién del método

14-56 de la AOCS (The American Oil Chemist’s Society) para cuantificacion de glicerina

(Anexo 4). Para ello se realizd primero el analisis de glicerina total en la muestra (que

corresponde al 100% del porcentaje de rendimiento de la reaccién) y luego para las

muestras se aplicd el procedimiento de glicerina libre.

2. PROCEDIMIENTO

a. Se adquirié aceite vegetal de girasol nuevo, procedente de un comercio local, y

se almacend en un lugar seco, fresco y sin contacto con la luz.

b. Se realiz6 el procedimiento para glicerina total y glicerina libre, de acuerdo con

el procedimiento indicado en el Anexo 4, directamente al aceite vegetal nuevo.

c. Para la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal, se llevd a cabo el

siguiente procedimiento, variando los valores de temperatura, proporciéon de

etanol/ metanol, tiempo de reaccion y concentracién de catalitico segun los

valores indicados en la Tabla 6:

Se calentaron 100 ml de aceite vegetal nuevo a 45 °C hasta
desaparicion de burbujeo, en un beacker de 250 mL, para lograr
eliminacion de agua en el aceite. Luego, se llevd a la temperatura
requerida segun la Tabla 6.

Se agregd lentamente una mezcla de X g de KOH, dentro del rango de
la Tabla 6, en 28 mL de alcohol (etanol al 95%, etanol absoluto o
mezcla de etanol absoluto y metanol) manteniendo el sistema con
agitacién vigorosa y constante.

La mezcla de reaccién se mantuvo a una temperatura adecuada, segun
la Tabla 6.

El tiempo de reaccion se mantuvo dentro del rango de valores de la
Tabla 6.

La mezcla se dejé separar por 24 horas.
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Tabla 6: Rangos de valores que se trabajaron en la reaccion de transesterificacion

de aceite vegetal con etanol

PROPORCION TEMPERATURA (°C) CONCENTRACION TIEMPO DE REACCION
ETANOL /METANOL CATALITICO (%)* (min)
0/100 — 100/0 25- 65 0.5- 1.5 10-50

* Se trabajo con KOH como catalitico en porcentaje peso/ volumen (g KOH/100 ml aceite vegetal)

vi. Se evalud el porcentaje de rendimiento en cada una de las reacciones,

mediante el método de glicerina libre (Anexo 4)

3. ANALISIS DE RESULTADOS

En la primera fase de este trabajo no se analiz6 el porcentaje de rendimiento, debido a la
falta de separacion de fases en el sistema de reaccion, la glicerina y el biodiesel, siendo la
glicerina necesaria para el andlisis de los resultados.

En la segunda fase se llegé a la optimizacion de las variables de tiempo de reaccion,
proporcion de etanol/ metanol, temperatura de reaccion y concentracion de catalitico,
graficando el porcentaje de rendimiento (en funcion de la glicerina producida) contra cada
una de las variables en sus diferentes valores, evaluando la tendencia de la Gréfica
obtenida, asi mismo, se calculd la segunda derivada mediante la relacién: (var, — var;)/
(conc,- conc;). El punto en donde la relacion fue igual a 0, fue tomado como equivalente
al valor optimo para la variable dada. Para evaluar la tendencia del porcentaje de
rendimiento con cada variable, se realizaron como minimo 5 puntos, a diferentes valores
para las variables estudiadas, realizando cada analisis por duplicado.

Para la tercera fase se tenia planteado evaluar el porcentaje de rendimiento utilizando el
valor optimizado de la proporcién de etanol absoluto/ metanol, comparandolo con
reacciones con las condiciones optimizadas, variando el etanol absoluto por etanol al
95%. Esto se hubiera analizado mediante la aplicacion de la prueba de T student,

comparando la media aritmética de los procesos, planteando:
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Nivel de confianza = 95%
H;: X1 #X, X1 : % rendimiento utilizando etanol absoluto

Ho: Xi =X, X5: % rendimiento utilizando etanol al 95%

Para las repeticiones para esta fase se tomaria en cuenta:
A=oc n; = 2NC?c%/A?
NC = Z (1-0/2) = 1.96 nj= 2 NC* = 2(1.96)* = 7.68 ~ 8 repeticiones

Sin embargo, este analisis no fue posible realizarlo, debido a la falta de separacion de

fases en las reacciones utilizando etanol al 95%.
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VIIl. RESULTADOS

En el presente trabajo de investigacion se llevd a cabo la optimizacién de las siguientes
variables en el proceso de transesterificacion de aceite vegetal de girasol: tiempo de
reaccion, proporcion de etanol absoluto/ metanol, temperatura de reaccidon vy
concentracion de catalitico (KOH), tal como se describe en el disefio de investigacion,

utilizando el procedimiento indicado en la seccién VI, apartado 2.

Los resultados se dividen en tres fases, en la primera se presentan las pruebas realizadas
utilizando etanol al 95% vy etanol absoluto a diferentes valores de las otras tres variables
bajo estudio. La segunda fase presenta los resultados de la optimizacion de la reaccién de
transesterificacion de aceite vegetal, utilizando mezcla de etanol absoluto/ metanol,
optimizando las cuatro variables: tiempo de reaccidon, proporcidn de etanol absoluto/
metanol, temperatura de reaccion y concentracion de catalitico. En la tercera fase se
evalla el rendimiento de la reaccién utilizando las tres variables optimizadas en la fase

anterior, sustituyendo el etanol absoluto por etanol al 95%.

PRIMERA FASE:

Los resultados de esta fase se presentan en la Tabla 7, y consisten en una serie de

reacciones de prueba utilizando etanol al 95% y etanol absoluto:

Tabla 7: Reacciones de transesterificacion de aceite vegetal de girasol utilizando etanol al

95% vy etanol absoluto a diferentes condiciones de reaccion

Alcohol Temperatura | Tiempo | % KOH | Observaciones**
(°cO (min) *
etanol 95% 35.5 -36.6 30 0.5 no hubo separacion de fases
etanol 95% 35.6-36.2 30 1.03 no hubo separacion de fases, se observa
formacién de espuma

etanol 95% 37.7-37.0 15 0.5 No hubo separacidn de fases
etanol 95% 34.5-35.0 15 1 No hubo separacién de fases
etanol 95% 36.5-36.8 20 0.5 No hubo separacion de fases
etanol 95% 48.0-49.0 20 0.5 No hubo separacidn de fases
etanol 95% 36.3-36.7 10 1 No hubo separacion de fases
etanol 95% 37.7-38.3 10 1 no hubo separacion de fases

Continda...
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Continuacion Tabla 7

Alcohol Temperatura | Tiempo | % KOH | Observaciones**

©Q (min) | *
etanol 95% 45.3-46 20 0.7 no hubo separacidn de fases
Etanol absoluto | 44.9-45.4 20 0.7 no hubo separacidn de fases
Etanol absoluto | 67-71 20 0.7 no hubo separacion de fases
Etanol absoluto | 55-62 60 0.7 no hubo separacion de fases

*Las concentraciones de catalitico se trabajaron en porcentaje peso/ volumen respecto a los 100 ml
de aceite vegetal. (g KOH/ ml aceite).
** No hubo separacion de fases después de 24 horas

Fuente: datos obtenidos experimentalmente

SEGUNDA FASE

Los resultados de esta fase se presentan en las Tablas 8 a la 12 y en las Graficas 1 a la 8.
En esta fase se realizd una primera serie de reacciones para evaluar si los alcoholes,
metanol y etanol absoluto, utilizados puros o en mezcla 50:50 producian la reaccion de
transesterificacion y separacion de fases. El porcentaje de rendimiento de estas
reacciones se calculd Unicamente en funcidn de la glicerina total del aceite, tomada como
el 100% (ver Anexos 4 y 5), en vista que el aceite no contenia una cantidad de glicerina
por encima del limite de cuantificacion del método. Los resultados de esto se pueden

observar en la Tabla 8:

Tabla 8: Reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de girasol utilizando etanol

absoluto y metanol a distintas proporciones

Proporcién etanol | % rendimiento Observaciones Condiciones de reaccion
absoluto/ metanol *
100/0 | e No hay separacion de Tiempo 20
fases minutos
0/ 100 92.2 Separacion de dos Temperatura: 50°0C
fases completa
50/ 50 80.4 Separacion de dos | Concentracién 0.7% p/ v
fases completa de catalitico KOH

*Calculos en Anexo 5, seccion 1.

Fuente: datos obtenidos experimentalmente
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Una vez determinado que la mezcla de etanol absoluto/ metanol si producia reaccion, se
procedid a optimizar el tiempo de reaccién, dejando constantes las variables de
temperatura de reaccidn, proporcién de etanol absoluto/ metanol y concentracién de
catalitico. Los resultados se pueden observar en la Tabla 9. En la Gréfica 1 se puede
observar la tendencia del comportamiento de la reaccién y en la Grafica 2 el
comportamiento de la segunda derivada para este sistema y el punto en el cual se vuelve

0, que indica el valor de tiempo 6ptimo, en este caso, 25 minutos.

Tabla 9: Optimizacion de la variable de Tiempo de Reaccion de la transesterificacion de

aceite vegetal de girasol

Tiempo (minutos) | % rendimiento * | Segunda derivada | Condiciones de reaccién
10 40,9 2,6 Proporcién
17 59,1 2,0 etanol
20 65,0 4,6 absoluto/ 50/50
23 78,9 0,9 metanol
25 80,7 0,0 Temperatura 500°C
28 80,7 0,0 Concentracion 0.7% de
30 80,7 0,0 de catalitico KOH
40 80,7 0,0
50 80,7 ‘ *Calculos en Anexo 5, seccion 2.

Fuente: datos obtenidos experimentalmente

Grafica 1: Optimizacion de la variable Tiempo de Reaccidn en la transesterificacion de
aceite vegetal de girasol
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Fuente: datos tomados de la Tabla 9
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Grafica 2: Sequnda derivada de la optimizacion de la variable Tiempo de Reaccion en la

transesterificacion de aceite vegetal de girasol
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Fuente: datos tomados de la Tabla 9

La siguiente variable a optimizar fue la proporcién de etanol absoluto/ metanol, dejando
constante las variables de tiempo de reaccidén en 25 minutos (optimizada), temperatura y
concentracion de catalitico. En la Tabla 10 y las Graficas 3 y 4 se presentan los datos
obtenidos para la optimizacion de la variable: Proporcion de etanol absoluto/ metanol,
para la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de girasol, donde se observa que
la mayor proporcion de etanol, con separacion de fases, se alcanza con la proporcion de
62.14% de etanol absoluto y 37.86 de metanol.

Tabla 10: Optimizacion de la variable Proporcion de Etanol Absoluto/ Metanol en la

transesterificacion de aceite vegetal de girasol

% Etanol absoluto/ | % Rendimiento ** | Segunda Condiciones de reaccion
metanol* derivada

0/ 100 90,5 -0,2 Tiempo: 25 minutos
50/ 50 80,7 -0,2 Temperatura 500C
60/40 79,2 -0,3 Concentracién de 0.7% KOH

62.14/ 37.86 78,5 -4,4 Catalitico

64.29/ 35.71 69,0

66.43/ 33.57 0.00

67.86/ 32.14 0.00

Continda...
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% Etanol absoluto/ | % Rendimiento ** | Segunda
metanol * derivada
70/30 0.00
80/20 0.00
90/10 0.00 **Calculos en Anexo 5, seccion 3.
100/0 0.00

*Los valores que corresponden a 0.00%, se deben a falta de separacion de fases.
Fuente: datos obtenidos experimentalmente

Grafica 3: Optimizacion de la variable Proporcion de Etanol Absoluto/ Metanol en la

reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de girasol*
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*Los porcentajes presentados en el eje horizontal de la Grafica 3 son de etanol, el resto del porcentaje es de

metanol.

Fuente: datos obtenidos de la Tabla 10

Grafica 4: Sequnda derivada de la optimizacion de la variable Proporcion de Etanol

Absoluto/ Metanol en la transesterificacion de aceite vegetal de girasol
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Fuente: datos obtenidos de la Tabla 10
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Los resultados para la optimizacion de la variable de Temperatura de reaccién en la

transesterificacion de aceite vegetal de girasol se presentan el la Tabla 11 y en las Graficas

5y 6. En esta serie de reacciones se dejaron las variables de tiempo: 25 minutos

(optimizada), proporcion de etanol absoluto/ metanol: 62.14/ 37.86 (optimizada) vy

concentracion de catalitico.

optima de reaccion es de 56 © C.

En estas reacciones se puede observar que la temperatura

Tabla 11: Optimizacion de la variable de Temperatura en la transesterificacion de aceite

vegetal de girasol

Temperatura (°C) | % Rendimiento* | Segunda derivada Condiciones de reaccion
25 0 Tiempo 25 minutos
30 54,9 0,6 Proporcion de
40 60,5 1,8 etanol
50 78,5 1,3 absoluto/ 62.14/
52 81,2 0,9 metanol 37.86
54 82,9 1,7 Concentracién 0.7% de
56 86,4 -1,1 de catalitico KOH p/v
58 84,3
60 0,00
63 0,00 *Calculos en Anexo 5,

65 0,00 seccion 4

Fuente: datos obtenidos experimentalmente

Grafica 5: Optimizacion de la variable Temperatura en la transesterificacion de aceite

100

vegetal de girasol

90 -

80
70 +
60

50

40 +
30

% rendimiento

20 -

10

25 30 40

50 52 54 56 58

temperatura (° C)

60 63 65

Fuente: datos obtenidos de la Tabla 11
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Grafica 6: Seqgunda derivada de la optimizacion de la variable Temperatura en la

transesterificacion de aceite vegetal de girasol
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Fuente: datos obtenidos de la Tabla 11

Los resultados para la optimizacion de la variable Concentracion de Catalitico (KOH) para
la transesterificacion de aceite vegetal de girasol se presentan en la Tabla 12 y Graficas 7
y 8. En esta serie de reacciones se utilizaron los valores optimizados de las variables de:
tiempo, proporcion de etanol absoluto/ metanol y temperatura. Se puede observar que el

valor éptimo para la variable de concentracidn de catalitico es de 1.0 %

Tabla 12: Optimizacion de la variable Concentracion de Catalitico de la transesterificacion

de aceite vegetal de girasol

% KOH | % Rendimiento* | Segunda derivada | Condiciones de reaccion
0.5 82,6 12,1 Tiempo 25 minutos
0.6 83,8 26,2 Proporcién
0.7 86,4 14,4 de etanol
0.8 87,8 3,2 absoluto/ 62.14/ 37.86
0.9 88,2 0,3 metanol
1.0 88,2 0,0 Temperatura 56 © C
1.5 88,2 *Calculos en Anexo 5, seccién 5.

Fuente: datos obtenidos experimentalmente



31

Grafica 7: Optimizacion de la variable Concentracion de Catalitico de la transesterificacion

% rendimiento

de aceite vegetal de girasol

89,0

4
>

88,0 N
87.0 | //
86,0

85,0 -
84,0 -
83,0 -
82,0 -
81,0 -
80,0
79,0

0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,50
% KOH (g/100 ml)

Fuente: datos obtenidos de la Tabla 12

Grafica 8: Segunda derivada de la optimizacion de la variable Concentracion de Catalitico
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en la transesterificacion de aceite vegetal de girasol
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Fuente: datos obtenidos de la Tabla 12
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TERCERA FASE

En la tercera fase de este trabajo se realizaron 4 reacciones de transesterificacion de
aceite vegetal de girasol con las variables optimizadas de tiempo de reaccion, temperatura
de reaccion y concentracion de catalitico, sustituyendo etanol absoluto por etanol al 95%
en la proporcion etanol/ metanol para evaluar si habia separacion de fases. Los
resultados se observan en la Tabla 13, donde se puede apreciar que no hubo separacién

de fases en la mezcla de reaccion:

Tabla 13: Evaluacion de la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de girasol

utilizando etanol al 95%/ metanol en proporcion 62.14/ 37.86 v las variables optimizadas

de tiempo, temperatura y concentracion de catalitico

No. experimento | % Rendimiento | Observaciones Condiciones de reaccidn
| No hay separacion de | Tiempo 25 minutos
P s fases, se observa Proporcion
3| - formacion de burbujas | etanol 95%/  62.14/
VR - en todas las mezclas | metanol 37.86
de reaccion. Temperatura 56 °C
Concentracién 1.0 % KOH
de catalitico  p/v

Fuente: datos obtenidos experimentalmente
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IX. ANALISIS DE RESULTADOS

En los resultados de las reacciones de transesterificacion de aceite vegetal de
girasol presentados en la primera fase de este trabajo, en la Tabla 7, no se determiné el
porcentaje de rendimiento, debido a la falta de separacion de las dos fases del medio de
reaccion, glicerina y biodiesel, siendo la glicerina necesaria para tal analisis, segin el
método propuesto para la cuantificacion de glicerina (Anexo 4). La falta de separacion de
fases en las reacciones indicadas en la Tabla 7, tanto al utilizar etanol al 95% como etanol
absoluto, puede ocurrir debido a la competencia de la reaccidon de transesterificacion con
la reaccidén de saponificacion, la segunda se da en similares condiciones de reaccién a la
primera (10), con la variante que la saponificacién necesita la presencia de agua en el
medio, lo cual ocurre con el etanol al 95%, que se observd experimentalmente como la
formacién de espuma en el medio de reaccion (ver Tabla 7). La reaccidon de
saponificacion en medio basico tiene como productos de reaccién sales de acido
carboxilico (10), las cuales se componen de una parte polar y otra apolar. Estas moléculas
actlan como agente emulsificante entre las fases de glicerina, polar, y la de biodiesel,
apolar, por lo que la separacion de las dos fases no ocurre. Es importante notar que la
reaccidn no ocurrid aun al utilizar etanol absoluto por un tiempo de reaccién largo (60
minutos) y con suficiente calentamiento (55-62 © C) lo cual indica que probablemente el
catalitico utilizado (KOH) no es una base lo suficientemente fuerte para generar el idn
etdxido (aun en pequenas cantidades) que es el nucledfilo que llevara a cabo la reaccion
de transesterificacion. En el caso del metanol el KOH si genera el ién metdxido,
probablemente debido a la leve diferencia en los valores de pKa de los dos alcoholes (16
para etanol y 15 para metanol) (21).

Dada la falta de separacion de fases se procedié a evaluar en la segunda fase de
este trabajo, la reaccion de transesterificacion utilizando diferentes proporciones de
etanol absoluto/metanol, donde se observa que en una proporcién 50:50 (ver Tabla 8) si
hay reaccidon y separacion de fases aunque el porcentaje de rendimiento es menor que
utilizando metanol exclusivamente. Debido a que el porcentaje de rendimiento de la
reaccion con la mezcla de etanol absoluto/ metanol 50:50 fue de 80.4, mucho mayor a
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46.1%, que corresponde estequiométricamente a la glicerina que se hubiera formado si la
reaccién hubiera procedido exclusivamente con el metanol de la muestra usada, se
determind que ocurre reaccion de transesterificacion con el etanol que se encuentra en la
mezcla. Debido a que esta reaccidon ocurre con la mezcla etanol absoluto/ metanol, es
necesario lograr la proporcion optima de esta mezcla, por lo que esta condicién de
reaccion se trabajé como una variable a optimizar en este trabajo. A partir de esto, se
realizd la optimizacion de cada una de las siguientes variables para la transesterificacion
de aceite vegetal de girasol: tiempo de reaccién, proporcidon de etanol absoluto/ metanoal,

temperatura de reaccidn y concentracion de catalitico.

La primera variable que se optimizo para la transesterificacion de aceite vegetal de
girasol fue el tiempo de reaccién, para ello se utilizaron las condiciones de reaccion que se
muestran en la Tabla 9. En este proceso, se dejaron constantes las variables de
temperatura, proporcién de etanol absoluto/ metanol y concentracion de catalitico. A
partir de las reacciones realizadas, se determind que el porcentaje de rendimiento maximo
de la reaccion se consigue con el valor de 25 minutos en la variable de tiempo, segun los
datos de la Tabla 9, a partir del cual el porcentaje de rendimiento se vuelve constante.
Esto se manifiesta en la Grafica 1 como un punto de inflexién en los 25 minutos, a partir
de donde la pendiente de la grafica es igual a 0, siendo un indicio de que el valor éptimo
de tiempo es de 25 minutos. A los datos de porcentaje de rendimiento para la
optimizacion de la variable de tiempo, se les realizd el andlisis de la segunda derivada,
siendo el valor mas cercano a 0 el correspondiente a los 25 minutos, como se puede
observar en la Tabla 9 y en la Grafica 2, por lo que este andlisis comprueba que 25

minutos es el valor optimizado para la variable tiempo de reaccion.

Para la optimizacion de la variable Proporcion de etanol absoluto/ metanol en la
transesterificacion de aceite vegetal de girasol, se utilizaron las condiciones de reaccion
mostradas en la Tabla 10, utilizando el valor optimizado del tiempo de reaccién. El andlisis
de resultados se basd el porcentaje de rendimiento de la reaccidn, sin embargo, este
analisis se realizd de manera diferente a los resultados para la optimizacion de tiempo de

reaccion, ya que para la optimizacion de la proporcién de etanol absoluto/ metanol, se
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persigue utilizar el menor porcentaje de metanol posible en la mezcla, como se determind
en los objetivos de este trabajo. Debido a esto, la proporcién optima de la mezcla se
determind que era 62.14/ 37.86 de etanol absoluto/ metanol. Este valor se basa en que a
proporciones mas altas de etanol absoluto en la mezcla, 64.29/ 35.71, se observé que el
porcentaje de rendimiento decrece rapidamente y con proporciones mayores de etanol,
no hubo separacion de fases, por lo que ademdas se comprueba que la presencia de
metanol es critica para este proceso. En el andlisis de la segunda derivada, segun los
datos en la Tabla 10 y Grafica 3, el valor correspondiente al porcentaje de 62.14/ 37.86
no es el valor mas cercano a 0, pero si corresponde a la mayor proporcion de etanol
alcanzada para que la reaccidn de transesterificacion se realice y exista una separacion de
fases. Por estas razones, se siguid trabajando con este valor como el valor éptimo para la

proporcién de etanol absoluto/ metanol.

En la optimizacion de la variable temperatura de reaccién, se trabajoé en un rango
desde temperatura ambiente hasta 65 © C, con los valores optimizados para las variables
de tiempo de reaccién y proporcion de etanol absoluto/ metanol, como esta indicado en la
Tabla 11. En este caso, se observd que la temperatura Optima alcanzada es a los 56 © C,
ya que el porcentaje de rendimiento para este valor de temperatura es el maximo
alcanzado, como se puede observar en la Tabla 11 y en la Grafica 5. Ademas, se puede
observar que el porcentaje de rendimiento decrece al aumentar la temperatura en 58 © C,
hasta llegar a un punto que no hay separacion de fases, desde 60 a 65 © C (ver Tabla 11),
lo cual se debe a la evaporacion paulatina del metanol en el medio de reaccién al
aumentar la temperatura, ya que su temperatura de ebullicion se encuentra a 64 © C (10)
a 1 atmosfera de presion, y, debido a que en Guatemala la presién se encuentra alrededor
de 0,96 atmdsferas, disminuye la temperatura a la cual ebulle el metanol. Esta
evaporacion de metanol hace que la proporcidon de éste decrezca en la mezcla de etanol
absoluto/ metanol, y, como se observa en los datos para la optimizacion de la proporcién
de etanol absoluto/ metanol de la Tabla 9, si aumenta la proporcién de etanol en la
mezcla, el porcentaje de rendimiento disminuye o no hay separacion de fases. En el
analisis de la segunda derivada puede observarse que, aunque el valor obtenido de -1.2

para 56 © C estd mas alejado de 0 que los valores a temperaturas menores, éste es el
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valor de temperatura a la cual se alcanza un mayor porcentaje de rendimiento de la
reaccién, y en donde no se altera la proporcidn de etanol absoluto/ metanol, por lo que se
concluye que a 56 © C se encuentra el valor dptimo para la variable de temperatura de

reaccion.

Para la optimizacion de la variable Concentracién de Catalitico, en este caso
hidréxido de potasio, se realizaron reacciones utilizando los valores optimizados de tiempo
de reaccion, proporcion de etanol absoluto/ metanol y temperatura de reaccion. En la
Tabla 12 se pudo observar que el porcentaje dptimo de KOH se alcanzé en 1.0 % p/v, ya
que a partir de este punto el porcentaje de rendimiento se vuelve constante, lo que se
puede observar en la Grafica 7. En el analisis de la sequnda derivada, se puede observar
en la Grafica 8 que el valor se vuelve 0 en el punto correspondiente al 1.0% de KOH, lo
cual confirma que este es el valor dptimo de concentracidon de catalitico para la reaccién

de transesterificacién de aceite vegetal de girasol.

En la tercera fase de este trabajo, se evalud la reaccion de transesterificacion
utilizando etanol 95%/ metanol y las variables optimizadas de tiempo, temperatura y
concentracion de catalitico, donde se puede observar que a pesar de tener todas las
variables optimizadas de tiempo de reaccion, proporcién de etanol absoluto/ metanol,
temperatura de reaccion y concentracion de catalitico, no hubo separacion de fases en las
reacciones de transesterificacion al sustituir etanol al 95 %en la proporcién de etanol
absoluto/ metanol (ver Tabla 13), ello por la presencia de agua en el medio (5% debido a
la concentracién del etanol), por lo que hubo competencia con la reaccién de
saponificacion, manifestandose ademas por la formacion de burbujas en todos los medios
de reaccion, por lo que la presencia de agua en el medio hace que la reaccidon de

transesterificacion de aceite vegetal de girasol no ocurra con estas condiciones.

Un aspecto muy importante del proceso de transesterificacion de aceite vegetal de
girasol en este trabajo es el uso de una proporcion mayor de etanol que de metanol, ya
que este alcohol puede obtenerse a partir de fuentes vegetales y biodegradables, por lo

que produce menos contaminacion al ambiente en el proceso de su obtencidn, a diferencia
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del metanol que se obtiene de derivados del petréleo (1,3) a partir de un proceso mas
contaminante para el ambiente. La optimizacion de todas las variables de Ila
transesterificacion de aceite vegetal se logré alcanzando un porcentaje de rendimiento de
la reaccidn de 88.2 %, que comparandolo con el metanol, 92.2, ligeramente menor, pero
debe tomarse en cuenta los beneficios que se obtienen en el proceso debido a la fuente
de la materia prima, disminuyendo la contaminacion ambiental, lo que es importante

implementar en todos los procesos industriales en la actualidad.
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X. CONCLUSIONES

1. La reaccion de saponificacion y su competencia con la reaccion de
transesterificacion de aceite vegetal de girasol en las condiciones de reaccion
estudiadas provoca la falta de separacion de las fases en la mezcla de reaccion
utilizando exclusivamente etanol como fuente de alcohol.

2. Las condiciones Optimas para la reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de
girasol son: tiempo de reaccidon 25 minutos, proporcion de etanol absoluto/
metanol 62.14:37.86, temperatura de reaccién: 56 © C y concentracion de
catalitico 1.0% KOH (g KOH/ 100 ml aceite)

3. La obtencién de biodiesel a partir de las condiciones de reaccién optimizadas en
este trabajo es una propuesta menos danina hacia el medio ambiente en

comparacion con la ruta tradicional que utiliza exclusivamente metanol.
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X1. RECOMENDACIONES

Estudiar o desarrollar catalizadores que permitan la transesterificacién de aceite
vegetal utilizando exclusivamente etanol.

Realizar estudios para el aprovechamiento de la glicerina obtenida como
subproducto de la reaccion de transesterificacion.

Realizar estudios de otras reacciones de transesterificacion utilizando otros
alcoholes que provengan de fuentes agricolas o renovables.

Desarrollar otros métodos de andlisis en espectroscopia UV/VIS para el analisis
de glicerina que sean menos trabajosos y que utilicen sustancias menos tdxicas

y contaminantes.
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Favorables No Favorables
Naftero Posibilidad de usar catalizadores para anular | Mondxido de carbono.
casi totalmente la contaminacion. Combustible no renovable. Bajo
rendimiento
Diesel No contamina con mondxido de carbono | Contaminantes pesados: Acido
Econdmico. Bajo consumo. sulfarico, cadmio, aluminio, etc.
Gas Natural | Solo emite didéxido de carbono y agua, y | Al ser un derivado del petréleo,

muy bajo nivel de contaminantes como el
CO y el N203. Econdmico.

sus reservas estan acotadas, se
calculan existencias solo hasta
2050. Bajo rendimiento

Gas Licuado

Silencioso. Funciona también en nafteros

Derivado de petroleo, sus

de petrdleo con una minima reforma. menor | reservas estan acotadas. Pocas
contaminacion. estaciones de servicios que lo

expendan.
Etanol Es renovable de origen agricola. Puede | EI motor a nafta necesita
(Bioalcohol) | obtenerse a partir de muchas clases de | grandes cambios para ser
vegetales. Poco contaminante, emite menos | adaptado. No sirve  con

compuestos organicos volatiles e

hidrocarburos que la nafta

temperaturas menores de 10°
C. Bajo rendimiento. Costoso.

BIOACEITES
(vegetales)

Proceden del cultivo por lo que son
renovables. Muy poco contaminante.

Materia  prima cara. Los
motores  convencionales de
combustién necesitan grandes
cambios para que funcionen
con este tipo de aceite.

BIODIESEL Es su produccion se obtiene harina de alto | El costo tres veces superior al
(aceite contenido en proteinas para la ganaderia, | diesel. Se debe cambiar el
modificado procedente de los restos de las cascaras de | aceite con mas frecuencia
ester semillas. Reduce el humo negro y las | porque se diluye en el carter.
metilico) emisiones en motores Diesel. No emite | Necesita aditivos para arrancar
oxido de azufre responsable de la lluvia | a bajas temperaturas
acida.
HIDROGENO | No contamina, solo emite vapor de agua. | Tiene problemas técnicos de

puede ser usado tanto en motores de
combustion como en los eléctricos. Alto
rendimiento.

almacenamiento, se deben
controlar su temperatura para
evitar riesgos de explosion y los
depdsitos deben ser mas
grandes

Fuente: EL BIODIESEL [en linea].
<http://www.panoramaenergetico.com/archivo%20de%20combustibles%20ecologicos/nota%20principal%20biodiesel%20e
spanol.htm> [consulta:25 agosto 2005]
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Anexo 2:

Esquema de produccion de biodiesel con aceite de girasol y metanol
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[en linea]

solucién energética
<http://www.zoetecnocampo.com/Documentos/biodisel.htm> [consulta: 03/06/2005]

como

El Biodiesel

Carlstein, R.G.

Fuente:



45

Anexo 3:
Consumo de energia por fuente, 1999 (en miles de toneladas métricas equivalentes a
petrdleo)

GUATEMALA | CENTROAMERICA Y EL | EL MUNDO
CARIBE
Total combustibles fosiles 2,812 169,759 7,689,047
Carbdn y productos de carbon | 0 6,773 2,278,524
Petréleo crudo y gas natural | 923 113,220 3,563,084
Gas natural | 0 39,308 2,012,559
Nuclear 0 2,607 661,901
Hidroeléctrica 229 4,236 222,223
Renovables, no hidroeléctrica | 3,053 28,821 1,097,889
Biomasa primaria sdlida | 3,053 22,586 1,035,139
Geotérmica | 0 60 14,931
Solar | 0 6,129 43,802
Edlica | 0 10 1,748
Oleaje y maritima | 0 0 53

Fuente: http://earthtrends.wri.org/pdf_library/country_profiles/eco_cou_320.pdf
[Consulta: 01 septiembre 2005]
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Procedimiento 14-56 de la AOCS (The American Qil Chemist’s Society)

1. Preparacion de reactivos:

Vi.

Solucién de acido peryddico: disolver 5.4g de acido peryddico en 100 ml de
agua destilada y agregar 1900 ml de acido acético glacial, mezclando.
Almacenar en la oscuridad y en un recipiente ambar con sello de vidrio.
Solucidn de tiosulfato de sodio 0.1N: disolver 24.8 g de tiosulfato de sodio en
un litro de agua destilada. Estandarizar pipeteando 25 ml de solucién de
dicromato de potasio hacia un erlenmeyer, agregar 5 ml de HCI [ ], 10 ml de
solucién de KI y mezclar. Dejar reposar por 5 minutos y agregar 5 ml de
agua destilada. Titular con la solucién de tiosulfato hasta un amarillo palido,
luego agregar 1-2 ml de solucién de almidén y continuar la titulacion hasta
desaparicion de color.

Solucién de yoduro de potasio: disolver 150g de KI en 1 L y proteger de la
luz.

Indicador de almiddn: disolver 10g de una pasta homogénea de almidén en
agua destilada fria, agregar rapidamente 1L de agua destilada en ebullicidn,
mezclar rapidamente y dejar enfriar. Puede agregarse 1.25g/L de acido
salicilico para preservar la solucién. Almacenar en temperaturas de 4-10°C.
Solucion estandar de dicromato de potasio 0.1 N: disolver 4.9035g de
dicromato de potasio finamente pulverizado y previamente secado en 1L de
agua destilada a 25°C.

KOH en etanol: disolver 40g de KOH en 1L de etanol al 95% a 25°C.

2. Procedimiento para glicerina total

Pesar por duplicado con una precision de +0.1 mg en un erlenmeyer la
cantidad indicada en la Tabla siguiente:

Tamano de muestra para porcentaje aproximado de glicerina total:

Glicerina  total | Tamafio aprox. | Exactitud en |mL de KOH |mL de
(%) de muestra (g) peso (g) alcohdlico CHCl5
10-40 2 £0.001 50 99

5-20 4 = 0.003 50 96

9-8 10 = 0.01 100 91

Vi.

Fuente: método 14-56 de la AOCS, “Total, Free and Combined Glycerol”

Agregar la cantidad indicada de KOH alcohdlico, segun la Tabla anterior,
colocar un condensador y hervir por 30 min.

Agregar la cantidad indicada en la Tabla 7 de cloroformo a un recipiente de
1L. luego, agregar 25 ml de acido acético.

Remover el erlenmeyer de saponificacion del calor, lavar el condensador con
agua destilada, transferir cuantitativamente y lavar con 500 ml de agua
destilada.

Agitar el recipiente vigorosamente por 30-60 seg.

Agregar agua destilada, agitar e invertir hasta que se separe la fase acuosa y
de cloroformo
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Pipetear 50 ml de acido peryddico en beackers de 400 ml y preparar dos
blancos agregando 50 ml de agua destilada.

Pipetear 50 ml de la fase acuosa obtenida en el paso 6 en un beacker con 50
ml de acido peryddico y mezclar. Cubrir con vidrio de reloj y dejar reposar por
30 minutos. Nota: si la solucidon acuosa contiene materia suspendida, filtrar
antes de pipetearla.

Agregar 20 ml de solucidon de KI, mezclar y dejar reposar por 1 minuto (no
mas de 5 min.) evitando luz brillante o luz solar directa.

Diluir la muestra aproximadamente con 200 ml de agua destilada vy titular con
tiosulfato de sodio estandar hasta que el color café esté casi desaparecido.
Agregar 2 ml de solucion de almidon y continuar la titulacion hasta que
desaparezca el color azul

Tomar el volumen de la bureta

Determinar los blancos como en el paso ix y x

3. Procedimiento para glicerina libre:

iil.
iv.
V.
Vi.
vii.

viii.
iX.

Pesar aproximadamente 10 £ 0.01g de muestra

Fundir la muestra y verter en un recipiente volumétrico de 1L, lavar con 90 ml
de cloroformo medidos con bureta.

Agregar 500ml de agua destilada, mezclar por 30-60 seg., separando las dos
fases.

Pipetear 50 ml de acido peryddico y preparar un blanco

Pipetear 100 ml de la fase acuosa obtenida en el paso iii y verter en el
recipiente con acido peryddico. Mezclar vigorosamente y dejar reposar por 30
min.

Agregar 20 ml de solucion de KI, mezclar y dejar reposar por 1 min. No dejar
con luz directa

Diluir con 200 ml de agua destilada vy titular con tiosulfato 0.1N hasta color
amarillento, luego agregar solucién de almidon vy titular hasta desaparicién de
color.

Tomar volumen de la bureta

Determinar el blanco con el mismo procedimiento que las muestras

4. Cdlculos: Reportar lo mas cercano a 0.1%

Glicerina total (%) = [(B-S) x N x 2.302]/W, en donde

S= volumen de titulante de la muestra= particular para cada muestra

B= volumen de titulante del blanco = 48.8 ml

N= normalidad del tiosulfato de sodio = 0.101 N

W= peso de la muestra representada por
W = masa de la muestra @ x ml de muestra °/900
@ del procedimiento de glicerina total, paso i = particular para cada
muestra
b del procedimiento de glicerina total, Anexo 4, seccién 3.iv = 50
ml para todas las muestras

Fuente: Test Method For Determination of Total and Free Glycerol Ca 14-56. American Oil
Chemist’s Society. AOCS. 1997.
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ANEXO 5: Datos para obtencion de porcentajes de rendimiento en las reacciones para la
optimizacion de las variables de tiempo, proporcién de etanol absoluto/ metanol,
temperatura y concentracion de catalitico de la transesterificacion de aceite vegetal de

girasol
S1* S2 PRO A W |%GT| %R |%R"
45,60 45,55 | 45,58 | 2,10 | 0,12 | 6,4 promedio
(acete vegetal de 6.4 = 100%
girasol) 45,80 45,80 | 4580 | 1,96 | 0,11 | 6,4 rendimiento
GLICERINA LIBRE 48,80 48,80 | 48,80 | 10,04 | 0,56 | 0,00 Promedio
(aceite vegetal de
girasol) 48.75 48,80 | 48,80 | 10,15 | 0,56 | 0,00 0.00
5.1. Reaccion de transesterificacion de aceite vegetal de girasol utilizando etanol absoluto y
metanol a distintas proporciones
100/0 NO SEPARACION )
0 34,50 3500 | 34,75 10,10 0,56 | 58 90,5
50 36,20 36,10 | 36,15 | 10,20 | 0,57 | 52 80,7
5.2. Optimizacién de la variable de Tiempo de Reaccién de la
minutos transesterificacién de aceite vegetal de girasol
10 42,60 42,50 | 4255|999 | 056 | 26 409 2,6
17 39,50 3940 | 39451030 0,57 | 38 591 2,0
20 38,70 38,90 | 38,80 | 10,01 | 0,56 | 42 65,0 4,6
23 36,60 36,50 | 36,55 10,10 0,56 | 5,1 789 0,9
25 36,20 36,10 | 36,15 | 10,20 | 0,57 | 5,2 80,7 0,0
28 36,30 36,40 | 36,35 10,04 0,56 | 52 80,7 0,0
30 36,40 3645 [ 3643 ] 998 | 055 |52 807 0,0
40 36,55 36,65 | 36,60 | 9,84 | 055 | 52 80,7 0,0
50 36,00 36,00 | 36,00 | 10,32 0,57 | 52 80,7
% etanol 5.3. Optimizacion de la variable Proporcion de Etanol Absoluto/ Metanol en
absoluto la transesterificacion de aceite vegetal de girasol
0 34,50 35,00 | 34,75 10,10 0,56 | 58 90,5 -0,2
50 36,20 36,10 | 36,15 | 10,20 | 0,57 | 5,2 80,7 -0,2
60 36,65 36,65 [ 3665|999 | 056 |51 792 -0,3
62,14 36,70 36,70 | 36,70 | 10,03 | 0,56 | 5,0 78,5 -4,4
64,29 38,10 38,05 | 38,08 | 10,12 | 0,56 | 44 69,0 | -32,2
66,43 NO SEPARACION 0
67,86 NO SEPARACION 0
70 NO SEPARACION 0
80 NO SEPARACION 0
90 NO SEPARACION 0
100 NO SEPARACION 0

Continda...
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... continuacion Anexo 5

)k

S1 S2 PRO A W |%wet| %R | %R"
5.4.0ptimizacién de la variable de Temperatura en la transesterificacion de aceite vegetal de
girasol

25 NO SEPARACION )

30 40,20 40,50 | 40,35 | 10,02 | 0,56 | 3,5 54,9 0,6

40 39,50 39,50 | 10,01 | 0,56 | 3,9 | 60,5 1,8

50 36,70 36,70 | 36,70 | 10,03 | 0,56 | 5,0 | 78,5 1,3

52 36,35 36,30 | 36,33 | 10,00 | 0,56 | 52 | 81,2 0,9

54 36,00 36,10 | 36,05 | 10,01 | 0,56 | 53 | 829 1,7

56 35,50 35,55 | 35,53 110,00 0,56 | 5,6 86,4 -1,1

58 35,90 35,80 | 3585|1000 0,56 | 54 | 84,3

60 NO SEPARACION 0,00

63 NO SEPARACION 0,00

65 NO SEPARACION 0,00

5.5. Optimizacién de la variable Concentracién de Catalitico de la transesterificacién de aceite
vegetal de girasol

0,50 36,10 36,00 | 36,05 ]10,05| 0,56 | 53 | 82,6 | 12,1
0,60 35,80 3590 | 3585 )10,06 | 0,5 | 54 | 83,8 | 26,2
0,70 35,50 35,55 | 35,53 10,00 0,56 | 56 | 864 | 144
0,80 35,40 3545 | 3543 1991 | 055 | 56 | 87,8 3,2
0,90 35,20 35,20 | 35,20 | 10,04 | 0,56 | 5,7 | 88,2 0,3
1,00 35,30 35,20 | 35,25 10,00 | 0,56 | 5,7 | 88,2 0,0
1,50 35,25 35,25 | 35,25 110,00 | 0,56 | 5,7 | 88,2

5.6. Reacciones con etanol 95%/ metanol y las variables optimizadas de tiempo, temperatura y
concentracion de catalitico en la transesterificacion de aceite vegetal de girasol

1 NO SEPARACION
2 NO SEPARACION
3 NO SEPARACION
4 NO SEPARACION

Calculos y claves para cada columna:
S = volumen tiosulfato de sodio en la titulacion
PRO= promedio de S
W= peso de la muestra representada por
W = masa de la muestra ? x ml de muestra /900
@ del procedimiento de glicerina total, paso i = particular para cada muestra
®: del procedimiento de glicerina total, Anexo 4, seccidn 3.iv = 50 ml para todas las muestras
% R = porcentaje de rendimiento de la reaccién de transesterificacion
% R " = segunda derivada

Para el calculo de glicerina en cada muestra se tomo en cuenta:
GT = GL + GRXN, GL=0 GT = GRXN
En donde:
GT: glicerina total en la muestra, GL: glicerina libre en el aceite
GRXN: glicerina formada en la reaccién de transesterificacion
Fuente: datos obtenidos experimentalmente, Test Method For Determination of Total and

Free Glycerol Ca 14-56. American Oil Chemist’s Society. AOCS. 1997.
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