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I RESUMEN

Se sintetiz biodiesel electroquimicamente a partir de las sales potasicas de acidos grasos

de una mezcla 50:50 de aceites de palma y soya.

Se realizaron once repeticiones para que el experimento fuera estadisticamente relevante,
y todas ellas tuvieron un porcentaje de rendimiento mayor al 80%, con una desviacion
estandar del 3.94%. El porcentaje de rendimiento mayor fue de 95.57%, el menor fue de
83.01% y la media fue 90.52%. Se concluye que el rendimiento de la reaccion es

significativamente mayor que 80% ( p < 0.00001).

Las condiciones de trabajo son las mismas para los once experimentos: potencial de 30
Voltios, corriente de 0.1 Amperios, 7 gramos de jabon como sustrato, 25 mililitros de
etanol como solvente, 10 mililitros de acido sulfurico 10% como catalitico, electrodos de

plomo, 7 horas de reaccion a un pH de 6.

Se monitored la reaccion y se observd que en la primera hora se da un aumento
dramatico en la temperatura, que después se mantiene constante hasta empezar a

descender cerca de las 7 horas, lo que indica que se alcanza el equilibrio.

A los productos se les realizod un analisis por espectrometria infrarroja, la cual revel6 su
identidad como éster y a uno se le realizd un andlisis por cromatografia de gases que
exhibid un pico alto correspondiente al éster y uno pequefio, presumiblemente acido sin
reaccionar. En el espectro de masas, se observa un ion molecular del peso exacto del éster

etandlico del 4cido oleico, componente de las grasas utilizadas como materia prima.

Se concluye que el método electroquimico para la sintesis de biodiesel con etanol es
viable, rentable y constituye una buena alternativa a la sintesis con catalisis basica y

metanol como reactivo, siendo ademas barata y amigable con el medio ambiente.



II. INTRODUCCION

La sintesis electroquimica tiene varias ventajas sobre la sintesis organica convencional,
ventajas metodoldgicas, tecnologicas y econdmicas, entre ellas: menor costo de la
electricidad que de los reactivos, capacidad de crearse celdas a gran escala especificas
para sintesis de biodiesel, mayor seguridad y monitoreo remoto de la reaccion, etcétera.
Todas ellas redundan en un tipo de quimica que concuerda con el desarrollo sostenible, el

respeto al medio ambiente y las ganancias econdmicas: la Quimica Verde.

La crisis energética ha llevado a la bisqueda de alternativas a los combustibles fosiles, no
solamente por su constante encarecimiento sino también por el problema de
contaminacion ambiental que provocan. Una de las propuestas es el biodiesel,
combustible que se obtiene al transesterificar los acidos grasos de aceites vegetales con
alcoholes de cadena corta. Esta posibilidad es atractiva en Guatemala, un pais agricola
que podria producir aceites para este tipo de combustibles, mejorando de esta forma su

economia.

Este trabajo integra la quimica verde y los combustibles alternativos, puesto que trata de
la esterificacion electroquimica de sales de acidos grasos con el fin de que se use para
producir biodiesel. Se usaron las sales de acidos grasos de aceite vegetal comestible
comercial, mezcla de aceite de palma y soya. El objetivo era esterificar estas sales con

etanol en medio ligeramente acido, para obtener el biodiesel en alto rendimiento.

Se trata de un disefio experimental transversal, con muestreo no probabilistico por
conveniencia. La variable independiente fueron las condiciones de reaccion: el solvente,
electrolito, voltaje, amperaje, tiempo de reaccidon, material de los electrodos, cantidades
de sustrato y reactivo, pH y la variable dependiente fue el porcentaje de producto
obtenido. La hipotesis de investigacion fue que el promedio del porcentaje de
rendimiento de las repeticiones seria mayor al 80%. El andlisis de los resultados se llevo
a cabo por medio de estadistica descriptiva del porcentaje de rendimiento y la desviacion

estandar, con una prueba de hipotesis a una cola usando t de Student con un 95% de



confianza y un nivel de significancia a = 0.05. Se realizaron once repeticiones, tomando
en cuenta el porcentaje de rendimiento y el producto obtenido se identifico tanto por

espectrofotometria de infrarrojo como por cromatografia de gases acoplada a

espectroscopia de masas.

Se espera que los resultados de este trabajo contribuyan al desarrollo de tecnologias
amigables con el medio ambiente en todos sus aspectos, y rentables de modo que puedan

ser implementados en la industria nacional y con ello impulsar la economia local.



III. ANTECEDENTES

A. ORIGEN DE LA ELECTROQUIMICA

La ciencia de la electroquimica trata de la transferencia electronica en la interfase
solucidn/electrodo (1). Un proceso electroquimico es una transformacion quimica que se
da como consecuencia de transferencias de uno o mas electrones entre el sustrato y el

electrodo (2).

La mayoria de principios y relaciones en ésta area, fueron descritas antes del
descubrimiento del electron por Thomson en 1893. En 1800, Volta invent6 la primera
bateria, conocida entonces como una pila voltaica, alternando planchas de cobre y discos
de cinc separados por papel empapado de solucidn acida. Con el descubrimiento de una
fuente sustentable de corriente eléctrica, se desarrolld rapidamente el area de la
electroquimica. Alrededor de 1835, Faraday habia definido el 4nodo, catodo, electrodo,
electrolito e 16n, conceptos sin los cuales es virtualmente imposible dar alguna

descripcion definitiva en electroquimica (1).

Las convenciones matematicas positiva y negativa para la carga eléctrica son atribuidas a
Franklin. De Cisternay du Fay habia teorizado la existencia de solamente dos tipos de
carga eléctrica; llamo6 “vitrea” a la carga generada frotando una varilla de vidrio y
“resinosa” a la generada al frotar &mbar o resina. Franklin le atribuia la carga al nivel de
un fluido invisible presente en los objetos (los objetos cargados negativamente tenian
menos cantidad de éste fluido y los objetos cargados positivamente poseian un exceso).
Asi, Franklin nombr¢ la carga resinosa como negativa y la vitrea como positiva, de donde

deriva que el electron sea definido como una carga negativa (1).



B. HISTORIA DE LA ELECTROSINTESIS ORGANICA

La técnica mas comunmente usada para sintetizar compuestos organicos por medio de la
electroquimica es la electrolisis. Dicha técnica tiene dos modalidades, aquella en la que
se controla el potencial y aquella en la que se controla la intensidad de corriente. La
electrélisis con corriente constante consume el sustrato a lo largo de la reaccion
provocando que el potencial varie para mantener la intensidad de corriente impuesta. La
electrélisis con potencial constante consume el sustrato y hace descender la corriente

entre los electrodos (3,4).

La electroquimica actual de los compuestos orgédnicos se construyd sobre la base del
trabajo realizado durante el siglo XIX (2, 4, 6, 7). El invento de la bateria, la “Pila de
Volta”, en 1800 fue esencial para el desarrollo de la “electrélisis” dado que las
experiencias electroliticas requieren un pasaje de corriente durante un periodo de tiempo
extendido (4). Sin embargo, la primera sintesis electroorganica fue realizada 30 afios
después por Faraday quien electrolizé una soluciéon de acetato y obtuvo un producto
gaseoso, el etano (4, 8). La oxidacion anddica de sales de acidos grasos con pérdida de
CO; (descarboxilacion) fue posteriormente desarrollada por Kolbe, quien la convirtié en
la primera sintesis organica electroquimica de uso practico (9). En la actualidad, las
investigaciones sobre esta reaccion continuan activamente. La primera reduccion
electroquimica de un compuesto orgédnico parece haber sido la dehalogenacion reductiva
de acido triclorometanosulfénico sobre un electrodo de zinc, para originar acido

metanosulfonico (4).

Durante la segunda mitad del siglo XIX (1850 — 1900) se despert6 el interés sobre esta
nueva técnica aplicada a la quimica orgéanica preparativa ya que parecia tener muchas
aplicaciones tanto a nivel laboratorio como industrial. En este periodo se realizaron varias
oxidaciones y sustituciones oxidativas, y reducciones de nitrocompuestos, compuestos
carbonilicos y reacciones de dehalogenacion. Sin embargo, los resultados no parecian
muy prometedores ya que en la mayoria de los casos resultaron mezclas de compuestos.

Finalizando el siglo XIX, Haber publico el trabajo, que luego seria un clasico, sobre la



reduccion en etapas de nitrocompuestos. En este trabajo Haber observd que aplicando
una densidad de corriente constante el potencial de reduccion efectivo se hacia cada vez
mas y mas negativo y que para lograr selectividad en el proceso era necesario mantener el
potencial del electrodo en un valor constante. Haber debié mantener el potencial fijo
manualmente ya que aun no se conocia el potenciostato, esta labor no fue simple pues no

es facil encontrar el potencial 6ptimo para una reaccion dada (4).

Durante el siglo XX, las reacciones electroorgénicas se convirtieron en procesos
industriales. A medidos de siglo, los procesos electroquimicos mas importantes eran la
regeneracion de reactivos inorganicos oxidantes y reductores. Una de las aplicaciones
fueron las fluoraciones electroquimicas de compuestos organicos desarrolladas por
Phillips Petroleum con 4nodos porosos de carbon (2). En la segunda mitad del siglo XX
se dio un rapido desarrollo en la electrosintesis orgdnica, tanto académica como
industrialmente. Uno de los grandes éxitos de esta época fue la sintesis industrial de
adiponitrilo, intermediario en la manufactura de nylon, por dimerizacion reductiva del
acrilonitrilo, proceso desarrollado por Baizer (10). A partir de 1960 la electroquimica
organica sufridé un répido desarrollo. La caracteristica de esta etapa fue la aparicion de
nuevas técnicas analiticas electroquimicas que permitieron investigar el mecanismo de las
reacciones de electrodo de manera mas eficiente. Otros avances fueron la introduccion de
la “electrolisis indirecta” usando mediadores organicos y organometélicos y el creciente
interés en la electroquimica de sistemas bioorgdnicos. También en este periodo
aparecieron nuevas aplicaciones industriales. Se desarrollaron tanto la teoria para
diferentes tipos de reacciones, como la instrumentacion. La introduccion de la simulacion
de las varias clases de sefiales analiticas fue un gran paso adelante. Existen disponibles en

el mercado programas de simulacion (4).

La electroquimica organica es una poderosa herramienta en sintesis, pero su
implementacion industrial ha sido lenta (11). Existe gran cantidad de procesos a escala de
laboratorio y muy pocos a nivel industrial. La mayoria de estudios comprenden

oxidaciones anddicas, reducciones catddicas, descarboxilaciones, halogenaciones,



modificaciones de heterociclos, y otros tipos de reacciones con especies electroactivas

(12, 13, 14, 15, 16).

C. QUIMICA VERDE

El término “Quimica verde” se usa alrededor del mundo para describir el desarrollo de
productos y procesos quimicos mas sostenibles y amigables con el medio ambiente. La
expresion fue acunada en los noventas por la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (US EPA) en conjunto con la Sociedad Americana de Quimica (ACS —
American Chemical Society) y se puede definir como la utilizaciéon de una serie de
principios que reducen o eliminan el uso o generacién de sustancias peligrosas en el

disefio, manufactura y aplicacién de productos quimicos (17).

Algunos de los preceptos mas relevantes de la Quimica Verde son:

La prevencion es mejor que el tratamiento o limpieza de los desechos.

La sintesis quimica debe maximizar la incorporacion de toda la materia prima.
Idealmente la sintesis orgdnica debe usar y generar sustancias no peligrosas.
Los productos quimicos deben ser disefiados para ser no toxicos.

Los cataliticos son superiores a los reactivos.

El uso de sustancias auxiliares debe minimizarse.

La demanda energética en sintesis quimica debe minimizarse.

Las materias primas deben ser progresivamente renovables.

Las derivaciones deben ser minimizadas.

Los productos quimicos deben descomponerse en productos inocuos.

Los procesos quimicos requieren mejor control.

YV V. V V V V V V V V V V

Las sustancias deben tener un minimo potencial de accidentes (18).



Seglin los principios de la Quimica Verde, es vital asegurarse que:

» La maxima cantidad de reactivos se conviertan en productos utiles (economia del
atomo).

La produccion de desechos se minimice a través del disefio de la reaccion.

Se usen materias primas y se obtengan productos no peligrosos en lo posible.

Los procesos se disefien para ser seguros inherentemente.

Se considere mas usar recursos renovables.

YV V V V V

Los procesos se disefien para ser eficientes energéticamente (18).

1. Economia del atomo

Durante generaciones, los quimicos, sobre todo los quimicos organicos, han sido
educados para disefiar reacciones de sintesis con maximos de rendimiento y pureza. Por
ejemplo en la reaccion

A+B—=C+D+E

A 'y B reaccionan para dar el producto C en alto porcentaje y pureza, y también llevan a
la formacion de subproductos (o desechos) D y E en cantidades estequiométricas. En este
contexto, subproductos significa todo aquello que no es el producto util, incluyendo el

solvente consumido (18).

El concepto de economia del atomo, propuesto por Trost (19), es una de las herramientas
mas utiles para el disefio de reacciones con el minimo de desechos. El concepto es que
por razones econdmicas y medioambientales, las reacciones deben ser diseniadas para ser
eficientes atdbmicamente, es decir, que tantos dtomos reaccionantes como sea posible,

deben terminar siendo productos utiles.



2. Reduccion del uso de materiales

A menudo, muchas reacciones quimicas involucran el uso de reactivos como grupos
protectores y cataliticos que no resultan en productos utiles. Los solventes organicos, que
a menudo se consideran esenciales, pero que a veces no son en realidad necesarios, caen
en esta categoria. Algunos de estos materiales terminan como desechos y algunos se
recuperan, pero en todos los casos, se consumen recursos y energia valiosos que no

forman parte del producto deseado.

Con frecuencia, se gastan dinero y materiales en el disefio de reactores quimicos, y una
forma nueva de pensar en el disefio de las plantas y el equipo es parte de las soluciones de
ingenieria para procesos quimicos mas verdes. Existe una gran cantidad de sinergia entre

la quimica y la ingenieria de reduccion de materiales (18).

3. Reduccion en el uso de materias primas no renovables

El debate sobre cuando se acabaran las reservas de petréleo crudo y gas no va a aclararse
durante un tiempo considerable. Sin embargo existe un consenso de opinion de que, al
menos en cuanto al petrdleo, si se continian usando los recursos al ritmo actual, la
humanidad enfrentara una escasez (combinada con una significativa alza del precio) en la

segunda mitad del siglo XXI (20).

El uso de recursos no renovables para la manufactura de quimicos puede ponerse en
perspectiva diciendo que cerca del 90% del petroleo crudo actualmente se usa para

proveer energia y solo el 8% del crudo se convierte en quimicos (18).

Los dos argumentos principales para reducir nuestra dependencia en los combustibles

fosiles y aumentar el uso de recursos renovables son:

» Conservar reservas de combustibles fosiles para generaciones futuras (un

principio importante de la sostenibilidad).
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» Reducir las emisiones globales de gases de efecto invernadero, especialmente

diéxido de carbono (las fuentes renovables son neutrales en su ciclo de emision de

CO,) (18).

La reduccion en el uso de combustibles fosiles para la manufactura de productos
quimicos tendra algunos beneficios en conservar recursos y reducir emisiones de didoxido
de carbono, pero estos serdn pequefios comparados con lo que puede lograrse usando
recursos renovables para la produccion de energia. La produccion de productos quimicos
a partir de recursos renovables deberia tener beneficios adicionales como reduccion de
riesgo, costo, polucidn, procesos mas eficientes, cumplir necesidades de mercado, etc. La
quimica tiene un rol vital en reducir el requerimiento de combustibles fosiles,
proponiendo procesos de combustion mas eficientes, desarrollando celdas de combustible

y solares mas eficientes y la produccion de biodiesel (18).

4. Reduccion en el requerimiento energético

Mas del 75% de la energia del mundo proviene de recursos fosiles (21),
aproximadamente la mitad del resto proviene de biomasa y lo demds de recursos no

organicos. Esta dependencia de los combustibles fosiles tiene dos consecuencias:

» Larapida disminucion de las reservas de este valioso recurso no renovable.

> La contribucion a las altas concentraciones de dioxido de carbono en la atmosfera

(18).

Los requerimientos de energia para reacciones quimicas no se suelen tomar en cuenta en
el disefio de la reaccion. Pero mientras la energia se hace mas cara y se crean
legislaciones para hacer mas eficientes los procesos, se ha visto un cambio en aspectos de
ingenieria para aprovechar energia residual en un proceso como fuente energética en otro.
Sin embargo, el mas ignorado de los doce principios de la quimica verde por los propios

quimicos es el de la conservacion energética (18).
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Tabla No. 1
Proporciones de energia de diferentes fuentes adecuadas para el desarrollo

sostenible del sector de sintesis organica

Afo Combustible fosil y biomasa (%) Combustibles no fosiles y biomasa (%)
2000 77 23
2025 60 40
2050 40 60
2075 20 80
2100 0 10
Fuente: Nakic'enovic’, N, et. al. 1998. Global Energy Perspectives. Cambridge University Press,
Cambridge (22).

5. Uso sustentable de la energia

El uso de combustibles fosiles es insostenible desde el punto de vista de su fuente, dado
que es un recurso no renovable. Fuentes verdaderamente sostenibles de energia son:
materiales radiactivos, energia hidrica, solar, edlica, geotérmica, ocednica, mientras que
fuentes no sostenibles son: petrdleo, gas natural, carbon y biomasa. Sin embargo, la
sostenibilidad tiene mas que ver con el origen de la energia que con la magnitud de su
uso, en otras palabras, el hecho de que la fuente de energia esté en constante renovacion

la hace mas sostenible aunque se use en menor proporcion (18).

D. ELECTROQUIMICA Y QUIMICA VERDE

La electroquimica es una tecnologia relativamente relegada en el contexto de produccion
de compuestos organicos, pero la revolucion de la quimica verde abre nuevas puertas

para su explotacion (4, 18).
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Actualmente, las tendencias en tecnologia electroquimica ambiental incluyen:

A\

Disefios de reactores mas compactos y modulares.

Ingenieria de produccion de celdas para permitir la produccion mas econdmica y
en mayor volumen.

Desarrollo a gran escala de reactores con electrodos bipolares, los cuales ofrecen
buena distribucion de corriente.

Incrementar la disponibilidad de electrodos porosos tridimensionales de carbon o
metal.

Uso de electrodos de difusion de gas en celdas para control de polucion y
electrosintesis organica.

Estructuras de electrodos de polimeros solidos mas eficientes.

Celdas con pequefias separaciones para evitar pérdidas ohmicas.

Celdas hibridas que combinan funciones electroquimicas (23).

1. Sintesis electroquimica

La electrosintesis ha sido durante bastante tiempo un método establecido para la

manufactura de un rango de materiales y quimicos (solidos, liquidos o gases) y en

muchos casos, es el unico método viable. La electroquimica puede jugar un rol

estratégico en la minimizacion de desechos y en la sostenibilidad en sintesis porque la

oxidacion o reduccion es por intercambio electrénico y no quimico (18,4).

Los beneficios de la aplicacion de la electroquimica a la sintesis se deben a varias de sus

caracteristicas quimicas:

Condiciones suaves de operacion: bajas temperaturas y presiones.

Mejoramiento en la selectividad y rendimiento de reacciones existentes.
Disponibilidad de transformaciones quimicas hacia nuevas moléculas y nuevas
rutas hacia moléculas conocidas.

Reduccion en el namero de pasos de sintesis.
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» Mejor manejo de potenciales contaminantes.
» Evita el uso de reactivos agresivos o peligrosos.
» Uso de fuentes alternativas de energia.

» Costos de procesamiento mas bajos (18).

Es importante notar que la electroquimica no es un proceso caro en cuanto a uso de
energia y, con el apropiado disefio de celda, cuando se opera a altas densidades de
corriente, el proceso es muy competitivo. La sintesis electroquimica cubre la produccion
de compuestos organicos e inorganicos, metales y aleaciones, semiconductores,
polimeros conductores, etcétera. Muchas sintesis electroquimicas involucran un cambio
de fase para formar el producto, simplificando la recuperacion y separacion del mismo y
reduciendo la tendencia a generar desechos. Buenos ejemplos son la produccion por
reduccion de metales solidos a partir de electrolitos y la produccion de gases a partir de

soluciones (18).

2. Electrosintesis organica

Existen muchas sintesis electro-organicas en operacion comercial, sobre todo a pequefia
escala. Estas han sido exitosas por varios factores, pero sobre todo por la reduccion en
complejidad en los pasos de produccidon y por mejoramientos en rendimiento. Esta es

una tecnologia potencialmente mas limpia y mas sostenible (18).

El rango de sintesis llevadas a cabo en laboratorio es vasto y muchas de ellas (cerca de
100) han alcanzado escala industrial. Esto incluye procesos reductivos y oxidativos,

rupturas catddicas y anddicas, ciclaciones y copulaciones (24).

Dado que la electroquimica permite una introduccién o remocion selectiva de electrones
de moléculas organicas, es una herramienta ideal para revertir la polaridad de grupos
funcionales conocidos y provocar reacciones umpolung, es decir, de polaridad cambiada.
Por ejemplo, se le pueden agregar electrones a grupos funcionales pobres en electrones

para convertirlos de electréfilos a nucleodfilos o remover electrones en grupos funcionales
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ricos en electrones para convertirlos de nucledfilos a electrofilos. Los reactivos
intermediarios pueden usarse para completar reacciones entre dos electrofilos o dos
nucleofilos, las cuales de otra forma serian imposibles. Estas reacciones son interesantes
porque su existencia crea potencial para desarrollar estrategias sintéticas completamente

nuevas (25).

3. Celdas electroquimicas

El disefio de la celda o reactor apropiado es de primordial importancia para la aplicacion
eficiente de la electroquimica en sintesis, generacion de energia, remediacion de efluentes
y reciclaje. A través de los afios, un gran nimero de celdas han sido disefiadas en
programas enfocados a reacciones especificas. Muchos de estos disefios han mejorado la
versatilidad y desempefio de las celdas. Existen incluso celdas para usos multiples en el
mercado que pueden cumplir requerimientos de muchas reacciones de sintesis y reciclaje.
La seleccion de una celda electroquimica apropiada depende de muchos factores, sobre
todo, la concentracion de las especies activas, la fase de las especies y si la reaccion
ocurre directamente en el electrodo o indirectamente a través de un mediador generado

electroquimicamente (18).

En general, un buen disefio de celda debe cumplir con las siguientes caracteristicas:

Alta productividad para minimizar el costo de la celda.

Buen transporte de masa para maximizar la eficiencia.

Buen control de temperatura.

Baja resistencia eléctrica para maximizar el aprovechamiento energético.
Operacion segura y facil.

Separadores de celda para dar flexibilidad de operacion.

YV V V V V V V

Capacidad de operar con productos y reactivos gaseosos (18).
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La mayoria de celdas comerciales se fabrican para cumplir dichos criterios, aunque el
costo dicta la seleccion de materiales. Las celdas electroquimicas comerciales pueden

clasificarse como estacionarias y de flujo. Las mdas simples son las primeras (18).

E. BIODIESEL

La produccion de diesel a partir de vegetales no es nueva (26) pero durante los pasados
60 afios aproximadamente, la llegada del diesel producto de petréleo relativamente barato
y técnicamente superior, ha evitado su uso mas extendido. En afios recientes, ha habido
un interés considerable en la produccién competitiva de biodiesel para solucionar muchos

de los problemas ambientales asociados con los materiales derivados del petréoleo (27).

Las desventajas del uso de aceites vegetales no modificados hacen que sea necesario

mezclarlos con diesel convencional del 20 al 50% (28). Algunas de estas desventajas son:

» Alta viscosidad
» Baja volatilidad
» Reactividad de cadenas insaturadas, que producen gomas

» Carbonizacion

La transesterificacion ha sido la técnica mas empleada para sortear dichos problemas, en
especial la alta viscosidad, a pesar de que es un gasto adicional. Tipicamente los aceites
anhidros (triglicéridos) se calientan con metanol con un catalitico basico, dando una
mezcla de esteres metilicos y glicerol, el cual, una vez recuperado, es un coproducto
valioso. Aunque el hidroxido y el metoxido de sodio son usados ampliamente como
cataliticos, un proceso mdas verde involucra el uso de un catalitico enzimético

inmobilizado reutilizable y dioxido de carbono supercritico (29).

El principal obstaculo de la generalizacion en el uso del biodiesel es el costo, del cual tres

cuartas partes lo constituye el precio del aceite vegetal crudo (30). Esto ha enfocado la
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atencion al uso de aceite de cocina usado, pero la falta de uniformidad, disponibilidad y

otra serie de inconvenientes han entorpecido su uso comercial a la fecha.

1. Qué es el biodiesel

Los componentes mayoritarios de los aceites vegetales y grasas animales son los
triacilgliceroles (TAG, también Illamados triglicéridos). Quimicamente, los
triacilgliceroles son ésteres de los acidos grasos con glicerol (1,2,3-propanotriol o
glicerina), conteniendo tipicamente diferentes acidos grasos unidos a un solo glicerol.
Los diferentes acidos grasos contenidos en un triacliglicerol comprenden el perfil de
acidos grasos del aceite o grasas. Dado que diferentes 4cidos grasos tienen distintas
propiedades fisicas y quimicas, el perfil de acidos grasos es probablemente el pardmetro

que mas influye en las propiedades de un aceite o grasa (30).

Para obtener biodiesel, el aceite vegetal o grasa animal se somete a transesterificacion. El
biodiesel se puede producir de una gran variedad de materias primas. Estas incluyen los
aceites vegetales comunes: soya, algodon, palma, mani, canola, girasol, coco, y grasas
animales, asi como aceites de desecho (aceites usados en frituras). La eleccion en cuanto
a materia prima depende de la geografia. Dependiendo de la calidad de la materia prima,

se hacen necesarios cambios en el proceso de produccion (30).

El biodiesel es miscible con el petrodiesel en todas las proporciones. En muchos paises,
¢ésto ha llevado al uso de mezclas de biodiesel con petrodiesel en vez del biodiesel puro.
Es importante notar que estas mezclas no son biodiesel. A menudo, las mezclas con
petrodiesel se denotan con acrénimos como B20, el cual indica una mezcla 20% de
biodiesel con petrodiesel. Desde luego, los aceites y grasas crudos (sin transesterificar) no
deben llamarse biodiesel. A menudo a los productos resultantes se les llama metil ésteres
de acidos grasos (FAME por sus siglas en inglés Fatty Acid Methyl Esters) en vez de
biodiesel (30).
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El metanol se usa para producir biodiesel porque es el alcohol mas barato, a pesar de que

el etanol y el isopropanol pueden generar un combustible con mejores propiedades (30).

2. Historia del biodiesel

Los aceites vegetales y grasas animales fueron usados como combustibles para motores
diesel antes de la crisis del petroleo. Se usaron de emergencia durante la Segunda Guerra
Mundial por paises que poseian fuentes de aceite vegetal para no importar los caros
combustibles de ese tiempo. Brasil usé aceite de algodon, Argentina importd menos
derivados del petroleo, al sustituirlos con aceites vegetales y China obtuvo queroseno y

gasolina del craqueo de aceites vegetales (31, 32, 33, 34).

En tiempos modernos, los aceites vegetales se usan como combustible después de
someterlos al proceso de transesterificacion, con el nombre de biodiesel. El biodiesel se
deriva de aceites vegetales, grasas animales, aceites de frituras usados e incluso jabon.
Generalmente factores como la geografia, clima y economia determinan cuél aceite

vegetal tiene mayor potencial en la produccion de biodiesel.

R. Diesel, el inventor del motor que lleva su nombre, estaba interesado en usar los aceites
como combustible. Sin embargo, la historia de los combustibles diesel basados en aceites
vegetales es inconsistente. Diesel escribid en su libro Die Entstehung des Dieselmotors
(Desarrollo de los Motores Diesel) que habia obtenido buenos resultados de experimentos
llevados a cabo en San Petersburgo con aceite de ricino y que si bien en ese tiempo el uso
de estos aceites podia ser insignificante, con el tiempo podian adquirir importancia

semejante a la de los aceites minerales, sobre todo en las colonias (35).

Diesel menciona en dos de sus publicaciones de 1912, de titulos “El motor de aceite
Diesel” y “El motor de aceite Diesel y su importancia industrial particularmente para
Gran Bretafa”, que en la Exhibicion de Paris en 1900, la compafiia Otto mostré un

pequefio motor Diesel que, a peticion del gobierno francés, funcionaba con aceite de
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mani y funcionaba tan bien que muy poca gente se dio cuenta de que no estaba usando
combustible convencional. El motor estaba construido para usar aceite mineral y
funcion6 con aceite vegetal sin hacerle ninguna modificacion. El gobierno francés estaba
considerando proponer la aplicabilidad del aceite de mani a la produccion de energia,
puesto que el mani crecia en cantidades considerables en las colonias africanas y podia
ser cultivado ahi, de modo que las colonias podian tener sus propios recursos energéticos

sin tener que importar carbon o combustible liquido (36,37).

J. Walton publicdé que para obtener los mejores rendimientos del aceite vegetal como
combustible era necesario separar los triglicéridos y usar los acidos grasos residuales.
Establecié que la glicerina no tenia valor caldrico y ademds iba a causar un exceso de

carbon en comparacion con el combustible derivado del petrdleo. (38).

Una patente belga, la patente 422,877 otorgada el 31 de agosto de 1937 a G. Chavanne de
la Universidad de Bruselas, constituye el primer reporte de lo que hoy se conoce como
biodiesel. Esta describe el uso de ésteres etilicos de aceite de palma obtenidos por
transesterificacion con catdlisis 4cida, como combustible diesel (39). Otro trabajo
publicado en 1942 por M. Van den Abeele menciona la produccion y uso de ésteres
etilicos del aceite de palma como combustible (40). Este trabajo describe la primera
prueba del uso de biodiesel en la operacion de un bus urbano: en una linea de pasajeros
entre Bruselas y Louvain en el verano de 1938. Su funcionamiento fue satisfactorio,
aunque se notd una diferencia de viscosidad entre los ésteres y el diesel convencional. El
articulo menciona también que los ésteres son miscibles con otros combustibles y reporta

probablemente la primera prueba en biodiesel del nimero de cetano (NC).

El término biodiesel fue usado por primera vez en una publicacion china de 1988, titulada
“Desarrollo de combustible biodiesel” y en 1991 reaparece, en “Determinacion de
glicerol saponificable en Biodiesel” (41, 42). A partir de entonces, se ha expandido

exponencialmente hasta el generalizado uso que se le da en la actualidad.
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Desde el primer uso de aceite de mani en 1900 hasta los estrictos estandares de la ASTM
para el biodiesel, el uso de aceites vegetales y grasas animales como una fuente de
combustible diesel ha tenido un largo proceso. La industria estd teniendo un crecimiento
un crecimiento exponencial y las politicas publicas estdn promoviendo mayor
crecimiento. Las razones para el uso del biodiesel son muchas y pueden hacerse mas
importantes con el tiempo. Las nuevas tecnologias, como motores ultralimpios de diesel o
celdas de combustible, representan oportunidades, y no amenazas, de potenciacion para el

uso del biodiesel (30).

3. Ventajas y desventajas del biodiesel con relacion al petrodiesel

El biodiesel tiene varias ventajas marcadas comparado al petrodiesel ademés de ser

completamente competitivo con ¢l en la mayoria de aspectos técnicos:

» Proviene de una fuente renovable, lo que reduce la dependencia en el petroleo y
ayuda a preservarlo.

» Es biodegradable.

» Emite menor cantidad de casi todos los contaminantes (excepto oxidos de
nitrégeno NOy).

» Posee mayor punto de ignicion, lo cual ayuda a un manejo y almacenamiento mas
seguro.

» Excelente lubricacion, un hecho que gana importancia con la llegada de los
combustibles fosiles con bajo contenido de azufre, los cuales tienen reducida
capacidad de lubricacion en comparacion con los de contenido alto (los cuales son
de menor calidad como combustibles). El afiadir biodiesel a bajos niveles (1-2%)

restaura la lubricidad (30).

Algunos de los problemas asociados al biodiesel son su precio inherentemente mas alto,

su mayor emision de o6xidos de nitrogeno, la estabilidad al aire (estabilidad oxidativa) y
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su mayor viscosidad. El precio puede subsanarse con politicas legislativas de baja de

impuestos, y con el uso de materias primas mas baratas (30).

Las desventajas ecologicas son la eutrofizacion y acidificacion del medio ambiente. Se ha
demostrado que existen menor cantidad de emisiones carcinogénicas en el biodiesel que
en el petrodiesel. Para la destruccion del ozono, produccion de smog y toxicidad humana,
no se han obtenido resultados concluyentes. Por consiguiente, una decision objetiva a
favor o en contra de estos combustibles no es posible; sin embargo puede tomarse una
decision en base a una serie de aspectos subjetivos. Si la preservacion de las fuentes
finitas de energia y la reduccion de gases que afectan el clima tiene una prioridad politica,

entonces el biodiesel es superior a su contraparte fosil (30).

Todos los resultados de la comparacion de biodiesel de diferentes fuentes son similares.
Todos los combustibles biodiesel, de todas las fuentes: soya, girasol, palma u otras,
preservan las fuentes de energia fosil, reducen los gases invernadero y tienen la

desventaja de acidificar (30).

El aceite vegetal tiene potencial como una fuente alternativa de energia. Sin embargo, el
aceite vegetal solo no resuelve la dependencia al aceite extranjero. El uso de ésta y otras
fuentes alternativas de energia puede contribuir a un suministro mas estable de energia.
No se han desarrollado plantas de produccién masiva, pero se estdn expandiendo las
existentes. Econdmicamente, estos combustibles no se comparan ain con los fosiles, para
alcanzar su potencial deben hacerse convenios para plantar, cosechar y extraer el aceite
de las plantas. Para aumentar las ganancias se pueden usar la biomasa que queda como
subproducto de la produccion de aceite, para alimento de animales o para producir mas

energia por medio de combustion directa o como materia prima para bioetanol (30).

La magnitud de las necesidades energéticas de la sociedad provee un mercado inagotable
para la produccion agricola en su mas alto nivel. La energia es el unico cultivo que nunca

se puede producir en exceso (30).
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4. Métodos analiticos para biodiesel

Tanto la cromatografia de gases (GC) como la cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC) se han usado para analizar biodiesel. La mayoria de andlisis cromatograficos se
han aplicado a ésteres metilicos y no a ésteres superiores como los etilicos o propilicos,

para los cuales tendrian que ser modificadas las condiciones de analisis (30).

La mayoria de reportes del uso de cromatografia de gases usan los detectores de flama de
ionizacion (FID). El uso de detectores de masas eliminaria ambigiiedades sobre la
naturaleza de los materiales eluyentes porque cada espectro de masas es unico para los

compuestos obtenidos, aunque la cuantificacion se veria afectada (43, 44).

Se ha reportado el uso de espectroscopia de infrarrojo para determinar biodiesel, usando

como criterio el pico de carbonilo estérico aproximadamente a 1740 cm™ (45).

F. TRANSESTERIFICACION QUIMICA

Se han investigado cuatro métodos para disminuir la viscosidad de los aceites vegetales
para permitir su uso en motores diesel comunes sin que se produzcan problemas
operacionales: mezcla con petrodiesel, pirdlisis, microemulsificacion (mezcla con
cosolvente) y transesesterificacion (46). La transesterificacion es por mucho el método
mas comun y solo dicha reaccion da por resultado lo que se conoce comiunmente como

biodiesel, es decir, alquil ésteres de aceites y grasas (30).

La transesterificacion se refiere a una reaccion quimica catalizada en la que interviene el
aceite vegetal y un alcohol para producir ésteres de alquilo de acidos grasos (biodiesel) y
glicerina. La ecuacién general de la reaccion de transesterificacion se muestra a
continuacion, en la Ecuacion No. 1, donde R es una mezcla de diversas cadenas de acidos

grasos y el alcohol usualmente es metanol (R'= CH3) (47).
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Ecuacion No. 1

0
I CH,—OH
CH,—O0—C—R C”)
‘ 0 Catalizador 3 R~—O—C—R
Il + ROH ——» + CH—OH
CH-O0—C—R
I CH,—OH
CH;—O—C—R
Triacilglicerol Alcohol Ester Alquilico Glicerol

La transesterificaciéon mas comun se lleva a cabo con metanol, porque es el alcohol mas
barato en la mayoria de paises (excepto en Brasil, donde se producen ésteres etilicos).
También se ha producido biodiesel con otros alcoholes, aunque en menor escala. Ademas
de aceites vegetales y grasas animales, se usa aceite usado, aunque ésto produce cambios

en el procedimiento de reaccion, debido a la presencia de agua y de 4cidos grasos libres

(30).

En principio, la transesterificacion es una reaccion reversible, aunque en la produccion de
biodiesel, la reaccion inversa no ocurre u ocurre en proporcion despreciable porque el
glicerol formado no es soluble en el producto, lo que provoca que el sistema se separe en

dos fases.

En la reaccion de transesterificacion se forman como intermediarios mono y diglicéridos.
Generalmente, la transesterificacion puede proceder por catélisis acida o basica, pero en
catalisis homogénea, la catalisis alcalina (con hidréxido de sodio o potasio o con los

alcoxidos correspondientes) es un proceso mucho mas rapido que la acida (48, 49, 50).

Ademas del tipo de catalitico, se han estudiado otras condiciones de reaccion, como la
proporcion de alcohol con respecto al aceite, la temperatura, tiempo de reaccion, grado de

refinamiento del aceite y el efecto de la presencia de humedad y acidos grasos libres.
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Para que la transeseterificacion dé el maximo rendimiento el alcohol debe estar libre de

humedad y el contenido de 4cidos grasos libres debe ser menor al 0.5% (49).

La ausencia de humedad en la reaccion de transesterificacion es importante porque segun
la Ecuacion No. 2 la hidrdlisis de los ésteres alquilicos formados a acidos grasos libres
puede destruir los productos. De igual forma, dado que los triacilgliceroles son ésteres

también, pueden hidrolizarse (30).

R-COOR’ + H,O — R-COOH + R’OH (R,R’ = alquil) Ecuacion No. 2

A 32°C, la transesterificacion se completa en 4 horas usando un catalitico alcalino
(NaOH o NaOMe). A mas de 60° C, usando una proporcion molar alcohol:aceite de al
menos 6:1 y aceites completamente refinados, la reaccion se completa en 1 hora, dando
metil, etil y butil ésteres. Aunque los aceites crudos se pueden transesterificar, el
rendimiento se reduce debido a las gomas y otros materiales presentes en el aceite crudo.
Los parametros de temperatura y proporcion, a saber 60°C y 6:1 alcohol:aceite se han
convertido en las condiciones estandar de transesterificacion con metanol. Otros
alcoholes requieren temperaturas mas altas, como el etanol, que necesita 75°C para

obtener resultados 6ptimos (49).

Los alcoxidos en solucién con su correspondiente alcohol (hechos directamente del
alcohol o por electrolisis de sal seguida por reaccion con el alcohol) tienen la ventaja
sobre los hidréxidos de que la reaccidon que da como producto agua segun la Ecuacion
No. 3 no puede ocurrir en el sistema de reaccion, asegurandose de que el sistema se

mantiene libre de agua (51).

R'OH + XOH — R'OX + H,O (R' = alquil; X =Na 0 K) Ecuacion No. 3

Esta reaccion, sin embargo, es la que forma los ésteres cuando se usa NaOH o KOH

como cataliticos. Los cataliticos son higroscopicos y se deben tomar precauciones para

evitar el contacto con humedad. El uso de alcoxidos también produce un glicerol de
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mayor pureza luego de la reaccion. Esto aplica a la transesterificacion de grasa de vaca:
los acidos grasos libres y el agua deben mantenerse lo mas bajos posible. La agitacion es
importante debido a la inmiscibilidad del NaOH y MeOH con la grasa. Gotas pequefias
de la mezcla de dichas bases dan una reaccion maés rapida. (52, 53). El etanol es mas

soluble en la grasa, por lo que su uso aumenta el rendimiento. (54).

Se ha reportado el uso de NaOH y KOH en la transesterificacion de aceite de canola (55).
Distintos trabajos describen la produccion de biodiesel a partir de aceite usado, con KOH.
La reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente, alcanzando 80-90% de rendimiento,
incluso con cantidades estequiométricas de metanol (56). Se concluye que un contenido
de 4cidos grasos libres de hasta 3% en la materia prima no afecta el proceso
negativamente. El metil éster resultante cumple las especificaciones austriacas y europeas

de biodiesel sin tratamiento posterior.

La adicion de cosolventes como el tetrahidrofurano (THF) o el metil-tert-butiléter a la
reaccion de metanolisis ayuda a acelerarla puesto que logra una disolucion del metanol en
el aceite vegetal. Sin embargo, la adicion de cosolventes presenta dificultades como la
complejidad de recuperar y reciclar el cosolvente, o el hecho de que tanto el THF como el
MTBE son compuestos peligrosos. Otra posibilidad para acelerar la transesterificacion es

el uso de microondas (57) y ultrasonido (58).

1. Produccion industrial

La transesterificacion con catalisis alcalina es la base de la produccion industrial de
biodiesel. Luego de la reaccion, el glicerol se remueve de los ésteres metilicos. Debido a
la baja solubilidad del glicerol en los ésteres, esta separacion ocurre generalmente rapido
y puede conseguirse usando un tanque de reposo o una centrifuga. El exceso de metanol
tiende a actuar como solubilizante y puede retardar la separacion. Sin embargo, el exceso
de metanol no se remueve del reactor hasta que el glicerol y los ésteres no han sido

separados, debido a la preocupacion de que la reaccion pueda revertirse. Se puede afiadir
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agua cuando la transesterificacion ha concluido para mejorar la separacion del glicerol

(53).

Algunos estudios establecen que es posible hacer reaccionar el aceite y el metanol sin
catalitico, lo que elimina la adicion del agua (63, 64, 65, 66). Sin embargo, se requieren
altas temperaturas y un gran exceso de metanol. También se menciona el uso de metanol

supercritico (61, 62).

Luego de la separacion del glicerol, los ésteres son neutralizados y se lavan con agua. Se
agrega acido al biodiesel para neutralizar el catalitico sobrante y romper el jabon que se
pudo haber formado durante la reaccién. Los jabones reaccionan con el 4dcido formando

sales solubles en agua y acidos grasos libres, segin la reaccion No. 4 (30).

R-COONa + HAc — R-COOH + NaAc Ecuacion No. 4

Luego de lavar con agua, las sales se quedan en el agua y los 4&cidos grasos libres
permanecen con el biodiesel. El lavado con agua retira catalitico sobrante, jabon, sales,
metanol y glicerol libre del biodiesel. La neutralizacion se lleva a cabo antes del lavado
para minimizar la cantidad de agua necesaria y para evitar la formacion de emulsiones. El

agua se retira finalmente con aspiracion para que el biodiesel tenga la menor cantidad

posible de humedad (30).

2. Pretratamiento por catalisis acida

Se requieren procesos especiales si el aceite o grasa contiene cantidades significativas de
acidos grasos libres. Los aceites usados contienen tipicamente de 2 a 7% de acidos grasos
libres, las grasas animales contienen de 5 a 30%. Cuando se agrega un catalitico alcalino
a éstas materias primas, los dcidos grasos libres reaccionan con el catalitico para formar

jabon y agua segun la reaccion presentada en la Ecuacion No. 5 (30).

R-COOH + KOH — R-COOK + H,O Ecuacion No. 5
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La reaccion todavia puede catalizarse con base hasta el 5% de 4cidos grasos libres, pero
se debe usar catalitico extra para compensar la pérdida por formacion de jabones. Cuando
se rebasa éste limite, el jabon inhibe la separacion del glicerol de los ésteres formados y
contribuye a la emulsificacion durante el lavado con agua. En estos casos, un catalitico
acido como el 4cido sulftirico se puede usar para esterificar los acidos grasos libres con el

metanol segtn la Ecuacion No. 6 (30):

R-COOH + CH30H — R-COOCH; + H,O Ecuacion No. 6

Este proceso se puede usar como pretratamiento para convertir los 4cidos en ésteres,

reduciendo el nivel de 4cidos grasos.

G. TECNOLOGIAS ALTERNATIVAS EN LA PRODUCCION DE
BIODIESEL

La transesterificacion de acilgliceroles con catalisis alcalina y la adicion de una reaccion
catalizada por acido para esterifcar los acidos grasos libres si estdn presentes, es la
tecnologia predominante actualmente para la produccion a escala industrial de biodiesel.
Sin embargo, tanto el deseo de reducir el costo de los cataliticos y la cantidad de
desechos producidos como la necesidad de purificacion del producto ha estimulado la

investigacion de métodos alternativos para la sintesis de ésteres de acidos grasos (30).

Estos métodos, en su mayoria, estdn en la etapa de desarrollo con poca o ninguna

aplicacion a la industria del biodiesel hoy en dia.

1. Transesesterificacion monofasica catalizada por base

Una caracteristica de la transesterificacion convencional con catalisis alcalina que reduce

la velocidad de reaccion es el hecho de que el sustrato no es miscible con la fase alcohol-

catalitico. La reaccion ocurre en la interfase, lo cual resulta en menor velocidad de
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reaccion que si todos los componentes se hallaran en una sola fase. En lo que ha sido
llamado una “metandlisis asistida por solvente”, los componentes y las proporciones de la

mezcla de reaccion se alteran para superar esta limitacion (67).

La transesterificacion se realiza en un medio conteniendo aceite, metanol, base y un
solvente organico como tetrahidrofurano (THF). Ademas del uso de solvente para
promover la miscibilidad del metanol en el aceite, se emplea una proporcion alta
metanol:aceite (27:1), subiendo la polaridad del medio lo suficiente para permitir un
sistema de una sola base, aumentando la velocidad de la reaccion. Las ventajas de este
sistema son: una transesterificacion en un paso, rendimientos mayores al 98%, tiempos de
reaccidbn menores a y temperaturas de reaccion mas bajas. Las desventajas son: la
necesidad de recuperar el THF y el exceso de metanol que no reacciona, y el peligro
inherente al uso de solventes inflamables. Sin embargo, se ha adoptado recientemente el

uso de esta tecnologia para la produccion comercial de biodiesel (68).

2. Conversion enzimatica de aceites y grasas a ésteres

Las desventajas del uso de cataliticos quimicos se pueden superar usando lipasas como
cataliticos en la sintesis de ésteres (69). Algunas de las ventajas de la catalisis con lipasas
sobre los métodos quimicos son: la capacidad de esterificar tanto triacilgliceroles como
acidos grasos libres en un solo paso, la produccion de glicerol con poca agua y casi
ningiin material inorgénico y la reutilizacidon del catalitico. Algunos problemas de los
cataliticos enzimaticos incluyen el alto precio de las lipasas comparado con los cataliticos
inorgéanicos, inactivacion de las lipasas por contaminantes en el aceite o grasa y la

inactivacion por alcoholes de cadena corta, por su polaridad (30).

H. TRANSESTERIFICACION ELECTROQUIMICA

El problema més importante durante la produccion de biodiesel es el rendimiento de la

reaccion de transesterificacion. Incluso después de una transesterificacion completa,
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quedan pequeias cantidades de tri-, di- y monoglicéridos en el producto. La
transesterificacion electroquimica deberia tener mayores rendimientos, porque los

procesos electroquimicos son mas completos (18).

La transesterificacion electroquimica puede clasificarse como una técnica de electrélisis
exhaustiva en la que se pretende convertir todo el sustrato a producto. Tipicamente los
electrodos usados para esta técnica tienen un area grande y el electrolito se agita para
incrementar el transporte de masa. La sintesis propuesta es una electrdlisis exhaustiva
potenciostatica, puesto que el potencial se mantiene constante a través del experimento,
lo que provoca que disminuya la corriente. Se puede probar la desaparicion de sustrato
(con la consecuente formacion del producto) por andlisis in situ 0 muestreos sucesivos.

Posteriormente se puede aislar el producto (70).

Un estudio reporta la electrosintesis de ésteres dimetilicos a partir de metil-hidrogeno

sebacato y metanol con sodio, seglin la ecuacion:

2 MeO,-(CH,)s-CO,H - N-MeOH- ¢, Me,C-(CH,)16-COMe  Ecuacion No. 7

Los rendimientos reportados son de 68 a 74% (71).

I. ANTECEDENTES EN GUATEMALA

Se han hecho estudios sobre biodiesel en la Universidad de San Carlos de Guatemala,
como Sintesis de 2-yodopropano a partir de Glicerol de Salguero en 2008 y
Optimizacion del Proceso de Transesterificacion de aceite vegetal para producir biodiesel
con etanol, de Palacios, en 2008, pero ninguno con enfoque electroquimico (47,72). El
primero busca utilizar un subproducto de la transesterificacion para volverlo un producto
util y el segundo es la reaccion de transesterificacion en si, con métodos tradicionales. El

presente trabajo busca no producir desechos al sintetizar el éster electroquimicamente.
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En ningtn estudio realizado hasta 2008 en Guatemala se ha dado un enfoque de Quimica

Verde ni Electroquimica.

J. ACEITE DE PALMA Y SOYA EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL

Los aceites de soya y palma son los més consumidos a nivel mundial (73). El aceite de
soya se extrae de las semillas o frijoles de soya (Glycine max), la cual es la semilla
oleaginosa de mayor importancia comercial a nivel mundial (74). El aceite de palma es
extraido del fruto de Elaeis guineensis Jacq. de denominacion popular: palma africana de
aceite (75). Ambas tienen gran potencial en la produccion de biodiesel e incluso se habla

ya de precios competitivos con los petrocombustibles para presentar una alternativa

viable (76,77).

A continuacion se presenta una tabla con algunas caracteristicas de estos aceites de

importancia en la produccion de biodiesel.

Tabla No. 2

Caracteristicas de los aceites de palma y soya

Origen Valor de yodo Valor de saponificacion
Palma 35-61 186-209
Soya 117-143 189-195

Fuente: The Biodiesel Handbook (30)

Tabla No. 3
Porcentajes de acidos grasos de los aceites de palma y soya
Origen 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 221
Palma 0-0.4 0.5- 32-47.5 3.5-6.3 36-53  6-12
24
Soya 2.3-133 246 17.7- 49- 2-10.5 0-0.3
30.8 57.1

Fuente: The Biodiesel Handbook (30)



Los nombres de los dcidos grasos codificados son:
10:0 Céprico (Decanoico)

12:0 Ldurico (Dodecanoico)

14:0 Miristico (Tetradecanoico)

16:0 Palmitico (Hexadecanoico)

18:0 Estedrico (Octadecanoico)

18:1 Oleico (9-Z-Octadecenoico)

18.2 Linoleico (9-Z-12-Z-Octadecadienoico)

18:3 Linolénico (9-Z-12-Z-15-Z-Octadecatrienoico)
22:1 Erucico (13-Z-Doosenoico) (30).

30
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IV. JUSTIFICACION

La metodologia electroquimica es una técnica amigable con el medio ambiente y es
excepcionalmente adecuada para la proteccion ambiental preventiva. No sélo pueden
evitarse residuos toxicos sino que también puede economizarse el uso de los recursos. Es
una tecnologia innovadora que utiliza equipos de costo relativamente bajo y puede
llegarse a una alta selectividad para provocar las reacciones deseadas, ademads la
oxidacion (anoddica) y le reduccion (catddica) electroquimica es més completa que con
agentes oxidantes o reductores comunes, los cuales suponen ademds un coste econdmico

adicional.

La alternativa electroquimica a la esterificacion de jabones no ha sido optimizada para
competir con la esterificacion convencional de acidos grasos, siendo la electrosintesis un
método més limpio y con buen rendimiento (4, 18), ya que los potenciales usados son

especificos para cada tipo de reaccion que se desea llevar a cabo.

Las sales potasicas de 4cidos grasos o jabones son subproductos indeseables en la
fabricacion de biodiesel a partir de aceites vegetales usados por transesterificacion. Al
lograrse la esterificacion electroquimica de estos jabones se aprovecharian al maximo los
aceites, con mayor rendimiento de biodiesel por volumen de aceite y eventualmente
podria probarse como alternativa a la esterificacion convencional en un marco de quimica
verde con menos subproductos contaminantes, mayor rendimiento, que concuerda mejor

con la busqueda de combustibles alternativos a los encarecidos combustibles fosiles.

Este trabajo verifica la viabilidad de un método electroquimico para producir biodiesel a
partir de las sales de 4cidos grasos y etanol, de manera que se complete la esterificacion

convencional o se sustituya por la electroquimica.

El uso de etanol en vez de metanol facilita la interaccion de fases, ademés de que el

primero es menos toxico y se puede obtener de fuentes naturales (bioetanol),
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redondeando asi por completo el origen alternativo de las materias primas del etanol. Asi
los dos sustratos, alcohol y acido graso, provendrian de fuentes renovables, ya que los
aceites utilizados como materia prima pueden ser de origen muy variable, animal o

vegetal.

Desde este punto de vista, la produccion de combustibles a partir de aceite comestible
usado en nuestro medio tendria repercusiones econdmicas positivas y seria beneficioso
para la sociedad guatemalteca, ya que el precio de los combustibles impacta el precio de
la vida en general. Se esperan grandes avances en el desarrollo de los sistemas
electroorganicos y en la sustentabilidad de los mismos dado el gran potencial de estos
procesos en favor de la proteccion ambiental. La incorporacion de esta tecnologia en las
lineas de produccion de la industria quimica, permite nuevas oportunidades de
enfrentarse a los desafios tecnologicos que el mundo industrial impone en busca de

sistemas de produccion optimizada.
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V. OBJETIVOS

A. General: Evaluar un método electroquimico para esterificar mezclas de sales

potésicas de acidos grasos del aceite de palma/soya (50:50) con etanol usando un

sistema electroquimico en una fase.

B. Especificos:

1.

Disefiar la celda electroquimica adecuada para llevar a cabo la reaccion de
esterificacion.

Evaluar las condiciones en el sistema para llevar a cabo la reaccion de
esterificacion: sistema electroquimico en una fase, usando hidréxido de
potasio y acido sulfurico como electrolitos, etanol como solvente,
electrodos de platino, un potencial de 30 voltios y una corriente de 0.1
amperios, para obtener un rendimiento mayor al 80%.

Identificar el grupo funcional éster en el producto de reaccion por
espectrometria de infrarrojo y el biodiesel por cromatografia de gases
acoplada con espectrometria de masas.

Calcular el porcentaje de rendimiento del éster producido.

Evaluar por medio de espectrometria de infrarrojo la pureza del producto

para asegurar que no se obtengan suproductos.
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VI. HIPOTESIS

Es posible sintetizar ésteres a partir de sales potdsicas de acidos grasos con etanol en un
sistema electroquimico en una fase, usando hidroxido de potasio como electrolito, agua
como solvente, electrodos de plomo, un potencial de 30 voltios y una corriente de 0.1

amperios, con un rendimiento mayor al 80%.
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VII. MATERIALES Y METODOS

A. UNIVERSO DE TRABAJO
Poblacion:
Mezclas de sales potasicas de acidos grasos provenientes de aceites vegetales

comestibles.

Muestra:
300 g de una mezcla de sales potdsicas de 4cidos grasos provenientes de mezcla

50:50 de aceites de palma y soya.

Tipo de muestreo: No probabilistico. Por conveniencia.

B. MEDIOS
1. Recursos Humanos
* Autora: Claudia Patricia Rios Carredano
* Asesor: Licenciado Eduardo Robles

e Revisor: Licenciado Erick Estrada

2. Recursos Materiales
a. Equipo
* Fuente de corriente alterna con capacidad méxima de 110 Voltios y
15 Amperios
* Rectificador de onda completa
* Electrodos de plomo
* Espectrofotometro de IR
* Cromatografo de gases con espectrometro de masas acoplado
* (Cables con conectores (lagartos)
* Balon de tres bocas
* Celda plastica de 300 ml

* Tapones plasticos
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Potenciémetro

Estufa con agitador

Pinzas metalicas

Soporte metalico

Campana de extraccion de gases

Termometro electronico

b. Reactivos

Hidréxido de Potasio (KOH) en lentejas (Grado Reactivo)
Agua destilada

Acido sulfarico concentrado (Grado Reactivo)

Etanol absoluto (Grado Reactivo)

Sulfato de sodio anhidro (Grado Reactivo)

¢. Cristaleria

Ampolla de decantacion de 500 ml
Balon aforado de 100 ml

Beakers de 50 ml

Beakers de 500 ml

Embudo de vidrio mediano
Frascos estériles con tapon
Agitador magnético

Varilla de vidrio

Espatula

Probeta de 25 ml

Refrigerante de reflujo

d. Consumibles

Guantes de neopreno
Lentes de seguridad

Papel filtro
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* Papel de oficina
* Cuaderno de apuntes

* Lapices, lapiceros

C. METODO

Diseiio de investigacion

Muestreo: No probabilistico, por conveniencia se utiliza un aceite muy comun: Aceite de
palma. Esto es irrelevante porque la reaccion aplica a todos los é&cidos grasos, por
consiguiente, todos los aceites. Para calcular el nimero de réplicas del experimento que
deben ser llevadas a cabo para que el estudio tenga significancia estadistica se usa la
siguiente formula
n= Numero de réplicas = Z*c* / A*
En la que
e 7 =1.645 es ¢l valor de la variable Z estandar as un 95% de confianza, con un
nivel de significancia a= 0.05;
 o’es la varianza de la respuesta, no conocida de antemano; y
* A es el limte de error, es decir la distancia entre el valor obtenido y el valor
esperado, a partir de la cual puede considerarse una diferencia significativa.
Puesto que la varianza se desconoce, se establece una relacion entre ella y el limite de
error: A=0/2
De modo que n =270/ A*=7%6"/ (07/4) = 47> =4 (1.645)*=11.

Se realizaron once repeticiones del experimento.

Hipotesis de investigacion: El promedio del porcentaje de rendimiento es mayor al 80%
Hipotesis estadisticas: H, = u < 80%
H,=u>80%

Disefio: Experimental. Variable independiente: condiciones de reaccion como el
electrolito, el solvente, el material de los electrodos, el amperaje, voltaje y tiempo de

reaccion. Variable dependiente: Porcentaje de rendimiento del éster. Se utiliz6 estadistica
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descriptiva (porcentaje promedio de rendimiento y desviacion estandar). Se aplico una

prueba de hipdtesis a una cola usando t de Student para analizar los resultados obtenidos.

Identificacion del producto: Se aisl6 el producto. Se determind el grupo éster por medio

de espectroscopia infrarroja y se identifico el biodiesel por cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas. Se calculo el porcentaje de rendimiento evaluando la

masa tedrica y la real de producto obtenido segun la férmula

Masa tedrica * 100

Masa experimental

1. Construccion de la celda

Se utiliza una celda plastica con capacidad de 300 ml y un balon de
tres bocas, actuando cada uno de ellos como una semicelda.
Acoplar un condensador con flujo de agua fria a una de las bocas.
Colocar el puente electronico en otra de las bocas, por medio de un
tapon con un orificio para el paso del alambre conectado en ambos
extremos a electrodos iguales a los de trabajo.

Colocar el anodo (electrodo de plomo) en la Gltima boca por medio
de un tapén con un orificio para pasar el cable del electrodo.
Conectar el puente salino a la celda plastica de 300 ml.

Colocar el catodo (electrodo de plomo) en la celda plastica.
Utilizar cables para conectar electrodos a la fuente.

Utilizar una fuente regulable con capacidad de 1100 voltios y 15

amperios con un rectificador de onda completa

Ver anexos para fotografia de la celda.

2. Saponificacion

Medir 450 ml de aceite vegetal (aproximadamente 300 g).
Calcular su indice de saponificacion. Segun las tablas
proporcionadas en antecedentes, el promedio de una mezcla 50:50

de aceite de palma y soya tiene un indice de saponificacion de 195,
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por lo que la masa necesaria para saponificarla es 58.5 g de KOH.
Para asegurar la saponificacion por cualquier variacion de la teoria
a la practica, agregar un 10% de exceso, lo que da
aproximadamente 64 g de KOH.

Disolver los 64 g y agregar un exceso de KOH disuelto en el

menor volumen de agua posible. Precaucion: Disolucion

exotérmica.
* Afadir la solucion de KOH al aceite lentamente y con agitacion.
* Mezclar por 15 minutos.

* Reposar.

3. Reaccion electroquimica

Pesar 10 g de jabon (sal potasica de 4cidos grasos).

Disolverlo en aproximadamente 30 ml de alcohol con agitacion.
Llevar a pH 6 con 4cido sulfurico al 10%.

Colocar la mezcla en el balon de tres bocas.

Colocar solamente alcohol al pH mencionado en la otra semicelda.

Introducir el 4nodo en el baldn y el catodo en la otra semicelda.

Conectar la fuente a 30 Voltios y 10 Amperios durante 7 horas, con

agitacion magnética.

4. Purificacion e identificacion

Colocar el contenido de la celda de reaccion en una ampolla de

decantacion y separar la fase acuosa.
Lavar tres veces con 20 ml de agua.

Secar con sulfato de sodio.

Leer en espectrometro IR para identificar el pico de éster a 1600-1700

cm’ y adicionalmente, inyectar en el cromatografo de gases acoplado

a espectrometro de masas para identificar plenamente el producto.
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VIII. RESULTADOS

Tabla No. 4
Datos del Experimento No. 1
Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo Temperatura
21.8
54.9
61.7

66
67.5
66.2
67.6
67.1

Nou|hlwN|—H|O

Fuente: Datos experimentales
Fecha de realizacion: 9 de Julio de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.56 gramos
Porcentaje de rendimiento: 93.71%
Grifica No. 1

Grifica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 1

80

70 —— — o

60
50
40
30
20
10

Temperatura (Grados Centigrados)

1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (Horas)

Fuente: Datos experimentales



Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 1

Espectro No. 1
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%Reflectance

100-3
95-f
90-3
as-f
acl-f
75-3
m-f
55-f
60+

55-

2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

%Reflectance %Reflectance %Reflectance

: Methyl 5-oxooctadecanoate

:Match:83.40
50 - CAS Number. 2380-20-3

1 (D-11-Eicosenoic acid
Match:80.08
50 - CAS Number. 5561-99-9

2500 2000

Wavenumbers (cm-1)

| Index | Match | Compound Name Library Name
1 1611 83.40  Methyl 5-oxooctadecanoate Nicolet Standard Collection of FT-IR Spectra
2 2083 80.08  (D-11-Eicosenoic acid Nicolet Standard Collection of FT-IR Spectra
3 1613 79.48  Methyl 12-oxooctadecanoate Nicolet Standard Collection of FT-IR Spectra
4 370 7574  Elaidic acid, 99+% Nicolet Standard Collection of FT-IR Spectra
5 372 75.44  Erucic acid, 99+% Nicolet Standard Collection of FT-IR Spectra
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Tabla No. S
Datos del Experimento No. 2
Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo Temperatura
22.1
62.7
68.5

69

70
69.7
69.8
69.3

Noou|hlWN|F|O

Fuente: Datos experimentales
Fecha de realizacion: 15 de Julio de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.01 gramos

Porcentaje de rendimiento: 85.86%

Grafica No. 2

Grifica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 2

80

L

70 s < *> — —
60
50
40
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Temperatura (Grados Centigrados)

1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (Horas)

Fuente: Datos experimentales



Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 2

Espectro No. 2
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Tabla No. 6
Datos del Experimento No. 3
Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo Temperatura
23.1
71.9

67
68.3
65.7
66.4
66.2
67.3

Noou|h|WIN|F|O

Fuente: Datos experimentales
Fecha de realizacion: 22 de Julio de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.46 gramos

Porcentaje de rendimiento: 92.29%

Grafica No. 3

Grafica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 3
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Fuente: Datos experimentales
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Espectro No. 3
Infrarrojo del Producto del Experimento No. 3

Thu Aug 06 11:48:23 2009 (GMT-06:00) Ester Paty 220709
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A continuacién se presentan los cromatogramas de gases del experimento No. 3. El
primero, en las paginas No. 46 a 49, es con un detector FID, identificado como Ester Paty
01. El segundo, en las paginas No. 50 a 53 con un detector de masas, identificado domo
Ester Paty 22 07 09, usando hexano como solvente. Ambos se tomaron del producto del

experimento No. 3



Sample Name: Ester Paty 01

46

46
Acqg. Operator : Pedro Jayes
Acqg. Instrument : Instrument 1 Location vial 1
Injection Date : 9/9/2009 11:35:21 AM Inj : 1
Inj Volume Manually
Acg. Method : C: \Chem32\l\METHODS\DEF_GC.M
Last changed : 9/9/2009 11:32:19 AM by Max Merida
(modified after loading)
Analysis Method : C:\Chem32\1\METHODS\DEF GC.M
Last changed 9/9/2009 11:50:21 AM by Pedro Jayes
(modified after loading)
Sample Info Esterificacién Electroquimica
FID1 A, (MAX\TESISPATY000053.D)
PA 1 2
] ™
| I
7000 - ‘
] |
- |
i |
4000 !
1 |
1 |
4 |
mi
2000 5
i ©
1000 | N
i =
T T g T g — T " T o T T T
2 4 6 8 10 12 14 min
Area Percent Report
Sorted By g Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution 3 1.0000
Sample Amount : 2.00000e-1 [ng/ul] (not used in calc.)
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min] [min] [pA*s] [pA] 2
il et l===s|ennsass |==mm e [ e————— === |
1 1.817 BV 0.0130 187.31464 243.52280 1.62259
2 1.865 VB 0.0149 11.50676 11.30060 0.09968
3 2.123 BV 0.0152 15.12717 15.74448 0.13104
Instrument 1 9/9/2009 11:50:23 AM Pedro Jayes Page 1l of 2



Sample Name: Ester Paty 01

Peak RetTime Type Width Area Height Area 47
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
| | e [lesosmas [ssass==sas s S
4 2.190 vv 0.0153 188.89342 194.23576 1.63627
5 2.233 v 0.0156 7.35598 7.42495 0.06372
6 2.273 VB S 0.0157 7755.03223 7747.41211 67.17715
7 2.314 BV T 9.44e-3 94.87964 167.50775 0.82188
8 2.364 VBT 0.0178 18.10718 16.93470 0.15685
9 2.477 BV 0.0164 956.72546 897.35217 8.28753
10 2.520 VB 0.0179 40.85604 34.18380 0.35391
1 2.770 BV 0.0200 7.63338 5.93715 0.06612

2

.806 Vv 0.0195 2.80399 2.26229 0.02429
132 2.866 VB 0.0192 36.06604 27.66915 0.31242
14 2.982 BV 0.0209 4.00711 2.94458 0.03471
15 3.014 v 0.0194 3.20423 2.43165 0.02776
le 3.046 VB 0.0229 4.34578 3.00554 0.03764
17 3.147 BB 0.0238 2179.49561 1432.05737 18.87965
18 3.526 BB 0.0287 20.16272 10.35708 0.17466
19 3.650 BV 0.0354 5.31962 2.04197 0.04608
20 3.704 VB 0.0276 5..31572 3.00754 0.04605

Totals : 1.15442e4 1.08273e4

*** End of Report ***

Instrument 1 9/9/2009 11:50:23 AM Pedro Jayes Page 2 of 2
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48
Current Chromatogram(s)
| FID1 A, (MAX\TESISPATY000053.D)
pA (32 o
8000 & 3
o ~
v v

7000 |
J
6000 —
5000 —
4000 |
3000 |

2000 - ‘

1000 - 1

/|

] I
ol— L L, .
T T
5 10 mii

[nstrument 1 9/29/2009 10:01:08 AM Pedro Jayes

Page

1 of1l



Sample Name: Ester Paty 01

Acq. Operator : Pedro Jayes
Acq. Instrument : Instrument 1 Location : Vial 1
Injection Date : 9/9/2009 11:35:21 AM Inj : 1

Inj Volume : Manually
Acg. Method : C:\Chem32\1\METHODS\DEF GC.M
Last changed ¢ 9/9/2009 11:32:19 AM by Max Merida

(modified after loading)
Analysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\APAGADO.M

Last changed 1 9/29/2009 9:55:27 AM by Pedro Jayes
(modified after loading)
Sample Info : Esterificacién Electroquimica

Area Percent Report

Sorted By 2 Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution 5 1.0000
Sample Amount : 2.00000e-1 [ng/ul] (not used in calc.)

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

1 4.299 BB 0.0440 1.86957 6.05067e-1 33.19932
2 4.487 BV 0.0430 1.16379 3.87445e-1 20.66630
3 5.214 BB 0.0481 2.59798 7.94876e-1 46.13437

Totals : 5.63134 1.78739

*** End of Report **x

Instrument 1 9/29/2009 9:59:38 AM Pedro Jayes

Page

49

1l of1



File : C:\HPCHEM\1\DATA\PATY\EST2207.D

Operator : TZCM

Acquired : 27 Oct 2009 7:08 pm using AcgMethod ESTGRAO1
Instrument : GC/MS 1Ins

Sample Name: ESTER PATY 22 07 09

Misc Info : EN HEXANO 270CT09

Vial Number: 1

Abundance TIC: EST2207.D o - N
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3400000

3200000}
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2600000 |

2400000
|

|
2200000 |
1

2000000 |
1800000 |
I

1600000 |

|
|
14oooooi

1200000 i {

‘ 1000000 l }
|

800000 -

600000 -
| ]
!

400000 -

o i
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} | o A'J,v"\«"”’ i w\.,w'"\
| 200000 |

e
.
-"J

600 800 1000 12.00 14.00

[16.00 1800 2000 22000 2400 26,00 2800 30,00 3200 3400

Time-->

50
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File : C:\HPCHEM\1\DATA\PATY\EST2207.D

Operator : TZCM

Acquired : 27 Oct 2009 7:08 pm using AcgMethod ESTGRAO01
Instrument : GC/MS 1Ins

Sample Name: ESTER PATY 22 07 09

Misc Info : EN HEXANO 270CTO09

Vial Number: 1

Abundance i B Scan 1305 (17.574 min): EST2207.0
210000 | »8

200000

190000
| |

1souoof
170000 |
160000
150000 |
|

‘ 140000 |
130000 |

101
120000 |

110000
‘ | 43
‘ 100000 |
i 90000 |
soouoi

‘ 70000

60000 | |

‘ 50000 ‘

40000 |

157

‘ 30000 ‘} ;
o
20000 | |

‘ ‘ 241 284
|

. 1 ‘ 143
o,.,,,JH‘HHMJ‘Mwm b L L s

129
miz-> 40 50 60 70 80 90 100 110 120 0 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 200

| 10000




File

Sample

: C:\HPCHEM\1\DATA\PATY\EST2207.D
Operator : TZCM

Acquired : 27 Oct 2009 7:08 pm using AcgMethod ESTGRAOL
Instrument : GC/MS Ins

Name: ESTER PATY 22 07 09

Misc Info : EN HEXANO 270CT09
Vial Number: 1

Abundance

340000
320000
300000

280000 1

260000

240000
220000
200000

180000

140000
120000
100000 |
80000
60000
40000 |

20000

160000

0l
mlz-->

81

55
41

95

Il

i

‘ 1
=JL“ ”ﬂmhw Amhmm

.

I

J 123 135
| ‘

%i

~ Scan 1546 (20.262 min): EST2207.D o

22

263

178

220

IH\ ‘\h mH HU ! ‘ i 234 245 255 |

308
|

279 298

40 50 60 70 80 90 1 01‘101201301401 0 1 01701
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File

Operator
Acquired

Misc Info

: C:\HPCHEM\1\DATA\PATY\EST2207.D
TZCM

53

27 Oct 2009  7:08 pm using AcgMethod ESTGRAO1
Instrument : GC/MS Ins
Sample Name: ESTER PATY 22 07 09

: EN HEXANO 270CT09

Vial Number: 1

Abundance
| 190000
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Scan 1551 (20.317 min): EST2207.D N

69

97

| | 180 222 '
|

193 207

| 247
w‘ ‘ L+Jrlffwwlﬁhﬁﬁ4 A
40 50 60 70 80 90 100 1 D 1 D 130 140 150 160 170 130 190 200 210 220 230 240 250 260

310
281
.. a 1203 |

270 280 290 300 30

53



Tabla No. 7

54

Datos del Experimento No. 4

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

23.4

66

66.2

64.8

77.3

76.4

76.2

Nou|hlwN|—H|O

64.9

Fecha de realizacion: 24 de Julio de 2009

Rendimiento tedrico: 7 gramos

Rendimiento practico: 6.64 gramos

Porcentaje de rendimiento: 94.86%

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Temperatura (Grados Centigrados)

Grafica No. 4

Fuente: Datos experimentales

Grafica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 4

4 5

Tiempo (Horas)

Fuente: Datos experimentales
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Espectro No. 5
Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 4

Fri, Aug 07 10:44:50 2009 (GMT-06:00)Ester Paty 240709

W‘/"’W“m

171097
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Tabla No. 8

Experimento No. 5

56

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

23.6

49.35

56.1

57.6

57.7

55.6

47.2

Noou|h|WIN|F|O

48.8

Fecha de realizacion: 30 de Julio de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.3 gramos

Porcentaje de rendimiento: 90.00%

Grafica No. 5

Fuente: Datos experimentales

Grafica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 5
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Fuente: Datos experimentales
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Espectro No. 6
Espectro Infrarrojo de Experimento No. 5

Fri,Ayg 07 11,04:52 2009 (GMT-06:00) Ester Paty 300209
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Tabla No. 9
Datos del Experimento No. 6

58

Tiempo

Temperatura

23.4

58.7

60.6

62.4

64

64.4

64.3

Noou|hlwWN|—H|O

62.8

Fecha de realizacion: 31 de Julio de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.0 gramos

Porcentaje de rendimiento: 85.71%

Grafica No. 6

Fuente: Datos experimentales

Grifica Tiempo Vs. Temperatura Experimento No. 6
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Fuente: Datos experimentales
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Espectro No. 7

Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 6

ri Aug 07 11:34:29 2003 (GMT-06:00) Ester Paty 310709
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Datos del Experimento No. 7

Tabla No. 10

60

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

21.9

56.1

61.8

61.2

58.8

56.6

64.8

NouhwWN|F|O

68

Fecha de realizacion: 3 de Agosto de 2009

Rendimiento tedrico: 7 gramos

Rendimiento practico: 5.81 gramos

Porcentaje de rendimiento: 83.01%

80
70
60
50
40
30
20
10

Temperatura (Grados centigrados)

Grafica No. 7

Fuente: Datos experimentales

Grifica Tiempo Vs. Temperatura Experimento No. 7

1 2 3 4 5

Tiempo (Horas)

Fuente: Datos experimentales
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Espectro No. 7

Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 7

Tue Aug 11 12:41:12 2009 (GMT-06:00) Ester Paty 030809
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Datos del Experimento No. 8

Tabla No. 11

62

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

23.1

51.5

59.8

64.9

68.2

67

67.2

Noou|h|WIN|F|O

66.9

Fecha de realizacion: 4 de Agosto de 2009

Rendimiento tedrico: 7 gramos

Rendimiento practico: 6.44 gramos

Porcentaje de rendimiento: 92.00%

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Temperatura (Grados centigrados)

Grafica No. 8

Fuente: Datos experimentales

Grifica Tiempo Vs. Temperatura Experimento No. 8

4 5

Tiempo (Horas)

Fuente: Datos experimentales
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Espectro No. 9

Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 8

Tue Aug 11 13:09:51 2009 (GMT-06:00) Ester Paty 040809 Il
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Tabla No. 12
Datos del Experimento No. 9

64

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

22.2

54.2

64.2

66.3

69.4

68

68

Noou|h|WIN|F|O

67.8

Fecha de realizacion: 5 de Agosto de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.69 gramos

Porcentaje de rendimiento: 95.57%

Grafica No. 9

Fuente: Datos experimentales

Grifica Tiempo Vs. Temperatura Experimento No. 9
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Fuente: Datos experimentales



Espectro No. 10

Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 9

65

Wed Aug 12 12:33:56 2009 (GMT-06:00) Ester Paty 050809
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Tabla No. 13

66

Datos del Experimento No. 10

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

21.6

54.7

64.7

66.8

70.3

71.8

71.3

Noou|h|WIN|F|O

68.9

Fecha de realizacion: 6 de Agosto de 2009
Rendimiento tedrico: 7 gramos
Rendimiento practico: 6.46 gramos

Porcentaje de rendimiento: 92.29%

Grafica No. 10

Fuente: Datos experimentales

Grafica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 10
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Fuente: Datos experimentales



Wed Aug 12 12:54:35 2009 (GMT-06:00) Ester Paty 060809

Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 10
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Tabla No. 14

68

Datos del Experimento No. 11

Esterificacion elecroquimica de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Tiempo

Temperatura

23

67.7

65.2

64.8

66.5

68.4

69.5

Noou|h|WIN|F|O

68

Fecha de realizacion: 11 de Agosto de 2009

Rendimiento tedrico: 7 gramos

Rendimiento practico: 6.51 gramos

Porcentaje de rendimiento: 93.00%

Grafico No. 11

Temperatura (Grados centigrados)

80
70
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50
40
30
20
10

Fuente: Datos experimentales

Gréfica Tiempo vs. Temperatura Experimento No. 11
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Fuente: Datos experimentales



Espectro No.

12

Espectro Infrarrojo del Producto del Experimento No. 11

69
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Tabla No. 15

70

Porcentajes de rendimiento de las once repeticiones de sterificacion elecroquimica

de sales de acidos grasos provenientes

de aceite de soya:palma (50:50) con etanol a pH de 6 y potencial de 30 V.

Experimento | Rendimiento

1

93.71

85.86

92.29

92.29

90

85.71

83.01

92

O (N[O |UT |~ |W|N

95.57

92.29

==
=]

93

Promedio: 90.52%
Maximo: 95.57%
Minimo: 83.01%
Desviacion estandar: 3.94

p: <0.00001

Fuente: Datos experimentales

Gratfica No. 12

Porcentajes de rendimiento
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Fuente: Datos experimentales

IX. DISCUSION

La sintesis de biodiesel fue exitosa, puesto que los porcentajes de rendimiento son
significativamente superiores a 80% (p<0.00001). El rendimiento mas bajo de la serie de
once experimentos fue de 83.01% y el mas alto fue de 95.57%. El promedio de

rendimiento obtenido fue de 90.52% con una desviacion estandar es de 3.94%.

Para controlar la reaccion se realizd un monitoreo de la temperatura de la celda
electrolitica, puesto que esta reaccion es exotérmica, siendo el enlace C-O que se rompe,
mas energético que el C-C que se forma (78). Se observa en los graficos de cada una de
las reacciones, que entre la primera y segunda horas la temperatura aumenta casi al doble,
para mantenerse constante durante el transcurso de la reaccion y, finalmente, decaer
cuando se llega al equilibrio. Por el calor que desprende la reaccion, se acopld al sistema
un condensador para evitar la evaporacion del etanol, el que debe estar en exceso para

desplazar el equilibrio hacia los productos.

Para todos los experimentos se utilizaron las mismas condiciones, se pesaron 7 g de jabon
que se usaron como sustrato, siendo ésta la masa tedrica utilizada para calcular los
porcentajes de rendimiento. Se les agregaron 25 ml de etanol para que estuviera en
exceso y 10 ml de acido sulfurico al 10% para convertir el jabon en acido carboxilico,

obtener el pH deseado y actuar como electrolito.

Se uso6 el mismo potencial, 30 V, porque se comprobo que a un voltaje superior, el acido
se descarboxila (ver en Anexos el espectro infrarrojo de una reaccion realizada a 60 V).
Esta reaccion es interesante desde el punto de vista de sintesis de combustible, ya que

convierte en alcanos los acidos carboxilicos.

El material de los electrodos que dio mejores resultados fue el plomo, pero se comprobo

al someter algunas muestras de producto a difraccion total de rayos X, la presencia de
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sulfato de plomo en la fase acuosa, éste es un aspecto a mejorar para futuros estudios en

miras de hacer la sintesis lo menos contaminante posible.

En todos los experimentos se utilizé la misma velocidad de agitacion, electrolito acido
sulfurico, solvente etanol, el mismo tiempo, 7 h desde que se enciende la fuente y el

mismo pH de 6.

El acido sulfurico se usa como catalitico, al igual que en una reaccion de esterificacion
clasica (esterificacion de Fischer) y también para controlar el pH, ya que se necesita
cierta cantidad de electrolito para vencer la resistencia de la solucidon y concretar la

transmision de corriente necesaria para la reaccion.

Se comprueba, con la formacion de una capa oleosa al disolverse el sustrato al pH de
trabajo, que el jabon vuelve a convertirse en acido el cual es reducido a éster con el etanol
por la corriente eléctrica. Esto demuestra que la sintesis electroquimica puede partir de
¢ésteres o de acidos con resultados igualmente favorables, lo cual es una ventaja mas sobre
la reaccion tradicional que no puede usar aceites viejos o muy usados porque la cantidad

de 4cidos grasos libres impide la reaccion.

Se utiliza etanol porque es un alcohol menos toxico que el metanol. Algunas ventajas
adicionales del uso del etanol es su mayor miscibilidad con las grasas, facilitando la
reaccion (54) y el hecho de que puede obtenerse de fuentes naturales (bioalcohol),
cerrando el ciclo de los combustibles alternativos. El unico inconveniente es su precio,
mayor que el del metanol. En esta sintesis, la diferencia de precios se puede subsanar con

lo que se ahorra al usar electricidad en vez de cataliticos y tratamientos previos.

Se han buscado alternativas tecnologicas, tratamientos adicionales y cambios en el
procedimiento para permitir el uso de aceites viejos o hiimedos a la esterificacion
tradicional, como cosolventes (60, 68), que son contaminantes; aceleracion con
microondas y ultrasonido (57,58) o altas temperaturas y el uso de metanol supercritico;

lavados adicionales, pretratamiento con catalisis 4acida (30), hasta uso de enzimas (69). La
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sintesis electroquimica salva estos problemas porque puede partir de aceites viejos, con
alto contenido de acidos grasos libres y humedad sin verse afectado por la presenecia de

mono y diglicéridos porque la materia prima se convierte en jabon y luego en acido libre.

El tiempo de reaccion se hall optimo para el voltaje utilizado, puesto que no se debe
aumentar el voltaje para disminuir el tiempo por la reaccidon de descarboxilacion
mencionada, que interfiere con la reaccién deseada. Se concluyd que 7 h es el optimo
porque a este tiempo, la temperatura empieza a decaer, demostrando que se ha alcanzado

el equilibrio.

En vez de un puente salino tradicional, se utilizé un alambre de cobre como puente entre
las dos semiceldas, con buenos resultados, porque el calor de la reaccién imposibilita usar

puentes de agar o gelatina con KCI.

Organolépticamente, tanto el color, el olor como la viscosidad del producto se
corresponden con los de biodiesel sintetizado tradicionalmente. El biodiesel producido se
separ6 de la mezcla de reaccion con heptano, el cual se evapord posteriormente para

obtener el producto puro.

La identidad como ésteres de cada uno de los once productos se verifico con la obtencion
de sus espectros de infrarrojo, los cuales presentaron un pico de absorcion entre 1715 y
1740 cm’' caracteristico del grupo funcional éster (79) mientras que el ancho pico que los

, . e , -1
acidos carboxilicos presentan a mas de 3000 cm™ no fue observado.

Se comprobd que el tiempo de retencion de oleato de etilo esterificado por método de
Fischer era el mismo que el del producto mayoritario obtenido en este trabajo en
cromatografia de gases acoplado a masas. En el cromatograma identificado como Ester
Paty 22 07 09 (Resultados, péagina 50) se observa el pico a 20.26 minutos, el cual
corresponde al del cromatograma de referencia (Anexo B pagina 87) a 20.33 minutos.
Asi se concluye que el poducto mayoritario obtenido por la esterificacion electroquimica

realizada en éste trabajo es el oleato de etilo.
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La pureza se comprob6 con el andlisis de una de las muestras, la del tercer experimento
por cromatografia de gases con detector de ionizacion en llama (FID). El cromatograma
presenta un pico alto correspondiente al éster y una pequeila impureza que se presume

pueda ser 4cido sin reaccionar.

El andlisis que prueba que la sintesis fue exitosa, es el espectro de masas de los picos mas
altos del cromatograma de gases. El pico a 20.317 min, con un peso molecular de 310, el
cual al oleato de etilo. El espectro de masas del compuesto que aparecié a 20.262 min
presentd un peso molecular de 308, y podria ser linoleato de etilo. El 4cido oleico y el
linoleico son dos acidos grasos importantes en los aceites usados como materia prima. Un
pequefio pico aparece también a 17.54 min con masa de 284, que podria ser éster etilico

de otro acido carboxilico més corto como el palmitico.

Dado que la reaccion demuestra tener altos porcentajes de rendimiento, se presenta como
una alternativa rentable y més amigable con el medio ambiente que la esterificacion

tradicional usando catalisis basica.

La utilizacion de los electrones como reactivos hace a ésta sintesis mas barata, lo cual
unido a un alto rendimiento, la baja ocurrencia de subproductos, lo cual elimina un paso

de purificacion, presenta buenas posibilidades econdmicas para su implementacion .

Esta sintesis puede implementarse a mayor escala, pudiendo ser una alternativa para
obtener mayores utilidades que una sintesis normal que requiere reactivos quimicos,
muchas veces contaminantes, pasos de purificacion y desperdicio de sustrato en forma de

subproductos indeseables.

También puede utilizarse la esterificacion electroquimica como complemento a la
esterificacion normal, subiendo el rendimiento al convertir en éster los acidos que se

convierten en jabones durante la reaccion.
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En resumen, la utilizacidon de etanol en vez de metanol, un reactivo toxico, unido al bajo
precio de la electricidad comparado a cataliticos como la sosa o la potasa, la baja
incidencia de subproductos y por ende los altos rendimientos, hacen de la esterificacion
electroquimica una alternativa no so6lo econdmica sino ambientalmente favorable para los
productores de biodiesel. Adicionalmente, evitar el paso de purificacion final con solo
una extraccion hace a esta reaccion un método técnicamente superior, por ser mas rapido

y fécil de llevar a cabo a gran escala.

Dadas las investigaciones sobre el cultivo de especies vegetales productoras de aceite que
en Guatemala pueden usarse para producir biodiesel, un método no contaminante y con
buenos rendimientos es el complemento para impulsar proyectos de mejora econdomica y

ecoldgica en el pais.
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X. CONCLUSIONES

Es posible esterificar electroquimicamente sales de acidos grasos con etanol, con
rendimientos significativamente superiores a 80% (p<0.00001).

El componente mayoritario del biodiesel sintetizado es oleato de etilo.

El potencial no debe ser superior a 35 V porque a este voltaje el 4cido se
descarboxila.

El tiempo para que la reaccion se lleve casi a su totalidad de rendimiento es de 7
horas.

El pH debe ser cercano a 6 para asegurar la transmision de electricidad, puesto
que el acido ademas de catalitico es electrolito.

Lo que reacciona con el alcohol no es la sal, sino el acido carboxilico porque al
pH de trabajo, el jabon vuelve a ser acido.

La sintesis electroquimica puede partir tanto de las sales como de los 4cidos
grasos libres.

El uso de etanol en vez de metanol hace a la reaccion més amigable con el medio
ambiente debido a que el primero es menos tdxico, y mas facil porque es mas
miscible con los 4cidos grasos.

El oleato de etilo se identifica como producto.

El alto grado de pureza del producto se comprueba porque en el cromatograma de
gases con detector FID se observa un solo pico mayoritario acompafiado de
pequefias impurezas, presumiblemente, sustrato sin reaccionar.

La esterificacion electroquimica es una alternativa viable a la esterificacion

tradicional con catélisis basica, debido a sus bajos costos y altos rendimientos.
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XI. RECOMENDACIONES

Continuar la investigacion en la reaccion de descarboxilacion electroquimica
descubierta en el presente trabajo para obtener alcanos a partir de 4cidos
carboxilicos.

Implementar el sistema a nivel piloto a mayor escala para evaluarlo para la
produccion en masa de biodiesel.

Recuperar el solvente (heptano) utilizado en la extraccion en dos fases para evitar
contaminacion y reducir costos.

Evaluar electrodos de otros materiales para evitar la utilizacion de plomo.
Realizar la sintesis con sales sodicas en vez de potasicas evaluar las ventajas y
desventajas de cada tipo de sal.

Utilizar un medio fisico, como la centrifugacion para la separacion del biodiesel

producto, para evitar extracciones con solventes toxicos.
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XIII. ANEXOS

A. GLOSARIO

Extraido de (4). Las definiciones a continuacidn tienden a seguir las instrucciones de la
IUPAC, donde hay explicaciones adicionales, porque algunos términos tienen
significados especificos en electroquimica.

Anodo: Electrodo donde ocurre la oxidacion.

Electrodo auxiliar: Electrodo que ayuda a pasar la corriente que fluye por la celda, la
corriente viaja entre el electrodo de trabajo y el auxiliar, tipicamente no ocurren procesos
de interés en la superficie del electrodo auxiliar. Ejemplo: cables de platino.

Bateria: Una o mas celdas galvanicas.

Catodo: Electrodo donde ocurre la reduccion.

Potencial de celda (E (V)): Suma de los potenciales eléctricos en una celda
electroquimica que da cuenta de todos los procesos redox que ocurren en los electrodos.
Cronoamperometria: Métodos electroquimicos que utilizan un paso potencial y tienen
lecturas de corriente contra tiempo.

Celda electroquimica: Aparato que involucra que la presencia de corrientes faradaicas
como resultado de reacciones quimicas redox; puede ser una celda galvanica, cuando las
reacciones son espontdneas, o una celda electrolitica, cuando las reacciones son no
espontaneas.

Mediador electroquimico: Todo espécimen electroquimicamente activo con cinética
rdapida que sufre una reducciéon o una oxidacién en el electrodo, resultando asi una
corriente faradaica que puede proveer informacidn sobre un proceso cinéticamente lento.
Electrodo: Representa un conductor/semiconductor eléctrico en una celda
electroquimica; en electroquimica, es la fase conductiva donde la transferencia de
electrones ocurre; puede ser un d&nodo o un catodo.

Célula electrolitica: Instrumento que consume energia que convierte la energia eléctrica
en energia quimica; consiste en al menos dos electrodos y una solucion electrolitica; el

catodo es negativo comparado con el d&nodo; ejemplo: celda de electrodlisis.
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Potencial de Equilibrio (E¢[V]): El potencial asociado con un electrodo cuando todos
los procesos redox estan en equilibrio; la corriente neta es cero bajo estas condiciones y
el potencial de electrodo estd dado por la ecuacion de Nernst.

Faradaico: La multitud de procesos que involucran reacciones quimicas redox.

Celda de combustion: Instrumento similar a la celda galvanica usada para la conversion
de energia quimica en electricidad, sostenida por una fuente continua de reactivos
quimicos desde fuera de la celda; ejemplo: celda de H ,-O ».

Celda galvanica (voltaica): Instrumento auto alimentado que produce electricidad por
medio de la energia quimica; estd limitada por el suplemento de quimicos contenidos
dentro del instrumento; consiste en dos electrodos (dnodo y catodo) y una solucion
electrolitica; el catodo es positivo comparado con el anodo.

Semi-celda: el compartimento del 4nodo o el catodo de una celda electroquimica,
incluyendo todas las reacciones que ocurren en ese electrodo en particular.
Semi-reaccion: reaccion redox que ocurre en una semi-celda, ya sea en el anodo o en el
catodo.

Electrodo ideal no polarizable (despolarizable): es un tipo de electrodo que no cambia
su potencial al paso de corriente; ejemplo: Electrodo de referencia.

Electrodo ideal polarizable (polarizado) (IPE): es un tipo de electrodo que presenta un
cambio grande en el potencial por un cambio infinitesimal en la corriente; Electrodo de
trabajo.

Interfase: En una celda electroquimica, representa la locaciéon donde dos fases distintas
entran en contacto entre si: solido — liquido (electrodo — solucion), dos liquidos de
concentracion diferente y / o composiciones (solucion — electrodo de referencia), etc.
Nernstiano: Un proceso redox reversible que sigue a ecuaciones equilibradas.

No - Faradaico: Procesos que siguen la ley de Ohm; comprenden todos los procesos que
ocurren en el electrodo (excluyendo reacciones quimicas) y cuenta para la conductividad
de la solucién y capacidad de carga.

Electrodo de hidrégeno normal/estindar: Es el electrodo de referencia estandar; todos
los potenciales estandar son referidos al normal; su potencial es por definicion 0.000 V.
Oxidacion: Se refiere al proceso en el cual un espécimen quimico pierde uno o mas

electrones; es lo reverso a reduccion.
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Agente oxidante: Espécimen quimico que sufre reduccion, permitiendo la oxidacion de
un espécimen distinto.

Sobrepotencial n[V]: Desviacion del potencial electrodo/celda de su valor de equilibrio
n =E - E .; puede ser positivo o negativo.

Potenciometria: Métodos electroquimicos que utilizan corrientes cercanas a cero y que
tienen un lecturas de potencial vrs. tiempo como resultado, usando la ecuacion de Nernst
para encontrar concentraciones de analito.

Redox: Proceso que involucra ambas reduccion y oxidacion.

Pareja Redox: Especimenes quimicos que tienen al menos dos estados oxidativos, y asi
pueden actuar como el espécimen reducido o el oxidado (dependiendo del estado de
oxidacion); ejemplo Fe ** / Fe **.

Agente reductor: Espécimen quimico sufre la oxidacion, permitiendo la reduccion de
especimenes diferentes.

Reduccion: se refiere al proceso en el cual un espécimen quimico gana uno o mas
electrones, es lo reverso a oxidacion.

Electrodo de referencia: Electrodo que puede mantener un potencial constante bajo
condiciones experimentales cambiantes; el potencial del electrodo de trabajo es referido
vs. el electrodo de referencia potencial; los electrodos de referencia son tipicamente
anodos en celdas electroquimicas; ejemplo: Electrodo normal de hidrogeno.

Reduccion estandar de potencial: es definido como el potencial de la semi-reaccion de
reduccion en el electrodo, con respecto al electrodo normal de hidrégeno; cada pareja
redox tiene un potencial estandar de reduccion fijo.

Electrolito de apoyo; Una sustancia ionica (tipicamente una sal), ejemplo: KCI. El
electrolito de apoyo reduce la migracion de efectos en la solucion; no sufre quimica
redox, Yy asi sus iones son llamados iones espectadores. Algunas veces al electrolito de
apoyo se le llama para simplificar solamente electrolito.

Voltametria: M¢étodos electroquimicos que utilizan una rampa de potencial (e.g.,
aumenta o decrece con el tiempo) y tiene un resultado de corriente vs. potencial.
Electrodo de trabajo / Electrodo indicador: electrodo donde el proceso redox bajo
estudio ocurre, los electrodos de trabajo son tipicamente catodos, ejemplo: electrodos

ion-selectivo o de metales nobles.
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B. ESPECTROS DE MASAS DE REFERENCIA

Espectro de cromatografia de gases de oleato de etilo sintetizado por

esterificacion de Fischer
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C. FOTOGRAFIA DEL SISTEMA ELECTROQUIMICO DE SINTESIS
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