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Acido de Lewis

ASTM

Biocombustible

Catalizador

Craqueo catalitico

FAO

indice de Cetano

GLOSARIO

Sustancia capaz de aceptar un par de electrones.

Siglas en inglés de la Sociedad Estadounidense para

Pruebas y Materiales.

Mezcla de sustancias organicas que se utilizan como
combustible en motores de combustion interna,
derivado de un proceso quimico a partir de materia

de origen animal o vegetal.

Substancia que acelera una reaccion quimica.

Proceso que consiste en la descomposicion térmica
de una sustancia organica de cadena larga, en
presencia de un catalizador, con el fin de producir

compuestos organicos de cadenas mas cortas.

Siglas en inglés de la Organizacién de las Naciones

Unidas para la Alimentacion.

Parametro de calidad del diesel que tiene relacion
con el tiempo que transcurre entre la inyeccion del
carburante y el intervalo de encendido. Cuanto mayor

es su valor mejor es la calidad de combustible.



Nafta

pH

Mezcla de hidrocarburos obtenida de la refinacion del
petréleo que posee una curva de destilacion entre 70
y 180 °C.

Coeficiente que indica el grado de acidez o basicidad
de una solucion, e indica la concentracion de iones

hidronio presentes en determinadas disoluciones.



RESUMEN

En este documento se describe el disefio de investigacion para determinar

la posibilidad de obtener biocombustibles a partir del aceite de palma.

Los productos que se obtendran del proceso descrito, en el disefio de la
investigacion, seran analizados para determinar que puedan ser utilizados como
sustitutos de los hidrocarburos que actualmente requiere el parque vehicular.
Esto se determinara al comparar las propiedades y caracteristicas de los

productos obtenidos con las naftas, diésel y bunker.
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OBJETIVOS

General

Evaluar la factibilidad técnica para la obtencion de naftas, diésel y bunker
mediante el proceso de craqueo catalitico del aceite de palma crudo, utilizando
como catalizador una mezcla de 6xido de aluminio, oxido de zinc y o6xido

estannoso.

Especificos

1. Determinar las condiciones de temperatura de operacion del proceso de
craqueo catalitico en la obtencion de biocombustibles a partir del aceite

de palma.

2. Determinar la temperatura y cantidad de catalizador requerida en el
proceso de craqueo catalitico en la obtencién de biocombustibles a partir

de aceite de palma.

3. Determinar las fracciones del producto obtenido segun la clasificacion de

los hidrocarburos obtenidos de petréleo.
4. Determinar los rendimientos de los biocombustibles obtenidos mediante

craqueo catalitico del aceite de palma crudo, utilizando como catalizador

una mezcla de 6xido de aluminio, éxido de zinc y éxido estannoso.
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Hipotesis

Es posible obtener biocombustibles por el proceso de craqueo catalitico
del aceite de palma crudo, utilizando como catalizador una mezcla de 6xido de

aluminio, 6xido de zinc y 6xido estannoso.
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INTRODUCCION

Con el presente proyecto se busca determinar la posibilidad de obtener
combustibles a partir del aceite de palma por medio de un proceso de craqueo
catalitico. El estudio se realizara a escala laboratorio, utilizando un catalizador
formado por cantidades definidas de 6xido de aluminio (AlO3), 6xido de zinc
(ZnO) y oOxido estannoso (SnO), para la obtencion de fracciones de

hidrocarburos que posteriormente puedan separarse por destilacion.

Este proceso consiste en la ruptura de las cadenas de triglicéridos bajo
condiciones de temperatura elevada con lo que pueden obtenerse cadenas mas
cortas que puedan utilizarse como combustible, segun las caracteristicas que
pueda tener cada fraccién. Se realizaran curvas de destilacion a los productos
para determinar las fracciones de hidrocarburos presentes, que posteriormente
se compararan con las especificaciones de hidrocarburos en los combustibles

de origen fosil.

Se determinara el rendimiento de productos obtenidos que pueden
utilizarse como combustibles a partir de la materia prima indicada
anteriormente. A continuacién, en el capitulo uno se hara una revision
bibliografica sobre el craqueo catalitico, y propiedades del aceite de palma; en
el capitulo dos se planteara el disefio metodoldgico del estudio que incluye las
variables de estudio, recursos disponibles, el analisis de la informacion obtenida
y el analisis estadistico de estos. El capitulo tres sera una presentacion de los

resultados obtenidos.
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En el capitulo cuatro se hard un andlisis, descripcion e interpretacion de los
resultados obtenidos, para luego obtener, como apartados finales las

conclusiones y recomendaciones de este estudio.
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1. ANTECEDENTES

En 1899, Rudolf Diesel probd aceite vegetal como combustible para su
motor diésel. En los afios 1930 y 1940, los aceites vegetales se utilizaron como
combustibles diésel, pero solo en situaciones de emergencia (Knothe, 2006).
Dado el embargo de petréleo en los afios 70, los intereses recién descubiertos
en energia alternativa han permitido que se realicen mayores investigaciones

sobre este tema.

Este proceso ha sido ampliamente estudiado a principios del siglo XX,
llegando a ser utilizado para suprimir el uso de combustibles de origen fosil
durante la década de 1940 en China (Chang, 1947). Ademas de ser un
articulo de revision publicado en Brasil, incluso en la década de 1940 (Otto,
1945), donde se abordan diversos estudios realizados entre la Primera y
Segunda Guerras Mundiales. Desde entonces, numerosos estudios sobre la
pirdlisis térmica (Alencar, 1983; Fortes, 1994; Fortes, 1999; Idem, 1996;
Schwab, 1988) y cataliticos (Costa, 1998; Prasad, 1986; Katikaneni, 1998) se

han realizado.

Csicsery (1995) habia esbozado varios retos que la industria quimica
enfrentaria durante las proximas décadas. Uno de ellos es la disminucion del
suministro de materias primas y por lo tanto, la creciente necesidad de utilizar

otras fuentes disponibles como el gas natural, gas de sintesis y la biomasa.

Debido a las limitaciones del clima, la mayoria de las investigaciones se
limitaron a aceite vegetal, que son de produccién casera, como el aceite de

girasol en Turquia, el aceite de nuez en Nigeria y el aceite de canola en Canada



(Prasad y Bakhshi, 1985; Prasad et al., 1986a, b; Adjaye y Bakhshi, 1995a, b, c;
Katikaneni et al., 1995; Idem et al., 1997).

La mayoria de las investigaciones realizadas sobre la conversion de aceite
de palma esta utilizando refinado, blanqueado, desodorizado (RBD) de aceite
de palma. Esto se debe a su alta viscosidad, que causa problemas como la
combustién incompleta, la atomizacién pobre del combustible y carbonizacién
en los inyectores de combustible si se utiliza directamente sin tratamiento (De
Filippis et al., 1995). Se han utilizado diversos catalizadores para la conversion
catalitica de aceite de palma a los combustibles diversos, especialmente ZSM-
5 (Aniy Salam, 1995; Tan et al., 1997,1999; Twaiq et al., 1999).

La acidez y la selectividad de los catalizadores de forma se rigen por
diversos factores, como la acidez, el tamafio de los poros y su distribucion y
forma de los poros (Twaiq et al., 1999; Adjaye y Bakhshi, 1995a). “Beta” e “Y”
son ambas zeolitas de poro grande y de naturaleza acida. Corma et al. (1988)
estudiaron la actividad y la selectividad de la zeolita Beta y la compard con

zeolita Y.

El uso de zeolita en el craqueo catalitico ha sido objeto de estudio y varios
han sido comercializados. El redescubrimiento de los materiales MCM-41 en
1992 (Kresge y col., 1992), ha provocado un gran interés de los investigadores
en catdlisis porque hay una necesidad de materiales como la zeolita con un
tamafio de poro mas grande para procesar de manera eficiente los
hidrocarburos méas pesados. Este material ha sido sintetizado utilizando
diferentes métodos como hidrotermales, sol-gel, los injertos y la plantilla de
método de intercambio cationico (Siti Kartina, 2006). La diferencia en los
métodos de sintesis da como resultado caracteristicas distintas en la acidez del

catalizador y por lo tanto, en la actividad del catalizador.



La caracterizacion de los productos liquidos y gaseosos indica la
presencia de parafinas, olefinas lineales y ciclicas, aldehidos, cetonas y acidos
carboxilicos, siendo notable que esta composicion se vea alterada por la
presencia de catalizadores heterogéneos. Debe tenerse en cuenta que los
acidos carboxilicos, aldehidos y cetonas son subproductos de craqueo
proveniente de la parte gliceridica del triglicérido, y el tamafio y grado de
insaturacion de los compuestos organicos obtenidos dependera de la estructura
carbonada de los triglicéridos y de las reacciones consecutivas de los productos

formados (Gusmao, 1989).

El mecanismo de reaccién fue propuesto inicialmente por Chang, (1947) y
confirmada mas recientemente por Gusmao, (1989). En condiciones de
reaccion, los triglicéridos se rompen dando lugar a la formacion de acidos

carboxilicos, acroleina y cetenos.

Los cetenos y acroleina se descomponen facilmente con la formacion de
ésteres, acidos carboxilicos y los hidrocarburos. En consecuencia se produce
una descomposicion térmica de los acidos carboxilicos, que pueden ocurrir por
decarbonilacion o descarboxilacion, teniendo en el primer caso, la formacion de
agua, monodxido de carbono vy un hidrocarburo con una insaturacién nueva
terminal, y el segundo, el de diéxido de carbono y una de hidrocarburos, sin la

formacion de nuevos insaturados (Gusmao, 1989).

En el caso del aceite de soja, el craqueo directo en un aparato de
destilacion llevo a la formacion de una mezcla con indices de cetano entre 37,9
y 43, y viscosidad de 10,2 cSt a 38 °C (Schwab, 1988). Vale la pena mencionar
que a pesar de que la mezcla contiene un 10 % en &cidos carboxilicos de
masas (indice de acidez 132), el combustible liquido obtenido esta dentro de los

parametros validos para la corrosion del cobre (Schwab, 1988).



Para cambiar la selectividad de los productos de pirolisis de triglicéridos,
cuyo principal objetivo es eliminar el oxigeno, se han adoptado diferentes
estrategias, especialmente el uso de catalizadores heterogéneos. Se ha
observado que la presencia zeolitas favorece la desoxigenacién de productos
de la descomposicion térmica de los aceites; sin embargo también se observa
gue se ven favorecidas las reacciones consecutivas de ruptura de cadenas
alifaticas, obteniendo asi productos de menor punto de ebullicion,
especialmente en el rango de la gasolina y los compuestos aromaticos (Idem,
1997; Santos, 1998; Sharma, 1991).

Se obtuvieron mejores resultados utilizando espinelas de Oxido de
aluminio (y-alimina), o equivalente, compuesto de 6xidos mixtos de silicio y el
aluminio como catalizadores (idem, 1997) y se observé una disminucion en la
division de cadenas alifaticas y la formacion de compuestos aromaticos. Ya los
procesos combinados de craqueo e hidrogenacion, empleando 6xidos de
molibdeno y niquel soportados en alumina, llevd a la formacién casi

exclusivamente de hidrocarburos (Gusmao, 1989).



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El uso del aceite vegetal como combustible liquido ha sido un el tema de
interés entre los investigadores. La crisis del petroleo a mediados de los afos
80 solo sirvio para mejorar la labor de explorar varias posibilidades para
convertir el aceite vegetal en combustibles liquidos. El aceite vegetal tiene una
alta viscosidad y esto llevaria a una serie de problemas en los motores.
(Knothe, 2006).

La introduccion de la forma catalitica selectiva (Weisz et al., 1979) en
aceite vegetal craqueado fue importante porque abrié un nuevo horizonte en la
catalisis por zeolitas. Desde entonces, el craqueo de los aceites vegetales se
realiz6 mediante tamices moleculares y los resultados fueron alentadores
(Prasad y Bakhshi, 1985; Prasad et al., 19864, b; Adjaye y Bakhshi, 1995a, b, c;
Ani y Salam, 1995; Twaiqg et al., 1999).

La zeolita conocida como ZSM-5 era de uso frecuente, como catalizador
utilizada sola o en combinacién con otros tipos de zeolitas. Sin embargo, el uso
de zeolita microporosa limita su uso a las moléculas pequefias. Asi, el
descubrimiento de materiales mesoporosos (Beck y cols., 1992) fue crucial en
la catalisis. Este material tiene su aplicacion en el cragueo de moléculas mas

grandes (Siti Kartina, 2006), aunque su acidez es méas débil.

Se ha demostrado que el aceite de palma podria ser convertido a gasolina
utiizando catalizadores de forma selectiva, segun lo informado por varios
investigadores (Ani y Salam, 1995; Tan et al., 1997, 1999; Twaiq et al. 1999).
Sin embargo, los productos liquidos obtenidos con estos catalizadores fueron



enriquecidos en compuestos aromaticos, que deben ser eliminados a fin de
obtener combustible "limpio" (Ani y Salam, 1995; Tan et al., 1997, 1999; Twaiq
et al. 1999).

Por lo tanto, la adicién de hidrogeno podria servir para aumentar la
actividad de hidrogenacién, mientras que disminuye la formacién de coque
(Shishido y Hattori, 1996a). Los retos se situan en el uso eficaz del hidrogeno,

ya sea antes o durante el craqueo como diluyente.

En este mismo sentido se persigue la investigacion de nuevos
catalizadores que permitan obtener un mayor grado de selectividad y un menor
grado de envenenamiento. Esto es lo que se busca al utilizar un catalizador
con presencia de estafio y niquel, lo que permite conocer otra alternativa en

este campo de investigacion.

De tal cuenta se plantea la pregunta principal de la investigacion: ¢ Sera
factible técnicamente la obtencion de biocombustibles utilizando el proceso de
craqueo catalitico a partir de aceite de palma utilizando el catalizador
propuesto? Esta pregunta deriva en preguntas que deben responderse antes
con este fin, como: ¢ Cudles son las condiciones de temperatura y cantidad de
catalizador que se requieren para craquear cataliticamente el aceite de palma
para la obtencion de biocombustibles? ¢Cuéales son las fracciones de los
productos obtenidos con base en la clasificacion de los hidrocarburos obtenidos
del petroleo? ¢Cuél es el rendimiento de los biocombustibles que pueden

obtenerse del aceite de palma por tratamiento de craqueo catalitico?



3. JUSTIFICACION

Dado el aumento de la contaminacién ambiental y los gases de efecto
invernadero, es necesaria la busqueda de nuevas fuentes de combustibles que
sean mas amigables con el ambiente y a la vez que sean renovables. Asi
también el aumento constante y acelerado del uso de los derivados del petréleo
en el mundo conlleva a la busqueda de otras fuentes para sustituirlo y que

permita obtenerlo a precios accesibles.

Es por estas razones que se realiza el actual estudio para determinar la
factibilidad técnica del uso de aceite de palma para la obtencion de
combustibles denominados verdes (green) que no requiera de hacer cambios
en el parque automotriz actual y a la vez mostrar que Guatemala puede
producir sus propios combustibles, y asi minimizar el efecto del precio

internacional sobre los combustibles dentro del pais.

La linea de investigacion en la que se enmarca el estudio propuesto es en
el &rea de biocombustibles, como fuente de energia no fosil. Esto permitird

conocer alternativas renovables al uso de hidrocarburos.






4. ALCANCES

Este estudio esta delimitado a una escala de nivel laboratorio, ya que lo
que se persigue es comprender y estudiar los fenbmenos que se dan y de esa
manera realizar posteriormente estudios mas minuciosos de cada una de las
variables involucradas en el proceso de craqueo. Es por esta razén que el

estudio es del tipo cuantitativo exploratorio y experimental.

Se estableceran las condiciones de temperatura de reaccion, velocidad de
agitacion, asi como la cantidad de catalizador estafio-niquel a utilizar en la

mezcla reaccionante.

Se determinaran algunas propiedades fisicoquimicas de fracciones que se
obtendran para conocer si es posible clasificarlas como naftas, diésel y bunker
en base a la curva de destilacion, la densidad y el rendimiento de cada una de

estas fracciones.

Se compararan los productos obtenidos con los respectivos equivalentes
de base petréleo y sus especificaciones dadas por las normas ASTM D86,
D1298, y D976-91.

Al finalizar el estudio, los resultados obtenidos seran de beneficio para
todo aquel investigador que desee profundizar en otras alternativas para la
obtencion de biocombustibles, asi como a aquellos productores de aceites
vegetales que busquen utilizar este recurso renovable como un medio de

generacion de combustibles.
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5. MARCO TEORICO

5.1. Conceptos y fundamentos del craqueo catalitico

El concepto técnico del biodiésel y su proceso de produccion presupone el
conocimiento de algunos conceptos de la quimica organica. El biodiésel es
producido a partir de aceites y grasas vegetales o grasas de origen animal vy,
por lo tanto, es necesario conocer esas grasas desde el punto de vista quimico.
De forma general, se emplea la palabra aceite para los liquidos y grasas o
gorduras para las que son solidas en condiciones ambientales, aunque sean

guimicamente similares.

Los triglicéridos son ésteres de acidos grasos. El aceite de cada especie
vegetal posee una combinacion de diferentes triglicéridos, que son moléculas
grandes, compuestas por esterificacion de 3 acidos grasos, los cuales pueden
ser iguales o distintos. En el anexo también se muestran las estructuras de los
principales acidos grasos presentes en los aceites y grasas, asi como su

participacion porcentual en diversos aceites vegetales y grasas animales.

5.1.1. Caracteristicas quimicas de aceites vegetales y

biodiésel

Los aceites vegetales y grasas animales son lipidos. Los lipidos son
constituidos basicamente por mezclas de diferentes triglicéridos, que contienen
otros compuestos tales como mezclas de mono y diglicéridos, acidos grasos
libres y fosfolipidos. Los acidos grasos que componen un triglicérido pueden
ser diversos. Mono, di o triglicéridos son ésteres de uno, dos o tres acidos
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grasos, iguales o no, unidos por un puente de glicerina. El biodiésel es una
mezcla de alquil-ésteres de acidos grasos. En las figuras de abajo se aprecian
ejemplos de cada una de las especies quimicas citadas, empezando por las

mas simples.

La glicerina o 1,2,3, propano triol es uno de los subproductos de la

fabricacion del biodiésel.

Figura 1. Estructura de la glicerina
OH
HO
HO

Fuente: elaboracion propia.

Los &cidos carboxilicos son caracterizados por el grupo — COOH; la figura

2 muestra el 4cido acético uno de los mas simples

Figura 2. Estructura de un acido carboxilico sencillo

HO
CHj;

O

Fuente: elaboracién propia.
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Los &cidos grasos son acidos organicos de cadena carbdnica lineal, en
general formados de 4 a 24 &omos de carbon. La figura 3 presenta la
estructura de un acido graso libre (Free Fat Acid — FFA) de 10 carbonos.

Figura 3. Estructura del acido decanoico

O

/\/\/\/\)J\OH

Fuente: (McMurry,J. “Quimica organica”, 2008. p. 624)

Los ésteres son caracterizados por la estructura R — COO - R’, donde Ry
R’ son radicales organicos unidos por el “puente” - COO -, como se puede ver

en la figura 4 de abajo.

Figura 4. Estructura de un éster

O

H3C\/\</

OJ\CH3

Fuente: elaboracion propia.

La figura 5 presenta la estructura de un triglicérido. Los tres acidos grasos
de este particular ejemplo no son iguales. Cuando los enlaces carbdn/carbon
son simples, se dice que el triglicérido es saturado. La existencia de uno o0 mas
enlaces dobles en la cadena carbdnica lo caracteriza como insaturado o

poliinsaturado. La existencia de uno o varios enlaces dobles en la estructura
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molecular tiene influencia en las propiedades del triglicérido, propiciando la
existencia de isomeros (cis — trans) y afectando el punto de fusion del lipido (los
conformados por acidos saturados tienden a ser soélidos a temperatura

ambiente).

Figura 5. Estructura de un triglicérido

(CH2)12CH3

o=
O 0
} $—(CH2)12CH3
@]
O
o<

(CH2)12CH3

Fuente: McMurry, J. “Quimica organica” 2008. p.106.

Los mono y diglicéridos son provenientes de una reaccion parcial del

triglicérido original. Las figuras 6 y 7 abajo muestran su estructura.

Figura 6. Molécula de un diglicérido particular

OH

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 7.

OH

(@)

mCHB
OH O

Fuente: elaboracion propia.

Molécula de un monoglicérido particular

En la tabla | se muestra los principales acidos grasos con su nombre

comun, su nomenclatura IUPAC, su simbolo reducido y su formula minima.

Tablal. Principales acidos grasos conocidos en la naturaleza
< . . Formula
Nombre usual | Nombre IUPAC Acido Simbolo -
minima
Butirico Butanoico C4:0 C4.H8.02
Caproico Hexanoico C6:0 C6.H12.02
Caprilico Octanoico Cc8:0 C8.H16.02
Céaprico Decanoico C10:0 C10.H20.02
Otusilico Cis-4-decendico C10:1(n4) C10.H18.02
Caproleico Cis-9-decendico C10:1(n9) C10.H18.02
Laurico Dodecanoico C12:0 C12.H24.02
Lauroleico Cis-5-dodecenoico C12:1(n5) C12.H22.02
Lindérico Cis-4-dodecendico C12:1(n4) C12.H22.02
Miristico Tetradecanoico C14:0 C14.H28.02
Miristoleico Cis-9-tetradecendico C14:1(n9) C14.H26.02
Tsuzuico Cis-4-tetradecendico C14:1(n4) C14.H26.02
Palmitico Hexadecanoico C16:0 C16.H32.02
Palmitoleico Cis-9-tetradecenoico C16:1(n9) C16.H30.02
Estearico Octadecanoico C18:0 C18.H36.02
Petroselinico Cis-6-octadecendico C18:1(n6) C18.H34.02
Oleico Cis-9-octadecenoico C18:1(n9) C18.H34.02
Eladico Trans-9-octadecendico C18:1(tn9) C18.H34.02
Vaccinico Cis-11-octadecendico C18:1(n11) C18.H34.02
Linoleico Cis-9-cis-12-octadecadiendico C18:2(n9,n12) C18.H32.02
Linolénico Cis9-cis12-cis15-octadecatrienbico 18:3(n9,n12,n15) C18.H30.02
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-octadecendico C18:1(n9):0OH(n12) | C18.H34.03
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Araquidico Icosanoico C20:0 C20.H40.02
Gadoleico Cis-9-icosenoico C20:1(n9) C20.H38.02
Gadoico Cis-11-eicosendico C20:1(n11) C20.H38.02
Araquidonico Cis-6-cis-9-cis-12-cis15-eicostetraendico C20:4(n6,9,12,15) C20.H32.02
Behénico Docosanoico C22:0 C22.H44.02
Cetoleico Cis-11-docosenoico C22:1(n11) C22.H42.02

Fuente: Ribeiro, Waldyr. “Perspectivas para el biodiésel en CA”. p.194-199.

Los aceites y grasas se caracterizan por la composicién y proporcion de

los distintos acidos grasos descritos arriba. En la tabla Il se muestra la

composicién de algunos aceites vegetales y grasas animales, en términos de

sus principales acidos grasos.

Es de notarse que los aceites mas empleados para producir el biodiésel

estan fuertemente concentrados en acidos con 16 o 18 atomos de carbén en

sus cadenas (acidos palmitico, esteérico, oleico, linoleico o ricinoleico).

Llama la atencion el caso del aceite de higuerillo, que posee fuerte

concentracion de &cido ricinoleico, ya que posee en su estructura un grupo

hidroxilo en su cadena, que le confiere propiedades muy distintas de todos los

demas, en particular por el poder lubricante que le confiere y elevada
viscosidad. (FAO, 1997)
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Tabla Il. Proporciones de acidos grasos en aceites vegetales y grasas

animales
Acidos grasos
Aceite Ci82n9 | C18:1n9
Cl6% | Ci18% | C18:1n9 % 1D OH(n12) Otros %
Algodon (a) 17-23 1-3 23-41 34-55 0-5
Mani (a) 8-10 1-4 30-50 34-56 0-4
Canola (a) 5 2 58 21 14
Colza (d) 2-5 1-2 10-15 10-20 55-70
Palma (b) 32-47 | 1-6 40-52 2-11 1-6
Girasol (a) 6 4 19 69 2
Higuerillo (c) 2 1 3 5 88 1
Coco (c) 7-10 1-4 5-8 1-3 75-86
Soya (b) 7-11 3-6 22-34 50-60 11-22
Oliva (d) 14 76 10
Maiz (d) 8-10 1-4 30-50 34-56 1-4
Jatropha (e) 16 10 41 32 1
Grasa ganado (d) | 23-29 21-26 39-42 2 4-11
Grasa cerdo (d) 25-30 12-16 41-51 4-22 5-18
Aceite usado (e) 17 12 55 8 8

Fuente: CEPAL. Perspectivas de la produccion de biodiesel en CA.

www.cepal.org/publicaciones/xml/3/29423/1791-3.pdf Consulta: febrero 2015.

El aceite que es interés para este estudio es el aceite de palma por lo que

se detalla a continuacion la composicion general de este aceite.

5.1.2. Aceite de palma

El aceite de palma se obtiene del mesocarpio del fruto de la palma. El
aceite esta constituido en su mayoria de triglicéridos. El restante esta

compuesto por un 0,5 % aproximadamente de diglicéridos, 0,1 % de é&cidos
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grasos libres o FFA por sus siglas en inglés, 0,3 % de esteroles, 0,1 % de
tocoferoles y fosfolipidos y pigmentos a nivel de partes por millén (ppm). Por
tanto su composicién quimica define las caracteristicas fisicas y quimicas del
aceite (Siti, 2006).

5.1.3. Composicién del aceite de palma

A continuacion se describen los componentes principales del aceite de

palma.
5.1.3.1. Triglicéridos

Estos son constituidos por acidos grasos combinados con otras moléculas
formando ésteres. Principalmente los ésteres estan constituidos por una
molécula de glicerina en la que se han sustituido los atomos de hidrégeno por la
cadena de &cidos grasos en la terminal carboxilica (McMurry, 2008. p. 1061),

como muestra la figura 8.

Figura 8. Estructura general de un triglicérido

(CH2)12CH3

0=

O 0
} »—(CH2)12CH3
@)
O
=

(CH2)12CH3

O

Fuente: McMurry, 2008. p. 1061.
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5.1.4. Acidos grasos

Los &cidos grasos son cadenas largas de acidos carboxilados constituidos
por cadenas de 2 a 30 atomos de carbono, sin embargo los Ci5 y C1g son los
mas comunmente encontrados. Los acidos grasos saturados usualmente

tienen cadenas lineales con un nimero par de atomos de carbono.

Los acidos grasos insaturados se limitan a cadenas Ci6y Cigcon 1,2 0 3
enlaces dobles en su estructura (Hart, 1987). Los acidos grasos que componen

principalmente el aceite de palma se presentan en la tabla lll.

Tabla lll. Componentes principales del aceite de palma
Acido Graso (Carbonos: % del Total
Enlace doble) Media Rango Observado
Acido Laurico (12:0) 0.23 0.1-1.0
Acido Miristico (14:0) 1.09 0.9-1.5
Acido Palmitico (16:0) 44.02 41.8-46.8
Acido Palmitoleico (16:1) 0.12 0.1-0.3
Acido Esteérico (18:0) 4.54 4.2-5.1
Acido Oleico(18:1) 39.15 37.3-40.8
Acido Linoleico (18:2) 10.12 9.1-11.0
Acido Linolénico (18:3) 0.37 0-0.6
Acido Aracidico (20:0) 0.38 0.2-0.7

Fuente: Siti Kartina Binti Abdul Karim, Effect of temperature and hydrogen on

palm oil cracking over mcm-41/zsm-5 composite catalysts. p.35.
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De la anterior tabla puede verse que cerca del 50 % de los acidos grasos
presentes en el aceite de palma son saturados y 50 % son insaturados. Este
balance entre saturados e insaturados determina el valor de yodo del aceite y
confiere cierta estabilidad a la oxidacion al aceite comparado con otros aceites

vegetales (Chong, 1993).

Las propiedades fisicas de los acidos grasos dependen de la longitud de
la cadena y el grado de insaturacién. En los acidos grasos saturados el punto
de fusion se incrementa con el nimero de atomos de carbono. Para los
insaturados, el punto de fusion disminuye con el incremento de dobles enlaces.
En la tabla IV se presentan algunas propiedades de los acidos grasos que

constituyen el aceite de palma.

Tabla IV. Propiedades de los acidos grasos en el aceite de palma

o indice de Peso Punto de Punto de Densidad

Acido Graso Refraccion | Molecular | Fusién (°C) | Ebullicion (°C) (g/ml)
Laurico 1.4304°° | 20032 44 225100 1311 | 086790/
Miristico 1472370 | 22838 53.9 250100 0.8622°%
Palmitico 1.4335%0 | 285643 63 350,267100 0.85275%/4
Palmitoleico 254.41 1 1310:06
Estearico 1429920 | 284.48 71-2 360d,2321° 0.940820/4
Oleico 1.458220 | 28247 16.3 286100 208915 | (.893520/4
Linoleico 1469920 | 280.45 5 229-3018 0.902220/4
Linolénico 1480020 | 278.44 113 23017120905 | 0.916420/4
Araquidico 1425100 | 31954 77 328d,203-57 | 0.8240100/4

Fuente PERRY, R., GREEN, D. Manual del ingeniero quimico. p.3-28 y 3-55.

20




5.1.5. Componentes menores

Entre los componentes que se encuentran en menor proporcion, como ya
se menciono, incluye los esteroles, tocoferoles, fosfolipidos y pigmentos. Todos
estos componentes constituyen menos del 1 % del aceite. Estos tienen un rol
significativo en la estabilidad y refinabilidad del aceite. El aceite crudo de palma
(ACP) contiene tocoferoles y tocotrienoles en el rango de 600 a 1000 ppm. (Siti,

2006). Estos son antioxidantes y proveen una proteccion natural al aceite.

5.1.6. Propiedades fisicas del aceite de palma

Es importante identificar ciertas propiedades fisicas del aceite de palma
para caracterizarlo, tales como la densidad, indice de refraccion, flash point,
punto de niebla, punto de anilina y su pureza. La tabla V presenta varias

propiedades fisicas importantes del aceite de palma.

Tabla V. Propiedades fisicas del aceite de palma
Propiedades Fisicas Media | Rango
Densidad a 50 °C (g/ml) 0.889 0.888-0.889
Indice de Refraccion a 50 °C 1.455 1.455-1.456
Contenido de grasa sélida
5°C 60.5 50.7-68.0
10°C 49.6 40.0-55.2
15°C 34.7 27.2-39.7
20°C 22,5 14.7-27.9
25°C 135 6.5-18.5
30°C 9.2 45-14.1
35°C 6.6 1.8-11.7
40 °C 4.0 0.0-7.5
45°C 0.7 -

Punto de Fusién (°C) 34.2 31.1-37.6

a

Humedad e Impurezas (wt%) | 0-1 Max. | -

Flash Paint (°C) 310 -

Cloud Point (°C) 6 -

Fuente: BASIRON, Y. (1996). Palm Oil. In: Hui, Y.H. ed. Bailey’s Industrial Oil and Fat Products
(Volume 2). Canada: John Wiley and Sons, Inc. p. 271-376.
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5.2. Proceso de refinado del aceite de palma

Se describe a continuacioén el proceso de refinado del aceite en las etapas

mas importantes.

5.2.1. Aceite de palma crudo

Es el producto semisolido de aspecto graso a temperatura ambiente, de
color anaranjado rojizo, obtenido por el procesamiento de los frutos de la
palmera Elaeis guineensis y proveniente del mesocarpio de estos frutos (FAO,

1997). El procesamiento de los frutos se lleva a cabo en las siguientes etapas:

. Esterilizacion

o Remocion de tallos

o Digestion del fruto

o Prensado y remocion de almendras

o Tamizado

o Sedimentacion y separacién de lodos
o Centrifugacion

o Secado al vacio

5.2.2. Aceite de palma RBD
Es el producto semisdlido, de aspecto graso y color blanco amarillento,

obtenido a partir del aceite de palma crudo cuando este se somete a los

procesos de:
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o Refinacion por via fisica o quimica
o Blanqueo y/o pretratamiento

. Deodorizacion

El aceite de palma RBD generalmente se obtiene previo a la
comercializacion y transporte del aceite de palma para preservar su calidad
durante su tiempo de almacenamiento y transporte y previo a su uso final en la
formulacién de mantecas vegetales o grasas comestibles o a su proceso final
de refinacion para la produccion de aceite vegetal comestible puro de palma
(FAO, 1997).

5.2.3. Aceite vegetal comestible puro de palma

“Es el producto semi-sélido, de aspecto graso y color blanco, obtenido
cuando el aceite de palma RBD se somete a un proceso final de refinacién que
puede incluir blanqueo y desodorizacion. También es el producto obtenido
cuando el aceite de palma crudo se somete a un proceso completo de
refinacion por via fisica o quimica y que puede incluir las etapas de desgomado,
neutralizacion quimica, lavado, secado, blanqueo y pretratamiento por
adsorcion y desodorizacion” (FAO, 1997).
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5.2.4. Especificaciones

El aceite de palma en sus diferentes tipos debe de cumplir con las

especificaciones de las caracteristicas sensoriales y fisicoquimicas marcadas

en las tablas V1 y VII.

Tabla VI. Especificaciones sensoriales de aceite de palma
. . Aceite de alma | Aceite vegetal comestible
Parametros | Aceite de palma crudo P 9
RBD puro de palma
- Anaranjado rojizo en | Blanco amarillento .
Color visual jado: Toj o Blanco en estado soélido
estado liquido en estado sélido
Aspecto Grasp en estado Gras_o,e_n estado Grasg en estado
semisolido semisolido Semisolido
Grasosa, Grasosa, .
. . Grasosa, caracteristica del
Text caracteristica caracteristica  del
extura producto en estado
producto en producto en estado .
. . semisolido
semisélido semisélido
o Semisdlido, o .
Apariencia Semisolido, caracteristico a 293 Semisolido, caracteristico a
caracteristico a 293 K K 293 K
Tipico, variable de -
Sabor . i Caracteristico, exento de
Tipico, no agradable acuerdo a tiempo L .
. sabores extrafios o rancios,
de almacenamiento

Fuente: Ministerio de Economia de México

http://www.economia.gob.mx/work/normas/nmx/2005/proy-nmx-f-019-scfi-2005.pdf. Consulta:

enero 2015.
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Tabla VIl.  Especificaciones fisicoquimicas del aceite de palma

Aceite de palma

Aceite de palma

Aceite

vegetal

comestible  puro

Parametros crudo RBD
de palma
Minimo Maximo | Minimo | M&ximo | Minimo | Maximo

Colgr rojo escala NA NA 35 35
Lovibond

0
AGL % como NA 5.0 0.1 *0.05
acido palmitico
I. de yodo (cg yodo/q) 50.1 54.9 50.1 54.9 50.1 54.9
Humedad y mat. volatil % 0.5 0.1 *0.05
l. de refraccién nD

14544 1.4 14544 | 1.4 14544 |14

a 313 K (50 °C) 5 550 5 550 5 550
Punto de fusion

: . R 33.0 39.0 33.0 39.0 33.0 39.0
(capilar abierto) °C
Ind. De saponificacion 190 209 190 209 190 209
mg KOH/g
Materia insaponificable % | O 1.2 0 1.2 0 1.2
Indice de peroxido NA NA 20 10
medqg/kg
Estabilidad OSI a .
110 °C (horas) NA NA NA NA 10
Densidad relativa
a 50 °Clagua a 20 °C 0.891 0.899 0.891 | 0.899 0.891 0.899
Aceite mineral NEGATIVO

Fuente: Ministerio de Economia de México.

http://www.economia.gob.mx/work/normas/nmx/2005/proy-nmx-f-019-scfi-2005.pdf. Consulta:

enero 2015.

5.2.5. Refinado del aceite

“El refinado produce un aceite comestible con las caracteristicas deseadas

por los consumidores, como sabor y olor suaves, aspecto limpio, color claro,
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estabilidad frente a la oxidacion e idoneidad para freir. Los dos principales
sistemas de refinado son el refinado alcalino y el refinado fisico (arrastre de
vapor, neutralizacién destilativa), que se emplean para extraer los acidos grasos
libres. EI método clasico de refinado alcalino comprende normalmente las
siguientes etapas” (FAO, 1997):

Tabla VIII. Método de refinado

1% ||Desgomado con agua. Permite eliminar los fosfolipidos hidratables,

etapa sales y los metales presentes.

2% |Acidificacion. Adicion de &acido fosférico o citrico en baja
concentracion para convertir los fosfolipidos no hidratables (sales de

etapa
Ca, Mg) en fosfolipidos hidratables.

3% |Neutralizacion. Los acidos grasos libres son tratados con un exceso
de hidréxido de sodio en solucién. Lavado posterior, para eliminar

etapa
los jabones y fosfolipidos hidratados formados.

4% |Blanqueo. Con carbdn activado y/o tierras minerales naturales o
activadas con acido para eliminar el color y descomponer

etapa
hidroperoéxidos.

5% ||Desodorizacion. Elimina los compuestos volatiles, principalmente
aldehidos y cetonas. Basicamente es un proceso de destilacion con
arrastre de vapor a presiones entre 2 a 6 milibares y temperaturas
entre (180-220 °C).

etapa

Fuente: FAO. http://www.fao.org/docrep/V4700S/v4700s09.htm. Consulta: enero 2015.

“En algunos aceites, se obtiene un producto de mayor claridad con una
etapa de eliminacion de ceras o de cristalizacion de los ésteres de ceras
realizado a baja temperatura, posteriormente es filtrado o centrifugado. El
proceso de neutralizacion alcalina tiene importantes inconvenientes, el

rendimiento es relativamente bajo y se producen pérdidas de aceite debido a la
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emulsion y saponificacién de los aceites neutros. También se genera una
cantidad considerable de efluente liquido. Los jabones se tratan usualmente
con acido sulfarico, recuperandose los acidos grasos libres junto con sulfato

sbdico y vapor de agua acida que contiene grasa” (FAO, 1997).

En el refinado fisico, los acidos grasos se eliminan por medio de
destilacion al vapor (arrastre) similar a la desodorizacion. La baja volatilidad de
los acidos grasos, la cual depende de la longitud de la cadena, requiere
temperaturas mas elevadas que las utilizadas para la desodorizacion. En la
practica, una temperatura maxima de 240-250 °C es suficiente para reducir el

contenido de acidos grasos libres a niveles de alrededor del 0,05-0,1 por ciento.

Un requisito previo del refinado fisico es que se eliminen los fosfatidos
hasta un nivel inferior a los 5 mg de fosforo/kg de aceite. En el proceso de
refinado clasico este nivel se consigue facilmente en la etapa de neutralizacion,
pero se requiere un proceso especial de desgomado para el refinado fisico de
las semillas oleaginosas con alto contenido en fosfatidos. “Estos procedimientos
se basan en una hidratacion mejorada de los fosfolipidos mediante un contacto
intimo entre el aceite y una solucién acuosa de &cido citrico, &cido fosforico y/o
hidréxido sédico, seguida de blanqueo” (Segers y van de Sande, 1988).

La neutralizacion también contribuye considerablemente a eliminar
contaminantes, tales como las aflatoxinas y los organofosforados. (Thomas,
1982). “Los plaguicidas organoclorados y los hidrocarburos aromaticos
policiclicos, si estan presentes, deberan eliminarse durante la etapa de
desodorizacion/arrastre y mediante un tratamiento con carbén activo” (Gertz,
1988; Johansson y Hoffmann, 1979).
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5.2.6. Cragueo de aceites vegetales

El craqueo es un método comunmente utilizado en la industria de los
aceites y gas para convertir moléculas complejas en moléculas mas simples y
pequefas. Existen tres procesos usualmente empleados: el craqueo térmico, el
craqueo catalitico y el hidrocraqueo. El craqueo térmico utiliza calor en ausencia
de catalizador, mientras que el catalitico utiliza ambos elementos para romper
cadenas largas de hidrocarburos en otras de menor tamafio. El hidrocraqueo
utiliza una combinacion de catalizador e hidrogeno a una determinada presion y
temperatura que son normalmente mas bajas que las utilizadas en los procesos

anteriormente descritos.

El craqueo de aceites vegetales para producir combustibles no es un
proceso nuevo. Desde la década de 1920 ya existen intentos por producir
combustibles de este tipo conocidos como biodiésel (Janlus, 1984; Mukti et al.,
1984; Ma et al., 1996; lkwuagwu et al., 2000; Altin et al., 2001); Crabbe et al.,
2001).

La pirdlisis de distintos triglicéridos fue el método utilizado por diferentes
paises durante la primera y segunda guerra mundial. China, durante la Segunda
Guerra Mundial produjo hidrocarburos a partir de la pir6lisis del aceite de Tung
(Chang et al.,1942).

Los hidrocarburos obtenidos de este proceso se utilizaron como materia
prima para la produccion de gasolinas y diésel en sistemas de craqueo
similares a los procesos ahora utilizados en el petroleo. En el craqueo catalitico
se ha reportado que la selectividad est4 fuertemente influenciada por la
presencia y la naturaleza del catalizador heterogéneo y la presencia de vapor
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de agua (da Costa, S.R.R. et. al.1998; Prasad, Y.S. et. al.1986; Bakhshi, N.N.
et. al.,1998).

5.2.7. Mecanismo del craqueo catalitico

La variedad de caminos de reaccion e intermediarios hace dificil describir
los mecanismos de reaccién. Ademas de la multiplicidad de posibles reacciones
de la mezcla de triglicéridos hace de las reacciones de pirolisis mas
complicadas. Generalmente, la descomposicion térmica de estas estructuras,
procede a través de radicales libres o iones carbonio (Srivastava y Prasad,
2000).

La figura 9 muestra un esquema de reaccion con formacion de alcanos,
alquenos, alcadienos, aromaticos y acidos carboxilicos a partir de la pirolisis de
triglicéridos (Srivastava y Prasad, 2000). En el caso de los aceites vegetales se
presentan dos caminos posibles basados en los productos obtenidos y las
condiciones de reaccion que pueden utilizarse. Uno de los mecanismos es el
siguiente, presentado por C. Zhenyi et al. (Energy Sources, 2004.849) como

sigue.
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Figura 9. Mecanismo simplificado de la pirdlisis de aceites vegetales

.
CH3(CH4)sCHy— CH,CH=CHCH, — CH,(C H2)5c’—o—g—CH29

| :

CHy(CH2)5CH, § CH,CH=CHC Hy-§ CHa(CHz)eC— OH

/ l N,

5
CH4(CH,)sCH, » CH=CHCH=CH, * CHy(CHz)sC—OH

\ Dicls &l der \ H

CHa(CHy)sCHae 4+ CHQ:CHQ//\ g | P
CHa(CHy)sC—OH
Hl

l -CO,

H:/
CHy(CHyJsCHy O] CH3(CHALHs
g

Fuente: Zhenyi, Cheng et.al. “Thermodynamics calculation of the pyrolysis of vegetable oils”
Energy Sources (26):851, 2004.

El otro camino de reaccién es el presentado por Gusméao J. et al.
(Catalysis Today, 1989.533) en el que se definen productos especificos y se

describe de manera sencilla.

Figura 10. Mecanismo simplificado de productos de pirdlisis de aceites

vegetales

0] 0 0

i _— + R-CH=C=0 + CH=C—C~
R—C—0—CH R—C—OH H
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Continuacion de figura 10.

Carboxilic acids

(0] +
R-CH=C=0 + CH,= C—Ci/ —  Hydrocarbons
H +
Esters

CO: + C17H36

C,;H;s—C—OH

CcO + H,O0 o C,5H3—CH=CH;

Fuente: Gusméo J. et al. (Catalysis Today), 1989. p. 533.

En el presente trabajo se tomaran como referencia estos dos caminos de
reaccion. Las condiciones de reaccion se determinan calculando las
propiedades termodinamicas del acido carboxilico mas representativo vy
utiizando el método de contribuciones de grupo de Joback. Tal como lo
presenta Zhao y Jin (1983; C. Zhenyi et al., 2004,849).

Con este meéetodo se obtienen los valores de energia libre de Gibbs de,
capacidades calorificas a presion constante entalpias de formacién de
productos y reactivos, asi como la entropia de reaccién de los mismos. Y

utilizando la expresion:
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AGyy = AH; 1 + TAS, ¢ [1]

Con base en este método se determina que la temperatura para realizar la

reaccion de una manera aceptable inicia a 300 °C.
5.3. Temaética energética de Guatemala y uso de combustibles

A continuacion se describe informacién que permite conocer sobre la

tematica energética relevante en Guatemala.
5.3.1. Biocombustibles

Las tecnologias actuales para la produccién de biocombustibles han sido
direccionadas Unicamente a la obtencién de biodiésel, bioetanol, y biogas como
los principales productos. Puede decirse que estos representan los
biocombustibles de primera generaciéon. Con la busqueda de nuevos métodos,
actualmente puede encontrarse lo que se denominan biocombustibles de
segunda generacidon que involucran procesos para su produccibn mas
elaborados y combinacion de tecnologias ya utilizadas en la industria del

petréleo.

En este estudio el enfoque va dirigido a la obtencién de biocombustibles
de segunda generacién por medio del craqueo catalitico del aceite de palma, el
uso de aceites vegetales posee ventajas para Guatemala que pueden dividirse

en 3 areas:

o Ventajas medioambientales, puesto que su produccion contribuye a

reducir la emisién de gases de efecto invernadero (CO5).
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o Ventajas energéticas, ya que son fuente de energia renovable que
permite disminuir la dependencia de combustibles fésiles, que en el caso
de Guatemala, son en su totalidad importados.

o Ventajas socioecondmicas, ya que se permite una diversificacion
energeética, el uso de plantaciones como cultivos energéticos, ya que este
proceso no se limitaria Unicamente al uso de aceite de palma, sino a
toda aquella fuente de aceites vegetales, comestibles o no, con lo que
puede evitarse la erosion del suelo, y fomentar la creacion de trabajo en
areas rurales, permitiendo que los pequefios productores puedan

también vender sus producciones a quienes realizan los proyectos.

A continuacion se presenta una tabla con los volimenes importados por

combustible en Guatemala, segun el reporte del Ministerio de Energia y Minas.

Tabla IX. Comparacion interanual de productos petroleros

Unidad de medida: Barriles

Producto 2010 2011 2012 2013 2014 2015 %
GasLicuado de Petréleo 3,979.623.2 4,073,975.0 4,304,669.1 4,915,256.3 4573213.0 1.468,023.4
Gasolina de Aviacién 15,370.0 13.801.0 13,799.2 15,312.% 442335 0.0
Gasclina Superior 5,212,706.4 4,733,637.7 4877.062.8 5,015,279.9 57345212 1.622,660.5
Gasclina Regular 3,358,396.3 3,268,362.3 3.046,599.5 3.585,079.3 4,403,119.3 1.278,206.3
Kerosina 593,385.4 589.729.2 591.016.6 F71,982.2 1,025771.2 42,615.%
Combustible Turbo Jet 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 238,305.0
Diesel ?.011.131.7 9.219.828.1 ?.54%.806.5 9.099.152.3 10,5603,248.6 3.357.993.8
Diesel de Bajo Azufre 0.0 0.0 161,745.7 481.499.% 86,600.1
Bunker C o Fuel Oil 3.796.035.5 41793109 3.879.270.0 3,167,976 30628622 557.909.6
Asfalto 789144 100,093.0 97.014.6 39.679.1 82,752.3 1.811.1
Petcoke 625,389.2 1,184,988.5 1.114,503.4 1,164,786.8 12794168 313.017.6

TOTAL 26,671,154.04 27,363,725.81 27,473,823.74 28,426,231.27 31,510,636.91 8,977,14222

* Dales de 2015, comprenden los meses de Enero, Febrero y Marzo.

Fuente: MEM. Informe estadistico 2015, p.12.
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Figura 11. Volumen y participacion de los combustibles de

importacion

Participacién en el volumen total importado
Por Producto
Afio 2015

Volumen Importado de Productos Petroleros
(Barriles)

M Diesel
W Gasolina Superior

W Gasolina Regular

Millones de Baniles
=]
(=]

W Gas Licuado de Petrdlea
W Bunker Co Fuel Oil
W Petcoke

I Combustible Turbo Jet

2010 2011 2012 2013 2014 2015% aKerosina

W Asfalto

Fuente: MEM. Informe estadistico 2015, p.12.

Como puede verse en la tabla anterior el volumen de diésel esta alrededor
de diez millones de barriles anuales, la importacion de gasolinas en nueve
millones de barriles y la importacion de bunker es de cinco millones de barriles

anuales aproximadamente.

Esta dependencia en los combustibles tiene un alto impacto en nuestro
pais al haber cambios en los precios internacionales que encarecen el

transporte y los procesos productivos.

Con el uso de biocombustibles dentro de la matriz energética en
Guatemala, puede disminuirse la dependencia de combustibles fosiles, lo que
permitiria  desarrollarse a largo plazo en procesos industriales,

independientemente de lo que suceda en los paises productores de petréleo.
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7. METODOLOGIA

7.1 Delimitacion del campo de estudio

Este estudio esta delimitado a una escala de nivel laboratorio, ya que lo
gue se persigue es comprender y estudiar los fendbmenos que se dan en el
proceso de craqueo catalitico del aceite de palma y de esa manera realizar
posteriormente estudios mas minuciosos de cada una de las variables
involucradas en el proceso de craqueo. Es por esta razon que el estudio es de

tipo cuantitativo exploratorio y experimental.

Se estableceran las condiciones de temperatura de reaccion, velocidad de
agitacion, asi como la cantidad de catalizador estafio-niquel a utilizar en la

mezcla reaccionante.

7.2. Preparacion del catalizador

Para la preparacién del catalizador se parte de que el mismo debe

contener una proporcion en peso 80:10:10 de Al;,03:Zn0:Sn0O, respectivamente.

El hecho de considerar el uso de estas proporciones se basa en los
resultados obtenidos en la pirdlisis de aceites de soya y palma refinados, que se
muestran en Suarez, P. et al (2006, para publicacidn) bajo la justificacién de ser
materias primas iniciales facilmente adquiridas en forma local como por el valor
en costo respecto de otros catalizadores utilizados para procesos piroliticos de
aceites vegetales (Suarez, P, et al, 2004,987-996).
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El catalizador se preparara utilizando como bases iniciales el clorhidréxido
de aluminio Al,CI(OH)s, el cloruro estannoso dihidratado, SnCI-2H,0 vy el sulfato
de zinc heptahidratado ZnSO4 7H,0O. La mezcla se agrega a 1000 mL de una
solucion 0.75 M de carbonato de sodio. Se mantiene en agitaciéon hasta
reaccion completa por 1 hora. Se deja reposar hasta precipitar completamente
los sdlidos. En este estudio el catalizador sera preparado con clorhidroxido de
aluminio y no con nitrato de aluminio como se puede ver en Suarez, P. et al

(2006, para publicacion).

Se realizaran lavados del sélido hasta alcanzar neutralidad (pH = 7). Se
seca y se pesa el sélido obtenido y se colocara en horno a 200 °C por 2 horas
para eliminar hidratacion, y convertir los hidroxidos en los 6xidos respectivos.
Debe cuidarse la temperatura que no debe superar los 250 °C ya que esto
ocasionaria que el SnO se oxide a SnO,. A continuacion un diagrama

esquematico de la preparacién del catalizador.

Figura 12. Esquema de preparacion del catalizador

e La mezcla se deja con
agitacion  constante a

ZnSO -7H OenH O temperatura ambiente por
P —— l Al CI(OH) -XH O 30 minutos luego se deja
2" z\ ‘2/ 5 2 en refrigeracién por 12

horas;
ﬁ/—\—T e El coprecitado resultante

Solucién 0.75 M se aisla por filtracion y se
lava varias veces con agua

de Na2003 . .
limpia;
[ ] § @)\ e El coprecipitado lavado
o .
/ se seca y se activa

térmicamente.

Fuente: elaboracién propia.
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7.3.

Preparacion del aceite

Se pesa una cantidad deseada de aceite de palma, y se calienta hasta

150 °C para eliminar el agua que pueda contener. Esta es facil de identificar por

las burbujas formadas a la temperatura de ebullicion del agua. Cuando estas

dejan de formarse ya se ha eliminado completamente la misma.

7.4.

7.5.

Procedimiento experimental

Se coloca en un balon de fondo plano 500 gramos de aceite de palma, y
se agrega 3 % en peso del catalizador preparado.

Agitar durante todo el proceso de reaccion vigorosamente.

Colocar condensador de reflujo de tal manera que los vapores formados
por la reaccion retornen al balén y el aceite que no haya reaccionado no
se destile por arrastre.

Mantener una temperatura de 350 °C en el balén por 4 horas.

Colocar en una probeta 400 mL de metanol y agregar 0,5 a 1 % de un
acido de Lewis (&cido clorhidrico, acido sulfarico, BF3) al metanol. Este
servird como trampa para hacer reaccionar la acroleina formada durante la
reaccion de craqueo (ver figura 13).

Proceder a destilar la mezcla reaccionante.

Repetir todos los pasos anteriores variando el paso 7.

Disefio experimental

Se presentan a continuacion los parametros de control del experimento.

39



Tabla X. Parametros de control constantes y variables
Cuadro de Parametros de medicion
Experimento Parametros constantes variables de Rangos
control
_ Peso aceite 500 gr.
Craqueo de aceite Catalizador 3% wiw | remperatura | 330 — 400 °C
de palma crudo Agitacién 300 rpm
_ Peso aceite 500 gr.
Craqueo de acelte|  Catalizador 3% WW | Temperatura | 330 — 400 °C
de palma refinado Agitacién 300 rpm

Fuente: elaboracion propia.

Caracterizacién de productos obtenidos

En la siguiente tabla se presentan los parametros que se mediran de cada

producto para caracterizarlo indicando la norma ASTM aplicada.

Tabla XI. Parametros ASTM
Variable Norma Valor general
ASTM manejado
Temperatura de destilacion °C
90 % de recuperacion
D86
Min 230
Max 338
Densidad Kg/Lt D 1298 0.78-0.85
indice de cetano D 976-91 40

Fuente: American Society for Testing and Materials. Annual book ASTM standards, p. 200.



Tabla XII.

Diagrama de actividades en la metodologia

Recoleccion de informacion

Trabajo de laboratorio

Trabajo de
Escritorio

Documentacién impresa

Recoleccion de data: Rendimientos, % de fracciones obtenidas,
propiedades fisico-quimicas de los productos.

Base de datos
% en volumen
destilados
Temperatura de
destilacion
Rendimientos vs.
% catalizador,
Comparacion
rendimientos  en
aceite crudo vy
refinado.

Lima, Daniela et.al. “Diesel like fuel
obtained by pyrolysis of vegetable oils”
J.Anal. Appl. Pyrolysis (71):987-996.
2004.

Chang, C.C. “Ind. Eng.
(39):1543. 1942 citado por
Daniela et. al Loc. cit.

Chem.
Lima,

Zhenyi, Cheng et. al. “Thermodynamics
Calculation of the Pyrolysis of Vegetable
Qils” Energy Sources (26):849-856,
2004.

Srivastava y Prasad, 2000 citado por
Zhenyi, Cheng et. al. Loc. cit.

Cristaleria y equipo

1 Balén de 3 bocas esmeriladas 24/40 de 1000
mL

3 Termdémetros de mercurio ASTM -2-400 °C
(incr. 1°) VWR

2 Condensadores Liebig Long. 500 mm junta
24/40

1 Condensador Allihn Long. 500 mm
24/40

1 unién en Y juntas 24/40

1 unién para desgasificar. Juntas 24/40
2 earlenmeyers de 500 mL boca esmerilada
24/40

20 pies de manguera polietileno de 4’

Tapones de hule N. 4 y N.5 oradados y sin
oradar.

juntas

Comparacion

Productos y
rendimientos

obtenidos a
partir de aceite

de palma crudo y
refinado.

Zhao y Jin, 1983. Citado por Zhenyi, Inventario 2 probetas de 500 mL
Cheng et. al. “Thermodynamics 3 densimetros diferentes escalas entre 0.6-1.4
Calculation of the Pyrolysis of Vegetable VWR precision
Qils” Energy Soruces (26):849- 2 planchas de agitacion y
856,2004. 3 Soportes de metal
4 pinzas de 3 dedos.
Gusmao, J., Brodzki, D. Djéga- 3 pinzas de 2 brazos circular.
Mariadassou, G., Frety, R. Catalysis Reactivos Evaluacion
Today (5):533, 1989. Cloruro estannoso di hidratado GR Merck estadistica de
Sulfato de Zinc heptahidratado GR Merck parametros de
Suarez, P.A.Z. et al. J. Braz. Chem. Polihidroxicloruro de aluminio (PAC) al 50% confiabilidad ~ de
Soc., accepted for publication, 2006. (coagulante para tratamiento de aguas) los  resultados.
Comerrsa. Determinacion de
Trifluoruro de boro eterato. GR Sigma Aldrich variacion y
Metanol GR Merck desviacion en los
resultados.
T =330-400°C
s Condiciones P= atmosférica (640 mmHg) Tabla de
Documentacion Web operativas Cat. 1 a3 % sobre peso de aceite. resultados
Agitacion: 300 rpm
http://www.economia.gob.mx/work/norm [
as/nmx/2005/proy-nmx-f-019-scfi-
2005.pdf. Disefio de
equipo
http://www.fao.org/docrep/v4700s/v4700 utilizado

s00.htm

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 13. Esquema de procedimiento

Pesar
16.75 gr de SnCl-2H20
29.70 gr de ZnSO4-7H20

Pesar 500 gr de Aceite
de palma

165.49 mL PAC

Preparar soluciéon
saturada de
carbonato de
sodio

|

Agregar los
reactivos a la
solucion de
carbonato

A

Agitar por 30
minutos a T.
ambiente.

A

mezcla por 12 hrs.

Refrigerar la

A

Lavar y filtrar el

Secar el

precipitado

precipitado

N

Pulverizarlo hasta
tener producto de
malla 28

Agregar 1 gr de
carbon activado

L

Calentar el

A

Calentar el aceite
hasta 120 °C
hasta eliminar
agua

A

Pesar 5 gramos
de catalizador

Colocar el aceite
en el balony

agregar el
catalizador

catalizador a
T=230 °C

A

Iniciar proceso de
agitacion

A

Colocar
termometro de
colay cabeza,

armar equipo de
reflujo

)

Armar
condensador y
earlenmeyer de
almacenamiento

l

Colocar 350 mL
de metanoly 1 mL
de BF3 en una
probeta para usar
como medio
reaccionante de
gases producidos

A

Iniciar
calentamiento
hasta 350-370 °C
por 4 horas

A

Almacenar
productos
formados en
rangos 80-180 y
180-230 y 230-
300 °C.

Determinar
propiedades y
caracterizar.

Extraer producto
de fondo

Fuente: elaboracion propia.
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7.7. Variables

Para este estudio se evaluaran las variables dependientes que se definen

a continuacion:

Peso de aceite de palma convertido

% de conversiom = x 100 %

Peso de aceite de palma alimentado

XAP = "::z;t;d * 100 %

Peso de producto

[2]

Rendimiento de producto =
P Peso de aceite de palma alimentado

m
_ producto 0
Yproducto - ] * 100 %
MAP alimentado

Peso de producto deseado

Selectividad d ducto d do =
electividad ae proaucto aeseado = = 7 = tal de productos

Mproducto deseado
L * 100 %

Sproducto deseado =
Mproductos

7.8. Recursos materiales disponibles

X 100 %

[3]

X 100 %

[4]

Se describen a continuacion los recursos con se cuenta para la realizacion

de esta investigacion, asi como un listado del equipo a utilizar.
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7.8.1. Fisicos

Se cuenta con las instalaciones de laboratorio en casa Fernando de
Tezanos, con los servicios de agua, energia eléctrica 110 voltios, gas propano,
asi como también la cristaleria y reactivos requeridos, los cuales de detallan

mas adelante.

7.8.2. Equipo y cristaleria

A continuacion se presenta un listado del equipo y cristaleria

utilizados para realizar los procedimientos experimentales.

Tabla XIII. Especificaciones del equipo utilizado
NUum. | Equipo Marca | Precision

1 Balon de 3 bocas 24/40 1000 mL VWR --

2 Termdmetros mercurio -10-400 °C VWR 1 °C
3 Condesadores Liebig L=500 mm 24/40 VWR -

4 Condesador Allihn L=500 mm 24/40 VWR --

5 Unién Y 24/40 VWR --

6 Unién para vacio 24/40 VWR -

7 Earlenmeyer de 500 mL 24/40 Pyrex 5 mL
8 Manguera Polietileno 4" -- --

9 Plancha de calentamiento y agitacion Cimarec -
10 | Tapones de hule N.4 y N.5 -- -
11 Densimetros 0.7-1.04 VWR +0,005
12 Beackers de 500 y 1000 mL VWR 5 %
13 Probetas de 100 y 500 mL VWR +5%

Fuente: elaboracién propia.
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Tabla XIV.

Materiales y equipos adicionales

NUm Equipo Marca Precision
1 Pipetas seroldgicas 10 mL VWR +0,1
2 Soportes de metal -- -

3 Pinzas de 3 dedos - -
4 Pinzas de 2 brazos - -
5 Horno hasta 350 °C Windmare 110 5 °C
6 Papel pH (strips) Merck --
7 Papel filtro N.41 Whatman -
8 Papel aluminio - --
9 Agitadores magnéticos de 1”7 | VWR -
10 Fibra de vidrio (kawill) Refractarios nacionales -

En la figura 14 se presenta la forma de arreglo de los equipos

Fuente: elaboracion propia.

para la experimentacion.

Figura 14.

Equipo armado para el experimento

Fuente: Laboratorio en casa de Fernando de Tezanos.
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7.8.3. Reactivos

A continuacioén se presenta una descripcion de los reactivos utilizados, en
la tabla XV.

Tabla XV. Reactivos para la preparacién del catalizador
Reactivo Marca Descripcion
Cloruro estannoso dihidratado Merck Grado reactivo
Sulfato de zinc heptahidratado Merck Grado reactivo
Carbonato de sodio Merck Grado reactivo
Polihidroxicloruro de aluminio .,
Comerrsa Solucién al 50 % V/V
(PAC)
. Muestra proporcionada por el
Aceite de palma Crudo prop P
asesor
. . De cualquiera de las marcas
Aceite de palma Refinado .q
comerciales del mercado
. El pr r m tall
Catalizador prepa E'ISJO como se detalla
en la seccion 10.2
. Sigma .
Trifluoruro de boro eterato d . Grado reactivo
Aldrich
Metanol Merck Grado reactivo

Fuente: elaboracién propia.
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8. TECNICAS DE ANALISIS DE INFORMACION

8.1. Recoleccién y ordenamiento de la informacién

Los detalles de la informacién que se recopilan a partir del experimento
son los presentados en la siguiente tabla. Esta informacion permitira analizar y
comparar los resultados obtenidos tanto del aceite de palma crudo como

refinado, y a la vez determinar propiedades de los productos obtenidos.

Tabla XVI. Datos obtenidos de la experimentacion
Reso Volumen | Volumen | Volumen Velocidad
de . . Volumen
Temperatura . % liquido |residuoo| agua de
°C ClOEILE catalizador | obtenido | fondo roducido de gas agitacion
inicial P (L) 2
(an) (mL) (mL) (ml) (RPM)
350 300
360 300
370 300
380 300
390 300

Fuente: elaboracion propia.

8.2. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

Con los datos obtenidos de la experimentacion se obtendran las
propiedades de los productos obtenidos y sus caracteristicas. A continuacion
se presentan las tablas que se construiran para ordenar y procesar la

informacion obtenida.
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Tabla XVII. Densidad de productos obtenidos segun rango
de destilacion

Productos Productos | Productos
de fraccion de fraccion arriba de
TBP-190 °C | 190-320 °C 320 °C

Peso (gr)
Volumen (mL)
Densidad (Kg/L)

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XVIIl.  Curvas de destilacion de productos obtenidos

Volumen (mL) Temperatura fraccion | Temperatura fraccion
como % de V total TBP-190 °C 190-320 °C

TBP
5
10
20
30
40
50
60
70
80
90
EBP

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIX. Tabla de rendimientos

Temperatura| Fraccion | Fraccion % Yap Sp
c Gas | Fondos E : Z : X
c TBP-190 °C |190-320 °C agua | 1eosc | 390-c | 195-c | 399-c
350
360
370
380
390
Fuente: elaboracion propia.
8.3. Andlisis de Informacion

Los valores de los resultados obtenidos serdn comparados con los que se
conocen como especificaciones de las fracciones a estudiar. Por lo que a
continuacion se presentan las propiedades de los combustibles con los que se
comparan los valores obtenidos en este estudio.

Tabla XX.  Especificaciones tipicas para naftas

Propiedad

Método ASTM

Especificacion

Parafinas, % vol., min. D 5134 75
Aromaticos, % vol., Max. D 5134 10
Olefinas, % vol., Max. D 5134 1
Naftenos D 5134 Balance
Contenido de Plomo, ppb, Max. D 5185 250
Contenido de Azufre, ppm, Max. D 4294 250
RVP a 37.8°C, psi, Max. D 323 12
Color, saibolt, min. D 156 +25
Residuo de Evaporacion D 1356 50 mg/100 mL
Densidad especifica Min 0.67

P Max D 1298 0.69
Destilacion, IBP, min. D 86 35°C

°C FBP, Max. 150 °C

Poder Cal6rico IS 1448 P:7 Reportar
Razén C:H D 3343 Reportar
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Tabla XXI. Propiedades del fuel oil N.6 (bunker)

Propiedad \ Método ASTM Especificacion

Flash point, °C, min D 93 60
Agua y sedimento %V, Max D95+ D 476 2.00
Viscosidad cinematica @ 100°C,
mmz2/s

Min D 445 15

Max 50
Pour Point °C
Low High D 97 15 max

Fuente: American Society for Testing and Materials. Annual book ASTM standards. p.220.

Tabla XXII. Especificaciones para combustible diésel

Método o] Lol
Propiedad ASTM Sulfur N.1-D Sulfur
N. 1-D N. 2-D
Flash point, °C, min D93 38 38 52 52 55
Agua y sedimento, % vol., Max D 2709 0,05 0,05 0,05 0,05 0,5
1 " D 1796 L il 1 L 1
Temperatura de destilacion, °C,
90 % vol. recuperado
Min D86 282 282
Max 288 288 338 338
Viscosidad cinemaética, 40°C, cSt
Min D 445 1,3 1,3 1,9 1,9 55
Max 2,4 2,4 4,1 4,1 24,0
Ceniza, % peso, Max. D 482 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Azufre, % peso, Max D 2622 0,05 0,5 0,05 0,5 2
E:Ac;rxrosmn en cobre, 3 hrs a 50°C, D 130 N. 3 N 3 N 3 N 3
NuUmero de cetano, min D 613 40 40 40 40 30
Uno de los siguientes:
indice de cetano, min D 976 40 40
Aromaticidad, % vol., Max D 1319 35 35
Residuo carb6n ramsbottom en el
10% de residuo de destilacion D524 0.15 0.15 0.35 035

Fuente: American Society for Testing and Materials. Annual book ASTM standards. 2006.
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También se construiran graficas de las curvas de destilacién, es decir
graficas de temperatura de destilacion contra el porcentaje en volumen de
destilado. Con esto se determinara el rendimiento de cada fraccion segun el
corte de temperatura. Estos se complementan con la presentacion en forma
tabulada de los valores obtenidos de los rendimientos, la selectividad y
rendimiento de productos especificos.

8.4. Andlisis estadistico de datos

Para el analisis de los datos obtenidos se hara un analisis de medias para
los datos obtenidos, asi como la determinacion de la desviacion estandar de

los mismos.

Posteriormente se efectuara un analisis de correlacion para determinar si
existe una tendencia en los datos obtenidos entre temperatura y rendimientos

con la cantidad de catalizador utilizado.

Este tipo de andlisis estadistico se elige, ya que el estudio esta delimitado
a una escala de nivel laboratorio, pues se busca comprender y estudiar los
fendmenos que se dan y de esa manera realizar posteriormente estudios mas
minuciosos de cada una de las variables involucradas en el proceso de
cragueo. Es por esta razon que el estudio es del tipo cuantitativo exploratorio

experimental.

8.5. Programas a utilizar para andlisis de datos

Empleo de una lap top Toshiba Satellite L655 core duo 3 de 64 bits, con
ambiente de Windows 10. Los textos se procesaron con Microsoft Word 2010,
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y las tablas y gréaficos se realizaran con Microsoft Excel 2010. Para el analisis
de los datos se utiliza el programa Info Stat.
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9. CRONOGRAMA

A continuacidon se describen las actividades a realizar durante la

investigacion asi como la duracion de cada una de éstas.

53



Cronograma de actividades

Figura 15.
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Fuente: elaboracion propia, empleando Microsoft Project.
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10. FACTIBILIDAD DEL ESTUDIO Y RECURSOS

10.1. Recursos humanos disponibles

Dentro del recurso humano disponible se encuentra el experimentador y
tesista, Obed Marroquin, para la ejecucion de las corridas del experimento y
realizar la recoleccion y ordenamiento, asi como el procesamiento de la

informacion adquirida.

Se cuenta con el soporte técnico y cientifico de Fernando de Tezanos,
cuya amplia experiencia en procesos de tratamiento de petrdleos y procesos
productivos de distinta indole dara la asesoria requerida para efectuar este
trabajo de graduacion.

En la misma linea de soporte se cuenta con la asesoria del Ing. José
Rosal quien aporta su experiencia en el area experimental y de andlisis
quimico, asi como su experiencia en los procesos industriales de
biocombustibles y biomasa. El costo por la asesoria para la realizacién de este

estudio, es aportado por el experimentador.
10.2. Recursos materiales disponibles

Se cuenta con las instalaciones de laboratorio en casa de Fernando de
Tezanos, con los servicios de agua, energia eléctrica 110 voltios, gas propano,

asi como también la cristaleria y reactivos requeridos, que seran aportados por

Fernando de Tezanos, para realizar el estudio. A continuacion se presentan los
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costos de la realizacién del experimento de craqueo catalitico del aceite de

palma.
Tabla XXIII. Presupuesto para la realizacion del experimento

Costos
Reactivos Cantidad | Precio Total
Cloruro estanoso dihidratado GR Merck 25 gr Q 525,00Q 525,00
Sulfato de zinc heptahidratado GR Merck 125 gr Q 250,00 Q 250,00
Aceite de palma refinado 5 gal Q 32,00/Q 160,00
Aceite de palma crudo 5 gal Q 17,00(Q 85,00
Polihidroxicloruro de aluminio (PAC) G150 % |1 Lt Q 55,00|Q 55,00
BF3 eterato 1K Q 70,00|Q 70,00
Cristaleria
Balones de 3 bocas 1 Q 800,00 |Q 800,00
Condensadores rectos 2 Q 400,00 |Q 800,00
Condensadores de reflujo 1 Q 500,00 |Q 500,00
Termdmetros 0-400 °C 3 Q 160,00 |Q 480,00
manguera de 1/4" (pies) 15 Q 5,00|Q 75,00
Tapones de hule N.4,5 10 Q 25,00/Q 250,00
Beackers de boca esmerilada 2 Q 250,00 |Q 500,00
Conectoren 'Y 1 Q 750,00|Q 750,00
Conector para gas 1 Q 250,00|Q 250,00
Probetas de 100 mL 3 Q 25,00/Q 75,00
Probetas de 1000 mL 1 Q 200,00 | Q 200,00
Probetas de 500 mL 2 Q 150,00 |Q 300,00
Densimetros 3 Q 200,00 |Q 600,00
Servicios
Gas propano 1 Q 186,00 |Q 186,00
Energia eléctrica 1 Q 350,00 | Q 350,00
Agua 1 Q 150,00 |Q@ 150,00
Servicios por asesoria de tesis 1 Q 2,500,00 |Q 2,500,00
Total Q 9.911,00

Fuente: elaboracién propia.
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