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RESUMEN

Existen variados estudios sobre biocombustibles, como alternativa a los combustibles
fosiles, dentro de los cuales encontramos el uso de aceites vegetales y aceites usados
para el desarrollo de biodiesel. Si bien existen algunas experiencias a nivel nacional, esta
practica no estd masificada ni incorporada en el pais.

En este seminario se analizd la utilizacion de aceite vegetal refinado, como materia
prima para biodiesel, y se compar6 con el uso de aceites reciclados de fritura (cocineria-

comida rapida).

Para ello, se analizé la capacidad técnica y econdmica para la produccion de este
combustible, para una posterior incorporacion de la técnica utilizada (transesterificacion
bésica) en la instalacion de una planta de produccion de biodiesel de tamafio medio.

Los resultados muestran que el aceite vegetal refinado presentd el mejor rendimiento
(93%), en tanto, para los aceites usados, los maximos rendimientos fueron, 83,26%
(N°1) y 80,20% (N°2). Las diferencias en el rendimiento se atribuyen a que el aceite N°
2 tenia mayor cantidad de sdlidos, agua, y una coloracion mas oscura, derivada
posiblemente de un mayor uso, lo que implica oxidacion, hidrdlisis, degradacion y

aumento de viscosidad en las distintas muestras.

En cuanto a las variables estudiadas en este proyecto, se pudo establecer que:

e Transcurridos 60 minutos, la transesterificacion alcanzé la mayor conversion de
ésteres y que un mayor tiempo de reaccion no modifica esencialmente el
rendimiento del biodiesel.

e A temperaturas bajo condiciones normales (25°C), no se desplaza completamente
el equilibrio a la formaciéon de productos, lo cual reduce el rendimiento del
biodiesel. Considerando que el mejor rendimiento de aceites usados fue de un
83,26%, la temperatura 6ptima de trabajo fue de 55°C. Esto muestra que el factor

temperatura influye directamente en la calidad y cantidad del biodiesel a obtener.
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En cuanto al catalizador usado se determiné el uso de Hidréxido de Potasio,
a pesar de tener un mayor costo econdmico asociado, se optd por valorar
mas la disminucion del impacto ambiental respecto del resto de
catalizadores que se puede emplear.

Si quisiera realizarse a mayor escala el uso de aceite vegetal refinado,
tendria que contemplarse la implementacién de cultivos, para obtener la
materia prima de manera directa considerando el impacto ambiental que esto

generaria, (deforestacion del area, uso de fertilizantes y pesticidas, etc.).
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ABSTRACT

Several studies in different countries, regarding the use of biofuels, among which are the
use of vegetable and used oils for the development of biodiesel oils. These would be
some alternatives that would allow our country reduce dependence on imported oil and
reduce emissions that maintain large are asunder constant alerts resulting from

environmental pollution.

While there are some national experiences, this practice is not over crowded or built in
to the country to determine the economic viability of production.

The present study aims to analyze various alternatives for making biodiesel, for which it
developed a firsts scenario considers the use of refined vegetable oil as raw material,

while the second scenario using recycled oils contemplated frying(cookery - fast-food).

Technical and economic capacity for the production of this fuel, for subsequent
incorporation of the technique used (basic transesterification) in the installation of a
biodiesel production plant of medium size were analyzed.

The results indicate that there fined vegetable oil showed the best performance that is
93%, which was expected ,based on the literature provides optimal performance as 98%
for the production of biodiesel. The problem is the cost associated with its acquisition,
since for these analyzes, vegetable oils, were purchased at a supermarket. If this would
be done on a larger scale would have seen the implementation of a crop, for the raw
material directly ,and thus reduce the economic costs, considering the environmental
problems that this creates, within which highlights the deforestation in the area, the use

of fertilizers and pesticides, besides the loss of biodiversity.
Regarding oils, maximum yields were, used oil N°1 83.26% and used oil N°2 80.20%.

The difference in performance of these oils is that the used oil N° 2 had more litter along

with a much darker color, so it was inferred that the oil had higher amount of use to oil
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used N°1, implying the presence of oxidation, hydrolysis, degradation, increased
viscosity and large number of residues in the different samples.

As for the variables used in this project, it was established that:

o After 60min, the conversion reached higher transesterification of esters and a longer
reaction time does not substantially modify the performance of biodiesel.

e Obtained results indicate that at low ambient temperatures, is not completely shift the
balance to product formation, which reduces the yield of biodiesel. Whereas the best
performance of a waste oil was 83.26%, the optimum operating temperature was
55°C. This shows that the temperature factor directly influences the quality and
quantity of biodiesel to obtain.

o As for the used catalyst using Potassium Hydroxide is determined, despite having
greater economic cost associated, it was decided to evaluate fur there reduce

environmental impact from the rest of catalysts that can be used.
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L-INTRODUCCION

1.1. Antecedentes Generales

1.1.1. Los combustibles fésiles y el efecto invernadero

A nivel mundial la principal fuente energética corresponde a los combustibles fosiles,
petréleo, carbén y gas natural, compuestos formados hace millones de afios a partir de

restos organicos de plantas y animales. (Robertson, 1979)

Los combustibles derivados del petrdleo crudo suministran el 96% de la demanda
mundial energética para el transporte. Otros combustibles solo desempefian un papel

significativo a nivel local o en aplicaciones especificas del transporte.

El elevado uso de estos compuestos ha llevado a un decaimiento de las reservas
mundiales disponibles de petrleo, ha producido un incremento considerable de los
costos asociados a éste y de las emisiones contaminantes a la atmdsfera. Estas emisiones
tienen una gran trascendencia en la formacion de smog fotoquimico e influye en las
reacciones de formacion y destruccion del ozono, tanto troposférico como estratosférico,
asi como en el fenémeno de la lluvia acida. En concentraciones altas produce dafios a la

salud, a las plantas y corroe tejidos y materiales diversos. (ASTM, 2003).

Es por esta razén, que en la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climatico (CMNUCC), se establecié un fuerte llamado respecto de la reduccion de
emisiones de gases que contribuyen al efecto invernadero. Este acuerdo data de 1997, en

el Protocolo de Kioto, pero no entr6 en funcionamiento hasta el 2005. (T. Kasuga,
1998).

El proceso de combustion de los combustibles fosiles produce distintos tipos de gases
como: Diéxido de Carbono (CO5), Monéxido de Carbono (CO), Hidrocarburos, Oxidos
de Nitrogeno (NOy), y aerosoles. Algunos de estos gases son conocidos como gases
invernaderos (CO,, NOy, aerosoles, entre otros), los cuales cumplen la funcién de
retener gran parte de la radiacion infrarroja que emite el suelo, por haber sido calentado

por la radiacién solar y luego esta energia (radiacion infrarroja) es reenviada de nuevo a



la tierra, accion de equilibrio llamada balance energético de la tierra, el cual permite
mantener la temperatura en un estrecho margen que posibilita el desarrollo de la vida.
Sin embargo, la quema excesiva de los combustibles fosiles en los tltimos afios, ha
provocado un aumento de los gases invernaderos siendo esta una de las causas del
calentamiento global, el cual consiste en el aumento de la temperatura media global de la

atmosfera terrestre y océanos (Calentamiento global,2010).

Algunos de los efectos del calentamiento global son la reduccion de los glaciares de
Groenlandia y la Antartida, acidificacién de los océanos, reduccion de la circulacion del
océano que transporta agua caliente al norte del Atlantico, impacto sobre la agricultura,

entre otros. (Efectos potenciales, 2010).

Debido a la dependencia excesiva a los combustibles fosiles que existe en la actualidad,
la condicién de no renovable que estos poseen y lo contaminantes que emiten, hacen que
sea esencial que los combustibles alternativos sean derivados de fuentes naturales, como
la energia solar, edlica, geotérmica y biomasa, entre otras. Estos requerimientos han
enfocado la atencion a biocombustibles originados de materias primas alternativas, como

sustitutos de combustibles.

1.1.2. Biodiesel como combustible alternativo

La ASTM (American Society for Testing and Materials), Asociacion Internacional de
Normativa de Calidad, define al Biodiesel como “el éster monoalquilico de cadena larga
de acidos grasos derivados de lipidos renovables, como por ejemplo aceites vegetales o

grasas animales, para utilizarlos en motores de ignicion de compresion™.

En Chile, este combustible es definido como “Combustible liquido compuesto por una
mezcla de ésteres alquilicos obtenidos mediante la reaccion quimica de
transesterificacion o conversion de acidos grasos a ésteres metilicos o ésteres etilicos. A

partir de aceites vegetales, grasa animal o el aceite comestible usado” (CNE, 2007).

Varios aceites han sido probados para la elaboracion de Biodiesel. Generalmente, estos

aceites, han sido aquellos que abundan en el pais de la investigacion. En Estados Unidos,



el aceite de Soja es el que ocupa un primer lugar en su utilizacion, en Furopa lo es el de
colza, mientras que en pafses de clima tropical, se estd investigando el aceite de coco, o

| el de palma.

Se ha llegado a probar grasas animales y aceites de cocina usados, entre otros, pero no
todos han tenido resultados satisfactorios, ya que han surgido problemas de
incrustaciones y depositos de sélidos en los conductos, problemas de temperatura, de

combustion, etc.

1.1.2.1 Ventajas comparativas del uso de biodiesel sobre otros combustibles

La principal ventaja del biodiesel sobre el aceite sin tratamiento es que presenta
caracteristicas similares al diesel. (Tabla 1). Tiene un menor poder calorifico (15%),
debido al contenido de Oxigeno que posee. Esta pequefia pérdida se compensa con

ligero aumento en el consumo del motor. (Gémez Herrera, C. 1995)



Tabla 1: Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel — diesel
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| |
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Se observa que las propiedades de ambos combustibles no presentan grandes

diferencias; sin embargo, el biodiesel presenta mayores ventajas.

e Inocuidad y biodegradabilidad. Es un recurso renovable, no téxico y
biodegradable, esta ltima es una caracteristica del biodiesel que incentiva su uso,
ya que desaparece en menos de 21 dias, con una velocidad de degradacién mayor
que el diesel de petroleo. (85-88% en agua).

e Baja emisiéon de 6xidos y material particulado. El biodiesel no posee

compuestos de Nitrdgeno ni de Azufre. En la combustion del diesel, por ejemplo,



estos elementos forman oOxidos que se eliminan a la atmoésfera, donde pueden
reaccionar con radicales OH formando Oxidos de azufre y de nitrogeno,
provocando asi la lluvia acida.

El Departamento de Energia de los Estados Unidos (DOE) report6 que el uso del
biodiesel reduce las particulas contaminantes hasta un 65%, lo que a su vez reduce
el riesgo de cancer en la poblacién hasta un 94%. La agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) estipula que los hidrocarburos no
consumidos, los cuales contribuyen significativamente a la destruccion en la capa
de ozono, el smog y el cancer, son reducidos un 50% en la combustion del
biodiesel. La EPA también ha descubierto que otros carcindégenos emitidos por el
petrodiesel son reducidos por el biodiesel hasta un 50%.

Al ser un combustible oxigenado y practicamente no contener compuestos
aromaticos, ni azufre (cantidad inferior a los 15 ppm), posee una combustion mas
completa que el diesel, por lo que la emision de SO; es muy baja. (Murayama,
T.1994).

Posee un balance neutro al CO,, ya que se consume por fotosintesis, considerando
la produccién del combustible a partir de plantaciones. Al usar biodiesel puro, las
emisiones netas de Didxido de Carbono (CO;) vy de Didxido Sulfuroso (SO,) se
reducen un 100 %. La emision de hollin se reduce un 40-60% y las de

Hidrocarburos (HC) un 10-50%.

Reduce la emisidon de compuestos policiclicos aromaticos (PAH) y Aldehidos (-
13%), hollin, CO y en particular de los siguientes derivados de comprobada
acciébn cancerigena: Fenantreno (-97%), Benzofluorantreno (-56%) y

Benzopirenos (-71%). (www.biodiesel.org), segin Test de Ames.

Uso de mezclas biodiesel-diesel. El biodiesel puede ser usado solo o como
mezcla, la mas usada es 20% de biodiesel y 80% de petréleo diesel o B-20; un test
de emisores de una mezcla de este tipo demostr6 que en relacién al diesel comun,
las emisiones de material particulado se reducen en un 26,8%, las de CO en 72,8%
y las de HC en un 73,2%. (Lee, KT; Foglia, T.A.;Chang, K-S. 2002).



En la Figura 1 podemos ver que el uso de biodiesel disminuye de manera significativa
las emisiones de material particulado MP, el Monéxido de Carbono CO y los
Hidrocarburos no quemados HC. Mientras mayor es la proporcion de biodiesel en la
mezcla con diésel, mds importante es la disminucion de los contaminantes tradicionales.
La emision de compuestos nitrosos (NOy) se reduce o aumenta de acuerdo con el
desgaste del motor y la calibracion de la bomba inyectora de los vehiculos.

(www.biodiesel.org).
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Figura 1: Emisiones de gases a la atmoésfera, segtin la mezcla de biodiesel con diésel

(Environmental Protection Agency EEUU).

e Mejora en combustiéon y mayor seguridad de almacenaje. Presenta un niimero
cetano similar al diésel. El nimero cetano se define como el tiempo transcurrido
desde que el carburante alcanza las condiciones criticas de presion y temperatura,

hasta que se produce su autoinflamacion. Esto ayuda a mejorar la combustion.

El punto de inflamabilidad o flash point del biodiesel es superior al del diesel; este
corresponde a la temperatura a la que libera vapores en cantidades suficientes, para

que la mezcla de vapor y aire sobre su superficie propague una llama a partir del



contacto con una fuente. Esta caracteristica hace que sea seguro de almacenar,

manipular y usar que el combustible diesel convencional (www.biodiesel.org).

1.1.2.2.Desventajas

Emision de NO,. En la combustion de biodiesel es cercana al 10%, respecto del
diesel convencional. Esto ocurre producto de las altas temperaturas que se generan
en la camara de combustion. Sin embargo; podria llegar a reducirse estas emisiones
en un 15%, dependiendo de las caracteristicas del motor, debido a la recirculacion
de los gases de escape, ademas del uso de un catalizador. (EGR V.P. Zakaznova-
Herzog. 2007).

Oxidacién. Transcurrido un periodo de 6 meses de guardado del biodiesel, se deben
adicionar antioxidantes, debido a la escasa estabilidad oxidativa, es decir, pierde la
capacidad de oxidarse en el proceso de combustiéon al interior de la camara de
combustién.

Uso de suelos y agroquimicos. La produccion de biodiesel requiere de extensos
terrenos de cultivo, lo cual incrementa el uso de fertilizantes y pesticidas, ademés de
producir una deforestacion del area y pérdida de biodiversidad.

Incompatibilidad con motores. Se recomienda comercializar el biodiesel como
mezcla en un porcentaje de 20%, ya que de esta forma no hace necesario modificar
en nada los vehiculos e infraestructura para el diésel existente, (debido a la
incompatibilidad con ciertas partes plasticas del vehiculo y la produccién de
corrosion) incluso mejorando la lubricacion y disminuyendo las emisiones
contaminantes. (ASTM, 2003).

Baja fluidez a bajas temperaturas. Posee problemas de fluidez cuando es
sometido a bajas temperaturas, lo que ocasiona un problema en las zonas de climas
muy frios, a pesar de poder incorporar aditivos especiales que mejoren esta

condicion.



1.1.3. Aplicaciones

La utilizacion del biodiesel como combustible de automdviles diesel, es posible con
adaptaciones técnicas (principio de Elsbett), solo en autos fabricados antes de 1998,
debido a que poseen piezas de caucho, el cual es disuelto por el biodiesel, por esta razén
se requiere cambiar por teflén. Las caracteristicas de los ésteres son mas parecidas a las
del diesel, que las del aceite vegetal sin modificar. La ASTM ha especificado distintas
pruebas que se deben realizar a los combustibles para asegurar su correcto

funcionamiento. (ASTM, 2010).

Debido al disefio del motor diesel es posible utilizar en €l aceites vegetales como
combustible, los cuales pueden ser empleados de cuatro formas distintas: (i) uso directo
del aceite 0 mezclado con diesel; (ii) aceites microemulsificados en diesel; (iii) ruptura
térmica de los aceites (pirdlisis); y (iv) transesterificaciébn de los aceites para la
produccion de biodiesel. Los primeros dos métodos mencionados arriba no sugieren
realizar ningin cambio en la molécula de triglicérido; sin embargo, la combustion
directa de aceites vegetales no es recomendable debido a que forma incrustaciones de
carbon dentro del motor y altera las propiedades de lubricacién, trayendo como
consecuencia la disminucion de la vida del motor. En el tercer método, el aceite recibe
un tratamiento térmico, lo cual puede provocar la oxidacién y asimismo la alteracion de
las cadenas hidrocarbonadas. Por estas razones, la elaboracion de biodiesel, mediante
transesterificacion, parece ser la mejor opcién para utilizar aceites vegetales como

biocombustible.

Dentro de los usos que se le da al biodiesel, estan los motores diésel estacionarios para

generacion de energia eléctrica o para motobombas, calderas de combustion diésel, etc.



1.1.4. Produccion de Biodiesel a nivel Mundial

E! CICLO DEL BIODIESEL

»  Aceie vegelal crudo

Oleagnasa:

Figura 2: Ciclo del biodiesel

Segun los datos del IDAE (Instituto para la diversificacion y Ahorro de la energia), en
los Gltimos 9 afios, la producciéon mundial de biodiesel aumenté en un 65%, hasta
alcanzar los 23.400 millones de litros al afo, en el 2012. Esto se debe principalmente a
las subidas del precio del petroleo y las politicas de subvencién publicas adoptadas por

los distintos paises para cumplir con el Protocolo de Kioto.

Los cinco principales paises productores a nivel mundial durante el afio 2013 fueron
Indonesia, Union Europea, EE.UU, Brasil y Argentina, que en su conjunto producen el
68,4% del total del biodiesel del mundo. Australia es el mayor productor en la region

Asia-Pacifico, seguido de China y la India.

De acuerdo al Gltimo estudio publicado por la CEPAL, Argentina, Brasil y Colombia,
son los unicos paises latinoamericanos que figuran en la produccién de bioetanol y
biodiesel. Del 100% de biocombustibles, el 82% corresponde a bioetanol y el 18% a

biodiesel.
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Figura 3: Porcentajes de produccion de biodiesel por continentes.

1.2. Marco Legal Internacional

1.2.1. Union Europea

La Unién Europea como un organismo unificado presenta un marco legal establecido
para promover el uso de combustibles alternativos, especificamente en el caso de los
biocombustibles existe la directiva 20/2003 del Consejo Europeo el cual establece la
obligatoriedad desde 2010 de reemplazar en un minimo de 5,75% los combustibles
convencionales con biocombustibles, esto acompafiado con la disminucién de las tasas
de impuesto para biocombustibles establecidos en la directiva 96/2003 del Consejo
Europeo.

También existe dentro de la legislacion, una normativa que esta referida a la obligacion
de mezclar biocombustibles con combustibles de origen fosil a una determinada tasa o
cuota a través del tiempo, esta cuota estd referida en términos de contenido de energia y
no de volumen. Esta ley entr6 en vigencia el afio 2007, la cual también afecta a los
biocombustibles puros, los cuales deberan pagar el impuesto completo correspondiente a

la cuota que posean, términos de volumen, para el determinado periodo.
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1.2.2. Estados Unidos

Los EE.UU. indican que las especificaciones técnicas que debe cumplir el biodiesel en
este pais para ser comercializado, estan referidas a los estdndares de calidad de ASTM
internacional Norma D 6751. La EERE es el programa de eficiencia energética y energia
renovable, dependiente del Energy Departament y es la entidad encargada de la
investigacion y promocion de los combustibles alternativos. Estos estdndares son los
reconocidos por las entidades gubernamentales y estados del pais. Cuando el biodiesel
viene como combustible o aditivo, debe ser registrado en la U.S. Environmental

Protection Agency (EPA), para ser comercializado legalmente.

El incentivo mas importante para el biodiesel en Estados Unidos, es el biodiesel tax
credit, decretado en la American Jobs Creation Act of 2004, ley que cred el Volumetric

Ethanol exicese Tax Credit (VEETC).

1.2.3. Brasil

En la ley N° 11.097 de 2005 se incluye al biodiesel dentro de la matriz energética del
pais. En el decreto N°5.457 de 2005 se estipula la disminucién de las cuotas tributarias a
pagar para los importadores y comercializacién de biodiesel. Sin embargo es a partir del
reglamento de la ANP (Associagao Nacional do petroleo) N° 240 del afio 2003 que el
biodiesel es regulado en relacion a los estandares de calidad que debe tener dicho

combustible.

Dentro de la legislacion actual se crea el sello de combustible social, el cual entrega
facilidades a algunos productores de biodiesel que cumpla con algunos requisitos
sociales en la produccién de la materia prima para el biocombustible, de esta forma el
productor obtiene beneficios como créditos en instituciones financieras y ademas puede
tener excepciones tributarias siempre que el productor garantice un precio de compras de

la materia prima para los agricultores.
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La legislacién también estipula un minimo de un 5% para mezcla a partir de 2013, lo

cual inicid el afio 2007 con una obligatoriedad del 2%.

1.2.4. Argentina

En este pais aplica la Ley 26.093 que establece el régimen de regulacion y promocion
para la Produccién y uso Sustentable de los biocombustibles, junto al Decreto
Reglamentario N°109/2007. Los cuales establecen que el biodiesel que sea
comercializado dentro del pais, debera ser mezclado como minimo en un 5%, asimismo
otorga incentivos a la inversion mediante la devoluciéon anticipada de IVA y/o
amortizacion acelerada de bienes de uso y la exencion en el impuesto de a la ganancia
minima, ademas de incentivos fiscales, mediante la exencion al impuesto a los

combustibles.

1.2.5. Situacion de biodiesel en Chile

La primera planta piloto de produccion de biodiesel y estacion experimental de Chile fue
instalada por la Universidad de La Frontera (UFRO), orientada a la produccion de
biodiesel en base a aceite de raps, especificamente para motores y quemadores de

caldera. Esta fue presentada en mayo de 2010.

El gobierno de la Presidenta Michelle Bachelet impulsé un ambicioso proyecto
denominado Plan de Seguridad Energética (PSE), mediante tres lineas de accion:
diversificar la matriz (en términos de insumos y proveedores), lograr una mayor
independencia, autonomia y promover el uso eficiente e inteligente de la energia a favor

de las Energias Renovables no convencionales (ERCN).

El 9 de mayo de 2008 se publico, en el diario oficial, la autorizacion de Chile para usar
entre un 2% y 5% de biodiesel para ser mezclado con diesel, quedando ambos
combustibles liberados del impuesto especifico que afecta a los combustibles

convencionales nacionales e importados (CNE, 2008).
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1.2.5.1.Marco Legal Nacional

Leyes y decretos que aplican al biodiesel y diesel en Chile.

Ley 19.613, del 8 de Junio de 1999, conocida como la Ley Organica de
superintendencia de Electricidad y Combustibles, que fija las atribuciones de este
organismo, procedimientos ante ella, entre otras.

DFL. N°1 del 14 de Febrero de 1979, que establece un registro en el que deberan
inscribirse las personas que importen, refinen, distribuyan, transporten o
expendan directamente al publico petroleo, combustibles derivados del petréleo,
gas natural y gas licuado. Este registro serd llevado por el Ministerio de
Economia, Fomento y Reconstruccion.

Ley 18.502, del 3 de Abril de 1986, que establece impuestos especificos al
petroleo diesel.

Ley 19.681, del 19 de Julio de 2000, que aumenta el ya establecido (por Ley
19.030) Fondo de Estabilizacion del Petroleo.

Ley 9.618, de 19 de Junio de 1950, que fija como propiedad del Estado cualquier
yacimiento petrolifero que se encontrara en el territorio nacional.

Decreto N° 133, del 16 de Octubre de 2000, que establece las especificaciones de
calidad de combustibles como el petréleo diésel.

Decreto Ley N° 2224, del 8 de Junio de 1978, que cred la Comisidén Nacional de

Energia.

Desde el punto de vista legal se deben analizar dos aspectos en relacion con los

biocombustibles: por una parte se refiere al aspecto impositivo y en segundo lugar a la

regulacion de la cantidad de los combustibles.

Bajo el primer aspecto actia la Ley 19.030 relativa a la “estabilizacion de precios del

petroleo”, por lo que el biodiesel queda exento al impuesto especifico, debido a que no

se trata de un producto derivado del petroleo, pues es elaborado a partir de aceites y

grasas de origen vegetal, siendo ademds un producto quimicamente diferente al petréleo

diesel. Sin embargo para que el biodiesel no esté afecto a impuestos debe ser
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comercializado por si solo, es decir, no mezclado con diesel fésil o incorporado como
aditivo.

Si se ocupara en proporcion de mezcla (BS5, B20, B50, etc.) se afectara al impuesto en
proporcion al diesel fosil de la mezcla.

Tal como se mencion6 en un principio el segundo aspecto legal a considerar es en
relacion a la calidad de los combustibles. El decreto que regula este aspecto es el 132/79
y su modificacion mediante el decreto N° 198, en lo que se refiere a normas técnicas de

calidad del petréleo crudo.

1.3. Produccion de biodiesel

Estructuralmente, el proceso corresponde a ésteres metilicos o etilicos de 4cidos grasos.
La masa molar de una molécula tipo éster es aproximadamente 1/3 de la molécula de

triglicérido. Su sintesis puede darse tanto por via indirecta como por via directa.

Esencialmente la reaccion consiste en hacer reaccionar el aceite vegetal con metanol, lo

que genera un eéster y glicerina.

Los ésteres producidos presentan cadenas de hidrocarburos que oscilan entre 13 y 19
atomos de carbono si se emplea metanol y de 14 a 20 atomos en los ésteres cuando se

utiliza etanol como reactivo. El producto tiene propiedades muy parecidas al diesel.

El triglicérido de aceites naturales puede estar acompafiado de 1 a 3 % de 4cidos grasos

libres, dependiendo de su origen.

1.3.1. Via indirecta

Esta compuesta por tres etapas, una saponificacién de los triglicéridos presentes en
aceites y grasas, para formar jabones y glicerina; posterior a esto se realiza una
neutralizacion en medio 4cido del jabon para producir un acido libre, conocido como
aceite de inversion; finalmente una esterificacion del acido graso libre con metanol, en

presencia de catalizadores generalmente de tipo acidos. (Hass, M.J. 2002).
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1.3.2. Via Directa

Esta sintesis de biodiesel es mediante una transesterificacion. Por razones practicas y
economicas ésta via ha sido la mas estudiada y la que ha tenido un mayor desarrollo. La
transesterificacion, también llamada alcohdlisis, corresponde a la interaccion entre el
triglicérido de un aceite o grasa con un alcohol, en presencia de un catalizador, para

originar un éster y glicerina. (Figura 4).

o]

i
R- C-O-CH, CH,CH

o | catalizador O |

1 I CH.OH
R-C-C-CH + 3CH;0H —» 3 R-C-O-CH, + | 2

(I.;J | CH,OH
R- C- O- CH, N

Triglicérido Alcohol Ester Glicerina

Figura 4: Obtencion de biodiesel via directa, transesterificacién

A partir de la Ley de Hess, se establece que la reaccion de transesterificacion se produce
debido a que los alquil ésteres son energéticamente mas estables que los triglicéridos.
Los alquil ésteres son mas estables a medida que disminuye el peso molecular del

alcohol utilizado.

Las reacciones de la transesterificacion son consecutivas y reversibles (Freedman,
1986). Constituyen un proceso por etapas, en las cuales se encuentran presentes mono,

di, y triglicéridos como co-productos al término de la reaccion. (Figura 5).
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REACCION TOTAL

Triglicérido (TG) + 3 ROH = 3 R'CO:R + Glicerol (GL)

REACCIONES EN PASOS

1.TG+ROH — Diglicérido (DG) + R'CO: R
2.DG + ROH = Monoglicérido (MG) + R'CO: R
3.MG+ROH — Glicerol + R'CO: R

Figura 5: Quimica de la transesterificacion de aceites vegetales

En general las referencias estudiadas para la elaboracion de biodiesel, por
transesterificacion de aceites vegetales en ésteres metilicos de acidos grasos, indican
como procedimiento mds apropiado la catdlisis bésica, bajas temperaturas, presion
atmosférica y cortos tiempos de reacciéon. Ademads se debe considerar la disponibilidad
de materia prima e insumos para realizar de manera Optima cada uno de los métodos.

Dependiendo de las caracteristicas de la materia prima, el alcohol y el catalizador a

emplear, existen variados tipos de transesterificaciones:
-Transesterificacion Acida
-Transesterificacion Béasica
-Transesterificacion Enzimatica

El resultado es el intercambio de fragmentos moleculares, donde un fragmento del
alcohol termina siendo parte del éster y el fragmento alcoxido del éster termina siendo

parte del alcohol en reaccion.

Una de las desventajas en la sintesis de biodiesel de forma tradicional es que se
necesitan grandes cantidades de agua para remover la base o el acido usado como
catalizador. El agua de estos lavados constituye frecuentemente un problema ambiental

muy fuerte. De aqui la importancia de desarrollar un catalizador solido fuertemente
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basico o acido con el objetivo de sustituir el uso tradicional del Hidréxido de Sodio o de
Potasio y asi evitar los problemas de lavado, haciendo el proceso mas econémico y

disminuyendo a la vez la contaminacién ambiental.

1.3.3. Materia prima: Grasas y aceites

Las principales materias primas utilizadas para la elaboracién de biodiesel son:
e Aceites vegetales convencionales (para consumo humano y uso humano)
e (rasa Animal (sebo de vacuno, sebo de cerdo, etc.)
e Aceites usados (frituras)

e Aceites de otras fuentes (algas, microbios)

Aceites vegetales. Estdn compuestos principalmente de cadenas hidrocarbonadas
denominadas triglicéridos (o triacilgliceroles), (figura 6) que son ésteres de tres acidos
grasos unidos a un glicerol. Esta parte del triglicérido, puede contener cadenas
carbonadas que varien en el largo de éstas y pueden estar saturadas o no, en una o mas

posiciones.

Figura 6: Triglicéridos y sus componentes
La produccioén de biodiesel proviene principalmente de los aceites extraidos de plantas

oleaginosas, sin embargo cualquier materia que contenga triglicéridos puede ser
utilizado. (Tabla 2), (Tabla 3).
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Tabla 2: Tipos de aceites, grasas y otras fuentes empleados en la elaboracion de

biodiesel
Aceites vegetales Aceites Semillas Grasas Aceites de | Otras fuentes
convencionales vegetales modificadas animales segunda
alternativos | genéticamente generacion
Girasol Brassica Girasol de alto Sebo de Frituras Producciones
carinata oleico vacuno microbianas
Colza Cynara Sebo de microalgas
curdunculus bufalo
Soja Camelia Grasa de
sativa pollo
Coco Pogianus Grasa de
pescado
Palma

Tabla 3: % de Acidos grasos saturados, mono-insaturados, poli-insaturados de diversos

lipidos
Lipido %Acidos grasos %Acidos grasos %Acidos grasos
saturados monoinsaturados poliinsaturados
Aceite de oliva 10 85 5
Aceite de girasol 9 25 66
Aceite de soja 14 29 57
Aceite de maiz 15 34 51
Aceite de palma 47 43 10
Manteca de cacao 60 38 2
Manteca de cerdo 43 43 14
Sebo de vacuno 45 49 6
Mantequilla 61 . 32 7
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Sus propiedades fisicas y quimicas estan relacionadas directamente con el niimero y
estructura quimica de los 4cidos grasos unidos al glicerol, asi como con el grado de

saturacion de los acidos grasos y su longitud de cadena.

Un aceite puede diferenciarse de una grasa debido a que el primero es considerado
producto de origen vegetal y tiene una consistencia liquida, mientras que la grasa, es de

origen animal y presenta una consistencia solida o semisolida. (Figura 7).

Accites Y grasas

Acido Oleico

o

: 0
'I’rimlristinalTrIglieiridolw

Figura 7: Diferencia entre aceites y grasas

® Solubilidad. Las grasas y aceites son generalmente solubles en solventes

organicos no polares; sin embargo son casi inmiscibles en agua.

A temperaturas superiores a sus puntos de fusion, tanto las grasas como los acidos
grasos son totalmente miscibles con una gran variedad de hidrocarburos, ésteres,

éteres, cetonas, entre otros.

o Tension superficial e interfacial. En este aspecto las grasas, aceites y acidos
grasos estan separados. Los aceites comerciales tienden a tener mas baja tension

superficial e interfacial debido a la presencia de componentes polares de superficie
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activa, tales como monoglicéridos, fosfolipidos y jabones. Los monoglicéridos y
jabones pueden reducir la tension interfacial entre agua y aceite.

Densidad. La densidad de los glicéridos aumenta a medida que disminuye su peso
molecular y al aumentar su grado de insaturacion.

Viscosidad. La viscosidad es una medida de la friccion interna entre moléculas, o
de la resistencia a fluir de los liquidos. En general, la viscosidad de los aceites
desciende con un incremento en la insaturacion y con un decrecimiento del peso
molecular de sus acidos grasos.

Indice de acidez. El indice de acidez (IA) es el nimero de mg de KOH necesario
para neutralizar los acidos grasos libres (es decir, que no se encuentran unidos a un
glicérido) de 1 g de aceite. Se determina mediante la titulacién o valoracion del
aceite disuelto en alcohol con una solucion estandar de KOH. Un valor elevado
para este indice muestra que el aceite contiene una alta cantidad de acidos grasos
libres, ya que ha sufrido un alto grado de hidroélisis. Puede expresarse también
como porcentaje de acido oleico, palmitico o laurico, seglin el acido graso que

predomine en la grasa en cuestion.

Este indice es particularmente importante para el proceso de produccién de
biodiesel (transesterificacion), ya que los acidos grasos libres reaccionan con el
catalizador de la transesterificacion (NaOH ¢ KOH) formando jabones
(saponificacion), lo cual lleva a un menor rendimiento en la produccién de
biodiésel. La saponificacion no sélo consume el catalizador necesario para la
transesterificacion, sino que ademas los jabones producidos promueven la
formacion de emulsiones que dificultan la purificacion de biodiesel.

Indice de Saponificacién. El valor o indice de saponificacién de un aceite es el
numero de miligramos de hidroxido de potasio (KOH) necesarios para saponificar
1g de aceite completamente. Dado que los aceites estan formados por triglicéridos
principalmente, y que cada triglicérido necesita 3 moléculas de KOH para
saponificarse, el indice de saponificacion puede ser usado para estimar

aproximadamente el peso molecular promedio del aceite utilizado.

20



1.3.4. Reactivos
1.3.4.1.Alcoholes

Los alcoholes mas utilizados en la tranesterificacion, corresponden a los alcoholes
alifaticos de cadena corta, cuando son saturados, como el metanol, etanol, propanol, iso-
propanol, n-butanol, iso-butanol. Cabe sefialar que estos alcoholes pueden ser usados

puros o mezclados con otros. (Wimmer, T. 1995).

Metanol, (Figura 5) es el alcohol méds sencillo. A temperatura ambiente se presenta como
un liquido ligero, presentando baja densidad, alta polaridad, cadena alifatica corta,
incolora, inflamable y tdxica, el cual es utilizado como anticongelante, disolvente y

combustible.

Figura 8: Molécula de Metanol, destacando su grupo OH.

Se ha demostrado que los alcoholes de cadena ramificada reaccionan mas lento que sus
equivalentes lineales (Nimcevic, 2000), debido al impedimento estérico que presentan y

que mientras menor es el numero de carbonos del alcohol mayor seré el rendimiento.

Esta Gltima caracteristica ademds del costo del metanol, su posible recuperacion, el que
requiera menores temperaturas de reaccion, que posea mayor eficiencia de conversion de
aceites y que necesite menor cantidad de exceso en la reaccion, hace que éste sea el
alcohol que presenta las mejores propiedades para desarrollar la transesterificacion tanto

en laboratorio como a nivel industrial.

Un factor muy importante en la eficiencia de la transesterificacion, corresponde al efecto
de las relaciones molares respecto el rendimiento de la reaccion, es decir, la razén molar

alcohol/aceite. La estequiometria de la transesterificacion necesita tres moles de alcohol

21



por cada mol de triglicérido para producir tres moles de éster de 4cido graso y un mol de

glicerina.

1.3.4.2.Catalizadores

Una de las formas mas simples de aumentar la velocidad de una reaccidon consiste en
aumentar la temperatura, pero en algunas ocasiones no es aconsejable porque disminuye
el rendimiento de la reaccién o bien porque los reactivos se descomponen formando
otros productos no deseados. Hay otro proceso alternativo para aumentar la velocidad de
la reaccidn sin alterar la temperatura y consiste en introducir en el medio una sustancia,
llamada catalizador, que consiga el mismo efecto.

Un catalizador puede definirse como una sustancia capaz de hacer que un sistema
quimico alcance mas répido su estado de equilibrio, sin alterar las propiedades de dicho

equilibrio ni consumirse durante el proceso.
Los catalizadores deben tener las siguientes caracteristicas:

e No debe ser ni reactivo ni producto, por lo tanto no aparecera en la ecuacion

global de la reacciéon quimica.
e Son eficaces incluso si existe en muy pequefias cantidades en el sistema quimico.

e Se recupera al final del proceso en el mismo estado en el que se ha introducido,

es decir, que podria volver a utilizarse de nuevo.

e No altera las variables termodindmicas del proceso, porque el catalizador ni
aporta ni consume energia del sistema; no cambia ni AH ni AG ni AS de la

reaccion.

e Un proceso que no sea espontaneo no sera favorecido por la presencia de un

catalizador.

e Acelera por igual la reaccion directa e inversa. El catalizador conduce la reaccion

mas rapidamente al estado de equilibrio por ambos sentidos.
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e En general, los catalizadores son especificos, es decir, aceleran sélo una reaccidn

concreta y no el resto.

Los catalizadores para la reaccion de transesterificacion pueden ser:

e Catalizadores Bésicos: Hidroxidos, Alcalinos, Alcéxidos de Sodio, Oxidos,

Carbonatos, intercambiadores anidénicos.

e Catalizadores 4cidos: Acido Clorhidrico, Acido Sulfirico, Acido Sulfénico,

Acidos Minerales, p-toluensulfénico, Trifluoruro de boro.
e Catalizadores enzimaticos: lipasas

e Catalizadores heterogéneos: catalizadores con propiedades acidas y basicas.

Los catalizadores comercialmente mas utilizados son los hidroxidos alcalinos debido
principalmente a su bajo costo, tiempos de reaccidn cortos y condiciones de reaccion
suave.

Generalmente en la produccion de biodiesel se utiliza Hidréxido de Sodio (NaOH),
debido a su bajo costo, pero no se consideran otros factores relevantes que mejoran la
calidad del producto. En base a estudios ya realizados se ha indicado que el Hidroxido
de Potasio (KOH) es mas adecuado que el NaOH, debido a que la fase glicerina es

separada en menos tiempo y en mayor cantidad (Nimcevic, 2000).

El Hidréxido de Potasio de formula quimica KOH (figura 4), es un compuesto quimico
inorganico y una base fuerte, de uso comun. Reacciona violentamente con acidos y es

corrosivo en ambientes humedos con ciertos metales.



Figura 9: Catalizador utilizado, Hidroxido de Potasio

En aceites vegetales la concentracion 6ptima de KOH es de un 1% (calculado en base al
peso del aceite a utilizar) y un aumento en la concentracién del catalizador no
proporciona mejoras significativas, ademas la glicerina obtenida es de menor toxicidad,
(la cual puede ser utilizada para la formacion de fertilizantes artificiales, en la industria
cosmética y farmacéutica) se disuelve con mayor rapidez en metanol y el rango de

pureza con el que se puede trabajar es bastante amplio (85-96%).

Ademas, los jabones de Potasio son liquidos, a diferencia de los de Sodio que son
solidos. Esto hace que el glicerol crudo sea mas fécil de drenar luego de la separacion
del biodiesel cuando se trabaja con KOH. Por otra parte, las sales de Potasio obtenidas
como subproducto de la purificaciéon de la glicerina pueden ser utilizadas como

fertilizante agricola, lo cual no es el caso con las sales de Sodio. (Nimcevic, 2000)

Bradshaw en el afio 1942 (Bradsaw, 1942) informé que al utilizar catalizadores
alcalinos, en una relacién molar de alcohol/aceite 4,8:1 era posible obtener un 98% de
conversion y que en relaciones superiores a 5,25:1 interferian con la separacion de fases
entre los ésteres metilicos y la glicerina, ademéas de incorporar gastos innecesarios a la
separacion.

En contraposicion a Bradshaw, otras investigaciones (Freedman, 1984) obtuvieron altas

conversiones con una razon molar de 6:1.
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Por esto, en la practica, cuando se trabaja con metanol se recomienda una razon molar de
6:1 para asegurar una conversion maxima de los triglicéridos a ésteres (Freedman, B.
1984).En el caso del etanol, algunos estudios indican que una razén molar de 9:1 seria la
mas apropiada. Si la cantidad de alcohol no es suficiente, el producto contendra
monoglicéridos y diglicéridos (productos intermedios de la transesterificacion), los
cuales cristalizan muy facilmente en el biodiesel y pueden causar taponamiento de los

filtros y otros problemas en el motor.

Tabla 4: Acidos grasos saturados e insaturados mas importantes

Acido Graso Nombre Quimico Composicién Férmula
- Latrico ~ Dodecanoico ZaiET T \[ C12H240;
- Miristico ~ Tetradecanoico | 140 | CisHs0,
Palmitico | ~ Hexadecanoico — o hEeahe s CiH0>
Estedrico |  Octadecanoico - 18:0 ‘CISPEOa
Ardquico [ Eicosanoico T CaoHygO: |
" Behénico ~ Docosanoico | = 22:0 'é"ézzH;Ei;
“Licnocérico | Tetracosanoico | 24:0 Ca4H4:05 |
~ Oleico | cis-9-octadecenoico | 18] ""“""';'c;gﬁ;;?);
Linoléico | cis-9cis-12-octadecadeinoico | 182 | Cygllz0, |
Linolénico '!"cis-é',Eé-12",_6&;'-"156&@6&&1&5&0 183 i C15H300;, |
Eriisico ‘ S s e e e i)

| |

Un antecedente importante a considerar es que ésta minima cantidad de acidos grasos
libres no interfieren significativamente en la transesterificacion catalizada por base. Al
contrario si esta cantidad fuese superior, se recomienda el uso de una catélisis 4cida,

debido a la posible desactivacion del catalizador alcalino.
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1.4. Controversia respecto a la elaboracion de biodiesel

Variadas controversias ha generado la produccion de biodiesel en base a aceites
refinados, ya que comprometen el consumo de alimentos por parte humana y animal, lo
cual impacta en el precio de los alimentos a nivel global y en la seguridad alimentaria,
aumenta el uso de fertilizantes y pesticidas e incrementa el impacto respecto a la pérdida
de biodiversidad y la deforestacion, esto debido a que muchos bosques tropicales y
plantaciones agricolas estan perdiendo terreno a favor del cultivo de materias primas
dedicadas a su elaboracién.(http://www.energiadiario.com)

Estas consideraciones han llevado a usar los aceites usados, como una posible fuente de
materia prima para la elaboracion del biodiesel. Variados son los tipos que existen, como
por ejemplo desechos de plantas faenadoras de carne, plantas procesadoras de alimentos,
aceites y grasas usados en procesos de fritura.

Uno de los rubros alimenticios mayores, en este tltimo tiempo, corresponde a las
denominadas “comidas rapidas™, las cuales utilizan grandes cantidades de aceite en sus
preparaciones, lo cual ocasiona la eliminacion de elevados desechos de aceite de fritura.
Debido a la accesibilidad y bajo costo se considerara la elaboracion de biodiesel

utilizando aceites de frituras, los cuales serdn mencionados como aceites usados.

Figura 10: Aceite vegetal refinado y aceite reciclado de frituras (aceite usado)
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Cuando los aceites vegetales refinados son expuestos a altas temperaturas (160°C-

180°C), sus propiedades fisicas y quimicas se ven modificadas:

¢ Descomposicion térmica. Las cuales son iniciadas por radicales libres originando
compuestos ciclicos y polimerizaciones.

e Reacciones hidroliticas. Los aceites tienen gran cantidad de materia orgéanica, la
que a su vez posee un gran porcentaje de agua, provocando una hidrolisis de los
triglicéridos, lo que ocasiona un aumento en el contenido de 4cidos grasos libres.
(Lee, KT.2002)

o Reacciones oxidativas. Las reacciones con oxigeno pueden ocasionar la
formacion de radicales peroxidos e hidroperoxidos, la descomposicion éste ultimo
puede originar aldehidos volatiles y acidos. Frente a un exceso de oxigeno estos
pueden dar paso a compuestos de baja masa molar y polimerizado.

e Cambios en la tonalidad del aceite. Aumento de viscosidad y densidad,

formacién de burbujeo.

Frente a todas estas modificaciones que se producen en el aceite, se hace necesario
realizar un tratamiento previo a la transesterificacion, el cual consiste en la remocién de
los acidos grasos libres, eliminar la materia organica, quitar el posible material

particulado presente y secar la muestra para la extracciéon de humedad.

El contenido de insolubles del aceite debe mantenerse lo més bajo posible (menor a un
0,8% para que el biodiesel cumpla con las especificaciones europeas). Estas substancias
no participan en el proceso de transesterificacién, pero permanecen en el éster (el

biodiesel), y representan impurezas en el combustible.
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1.5. Proceso de produccion del biodiesel

1.5.1. Pre-tratamiento

La mayor parte del biodiesel se produce a partir de aceites comestibles semi-refinados
con buenas caracteristicas de acidez y humedad. Sin embargo, existe gran cantidad de
aceites y grasas de menor calidad y menor costo que también podrian ser convertidos en
biodiesel (por ejemplo, aceites vegetales crudos, grasas animales y aceites usados o
residuales). El problema para procesar estas materias primas baratas es que suelen tener
grandes cantidades de acidos grasos libres (Tabla 5), gomas, humedad y otras impurezas

que afectan el proceso de transesterificacion alcalina.

Tabla 5: Rango Indice de acidez segiin el aceite o grasa utilizado.

Materia prima Rango Indice de acidez
Grasa-s.animale.s 5-30%
Grasas de traﬁpas de grasas | Cerca de 100%

El aceite para producir biodiesel debe ser refinado parcialmente (pre-tratamiento) el cual

puede incluir los siguientes procesos:

-Desgomado (en los aceites que tienen gomas, como el de soya y semilla de

algodoén)
-Neutralizacion (en los aceites con alta acidez, como el de palma)
-Lavado (para eliminar residuos de la neutralizacion)

-Secado (para eliminar el contenido de agua).
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Si la acidez del aceite es muy alta, la neutralizacion no es conveniente porque implica la
pérdida de los acidos grasos libres en forma de jabones. Entonces, el proceso de

refinacion sugerido es: Desgomado, Esterificacion 4cida y Secado.

. Desgomado. El desgomado con agua es la forma mas simple de reducir la
cantidad de fosfolipidos vy fosfatidos en los aceites. El aceite se caliente a
aproximadamente 90°C, se agrega pequefias cantidades de agua para hidratar las
gomas y hacerlas insolubles en el aceite. La cantidad de agua a usar debe ser

similar al peso seco de las gomas a remover.

Después de unos 5 minutos las gomas hidratadas pueden ser removidas por
centrifugacion. Las impurezas que se pueden eliminar por este método son
fosfatidos hidratables, triglicéridos ocluidos y otros compuestos solubles en agua

como azucares.

J Neutralizacién, lavado y secado. Aceites con un contenido de hasta 5% de &cidos
grasos libres pueden ser procesados con catalisis alcalina afiadiendo mayor
cantidad de catalizador para compensar las pérdidas en el jabon. El jabon que se
produce es eliminado en el glicerol y/o durante el proceso de lavado con agua, y la
unica desventaja de este proceso es la pérdida de materia prima en jabones en
lugar de biodiesel. Aceites con mas del 5% de AGL no pueden ser
transesterificados por catalisis alcalina, porque los jabones inhibirian la separacion
del biodiesel de la glicerina y ademds llevarian a la formacién de emulsiones

durante el lavado.

Para superar este problema existen dos alternativas: la neutralizacion del aceite o
la esterificacion acida de los acidos grasos libres. La neutralizacion consiste en
hacer reaccionar el aceite con una sustancia alcalina como el hidroxido de sodio
para eliminar los acidos grasos libres, responsables de su acidez. El aceite se
calienta a 85°C (en caso de aceites muy acidos a 65°C) y se aplica hidroxido de

potasio diluido en una cantidad tal que neutralice los acidos en el aceite y con un
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exceso que favorezca la separacion de los jabones y evite la formacion de
emulsiones. Este exceso puede variar entre 10% y 30% para aceites de baja acidez

(hasta 1%) y entre 30% y 50% para aceites de alta acidez.

e Filtrado y secado. Si la materia prima es algin aceite crudo, o aceite usado
previamente en frituras, es posible que contenga humedad e impurezas sélidas.
Para el caso de la humedad, es necesario secar el aceite mediante evaporacién al
vacio o mediante el uso de sales absorbentes. Para separar las impurezas sélidas,

basta un proceso de filtrado en caliente antes de la transesterificacion.
1.5.2. Catalisis basica

Para la preparacion de biodiesel se mezcla el aceite o grasa con un exceso de alcohol, el
cual debe ser de baja masa molar, monovalente en presencia de un catalizador basico,
posteriormente se agita la mezcla, seguida de una decantacion, formandose una fase
superior constituida por esteres metilicos de dcidos grasos y una fase inferior compuesta
por glicerol y jabones de acidos grasos. El co-producto formado en esta reaccion
(glicerina) no es miscible con los ésteres metilicos y se separa. (Mittelback, M.1998).
(Wimmer, T. 2005).

Si se quiere utilizar un catalizador alcalino, debe conseguirse una minima formacion de
jabon, ya que la calidad en la transesterificacién del glicérido depende de la competencia
entre la velocidad de intercambio del glicérido y el alcohol y la velocidad de
saponificacion del glicérido por el alcali libre. La cantidad de jabon dependera ademas
de la concentracion del catalizador alcalino, la temperatura de reaccion, el tiempo de
reaccion y la cantidad de agua presente. (Arrowsmith, 1945)Variados estudios
demuestran que la transesterificacion catalizada por élcali es exitosa, considerando que
el aceite o la grasa presenten un pH aproximadamente neutro y si la mezcla de reaccion
es esencialmente anhidra. (Nimeevic, 2000). Esto se debe a que la presencia de agua y
acidos grasos libres retardan la reaccion. Cantidades minimas de agua, como un 0,3%
pueden reducir drasticamente la formacion de glicerol debido al consumo del

catalizador.




Por esta razon los catalizadores basicos deben mantenerse en estado anhidro, ya que su
contacto con el aire puede disminuir su efectividad. Por lo tanto para el desarrollo de la
transesterificacion, debe utilizarse una atmosfera de nitrogeno para excluir la humedad
presente en el medio y prevenir la oxidacion del aceite, factor importantisimo a

considerar para la produccion de biodiesel a gran escala.
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Figura 11: Mecanismo de reaccion de transesterificacion en medio basico

La reaccién catalizada por base es un claro ejemplo de una adicién nucleofilica en el
carbono carbonilico seguida de una eliminacién. (Figura 12). El i6n alcoxido es
suficientemente nucleofilico para atacar el carbono del grupo carbonilo del éster. La
eliminacién del i6n alcdxido que originalmente se encontraba en el éster, proporciona el
producto de transesterificacion.

Las reacciones catalizadas por base son considerablemente més rapidas, que aquellas
catalizadas por 4cidos. Ademas que el catalizador alcalino es menos corrosivo para un

equipamiento quimico industrial.
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1.5.3. Factores que influyen en la transesterificacion

Temperatura. En general la temperatura aumenta la velocidad y cinética de las
reacciones quimicas, sin embargo cuando en un mismo medio transcurren dos o mas
reacciones en competencia, segin su cinética, la temperatura puede afectar més a un tipo
de reaccion que a otra. En este caso especifico la transesterificacion de triglicéridos
puede competir con las reacciones de saponificacion.

Freedman utilizando aceite de soya refinado como sustrato, en una relacion molar
metanol:aceite 6:1 y 1% de KOH, después de 1 hora de reaccidon en experiencias
realizadas a 60, 45 y 32 °C, encontr6 rendimientos de ésteres metilicos de 94%, 87% y
64% respectivamente, demostrando la influencia de la temperatura sobre la conversion

del éster. (Freedman, B.1984).

Acidos grasos libres y grado de refinacién. Los aceites vegetales refinados han sido
sometidos a un proceso de purificacién previo. Los valores de 4cidos grasos libres
(AGL) estan entre 0,5% y 3%, para no interferir con la reaccién bajo condiciones
basicas. Sin embargo, cuando hablamos de aceites usados en procesos de fritura la
cantidad de AGL aumenta considerablemente, debido al alto contenido de agua presente
en los alimentos, sumado a las altas temperaturas a las que son sometidos, pudiendo

superar valores de hasta un 15%.

Efecto del catalizador (tipo de base y concentracion). Debido al tipo de materia prima y

las caracteristicas ya especificadas, se utilizara KOH como catalizador en este método.
Respecto a la concentracion. Estudios muestran que una relacién entre una baja
cantidad de base, y un aumento de la relacién molar alcohol/aceite, incrementan el

rendimiento del biodiesel.

Efecto del tiempo. Las referencias estudiadas indican que la presencia de mono y di-

glicéridos aumenta al utilizar cortos tiempos de reaccion.
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Efecto de la relacion molar. Corresponde a una de las variables mas importantes, ya
que afecta directamente el rendimiento del biodiesel al influir en el desplazamiento de
las reacciones. La estequiometria de la transesterificacion utilizada fue de 1: 4,42; valor
obtenido considerando los 0,112 moles de aceite en 100 mL y 0,4949 moles de alcohol
en 20 mL.

1.5.4. Recuperacion de metanol

La recuperacion del metanol es una de las partes mas importantes del proceso de
produccion, después de la etapa de reaccién. Mas de la mitad del metanol utilizado en el
proceso de reaccion se consume, dejando cantidades elevadas de biodiesel y glicerina.

Considerando el valor que posee el metanol y el dafio ambiental que tiene su
eliminacién, se hace fundamental su recuperacion. Este proceso se realiza por

destilacién a baja presion.

1.6. Ingenieria teérica para planta de proceso industrial.

La eleccion de la tecnologia serd en funcién de la capacidad deseada de produccion,
alimentacion, calidad y recuperacién del alcohol y del catalizador. En general, plantas de
menor capacidad y diferente calidad en la alimentacion suelen utilizar procesos Batch o
discontinuos. Los procesos continuos, sin embargo, son mds idéneos para plantas de
mayor capacidad que justifique el mayor nimero de personal y requieran una

alimentacion mas uniforme.
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1.6.1. Descripcion Tecnologia

1.6.1.1.Proceso Discontinuo o Batch

La produccion batch se lleva a cabo usualmente en equipos relativamente estandarizados
que pueden ser adaptados facilmente y si es necesario reconfigurados para producir otros
productos diferentes. Esto es particularmente util para productos que se fabrican en
pequeiias cantidades como los agroquimicos, farmacéuticos y otros quimicos finos para
los cuales la demanda anual puede ser satisfecha en unos pocos dias o unas pocas cargas
en una planta existente.

Debido a la flexibilidad de los arreglos de produccién, estos procesos pueden absorber
las fluctuaciones o cambios rapidos en la demanda que son caracteristicas de estos
productos. De esta manera se evitan las dificultades asociadas con la dimensién de una
planta dedicada innecesariamente pequefia.

Una de las tendencias mas claras de la industria quimica es el creciente interés por los
productos quimicos finos, de alto valor agregado y alto contenido tecnoldgico. Los
procesos batch ofrecen una facilidad relativa para pasar de datos experimentales de
escalas piloto a disefios industriales de manera més répida y confiable. (Barton P.I
1996).

Los procesos de la industria quimica pueden ser clasificados en continuos o batch. En un
proceso continuo, los materiales pasan a través de unidades especializadas de
procesamiento para terminar convertidos en productos finales. Cada una de estas
unidades opera en estado estacionario y realiza una funcién de procesamiento dedicado.
Tantos los ingresos de materiales como la salida de productos son flujos continuos de
materiales. Un proceso batch, en cambio, consiste en una secuencia de pasos que deben
ser realizados en un orden definido. La culminacion de esta secuencia de pasos produce
una cantidad finita de producto final. Esta cantidad finita es lo que se denomina bachada.
Si la cantidad requerida de producto es mayor que esta cantidad, la secuencia debe ser

repetida. (Rippin D.W. 1983).
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Los procesos batch son esencialmente discontinuos y los materiales se procesan por
lotes. En general cada unidad opera en estado no estacionario. Existen dos tipos basicos
de unidades en un proceso de esta naturaleza: Unidades batch - Unidades semicontinuas.
Una unidad batch propiamente dicha consiste en un recipiente donde los materiales a
procesar son cargados, sometidos a algin tipo de procesamiento y luego descargados. Es
decir que basicamente son unidades de contencién con alguna capacidad de

procesamiento.
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Figura 12: Esquema de un Proceso Batch



1.6.2. Componentes

Contenedor de calefaccion eléctrica. Eleva la temperatura de los aceites y aplicar
presion para eliminar materia organica, impurezas y humedad.

Reactor. Los reactores BD4 de 600 L de capacidad y dos decantadores de 600 L
cada uno, son presurizados, tienen calefaccion eléctrica, y utilizan mezclado por
alta velocidad. Es necesario el aislamiento en fibra de vidrio, regulacién
automatica de presion y temperatura de proceso. Son construidos en acero
inoxidable. Presentan un sistema de ventilacién para la evacuacion de vapores
toxicos (del alcohol) que pudieran generarse en el proceso y que interfieren con
la calidad de la reaccién. El proceso en el reactor no genera ningin tipo de

efluentes liquidos ni sélidos.

Ademds que la construccién cumple con las normas IRAM, DIN y ASTM para

seguridad industrial, y ambiental.

El sistema de llenado estd provisto de dos entradas independientes que se
conectan a la provision de alcohol y aceite.

Un operador controla manualmente el proceso.

Las salidas se conectan a recipientes para glicerol y biodiesel. Para este ultimo,
se incluye un filtro de 5 micrones, al cual se puede cambiar constantemente el
cartucho para elevar la eficiencia.

La temperatura de reaccion se regula desde el tablero; mediante un termostato y
un termometro analdgico de control.

La presion de reaccién se fija mediante un regulador incorporado en la entrada de
aire comprimido.

Incluye manémetro anal6gico para control y dos vélvulas de seguridad.
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1.6.3. Costos

Hacer una ingenieria conceptual de una planta consiste en investigar las tecnologias mas
adecuadas, disefiar los procesos y calcular los costos de los equipos y los balances de
materiales. Una vez recompilada la informacion técnica, es importante hacer una
estimacion de la inversion y de los costos de operacion de la planta. Esta evaluacion
econdmica es generalmente el punto que decide de la factibilidad del proyecto y por lo
tanto su construccion.
Dentro de los parametros a estudiar, para realizar las estimaciones de costos se
encuentran:

e Busqueda, seleccion y compra del terreno

e (Costos de las licencias y permisos

e Obras Civiles

e Costos equipos principales

e Costo equipos menores

e (Costos adicionales

Para determinar la inversion inicial de cualquier proyecto deben sumarse los gastos para
preparar la construccién, las obras civiles, los equipos, incluyendo el campo de

estanques, y los costos adicionales.

Costos fijos. Los costos fijos de la planta representan los costos que no dependen
directamente de la cantidad producida. Son costos invariables que se deben pagar
cualquier sea el modo de funcionamiento y de operacion.

Costos variables. Los costos variables reagrupan todos los costos y consumos que se
relacionan directamente con la cantidad de biodiesel a producir. Obviamente, cuanto
mas grande la planta, més grande el consumo de reactantes y otros compuestos.
Finalmente puede realizarse una estimacion del costo unitario de biodiesel producido a
partir de los costos fijos y variables, los cuales reunen el conjunto de gastos realizados
en un acotado tiempo de funcionamiento de la planta, esto dividido por la cantidad

producida de biodiesel, entrega el precio del biocombustible.
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1.7.  Objetivos
1.7.1. Objetivo General

Desarrollar una transesterificacion basica con metanol, a nivel de laboratorio,
utilizando aceites usados (aceites vegetales usados para freir) y aceites vegetales

refinados.
Por otra parte se contempla una descripcion breve sobre el estudio de ingenieria

tedrica para una planta productora de biodiesel de tamafio medio.

1.7.2. Objetivos especificos

1. Elaborar biodiesel a nivel de laboratorio a partir de aceites vegetales refinados y
usados de cocina para implementar la obtencién de un combustible menos

contaminante y de menor costo.

2. Modificar las variables experimentales, para determinar las condiciones 6ptimas

de trabajo y asi obtener el maximo rendimiento en la elaboraciéon de biodiesel.

3. Analizar los resultados experimentales para la obtencion de rendimientos de

biodiesel y asi estimar la diferencia existente entre ambas materias primas.

4. Describir el diseflo de una planta productiva de tamafio medio, donde se
produzca este combustible, mencionando los aspectos relevantes para su

funcionamiento.

5. Referir los potenciales costos de inversion y valor asociado al combustible, en

base a la tendencia internacional del mercado.
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2.1.

-Reactivos

II.-MATERIALES Y METODOS

Materiales

Aceite usado (fritura)

Metanol (Arquimed, p.a)
Hidroxido de potasio (Merck, p.a)
Agua destilada

Alcohol Etilico 95% (Lab-Tec, p.a)
Fenolftaleina al 1% (Merck, p.a)

-Materiales de vidrio y otros

Termometro

Soporte universal

Anillo con nuez

Matraces Erlenmeyer 250 mL, 500 mL (Clase A)
Embudos de decantacion 250 mL, 500 mL

Vasos de precipitado de 10 mL, 50 mL, 100 mL, 1000 mL (Clase A)
Bagueta de laboratorio

Espatulas

Pizeta

Guantes (MAPA PROFESSIONNEL-KLEENGUARD)
Soporte plastico para embudos

Barra magnética

Tela Osnaburgo Sum

Varillas de agitacion

Frascos de plasticode 1L,5L

Bidones de pléstico de 20 L
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- Bureta de 25mL graduada de 0,1ml
- Gafas de seguridad (UVEX STEAL TH)

-Equipos
- Agitador magnético con calefactor (DAIHAN LABTECH)
- Estufa de secado (LAB TECH 4001)
- Balanza analitica (METTLER TOLEDO XP204S)
- Rotavapor (HEIDOLPH LABOROTA 4001)

2.2. Recolecciéon de la materia prima

En frascos de 20 L, se procedio a retirar 40 L de la materia prima desde la cocineria
perteneciente a un casino de comida y desde una empresa de comida rapida se
obtuvieron 40 L de aceite estabilizado (estos aceites son los que se utilizan para freir los
alimentos en este tipo de locales y corresponden a aceites que han sufrido una

hidrogenacion previa, haciéndolos mas estables).

Las muestras de aceite vegetal refinado, fueron obtenidas desde un supermercado y se

almacenaron utilizando frascos equivalentes al aceite usado.

Las muestras fueron guardadas en un estante, en un ambiente limpio, seco, con tapones

herméticos y protegidos de la luz solar, previamente rotuladas.
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2.3. Pre-tratamiento de las muestras

2.3.1. Sedimentacion muestra

Los envases con las muestras se dejaron reposar durante 5 dias para que los residuos
solidos y el agua existente se depositaran en el fondo. Luego son transferidos a frascos
nuevos de 5 L, con la finalidad de eliminar impurezas, medir la cantidad de aceite y
tener un mejor manejo de las muestras dentro del laboratorio.

Las muestras fueron guardadas y rotuladas.

2.3.2. Filtrado de la muestra

Se dejaron transcurrir 2 dias y las muestras se filtraron, utilizando para esto tela
Osnaburgo. (5pm).
Las muestras se envasan a 1 L, (para una mejor manipulacién de las muestras) y son

rotuladas.

2.3.3. Secado de la muestra

Utilizando un vaso precipitado de 1 L, la muestra fue calentada, llegando a los 60°C,
manteniendo esta temperatura, durante 20 min. Transcurrido este tiempo se transfirié a

un recipiente de 1 L, donde se dej6 sedimentar la muestra, durante 48 horas.

2.3.4. Determinacion de la masa

Lo primero que se hizo fue estandarizar la metodologia de la transesterificacion,
basandose en la literatura, ademdas de considerar la concentracion 6ptima de base es de
1% (cdlculo basado en la masa del aceite usado). Por este motivo se decidié tomar 100 g

de cada muestra con una aproximacion de +/- 5g.
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2.3.5. Obtencién del indice de Acidez

En un matraz Erlenmeyer de 250 mL se disolvié Xg de muestra en X; mL de alcohol

etilico al 95% (considerando la Tabla 6), la solucién se mezclé vigorosamente. Luego

se agregaron 3 gotas de fenolftaleina al 1% (solucién etandlica).

Finalmente se incorpor¢ la solucion potasica a la bureta y se titul6 la mezcla de aceite y
etanol. El cambio de color de la solucion, de blanco a rosa indicé el fin de la titulacion

(considerando que el color debe permanecer por un tiempo minimo de 30 segundos).

Para determinar el % de Acido oleico, se aplica la siguiente formula:

Donde:

% Acido oleico =

V = Volumen del élcali (KOH)
N = Normalidad del KOH

P = Gramos de muestra

V +N x28,2

Ec. 1
P

28,2 = Constante (peso molecular del acido oleico)

Tabla 6: Método oficial Ca 5a-40 A.O.C.S

 Rangode Acidos |  Gramos de mLde | Concentracién |

Grasos libres % Muestra alcohol del alcali (N) |

0a02 564 7-02 e 0.1

- 02al,0 |  282+-02 0 | ol
S aB00 s e R 0,25
30,0a500 | 7.05+005 o100 | 025

~50,0a1000 | 3,53+-0001 SN e e

42



Para obtener el indice de acidez:

1A = % Acido oleico * 1,99 Ec.2

Donde:
1,99 = Constante

2.4. Determinacion del volumen de Alcohol

Los triglicéridos presentes en la transesterificacion se tomaron como estearato de

glicerilo, cuyo PM= 891.5 g/mol. Considerando que fueron pesados 100 g de muestra,

entonces:
ny = I Ec. 3
PM
Donde:
n; = numero de moles esteararto de glicerilo
g, = gramos de muestra

PM = masa molar estearato de glicerilo
Seglin Bradshaw la relacion tedrica entre alcohol: aceite corresponde a 4,8:1. Por lo
tanto debemos tener aproximadamente 4.8 veces mds de moles de alcohol respecto a los

moles de la muestra.
n2=n1*4'3 EC.4

A partir de la Ec. 4 se determinaron los moles del alcohol, para obtener asi los g
necesarios de éste.

Utilizando la Ec 3 se despejan los g de metanol obteniéndose la siguiente férmula:

g =PM x n, Ec. 5
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Donde:

g = gramos de metanol
PM = masa molar del metanol (32 (g/mol))

n, = moles de metanol

Por lo tanto para obtener el volumen necesario:

= Ec. 6

IS S

Donde:
V = Volumen

g = gramos metanol
d = densidad del metanol (0,7918 (g/mL)).

2.5. Calculo del Rendimiento

Se requiere tener los moles finales obtenidos del estearato de metilo, para esto se utilizo

la figura 13, considerando la estequiometria de la reaccion.

R -COO -CH; H2(OH)

R-COO-CH + 3CH3(OH) —» 3R-COO-CH; -iH(OH)

R -C0OO -CH; Hz(OH)
Aceite metanol biodiesel glicerina

Figura 13: Reaccién estequiométrica de transesterificacion
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Para determinar los n de estearato de metilo

n g Ee.7

Donde:
nz = moles de estearato de metilo
g = gramos de estearato de metilo

PM = masa molar estearato de metilo (298,5 (g/mol)).

Por lo tanto se tiene:

3 * 100
Ri%="""—"0 Ec.8

ny
Donde:
R; % = Porcentaje rendimiento en moles
n, = moles totales esteres de metilo

n;  =moles de estearato de glicerilo

Finalmente el rendimiento total en peso:

g2 *100
R, % = =

Ec.9

g1

Donde:
Ry % = porcentaje rendimiento en peso
g, = gramos biodiesel obtenido

g; = gramos de aceite inicial
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2.6, Transesterificacion

Se mas6 100 g del aceite en un matraz Erlenmeyer de 250 mL con tapa. La muestra se
calent6 a 55 °C sobre una placa calefactora con agitacion constante. Una vez alcanzada
la temperatura, se le afiadié 20 mL de una solucién metandlica de KOH (la cantidad de
KOH disuelto en el alcohol esta dada segin el indice de acidez del aceite a tratar, para
asi neutralizar los 4cidos grasos libres presentes en las muestras, ademds a esta masa se
le afladi6 un exceso de KOH utilizado como catalizador equivalente al 1% del peso del
aceite).

La mezcla se mantuvo bajo agitacién a 55°C por un tiempo de 60 minutos. Una vez
transcurrido este tiempo la solucion se transfirié a un embudo de decantacion. Luego de
1 hora de reposo dos fases facilmente visibles se encuentran en el embudo. Donde la
fase superior estd constituida por los ésteres metilicos mas una minima cantidad de
impurezas; mientras que la fase inferior corresponde a la glicerina mas impurezas.

Las fases fueron separadas, donde la fase superior fue recibida en un matraz Erlenmeyer
de 250 mL con tapa y se combind con una mezcla de 0,3 g de KOH disueltos en 5 mL de
metanol. La muestra se agitd una vez mas durante 45 minutos a 55°C y fue transferida a
un embudo de decantacién. Se dejé transcurrir una hora en reposo, para que las fases
pudiesen separarse, la fase de glicerol se mezcl6 con la extraida en la primera etapa y el
biodiesel se mantuvo en el embudo para finalizar lavando la muestra, en 3 porciones de
150 mL de agua destilada, donde se separaron las fases en cada lavado.

Después del tercer y ultimo lavado se debid esperar 24 horas antes de separar las fases,

con la finalidad de que gran parte del agua restante quedara en el fondo del embudo.
Para cada una de las muestras tanto de aceite vegetal refinado, aceite usado 1 y aceite

usado 2, se realiz6 el mismo procedimiento y fueron modificadas las mismas variables.

(Tabla 7).
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Figura 14: Etapas del proceso de transesterificacion de acidos grasos para sintesis de
biodiesel

2.6.1. Variables Utilizadas

Segun la literatura la ejecucion de una transesterificacion de aceites por medio de
catalisis béasica, a una baja temperatura, con tiempos cortos de reacciéon y a presion
atmosférica es la indicada para obtener resultados positivos en la fabricaciéon de
biodiesel. Por esta razon se alternaron algunos factores para determinar, en el laboratorio
cuales son las variables que afectan o mejoran los rendimientos de la reaccion y de esta
manera corroborar la informacion obtenida en la literatura.

La temperatura es un gran aliado para la cinética de una reaccion, pero cuando dos 0 mas
reacciones compiten entre si es importante determinar cudl es la temperatura adecuada
para obtener los resultados esperados, la transesterificacion compite directamente con la
saponificacion en cada reaccion, por eso, se realizd6 la experiencia a distintas
temperaturas y asi determinar la éptima.

El tiempo de reaccion fue otro factor de estudio, las referencias indican que en tiempos
demasiado cortos la cantidad de mono y di-glicéridos aumenta, quitdndole asi
rendimiento a la transesterificacion y algo mas importante, la calidad al biodiesel.

Por 1ultimo la cantidad de acidez existente en los aceites es otro factor de estudio, cuanto
afecta si se neutraliza dicha acidez o si solo se utiliza una cantidad minima como
catalizador del alcali. Los aceites refinados pueden promediar un 0,5% de acidez,

cantidad que aumenta en los aceites refinados usados en procesos de frituras. Estos
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niveles pueden alcanzar cerca del 15% o mas, dependiendo de cuanto uso le dan a dicho
aceite.

Este procedimiento se replicoé a 10 muestras de cada aceite (refinado-usado 1-usado2),
variando la temperatura, tiempo de reaccién y catalizador, para lo cual se desarrollaron

diez experiencias distintas.

Tabla 7: Variables modificadas en la transesterificacién para observar su
comportamiento respecto al rendimiento de biodiesel obtenido

Temperatura  Catalizador Tiempo de Indice de
(°C) reaccion (min) Acidez
Experiencia 1 20 KOH 45 Calculado Ec.2
Experiencia 2 55 KOH 45 Calculado Ec.2
Experiencia 3 20 KOH 30 Calculado Ec.2
Experiencia 4 20 KOH 60 Calculado Ec.2
Experiencia 5 55 KOH 30 Calculado Ec.2
Experiencia 6 55 KOH 60 Calculado Ec.2
Experiencia 7 55 NaOH 45 Calculado Ec.2

2.6.2. Recuperacion del metanol

Para la recuperacion de metanol, en el proceso de lavado del biodiesel, se utilizo la
técnica de destilacién a presioén reducida, utilizando 2000 mL de solucién y dejando
trabajar durante 2 horas, manteniendo una temperatura entre 50° y 60°C, considerando
que el metanol ebulle a 64,7°C, en condiciones normales. Mientras que al utilizar
presién reducida, este valor disminuye alcanzando la ebullicion a 55°C.

(Funcionamiento del rotavapor a 4,44 atm).
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II1. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Rendimientos

Como era de esperar el aceite refinado present6 los rendimientos mas altos, (Tabla 8 y
9). Al realizar una comparacion respecto al 6ptimo entregado de la literatura, el cual
corresponde a un 98%, el valor promedio obtenido para este tipo de aceite se acercod
bastante ya que presentd una diferencia de tan solo un 5% (considerado valores de
produccion industrial).

A partir del rendimiento maximo obtenido se logrd establecer cudles son las variables
Optimas para obtener una transesterificacion completa y asi un biodiesel de mayor
pureza. A partir de los valores obtenidos es posible apreciar que no existe mayor

diferencia en el resultado al trabajar durante 60 minutos respecto a 90 minutos.

Tabla 8: Promedio de porcentajes de rendimientos basado en los gramos de esteres
metilicos obtenidos al finalizar la transesterificacion.

Condiciones de Reaccién % Aceite % Aceite % Aceite

Refinado Usado 1 Usado 2
| 5‘0“C, 45m1nutos, — TR e e

55°C, 45 minutos, KOH 90,69 80,80 78,93

20°C, 60 minutos, KOH 87.62 76,21 73,63

20°C, 90 minutos, KOH 84,89 74,89 72,93

55°C, 60 minutos, KOH 93.00 83,26 j 80,20

55°C, 90 minutos, KOH 90,94 80,45 : 78,14

55°C, 45 minutos, NaOH 73.35 58,19 52,38

4l = Maximos % rendimientos obtenidos para cada promedio de muestras.
Es posible apreciar que el rendimiento, al utilizar como catalizador, NaOH disminuye

abruptamente, llegando a un 73,35%, lo cual implica una diferencia notoria de un

24,65%, respecto al valor tedrico y a un 19,65% de nuestro valor 6ptimo.
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El uso de NaOH implica una metddica mucho mas compleja, yva que en la separacion de
fases tiende a emulsionarse.

Por lo tanto se establecié como catalizador el KOH, ya que presentd mayor eficiencia en
el proceso de transesterificacion.

Se evalud la reaccion a dos temperaturas distintas, 20 y 55°C, estableciéndose que al
utilizar una temperatura mas alta, ésta influye considerablemente en la cinética de la

reaccion.

Tabla 9: % rendimiento basado en los moles de estearato de metilo, obtenidos tras la

transesterificacion
Condiciones de reaccién % Aceite % Aceite f % Aceite
Refinado Usado 1 Usado 2
'20°C, 45 minutos, KOH 8406 7328 7033
| 55°C, 45 minutos, KOH 90,26 80,42 | 78.56
20°C, 60 minutos, KOH 8720 75,85 73,28
' 20°C, 90 minutos, KOH 84,48 74,54 72,58
| 55°C, 60 minutos, KOH 92,56 | 82,87 | 79.82
55°C, 90 minutos, KOH 90,51 80,07 1177
55°C, 45 minutos, NaOH 73,00 . 57,91 52,13

I = Maximos % rendimientos obtenidos para cada promedio de muestras.
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3.1.1. Aceite Vegetal Refinado

1100,00%

Figura 15: Diferencia del rendimiento porcentual segiin cada una de las variables
estudiadas para aceite vegetal refinado.

Considerando que las muestras de aceite refinado presentan el indice de acidez mas bajo,
la minima presencia de humedad, no contiene solidos en suspensién y tomando en
cuenta su proceso previo de purificacion, se establecera como referente su promedio de

rendimiento, para la obtencion de las variables optimas.
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3.1.2. Aceite reciclado de fritura cocineria (Aceite Usado 1)

90,00%

80,00%

- 70,00%

60,00%

Figura 16: Diferencia del rendimiento porcentual segiin cada una de las variables
estudiadas para aceite usado 1.

Este aceite present6 una mayor cantidad de impurezas sélidas, tenia una coloracion mas
oscura y el secado demord mas. Al ser aceites usados en procesos de fritura, la presencia
de 4cidos grasos libres aumenta considerablemente producto de que el aceite es
sometido a altas temperaturas, ademds del contacto con los alimentos y la humedad
presente en la muestra.

Debido a esto el rendimiento maximo obtenido fue de un 83,26%, respecto a la
literatura, la cual sefiala un rendimiento 6ptimo de 98%, se alcanza una diferencia del

14,74%, cifra poco significativa, considerando las condiciones ya mencionadas.
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3.1.3. Aceite reciclado de fritura comida rapida (Aceite usado 2)

- 90,00%

80,00%

~ 70,00%

60,00%

50,00%

Figura 17: Diferencia del rendimiento porcentual segiin cada una de las
variables estudiadas para aceite usado 2.

Estos aceites fueron los que presentaron la mayor cantidad de residuos sélidos, una
coloracion de tonalidad café y gran presencia de humedad, lo cual indica una elevada
concentracion de acidos grasos libres.

El rendimiento obtenido fue de un 80,20%, el cual se aleja del 6ptimo en un 12,8%. Por
lo cual podemos inferir que este aceite fue sometido a altas temperaturas, por un tiempo
prolongado. Por esto se produciria una mayor formacion de radicales libres y por lo
tanto la oxidacion del aceite.

En este caso, debido a una mayor presencia de &4cidos grasos libres fue necesario
neutralizar aplicando una cantidad adicional de catalizador, determinandose mediante la

titulacion realizada para el calculo del indice de acidez.
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3.2. Residuos liquidos del proceso

A medida que se desarrollaron los experimentos, se detecté un uso muy elevado de agua
destilada, ya que por muestra se realizan tres lavados de 150 mL cada uno,
contabilizando las 200 muestras analizadas, se utiliz6 en total (solo en la parte
experimental) 90 L de agua destilada, por lo que se decidié reutilizar una porcién de

ésta. (Segundo y tercer lavado de la muestra, es decir, 300 mL por cada una).

El primer lavado arrastra la gran mayoria de las impurezas que se encuentran en la
solucion de ésteres metilicos debido a que poseen mayor afinidad con el agua respecto al
biodiesel, por lo tanto, no era conveniente considerar esta porcién para reutilizar, debido

a la saturacion de contaminantes que presenta.

El segundo y tercer lavado llevan pequefias cantidades de impurezas, ya que por afinidad
estas han sido removidas por los lavados anteriores, por este motivo, es posible volver
a usarlas para lavados posteriores.

Finalmente el agua de la primera porcién es derivada a una planta de tratamiento de

RILES, para su correcta eliminacion.

Otro aspecto relevante, no incluido en los objetivos, fue la recuperacion de metanol, ésta
se realizd mediante destilacidn a presién reducida y para asegurar la obtencidén de
biodiesel de buena calidad su reutilizacién fue fraccionada en una proporcion 70%
metanol puro y 30% metanol recuperado, esto considerando que la pureza del metanol

puro es de un 99,5%.
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3.3. Estudio teorico planta productiva

Luego del andlisis de los antecedentes que se proponen en el presente proyecto, se
consider6é que el factor preponderante en la determinacion del tamafio para una planta
productora, es la disponibilidad de la materia prima. Por lo tanto se presentd el proceso
Batch o discontinuo para la produccion del biodiesel. La decision anterior se sustenta
ademas en los altos costos de las tecnologias, costos que aumentan segin se plantea un
volumen cada vez mayor de produccién. Por lo que si bien la tecnologia existe y esta
relativamente disponible, los costos de una produccién mayor hacen prohibitivo la idea

de crear una gran industria sin la seguridad en los suministros de las materias primas.

Proceso Industrial general de trans-esterificacion

[emor ] [cmmizmoo]

| AciDO NEUTRALIZANTE |

l

Neutralizacion

|

Purificacién «——— | BIODIESEL CRUDO Fase de separacién

1

Mezcla 5 | RANS-ESTERIFICACION

hsine! Re- Neutralizacién
recuperado
GLICERINA l
FARMACEUTICA Metanol recuperado

Purificacién < | GLICERINA CRUDA

[ BIODIESEL }

Figura 18: Proceso Industrial general de transesterificacion
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3.3.1. Infraestructura

La planta debe estar conformada por una linea de produccion, instalaciones de servicio,
incluye un drea de almacenamiento de insumos (metanol - KOH). estanques para el
almacenamiento de la materia prima, aceites de fritura. Por otra parte estanques para el
almacenamiento del biodiesel terminado y contenedores para residuos y glicerina
obtenida. Ademads se requerird de instalaciones para el personal y administrativas, estas
constan de una oficina administrativa, camarines para cambio de ropa del personal,
casilleros, duchas y bafios.

Ademas de los analisis quimicos necesarios para el control de calidad del biodiesel.

La opcidn que mejor se adapta a los requerimientos de la planta proyectada corresponde
al médulo M20 el cual contempla un secador de aceites, que es donde se le realiza al
pre-tratamiento al aceite (en caso de aceites de fritura), un reactor y 2 decantadores., la
produccién estimada corresponde a 1200 litros por dia (Aprox), por un periodo de 312

dias anuales con trabajo de dos turnos de 7 horas diarias.

Aceite e Metanol
f;:. R (2estanques de 1000L
Biodiassi
Glicerst
Mazc! e — [ r———— ™
1] ""l f ] —]
- ¥ : ] [
CT, EJ e
________ oM | “
: T T i ]
Salida
Biodiesel1000L Salida Glicerol l factarn
[0 estanques de 1003L) {2 estangues de 2000L) E}_
] A
Aceite 1000L
(10 estanques de 2000L) Zonade Lavado
R -
: Lavado de aceite : Aceite 1000L
' —
r— I |—
u : - ] [10 estangques de 1000L) -l o
st § I Agua 1 i
Entrada ' LA Sucis ! !
=1 ST LLL
~~~~~~ (5 i | i o
. T »
I .td 1 I

Figura 19: Lay out tipico de planta produccién 2000 L Biodiesel / dia
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3.3.2. Costos

En cualquier proyecto de construccion de una planta existe una importante ctapa de
ingenieria. Una vez estimada la planta, se procede a la interface antes del
funcionamiento lineal de ésta.

A continuacion se describen las distintas etapas que requieren de un exhaustivo analisis,

para la estimacion del valor del biodiesel.

a) Inversion Inicial
e Estudio de Pre-factibilidad: Deben considerarse los puntos importantes que

determinaran la inversion, mantencion y produccion de la planta.

b) Iniciacién del Proyecto
e Busqueda, compra o arriendo del terreno
e Costos de permisos y licencias

e Obras Civiles (Estructura, construccion, cierres, etc)

¢) Equipamiento Necesario

e Reactor
e Bombas
e Valvulas

e [Estanques

e Equipos auxiliares

e Pining

e Automatizacion

e Instalaciones eléctricas
e Montaje de equipos

e C(Calderas a vapor

e Red de incendio

57



Tratamiento de aguas

Pesaje de camiones

a) Costos Fijos

Personal Necesario. Una planta de biodiesel es un conjunto de alta
automatizacion donde los procesos no requieren mucha intervencion humana. El
personal de planta sirve en todas las partes de control de produccion, de los
equipos y de calidad, mientras se emplean también operarios para la carga de
lefia en la caldera y para la recepcion y entrega de productos a camiones, un jefe
de planta, un técnico quimico para las pruebas diarias de aceite y biodiesel, un
técnico mecanico para la gestion del mantenimiento de equipos, dos operarios de

carga de lefia en la caldera de vapor y un operario de recepcion de camiones.

Mantenciéon Planta. Se realiza un mantenimiento permanente y preventivo
durante todo el afio. En efecto, la produccion se realiza durante 312 dias al afio,
lo que permite utilizar el tiempo remanente para las obras de inspeccion general
y cambio de equipos previstos. En plantas productivas se suele gastar un 5% del

precio de equipos instalados y por afio para las tareas de mantenimiento.

Seguros y Otros. Son un costo obligatorio que corresponden al seguro de la
planta y personal. El valor depende de varios parametros y se puede estimar
generalmente en 0,2% de la inversion total.

El funcionamiento de una planta siempre genera una multitud de pequefios costos
(administrativos, entre otros) cuyo costo agregado es un gasto importante. En
ocasiones puede llegar hasta el 50% del gasto en personal, mantenimiento y

SCguros.
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b) Costos Variables

Los costos fijos de la planta representan los costos que no dependen directamente de la
cantidad producida. Son costos invariables que se deben pagar cualquier sea el modo de
funcionamiento y de operacién. Al contrario, los costos llamados “variables” dependen
directamente de la cantidad a producir y por lo tanto de los consumos que se hacen en la

planta.

e Materia prima. Aceites usados: Se obtuvo la materia prima desde los casinos de
una empresa, por este motivo se analizard la potencial utilizacion de aceites de
fritura reciclado para lo cual se determinara en primer lugar la cantidad existente
y si esta representa un suministro continuo que permita hacer funcionar una

industria de demanda tan creciente como la energética.

La utilizacion de aceites usados como materia prima implica necesariamente la
elaboracion de un sistema para su recoleccion, ya que es casi imposible obtener

los volumenes necesarios de una sola fuente.

Como todas las empresas, deben eliminar sus desechos, se contratan empresas
externas que se encargan del transporte hacia su destino, industrias especializadas
en el manejo de residuos y que contemplan la posibilidad de realizar reciclaje del
aceite, como Hidronor. El retiro es gratuito o con un importe muy bajo, ya que el
negocio de la empresa de retiro consiste en transportar el aceite a las empresas de

reciclaje y asi venderlo para su posterior recuperacion.

Al considerar el utilizar el aceite de fritura como materia prima hay que
considerar el competir por obtener el aceite, por lo que es necesario conocer
cudles son las politicas de las empresas en el rubro alimenticio en lo que se

refiere al retiro del aceite, en caso de requerir una nueva fuente de materia prima.
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Considerando esta falta de materia prima, se consultd al respecto la empresa
Tarragona, emblematica en el rubro, la cual indicéd que para la eliminacion de los
residuos se usan procedimientos dentro de la normativa legal, sin embargo como
imagen corporativa se busca entregar una vision de empresa amigable con el
medio ambiente, por lo que consultado acerca de la eleccion del destino final de
sus residuos, no se pretende el cobro por estos y se optaria por el uso mas
ambientalmente sustentable que se les da a estos aceites, es decir favorecerian
proyectos tendientes a disminuir la contaminacién, en este caso al reemplazar

combustibles fésiles por una fuente energética renovable.

Reactivos y productos quimicos. El costo de productos quimicos baja con el
volumen a comprar y es dificil de estimar el precio exacto que se pagard, para
ello es necesario cotizar precios por paquetes de varias toneladas, lo cual

constituye una buena base para evaluar el proyecto.

Consumo eléctrico. La planta consta de muchos equipos eléctricos que
consumen de manera constante electricidad. Entran las bombas y los equipos
auxiliares como centrifugas y mezcladores en la categoria de equipos eléctricos.
Se suma la potencia de cada equipo para obtener una estimacion de la potencia

total instalada en la planta.

60



3.3.2.1.Estimacion del valor de biodiesel obtenido

Para estimar el costo del biodiesel deben considerarse los costos fijos y variables, con
esto tenemos el conjunto de los gastos hechos durante un periodo de funcionamiento de
la planta. Esto debe dividirse por la cantidad producida de biodiesel, encontrando asi el

valor de produccidn de éste.

Cabe sehalar que en algunas zonas del pais, la materia prima (aceite usado), se regala o
vende a precios que van entre los $90 y $200 por litro. Considerando que el costo de
procesamiento industrial del biodiesel puede alcanzar los US$0,62 el litro (tomando
como referencia de valor del délar $549,09 Obtenido el 22 de septiembre de 2014), que
este biocombustible estd exento de IVA e impuesto especifico, y que en este momento el
precio del diésel de petrdleo esta en torno de los $ 447.8 el litro, producir biodiesel a

partir de aceite residual es un negocio ventajoso y competitivo

Si a lo anterior se suma el atractivo y bajisimo costo de recolectar aceite usado de cocina
como insumo para la produccion de biodiesel, el resultado es un negocio en Chile con

margenes de rentabilidad muy interesante.

Las empresas internacionales acopiadoras desarrolladas en el reciclaje de aceite,
reciclan anualmente cerca de 1,5 litros de aceite per capita. En Chile esta cifra no supera
los 0,3 litros (20%), el resto que se reune (80%) es enviado a otros paises de Europa, los

cuales poseen més tecnologia y conocimiento.
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3.4. Discusion general

3.4.1. Costos y Rendimientos.

Rendimientos. El mejor rendimiento de aceites usados 1 fue de 83,26%, y de
aceites usados 2 de 80,20 % a la temperatura optima de trabajo (55 °C). Esto
muestra que ¢l factor temperatura influye directamente en la calidad y cantidad
del biodiesel obtenido.

En la literatura se establece como rendimiento Optimo un 98% para biodiesel
proveniente de aceite refinado, es decir la produccion de biodiesel con aceites
usados se puede lograr a gran escala y su comercializacion es factible,
considerando el bajo costo de la materia prima utilizada. Cada afio se arrojan mas
de 40 millones de litros de esta materia prima al desagiie, lo cual implica
40.000.000.000 de litros de agua contaminada y un gasto de US$ 130 millones

anuales para el pais.

Costos La cantidad de catalizador (KOH) disuelto en el alcohol estd dada seglin
el indice de acidez de cada muestra de aceite, ademas a esta masa se le afiadio un

exceso de KOH utilizado como catalizador equivalente al 1% del peso del aceite.

El costo asociado a los catalizadores empleados tiene una diferencia de 17,4% (el
valor de 5 K de KOH corresponde a $ 15.500, mientras que el NaOH $11.200).
Aunque es una diferencia amplia en gastos econdmicos, existe una marcada
diferencia en costos ambientales, ya que los subproductos del hidroxido de
potasio pueden utilizarse para desarrollar otros compuestos, dentro de los cuales

destacan fertilizantes y asi se evita su eliminacion.
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3.4.2. Residuos y Desventajas

Agua de lavado. El lavado de éster requiere alrededor de un litro de agua por
litro de éster a lavar. El agua de lavado del éster tiene un alto nivel de BOD
("biochemical oxygen demand") proveniente del aceite residual, del éster y del
glicerol. Este representa la concentracién de materia orgéanica biodegradable

presente en el agua final.

Ablandamiento del agua. El sistema de intercambio de iones para el glicerol
puede producir grandes cantidades de agua con sales por el proceso de
regeneracion. El agua se debe ablandar para eliminar las sales de calcio y
magnesio, ademas de ser tratada para remover los iones férricos y de cobre.

Ademas, el ablandamiento del agua, el intercambio iénico y la purga de agua fria
contribuyen a tener una carga moderada en sales disueltas. El proceso adicional
de tratamiento del agua tiene que cumplir con los requerimientos de la planta

municipal de tratamiento de aguas.

Agua en biodiesel. Aunque se considere que el biodiesel es insoluble en agua,
este combustible lleva considerablemente mds agua que el petrdleo diesel
clasico, como agua disuelta o como gotitas de agua suspendidas. El biodiesel
puede contener hasta 1500ppm de agua disuelta mientras que el diesel tiene

generalmente un contenido de 50ppm.

La norma ASTM de biodiesel, posee un limite de 500 mgL™ de agua. Este punto
es bastante dificil de conseguir porque muchos estanques de diésel tienen agua
en la parte superior por condensacién. El agua puede contribuir ademas al
desarrollo de microbios en el combustible. Este problema puede ocurrir en
ambos combustibles generando carburantes acidificados y lodos que taparan los

filtros de combustible. Los sedimentos pueden ser moho suspendido y particulas



sucias o ser compuestos insolubles generados durante la oxidacion del

combustible.

3.4.3. Beneficios de una planta de Biodiesel.

La ODEPA estima que el abastecimiento a una planta industrial bordearia las 3.000
toneladas mensuales de aceite usado, lo cual implica una reutilizaciéon bastante rentable
de este desecho. Considerando los gastos implicados en la elaboracion del biodiesel,
respecto del rendimiento y las mejoras en la calidad ambiental, se concluye que este
trabajo cumple con los objetivos planteados y se deja anexada la informacion de un disefio

para una planta productiva de tamafio medio con proceso industrial Batch.
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IV.- CONCLUSIONES

El proceso de transesterificacion con catalizador basico se elige por su alto rendimiento
de conversion, su bajo consumo de energia y su sencillez de aplicacion.

Su desventaja consiste en la produccion de sub-productos que se deben tratar y que
generan un costo adicional, tanto a la planta como al gasto funcional.

Basandose en los resultados obtenidos en la transesterificacion de aceites usados y

refinados, se concluye:

— Las condiciones 6ptimas fueron, Temperatura 55°C; tiempo de reaccion 60

min; catalizador hidr6xido de potasio

— En este estudio se demostré que el hidroxido de potasio, produce mejores

rendimientos y por lo tanto se obtiene biodiesel de mayor pureza.

— Los resultados indican que a temperaturas bajo la ambiental, no se desplaza
completamente el equilibrio a la formacion de producto, lo cual reduce el

rendimiento del biodiesel.

— A partir de los tiempos de reaccién utilizados se pudo establecer que
transcurridos 60 minutos, la transesterificacion alcanzo la mayor conversion
de ésteres. Un tiempo mayor de reaccion no modifica esencialmente el

rendimiento del biodiesel.

— Para aceite usado 1, el rendimiento obtenido fue de 83,26%, para aceite usado

2; 80,20% y para los aceites refinados 93%.

— En cuanto al aspecto ambiental, la reutilizacion de aceites, disminuye
considerablemente su vertido a fuentes erroneas, como se realiza

normalmente a nivel doméstico por el desaglie. Ademas reduce las emisiones
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contaminantes, bajando la concentracién de particulas en suspension y el

dioxido de carbono liberado al ambiente.

Al recuperar metanol mediante un tratamiento interno y luego un reciclado
del agua permiten ahorrar costos y facilitar el proceso global. Al recuperar el
agua de lavado, se reduce la incorporacion de glicerina, metanol, KOH e

impurezas sélidas a los efluentes naturales.

A modo de recomendacién, es necesario prever sistemas de secado y
almacenamiento seco de biodiesel. El agua suspendida es un problema en los
sistemas de inyeccion de combustible porque participa en la corrosion de las

piezas mas finas y cerradas de los inyectores.

Para la implementacion de una planta de produccién deben considerarse
multiples factores, siendo mencionados en este trabajo los mas relevantes.
Como base se requiere conocer la cantidad de biodiesel que se pretende
producir, para de esta manera determinar el tamafio de la planta. Finalmente
podemos concluir, que a nivel laboratorio es fiable la elaboracién de
biodiesel, pero a nivel industrial deben considerarse factores tales como el
costo actual del biodiesel, su poder calorifico levemente inferior y la

inversion a realizar.
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ANEXO A.

A. Rendimiento obtenidos para cada una de las muestras, aceite refinado, aceite

usado 1 y aceite usado 2.

A.l Aceite Vegetal Refinado
Tabla 10: Aceite refinado, variables 20°C, 45 minutos, KOH

Masa aceite (g)  Masa ester metilico (g) % en masa % en moles
- 100,4 8544 ‘  85,1 ' | 84,70
104,8 | N 87,30 83.3 o 82,91
103,5 _ 87.46 84,5 84,10
1034 86,65 83,8 83,41
T I— | g | e
100,7 83,78 83,2 82.80
100,3 | 86,05 - 858 85,39
104,1 8879 - 853 84,89
100,0 84,80 84.8 84,40
| 101,7 83.49 82,1 81,71
;' Promedio % rendimiento en masa | = 84,46 o
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 84,06
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Figura 20: Rendimientos aceites refinados con variables Temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 45 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 11: Aceite refinado, variables 55°C, 45 minutos, KOH

' Masa aceite (g) | " Masa ester metilico %enmasa | % enmoles
| | © |

101,2 91,59 | 90,5 | 90,07
1005 91,95 9L 91,07
1005 91,05 w06 9017

100,8 92,64 | 91,9 | 91,47
1005 92,86 924 9200
B T PR 9326 | 90,2 87
| 102,2 \ 91,77“_ | 89,8 } 89,37 ,i

100,5 | 90,25 89,8 | 89,38

101,4 9126 90,0 89,57 '
100,6 90,74 | 90,2 8977

Promedio % rendimiento en masa

I
O
o
Fo
o

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 90.26

g

. 92,00%

 93,00%

. 91,00%
. 90,00%

- 8o00% |

Figura 21: Rendimiento aceites refinados, variables Temperatura 55°C, tiempo de

reaccion 45 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 12: Aceite refinado, variables 20°C, 60 minutos, KOH

- Masa aceite (g) ' Masa ester metilico % en masa | % en moles

| | ® |
1013 89,85 88.7 88.28
100,8 ) 8759 869 86,49
100,4 | 88,15 | 87.8 8738
103,2 91,64 88,8 88,38
100,2 | 88.48 883 . 87.88

1007 87,51 86,9 86,49

I 100,5 8593 855 — 85,09
10,6 89,10 - 877 - 8728 .
00,1 8698 89 8649
013 89,85 - 887 8828

E"”Pro'medi't-)_ % rendirhiento en masa “ | = 87,62 ' o

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 87,20

Figura 22: Rendimientos aceites refinados, variables Temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 60 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 13: Aceite refinado, variables 20°C, 90 minutos, KOH

Masa aceite (g) | Masa ester metilico = % enmasa % enmoles
| (8) | | |
100,9 88,18 87.4 86,99

1027 8678 | 84,5 | 84,10
1013 8803 89 86,49
| 1021 87,19 854 8499
| 100,9 | 8394 82 880
01,3 8651 85,4 84,99
1042 85,86 824 82,01
1005 84,82 844 84,00 |
100,7 8579 85,2 | 84,79
101,6 | 85,44 TR 83,70 |

|
o
o
oo
o

Promedio % rendimiento en masa

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 84,48

. 88,00%

- 8700% [

86,00%
~ 85,00%
84,00%
83,00% -
82,00%

 81,00% -

Figura 23: Rendimiento aceite refinado, variables temperatura 20°C, tiempo de reaccion
90 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 14: Aceite refinado, variables 55°C, 60 minutos, KOH

- Masa aceite (g)

Masa ester metilico

(8

% €en masa

% en moles

101,6
S 1006
1001

T
928

94,89

93.4

1037
.

i
01,8
T

|

91,86

94,65
e

93,16
‘9727
196,52

Promedio % rendimiento en masa

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo

92,96
.
92,36
90,07
s
92,46
9226 |
—
92,46

92,76

I
O
L)
fou
=

|
o
N
A
(=)

Figura 24: Aceites refinados, variables Temperatura 55°C, tiempo de reaccion 60
minutos, catalizador KOH.
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Tabla 15: Variables Aceite refinado 55°C, 90 minutos, KOH

' Masa aceite (gj ' Masa ester metilico = % enmasa | % en moles
| (®) |
T ies 96,53 959 93,46
1003 92,67 | 24 9196
101,10 91,19 | 90,2 89,77
o118 9202 904 89,97
1004 92,06 I 9126
012 91,89 9.8 0037
1007 8952 889 8848
006 %014 89,6 | 89,18
1003 %017 89,9 89,47
104,2 | 95,44 91,6 91,17
Promedio % rendimiento en masa = 00,94
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 90,51
a0

 93,00%
. 92,00%

91,00%

Figura 25: Rendimientos aceites refinados, variables Temperatura 55°C, tiempo de reaccion 90
minutos, catalizador KOH.
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(g

Masa aceite (g) ~ Masa ester metilico

% en masa

Tabla 16: Aceite refinado, variables 55°C, 45 minutos, NaOH.

% en moles

100,6
101,1
1003

1003
1005
]
103,8
102,3

1004
.

72,63
7552

BETRR

7427

76,60
7407
- 7248

Promedio % rendimiento en masa

73,74

72,54

72,2

TR

72,4
733

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo

s
g

714
e A

Il

71,86

: — 7106

73,35
73,00

e

74,74

7345
e
T
19

Figura 26: Rendimientos aceites refinados, variables temperatura 55°C, tiempo de

reaccion 45 minutos, catalizador NaOH
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A.2  Aceite reciclado de fritura cocineria (Aceite Usado 1)

Tabla 17: Aceite usado 1, variables 20°C, 45 minutos, KOH.

 Masa aceite (2) Masa ester metilico =~ % enmasa | % en moles
| (® |
100,9 73,56 | 72,9 72,56
1003 749 T 747 | 74,34
1003 7412 739 73,55
1014 | 75,44 74,4 — 74,05
1008 7338 728 7245
104,5 77,22 73,9 | 73,55
022 7553 19 755
| 101,9 7408 72,7 | 72,36
006 = 754 7 | 72,76
| 1004 74,29 740 73,65
| Promedio % rendimiento en masa = 73,63
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 7328

. 76,00%

- 75,00%

- 7400%
73,00%

- 72,00%

:

00%

Figura 27: Rendimientos aceite usado 1 Variables Temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 45 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 18: Aceite usado 1, variables 55°C, 45 minutos, KOH

1 Masa aceite (g) Masa ester metilico ‘ % en masa i % en moles
| | ® |
100,4 82.43 | 82,1 81,71
100,8 | 84,27 83,6 8321 |
1004 82,42 sl 81,71
100,4 | 79,21 78.9 7853
101,2 84,09 | 8,0 82.71 |
- 100,6 79,57 191 7873
1032 82,04 795 | 79,12
w2 81,88 Cos2 | s
101,5 | 81,91 | 80,7 80,32
100,9 | 79,41 78.7 | 78,33 |
Promedio % rendimiento en masa = 80,80

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 80,42

- 82,00%
- 81,00%

~ 80,00%

Figura 28: Rendimientos aceite usado 1 variables Temperatura 55°C, tiempo de

reaccion 45 minutos, catalizador KOH.

79



Tabla 19: Aceite usado 1, variables 20°C, 60 minutos, KOH

- Masa aceite (g)ifil\/’iasa éster metilico i % en masa ‘l % enmoles
| ® |

013 77,29 | 76,3 | 75,94
1004 77,41 o 7674
g 1008 ok I | A 7673
10,1 * 7734 | 765 76,14
1005 7527 | 749 O Tass
1009 74,57 | 739 T 1355
t 1015 76,84 | 75,7 75,34

102,9 79,03 | 76,8 76.44
B TTX 78.49 | i 76,74
: -~ 100,2 _| 76,85 767 ' |" 76,34
Promedio % rendimiento en masa = 76,21
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 75,88

- 77,00%
- 76,50%

76,00%
- 75,50%
7500%

 73,00% T — o

Figura 29: Rendimiento aceites usado 1, variables temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 60 minutos, catalizador KOH.
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Masa aceite (g),,,,,,

(®

Masa ester metilico |

Tabla 20: Aceite usado 1, variables 20°C, 90 minutos, KOH.

% en masa

% en moles

101,6
——

100,5

73,46
.
176,16

100,9

1012

76,58

7572
74,87

77,16

Promedio % rendimiento en masa

7785

73,1

729
738

72,76
72,56
7345

75,9

76,1

763

g5
759

75,54

S 7&5,74 E— :‘

75,94

7425

- 7385
—eEm

7574

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo

= 74,89
= 74,54
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Figura 30: Rendimientos aceites usados 1, variables temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 90 minutos, catalizador KOH.




Tabla 21: Aceite usado 1, variables 55°C, 60 minutos, KOH

‘{'Masﬂé{aceite (2) ‘ Masa ester metilico

|

(2)

% en masa

% en moles |

1015

- 1008

Promedio % rendimiento en masa

1013

18550

84,24

- 8387
83,87
83,61

- 84,23
ST
84,52 ‘

832

83,0
844

819

i

82,7
82,9
83,3
=
834
837

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo

o o8231
B

83,01

e e

Figura 31: Rendimientos aceites usados 1, variables temperatura 55°C, tiempo de

82

reaccion 60 minutos, catalizador KOH.




Tabla 22: Aceite usado 1, variables 55°C, 90 minutos, KOH

‘ Masa aceite (g) Masa ester metilico % en masa | " % en moles
| | ® | |
‘ 100,4 | 82,43 i 82,1 | 81,71
| S 100,1 80,98 809 80,52
1005 7909 78,7 - 7833
i - 101,9 7907 716 7723
102,70 84,01 818 o 8142
e 51 82 818l
1034 83,03 %03 7992
1026 8321 811 - 8072
1002 80,56 804 80,02 |
1001 7948 | 79,4 79,03
Promedio % rendimiento en masa = 80,45
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 80,07

- 83,00%

- 82,00%

© 81,00%

 80,00%

- 7900%

- 78,00%

Figura 32: Rendimientos aceites usados 1, variables temperatura 55°C, tiempo de
reaccion 90 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 23: Aceite usado 1, variables 55°C, 45 minutos, NaOH

“Masa aceite (z) | Masa ester metilico =~ % enmasa | % enmoles
(®
100,5 58,29 58,0 57,72 !
1014 57,69 | 56,9 56,63 |
1018 5833 513 57,03 :
o 100,2 60,22 60,1 50,81
w16 6076 598 59,52 i
1011 5823 576 57,33
1009 5983 593 k 59,02
1049 6315 602 59,92
1036 5936 573 57,03 §
1005 5568 554 5514
Promedio % rendimiento en masa = 58,19
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 57,91

(RS R

Figura 33: Rendimientos aceites usados 1, variables temperatura 55°C, tiempo de
reaccion 45 minutos, catalizador NaOH.
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A.3  Aceite reciclado de fritura comida rapida (Aceite usado 2)

Tabla 24: Aceite usado 2, variables 20°C, 45 minutos, KOH

' Masa aceite (g) | Masa ester metilico | % en masa % en moles
| | (28) | |
| 100,2 | 71,34 712 70,86
1016 i 72,74 71,6 | 71,26
w4 m3211 6977
001 7057 705 7017
Cowme Bl 09 7056
100,8 | 72,07 71,5 | 71,16
006 702 698 6947
| 102,6 73,97 N 72,1 | 7,76
101,3 | 69,69 68.8 3 68.47
| 100,5 LT0ss 702 | 69.87
Promedio % rendimiento en masa ; _ = 7:'0,767 o
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 70,33

- 72,00%

- 71,00%
- 70,00%
. 69,00%

 68,00%

Figura 34: Rendimientos aceites usados 2, variables temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 45 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 25: Aceite usado 2, variables 55°C, 45 minutos, KOH

! Masa aceite (g)\ Masa ester metilico [ % en masa ‘ " % en moles
| @) |
T3 78,03 | 77.8 | 77.43
101,6 79,96 78,7 78,33
1048 s1.64 X (X«
100,5 | 80,80 80,4 | 80,02
1004 80,02 | 797 7932
1005 Cosd0 800 e
w06 1887 78,4 | 78,03
102,5 | 81,08 91 78,73
1034 8086 A T R B X
100,1 79,18 791 78,73
Promedio % rendimiento en masa o - 7893 ’
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 78,56

 81,00%

: 80,00%-3
rson
| 73,90%

- 76,00%

Figura 35: Rendimientos aceites usados 2, variables temperatura 55°C, tiempo de
reaccion 45 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 26: Aceite usado 2, variables 20°C, 60minutos KOH.

' Masa aceite (g) | Masa ester metilico | % cn masa ‘ % enmoles
| ® |
101,3 76,07 75,1 74,74
1009 7446 738 7345
1004 s 7399 I 7335
1007 75,12 46 7424
1002 7275 0 16 7226
1009 7416 135 7315
i Ry - 7 - ETE
1046 00 7835 749 7455 B
S 101,3 72,23 71,3 T 7096
1025 74,52 N 77 | 72,36
Promedio % rendimiento en masa = V713,63 7
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo = 73,28

Figura 36: Rendimientos aceites usados 2, variables temperatura 20°C, tiempo de
reaccion 60 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 27: Aceite usado 2, variables 20°C, 90 minutos, KOH

_ Masaaceite () ~ Masa ester metilico % en masa % enmoles
| (2)
“ 102,1 74,94 73.4 73,06
T 100,6 S om33 . ne 71,56
1016 20 738 727 | 7236
1009 7456 73,9 73,55
10001 0 7407 740 7365
1049 0 7584 73 71,9
101,4 e 70,1 69,77
1004 - 7389 73,6 73,25 i
1004 73,79 . 735 73,15
] 100,6 7434 73,9 7355
Promedio % rendimiento en masa = 72,93
Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo 72,58

Figura 37: Rendimientos aceites usados 2, variables temperatura 20°C, tiempo de

reaccion 90 minutos, catalizador KOH.

88




Tabla 28: Aceite usado 2, variables 55°C, 90 minutos, KOH

. Masa a-céite'(-g) | Masa ester metilico g ‘ % enmasa 1 % en moles
100,4 80,32 | 80,0 | 79,62
100,7 8147 I 809 l 80,52
1026 83,21 oS s
101,4 81,83 | 80,7 | 80,32
| 1006 79,77 79,3 78,93
| 101,9 | 80,40 | 78.9 | 78,53
1041 8373 80,2 79.82
103,6 83,92 81,0 | 80,62
1003 7954 79.3 I X
01,1 81.49 o s06 802
" Promedio % rf:_rldir}lieﬁto en masa : o ) = "8?0,20

79,82

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo

- 79,00%

. 78,00%
- 77,00%

- 76,00%

Figura 38: Rendimientos aceites usados 2, variables temperatura 55°C, tiempo de
reaccion 90 minutos, catalizador KOH.
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Tabla 29: Aceite usado 2, variables 55°C, 45 minutos, NaOH

| ‘Masa aceite (g) ' Masa ester metilico (2) % enmasa % en moles
B TEE 54,64 | 52,9 | 52,65
102,4 | 55,91 | 54,6 54,34
1028 5530 53.8 | 53,55
103,2 ' 5139 498 49,56
1006 sis1 512 50,96
1008 53,52 53,1 f 52,85
1009 T 54,18 53,7 53,45
100,1 B TR T A s 50,86
102,8 202 507 50,46
10, | 53,69 52,9 52,65
Promedio % rendimiento en masa = 5238 N _

I
h
o
i
7%}

Promedio % rendimiento en moles de estearato de metilo

54,00%

b 53, (.)'O%
 52,00%
 51,00%

50,00%

Figura 39: Rendimientos aceites usados 2, variables temperatura 55°C, tiempo de
reaccion 45 minutos, catalizador NaOH.

ANEXO B.
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B. Comparacion de rendimientos obtenidos, modificando las variables de

tiempo, temperatura, catalizador y tiempo de reaccion.

B.1 Aceite refinado

Tabla 30: Comparacién del rendimiento, considerando tiempo y temperatura de la
transesterificacion del Aceite refinado usando KOH como catalizador

45 minutos 60 minutos 90 minutos
20°C T 8446% | 87.62% | 848%%
55°C 0 90.69%  93,00%  90,94%

- 94,00%
 92,00% '7
:r‘sfao_,oo% :
 88,00%

- 45 MINUTOS ~ 60OMINUTOS 90 MINUTOS

m20°C @552C

Figura 40: Diferencia porcentual del rendimiento en base a la masa de biodiesel.
Considerando las variables de tiempo y temperatura.
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B.2 Aceite usado 1

Tabla 31: Comparacion del rendimiento respecto a las variables tiempo y temperatura
de la transesterificacion del Aceite usado 1 usando KOH como catalizador

‘ 45 minutos 60 minutos | 90 minutos

! : ‘_

20°C - T7363% 7621%  TA89%
55°C 80,80% |* 83,26%  80.45%

,00%
82,00%

- 45 MINUTOS

. m202C m55°C

Figura 41: Diferencia porcentual del rendimiento en base a la masa de biodiesel.
Considerando las variables de tiempo y temperatura.
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B.3. Aceite usado 2

Tabla 32: Comparacion del rendimiento considerando las variables tiempo y
temperatura de la transesterificacién del Aceite usado 2 usando KOH como catalizador

|  45minutos 60 minutos ]’ 90 minutos |
| i | |
' 20°C L 70,67% 73,63% 72,93% !
I | | | .
‘ - 55C o 7893%  8020%  78,14% l

60 MINUTOS

@209C [I55eC

Figura 42: Diferencia porcentual del rendimiento en base a la masa de biodiesel.
Considerando las variables de tiempo y temperatura.
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B.4 Catalizador

Tabla 33: Comparacién del rendimiento segun el tipo de catalizador a partir de las
variables 55°C y tiempo de reaccién de 45 minutos,

KOH NaOH
Aceite refinade 90,69% 73,35%
Aceite usado | 80,80% 58,19%
Aceite usado 2 78,93% 52,38%

100,00%

 80,00%

. 60,00%

ACEITE USADO 1 ACEITEUSADO 2

Figura 43; Rendimiento segun el tipo de catalizador a una

temperatura de 55°C Yy un
tiempo de reaccisn de 45 minutos
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