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RESUMEN

El proyecto estudio la transesterificaciéon no catalitica del aceite de pifién con el
uso de acetona como co-solvente. El aceite de pifion fue proporcionado por el
Ministerio de Electricidad y Energias Renovables de la “Planta Extractora de

aceite de piAdn”.

La materia prima utilizada fue aceite de piidn con indice de acidez de
1,54 mg KOH/g aceite. Se evaluaron las propiedades del biodiesel a presiones
de 1,5; 1,4 y 1,25 MPa variando las temperaturas en 363,15; 373,15 y 378,15 K,
todos los ensayos se realizaron por duplicado y sin presencia de catalizador ni co-
solvente. Como resultado de estas pruebas se obtuvieron las mejores condiciones
de presion y temperatura correspondientes a 1,5 MPa y 363,15 K; el rendimiento
promedio obtenido fue de 92,96 %, numero de cetano de 48,10 y viscosidad

cinematica de 5,42 cSt.

Consecutivamente a la obtencion de las mejores condiciones se procedid a
evaluar la transesterificacion con el uso de acetona como co-solvente. Se variaron
las concentraciones molares del metanol con respecto a la acetonaen 1:1; 1:1,5y
1:2. El rendimiento mas alto que se obtuvo fue de 95,95 % para la relacion molar
correspondiente a 1; 1,5 de metanol/acetona, el numero cetano obtenido fue de

49,94 y la viscosidad cinematica de 4,41 cSt.

Finalmente, el rendimiento (95,95 %) obtenido a las mejores condiciones se
compard con el rendimiento obtenido por otros autores con métodos similares
para el aceite de pifion, como la transesterificacion catalitica (76,4 %) y la no
catalitica a condiciones supercriticas (90 %). Adicionalmente se evaluaron las
propiedades del biodiesel obtenido con las correspondientes para Diesel N° 2.

De acuerdo a los resultados obtenidos el estudio permitidé incrementar el
rendimiento empleando menor tiempo de reacciéon y menos contaminantes. Con
este estudio se pretende incrementar el uso del aceite de pifién enfocado a la

produccion de biodiesel mejorando la matriz productiva en este sector.



INTRODUCCION

En la actualidad el mundo enfrenta graves problemas ambientales, por este
motivo es necesario buscar nuevas alternativas energéticas, para mejorar la
condicion climatica del planeta; una de estas alternativas es el desarrollo de los
biocombustibles, con el fin de disminuir los gases de efecto invernadero,
desarrollar las plantaciones agricolas de productos no comestibles y disminuir el

consumo de combustibles fosiles (Arpel, 2009, p.158).

Los biocombustibles se obtienen con cualquier clase de materia organica, es decir
de biomasa, por lo que resulta una atractiva solucién a los problemas
ambientales. Sin embargo hay ciertos procesos de obtencién de biocombustible
que no son técnica y econdmicamente factibles por tanto los mismos deben ser

evaluados (Greenpeace, 2007, p. 98).

Existen varios tipos de biocombustibles, los mas estudiados son el bioetanol y el
biodiesel, el primero se puede obtener a partir cafa de azucar, maiz, sorgo,
remolacha o residuos vegetales; uno de los mayores productores de bioetanol es
Brasil con el 45 % de la produccion mundial; en cambio el biodiesel se lo puede
obtener generalmente de aceites vegetales, siendo el pais con mayor produccion

a nivel mundial Alemania con el 63 % (Torres, 2012, p. 17).

El biodiesel es obtenido a partir de aceites que generalmente provienen de colza,
palma, soya, pifidn, algodén y canola. El aceite de pifidn (Jatropha curcas) tiene
una gran ventaja frente a los otros aceites vegetales puesto que no es comestible,
y su cultivo no desplaza a otros cultivos alimentarios, y es adaptable a zonas de

terrenos improductivos (Kuan, 2009, p.1; Robalino, 2009, p. 24).

El piion presenta varias ventajas frente a otros cultivos, entre ellas se puede
mencionar que es una semilla con alto potencial para obtener biodiesel, dado que
puede generar 1 800 litros de aceite por hectarea y producir alrededor de 1 680

litros de biodiesel. Adicionalmente crece de manera silvestre en la region Costa y



Sierra del pais, en las provincias de Manabi, Loja, EI Oro y Guayas,

incrementando asi la economia agricola de estas zonas (Piquin, 2007, p. 1).

Entre los métodos mas utilizados para la obtencién de biodiesel estan las
microemulsiones, pirdlisis y transesterificacion catalitica que es el método mas
empleado por sus condiciones técnicas y econémicas favorables (Leung, Leung y
Xuan, 2010, p.1085).

En la actualidad existen varios estudios sobre transesterificacion a elevada
presion y temperatura. Cao, Han y Zhan (2005) obtuvieron biodiesel de soya en
condiciones de presiéon y temperatura de 100 MPa y 723,15 K respectivamente,
utilizando co-solventes, a pesar de haber logrado rendimientos de alrededor del
98 %, el consumo energético fue muy elevado (p.347). En los ultimos afios se han
buscado alternativas para bajar la presion y temperatura, Encinar, Martinez,
Gonzéalez y Sanchez (2015) obtuvieron biodiesel de aceite de castor en
condiciones subcriticas con exceso de metanol, a una temperatura de 493,15 K

obteniendo rendimientos del 70 % (p. 96).

En el Ecuador, se reporta un unico experimento realizado por Arias (2014) con
aceite de pifion con estas condiciones de presion de 1,82 MPa y temperatura de
523,15 K, sin embargo, no se logré alcanzar las condiciones supercriticas ya

indicadas anteriormente (p. 55).

Actualmente, el método de produccion de biodiesel mas utilizado es la
transesterificacion por el alto rendimiento generado, el mismo que consiste en la
conversion de acidos grasos en ésteres y glicerina en presencia de alcoholes y
catalizadores (SENPLADES, 2012, p.1).

Los acidos grasos que se utilizan en este método pueden provenir de distintas
materias primas como grasas animales y aceites vegetales, estos ultimos son
sustancias hidrofébicas que estan compuestos por acidos grasos de cadenas
entre 12 a 18 atomos de carbono, lo que hace que exista gran variedad y

diferencia entre ellos. Por esta razén es necesaria la caracterizacion del aceite



vegetal, puesto que el porcentaje de acidos grasos y su grado de instauracion
influye directamente en las propiedades del aceite. A mayor contenido de dobles
enlaces, menor es el punto de solidificacion y mayor es el indice de yodo (Herrera
y Vélez, 2008, p.21).

Ademas del estudio de la influencia de acidos grasos existen otras propiedades
que requieren ser analizadas como indice de acidez, saponificacion, refraccion

entre otras.

La transesterificacion usualmente se ha realizado con diferentes tipos de
catalizadores, los cuales promueven formacién de jabones, subproductos vy
efluentes. Siendo una alternativa en desarrollo para disminuir los inconvenientes
mencionados anteriormente, el uso de co-solventes. Los co-solventes promueven
la formacion de ésteres, aumentan la miscibilidad de los reactantes y disminuyen
la viscosidad, no se han realizado estudios del efecto de un co-solvente en la
calidad del biodiesel del aceite de pifidn (Lombeida, 2015, p.1; Mora, 2013, p.1;
Toinga, 2016, p.1; Wang, Xiu, Xiao y Yin, 2008, p.3115).

Hay que considerar ademas la influencia de la temperatura en la reaccion, puesto
que generalmente con el aumento de la temperatura se disminuye la viscosidad,
sin embargo, las variaciones de temperatura deben ser controladas debido a que
por cada 10 ° C que se eleve la temperatura el cambio en la solubilidad del aceite

en el metanol decrece a una tasa de 2 — 3 % w/w (Cao et al., 2005, p. 347).

Por lo expuesto anteriormente, en el proyecto actual se estudié el rendimiento del
biodiesel, en dos condiciones diferentes: la primera sin el uso de catalizadores ni
co-solventes a diferentes condiciones de presion y temperatura, y la segunda con
diferentes concentraciones de co-solvente a las mejores condiciones de presién y

temperatura.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

La produccion de biocombustibles se ha desarrollado debido a la dependencia
energética por el uso de combustibles fosiles ya que aporta a la disminucion de la
contaminacion ambiental. En la actualidad el 90 % de la energia utilizada

corresponde a combustibles fosiles (Arpel, 2009, p.2).

Por esta razon se pretende sustituir parcialmente los combustibles fosiles con
biocombustibles obtenidos con aceites vegetales, para asi alcanzar la
independencia energética e introducirse en el mercado que actualmente se
encuentra liderado por los derivados del petrdleo (Agudelo, Hernandez y Rios,
2008, p.15; Li, Liy Qiu, Suny Yang, 2012, pp. 143-150).

En el Ecuador el consumo de combustibles fésiles ha aumentado
progresivamente desde 1971 como se muestra en la Figura 1.1. Sin embargo, la

demanda de estos combustibles supera la capacidad de produccion nacional.

En el afio 2014 se importaron aproximadamente 59 millones de barriles de
combustibles fésiles por un valor de $ 6 316 millones USD, que representaron el
60 % de la demanda nacional. Por este motivo, se han apoyado diferentes
iniciativas para la obtencion de biocombustibles que permitan la sustitucion parcial
de importaciones empleando recursos renovables (PETROECUADOR, 2014,
p.15).

La expectativa del Ecuador es disminuir las importaciones de diesel y promover la
matriz productiva en el pais. Desde 1970 hasta el 2013 se ha ido incrementando
el uso de los combustibles fosiles en el Ecuador como se muestra en la
Figura 1.1 (INER, 2013, p.7).
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Figura 1.1. Incremento del porcentaje de uso de combustibles fosiles desde el afio 1971 al
2013 en Ecuador
(Banco Mundial, 2013, p.1)

Entre los combustibles alternativos que se han estudiado estan el bioetanol y el
biodiesel. El bioetanol proviene generalmente de plantas de maiz, cafa entre
otras, y tiene un comportamiento similar al de la gasolina, mientras que el
biodiesel es proveniente de grasas y aceites vegetales con la mezcla de un
alcohol de cadena corta como metanol o etanol a través de la transesterificacion
(Torres, 2012, p. 17).

El biodiesel presenta mayores ventajas frente al bioetanol, ya que puede ser
obtenido a partir de materias primas no comestibles, ademas que puede ser
utilizado directamente o en mezcla en un motor a diesel sin previas
modificaciones en el mismo, y disminuye emisiones de azufre y didéxido de

carbono (Huertas y Sanchez, 2012, p.3).

Los aceites vegetales son las materias primas mas usadas para obtencion de
biocombustibles; y se dividen en 2 grupos: aceites comestibles de los cuales se
pueden mencionar al aceite de palma, girasol, soya, canola, etc., y los aceites no
comestibles mas estudiados son ricino y pifidn. Los aceites vegetales comestibles
son cuestionados debido a su afectacion directa en la seguridad alimentaria a

diferencia de los aceites no comestibles (Arpel, 2009, p.2).



1.1 PRODUCCION DE BIODIESEL A PARTIR DE ACEITE
VEGETALES NO COMESTIBLES

El biodiesel se produce a partir de distintas materias primas oleaginosas, los
aceites no comestibles presentan ventajas porque provienen de semillas que
pueden ser cultivadas en suelos improductivos, no desplazan a zonas agricolas
productivas y por su naturaleza toxica no son aptas para consumo humano y
animal. Utilizando materias primas que no contribuyan a la crisis alimentaria, el
costo total de produccion de biodiesel disminuye del 60 — 75 % (Avilez, Chan,
Galaz, Loyola y Ucan, 2008, p. 95; Dermibas, 2009, p. 2239-2249; Scragg, 2009,

p.1).

Entre los aceites no comestibles mas estudiados, se pueden mencionar al aceite
de pifidn, ricino, cartamo y algodon Huertas.y Sanchez (2012), obtuvieron
biodiesel mediante transesterificacion a partir de aceite de ricino teniendo un
rendimiento de 64,61 % utilizando metanol y como catalizador metéxido de sodio
(NaOCHs3) (p.24).

Los estudios realizados por Morales et al. (2009) con los triglicéridos del algodon,
obtuvieron biodiesel a través de transesterificacion catalitica con metanol e
hidréxido de sodio (NaOH) como catalizador, obteniendo un rendimiento del 90 %
(p.687).

En cuanto al aceite de pifidn existen varias experimentaciones a diferentes
condiciones, Arias (2014) obtuvo biodiesel con un rendimiento del 76,4 %
mediante transesterificacion catalitica (p. 55). El aceite de pindn ha llamado la
atencion en los ultimos afos por su bajo costo y ademas porque actualmente en
el Ecuador se utiliza unicamente para generacion eléctrica en turbinas, por este
motivo se pretende darle valor agregado como materia prima para obtencion de
biodiesel (INER, 2013, p.5).



1.1.1 GENERALIDADES

1.1.1.1 Caracteristicas generales del piiion (Jatropha curcas)

El pindn es una semilla cuyo nombre cientifico es Jatropha curcas, que proviene
del griego jatros= médico y trophé= alimentos, por lo que se conoce como una
planta que posee propiedades medicinales; ademas de su importancia para
produccion de biodiesel. En la Figura 1.2 se observa la planta de pifion (Avilez et
al., 2008, p.95; Escalante, Hernandez, Lizarde, Meléndez, Ortega y Reynoso,
2015, p. 128; ).

Figura 1.2. Planta de pinén ( Jatropha curcas)

La planta de pifidn es un arbusto perenne lefioso, proveniente del centro del
continente americano, principalmente de México, sin embargo; en estos dias el
pifidn se ha cultivado en otros paises con regiones tropicales, debido a su facil
adaptacién a zonas entre 0 y 1 300 m.s.n.m, y precipitaciones entre 200 a 1 000
m; también puede utilizarse para reforestar zonas erosionadas (Falasca y
Ulberich, 2008, p. 1, Piquin, 2007, p.1).

En cuanto a produccion a través de los aios de aceite de pifidn en el Ecuador se

tiene la siguiente grafica:
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Figura 1.3. Produccion de aceite de pinion en el Ecuador (2000-2015)
(TPA, 2016)

En el 2016, se obtuvieron a penas 1 320 galones por causa del terremoto y por
problemas econdmicos que atraveso6 el proyecto. La meta para 2017 son 16 833
galones. (MAGAP, 2016)

En el Ecuador la semilla crece en cercas vivas o linderos de los terrenos en la

provincia de Manabi como se muestra en el siguiente mapa.

«  Area de Analisis:
=  Eje Vial Flavio Alfaro — Manta
= Afectacién: 37% de Manabi

= Cerca Viva:
= 6.800 Km /6800 ha

= Semilla:
= 17.800 TM

= Aceite:
= 5300 TM /1'600,000 Gls

1. Manta
w2, Junin
3, Portoviejo
W 4. Santa Ana
= 5. Chone

= 6. Flavio Alfaro

Figura 1.4. Zona de produccion de la semilla pifion



En cuanto a la composicion del piindn, este se compone de lipidos con genotipos,
que pueden ser toxicos y no toxicos, los toxicos generalmente tienen entre sus
componentes lectinas, fitatos, inhibidores de la proteasa, acido curcalonico y
ésteres de forbol, que son causantes en seres humanos de dolores abdominales,
vomito, diarrea, problemas respiratorios e incluso podrian provocar la muerte

(Bindraban, Brandenburg, Corré y Jongschaap, 2007, p.3; Espinal, 2012, p.2).

El porcentaje de aceite presente en la semilla puede ser de 21 % a 38 %, esto va
a depender de las condiciones del medio ambiente y de su cultivo (Cayon y
Pedraza, 2010, p.1).

1.1.1.2 Métodos de extraccion del aceite de pifion

El aceite de pifion se extrae de las semillas por varios mecanismos de los cuales

los mas comunes son: extraccion por solventes y la extraccion mecanica.

La extraccion por solventes se refiere al uso de disolventes organicos utilizando
extractores laminados los cuales se mueven en conjunto con el solvente y el
aceite para posteriormente ser filtrados por laminas y tamices como se muestra
en la Figura 1.5. Dependiendo ademas del tipo de disolvente organico estos
pueden ser recuperados mediante una destilacién simple y posteriormente ser
reutilizados. Hay dos tipos de extraccion con disolventes, la extraccion discontinua
y la continua. La extraccion discontinua se utiliza en plantas pequefias y genera
baja cantidad de desechos, mientras que la continua se puede utilizar en plantas
de gran escala (Becerra, 2004, p.1; KMEC, 2016, p.1).
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Figura 1.5. Método de extraccion continua con solventes de aceites
(SENA, 2012, p.1)

La extraccién mecanica es el proceso en el cual las semillas son trituradas para
obtener su aceite, el esquema de una prensa con sistema de tornillo sin fin se
muestra en la Figura 1.6. Este método puede ser de dos tipos, de forma continua
y discontinua. La extraccion en prensa continua se basa en pasar las semillas a
través de un tornillo sin fin, mientras que la extraccion discontinua funciona con

cargas sucesivas en prensas hidraulicas (UNAD, 2005, p.1).

Figura 1.6. Esquema de extrusora
(Galarraga, 2015, p.42)



1.1.1.3 Produccion de biodiesel a partir de aceite de pifion

El aceite de piidn y otros aceites vegetales han permitido desarrollar
biocombustibles y aportar asi en la produccién de energia. En principio los aceites
vegetales fueron usados directamente en el motor de un automovil, pero debido a
los problemas de alta la viscosidad y la baja volatilidad, se lo utiliza en mezcla con
diesel de un 100 % - 20 % (Arpel, 2012, p.2)

Para utilizar el aceite como biocombustible sin afectar el motor de un automovil,
se requiere modificar quimicamente al mismo, por esta razén se han investigado
varios métodos como transesterificaciéon, microemulsiones, pirolisis y nuevos
métodos no convencionales que permiten mejorar las propiedades del aceite.
Previo a la utilizacion de estos métodos todo aceite vegetal debe ser
acondicionado, para lo cual generalmente se utiliza el método clasico alcalino que

comprende las siguientes 5 etapas, que son:

1. Desgomado con agua: Este tratamiento consiste en hacer precipitar los
complejos de fésforos presentes en los aceites y grasas mediante vapor o
agua, para asi evitar descomposicion causada por microorganismos que

podrian estar presentes en el aceite (FAO, 2015, cap.5).

2. Adicién de acido fosférico o citrico: La adicion de los acidos ayuda a
eliminar o convertir los complejos fosféricos en compuestos hidratados
(FAO, 2015, cap.5).

3. Neutralizaciéon de acidos grasos libres: Esta etapa permite eliminar los

acidos grasos libres utilizando sosa caustica (UNAD, 2005, p.27)

4. Blanqueo para adsorber y descomponer los hidroperéxidos: En el
blanqueo se absorben los compuestos coloreados presentes en el aceite
(FAO, 2015, cap.5).



5. Desodorizacion para eliminacion de volatiles: Es fundamental la
eliminacién de compuestos volatiles debido a que pueden afectar al
rendimiento del aceite, esta etapa generalmente se realiza a bajas presiones

y altas temperaturas (FAO, 2015, cap.5).

Todas estas etapas permiten eliminar impurezas, dar estabilidad, disminuir la
acidez (<1%) y el porcentaje de humedad en el aceite es decir refinar el aceite
(FAO, 2015, cap. 5; Ogbobe, 1993, p.1).

El aceite de pifion ademas de estar refinado, presenta las siguientes propiedades

para poder ser usado como biocombustible.

o indice de acidez: Representa la cantidad de miligramos de hidréxido de
potasio que se utiliza para neutralizar los acidos libres grasos que se
encuentran en un gramo de grasa. Este valor es importante debido a que un
exceso de acidos grasos libres afecta al rendimiento de la reaccién y hace

que se dificulte la purificacién del biodiesel (Vivaz, 2010, p.39).

° Humedad: Representa el porcentaje de agua, siendo este un valor
determinante en la formacién de jabones. Este es un factor no deseable en
la calidad de biocombustibles, se lo puede obtener por métodos

gravimétricos (Vivaz, 2010, p.39).

o indice de saponificacion: Indica un valor promedio de la masa molecular

de las grasas presentes en un aceite (Vivaz, 2010, p.40).

° indice de yodo: Mide las insaturaciones presentes en la muestra de aceite.
Generalmente se utiliza un reactivo Wijs para la medicion. Este factor es uno
de los mas determinantes para la calidad de aceite para uso combustible ya
que el grado de insaturaciones esta directamente en relacion con la fusion
del combustible (Arias, 2014, p.52; Vivaz, 2010, p. 41).
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° indice de peroxido: Mide el grado de oxidaciones en el aceite, este
parametro permite determinar si el aceite tiene alto grado de rancidez y
requiere tratamiento adicional. Ademas esta directamente relacionado con el

manejo y almacenamiento de la muestra (Calle, Castro y Coello, 2007, p. 2).

° Acidos grasos libres: Los acidos grasos sirven para identificar un aceite, el
porcentaje de acidos presentes determinan que tipo de aceite se tiene, esta

caracterizacion se realiza por cromatografia de gases.

1.1.1.4 Métodos convencionales de produccion de biodiesel

El desarrollo de biocombustibles empez6 en el siglo (1X) cuando se probé el uso
de un aceite vegetal en un motor, sin embargo, las pruebas resultaron negativas
debido a la formacion de depdsitos de carbon y coque en los inyectores, ademas
aumento en la densidad del lubricante y formacion de gel en el aceite, por estas
razones se probo la mezcla de un aceite vegetal con una parte de diesel
mejorando la calidad del mismo en las propiedades como: viscosidad y volatilidad,
sin embargo la mezcla no resulta exitosa si la parte correspondiente al aceite es
mayor al 20 % (Alfonsin, Barros y Maceiras, 2015, p.7; Pardal, 2012, p. 15;
PROECUADOR, 2013, p.1).

Entre otros métodos utilizados estan las microemulsiones que forman
microestructuras a partir de liquidos inmiscibles y tienen propiedades similares al
diesel N°2. También se ha estudiado el craqueo térmico o pirdlisis que trata de la
conversion de largas cadenas de carbono en otras mas pequefias, utilizando
energia caldrica para formar biodiesel, el mismo que tiene caracteristicas muy

similares a la gasolina y diesel (Pardal, 2012, p.16; Barriga, 2007, p. 3).

La transesterificacion es la técnica que consiste en la reaccion de una grasa con
un grupo alcohdlico (metanol o etanol) utilizando un catalizador, produciendo

ésteres y glicerina, como se puede observar en la Figura 1.7 (Pardal, 2012, p. 17).
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Figura 1.7. Reaccion de transesterificacion

En la Figura 1.7, se observa que la transesterificacion consiste primeramente en
convertir los triglicéridos a diglicéridos y posteriormente a monoglicéridos. En la
transesterificacion se debe tener en cuenta el tipo de materia prima, las
condiciones de reaccion, la relacion molar entre el alcohol y el aceite, el tipo y
cantidad del catalizador y la agitacion, estas variables determinan el rendimiento
del biodiesel (Dermibas, 2008, pp. 923-927; Huertas y Sanchez, 2012, p. 24).

La transesterificacion se puede realizar con el uso de catalizadores y sin el uso de
los mismos. En la transesterificacion catalitica, hay que considerar que se
obtenga la minima cantidad de agua y &cidos grasos libres que favorecen la
formacion de jabones y disminuyen el rendimiento de la reaccion. Adicionalmente
el uso de catalizadores incrementa los costos de produccion (Leung et al., 2010,
p.1083). A pesar de que en la transesterificacion catalitica se obtienen altos
rendimientos de alrededor del 90 %, existen inconvenientes como recuperacion
del catalizador, generacion de efluentes, e incluso corrosion en los equipos
(Chamorro, Dagnino, Diaz, Herrero, Morales y Sequeira, 2009, p. 0687; Leung et
al, 2010, p.1083)

Ademas de los problemas descritos anteriormente con el uso de catalizadores, los
glicéridos y los alcoholes deben ser anhidros sin superar el 0,06 % de agua en
volumen y el porcentaje de acidos grasos debe ser bajo, lo que implica que la
reaccion debe controlarse cuidadosamente para evitar la formacion de jabones
(Leung et al., 2010, p.1083).
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La formacion de jabones se origina a partir de reacciones secundarias las cuales

pueden ser de saponificacion y de neutralizacion de los acidos grasos libres, que

se describen en las ecuaciones 1.1y 1.2.

e Reaccién de saponificaciéon

CH,—0—-CO—R, H,C — OH
| 3KOH |
CH-0-C0O—-R, +H20 2 R—0-C-0K* + HC — OH
I I
CH, —0—CO — R, H,C — OH
Triglicérido Catalizador Jabon Glicerina
\ . J
Reactivo
Productos

o Reaccion de neutralizacion de acidos grasos libres

0 0

|| Kon l
R—C—-0OH + H20 2 R—0-C—-0K" + H,0
Acido graso Jabén Agua

[1.1]

[1.2]

En las ecuaciones 1.1 y 1.2 se observa la formacién de jabones debido al

grupo OH presente en el catalizador, razén por la cual se debe controlar la

temperatura y la naturaleza de los reactantes los cuales deben tener minima

cantidad de agua (Vivaz, 2012, pp.34-35).

Estos inconvenientes promueven la investigacion de métodos no tradicionales

entre los cuales esta la transesterificacion no catalitica que puede ser a



condiciones supercriticas y subcriticas de presion y temperatura, alcanzando

rendimientos superiores al 90 % (Pardal, 2012, p.40).

A continuacion en la Tabla 1.1 se describen los métodos convencionales.

Tabla 1.1. Métodos convencionales de utilizacion de aceite y biodiesel

METODO DESCRIPCION VENTAJAS DESVENTAJAS
Meétodo mas antiguo se usa
Uso de aceite | directamente o en mezcla Menos Alta viscosidad
directamente en el | con diesel en porcentaje contaminante Bajo rendimiento en el
motor del 20 % de aceite con Menor costo motor
80% de diesel.
Baja viscosidad
Mejora Depositos  de  car
Dispersion  coloidal  de caracte.nstl.(fas de borlfo pesado
Microemulsiones cquilibrio de mic.ro- pulver'lza(%l’on per Combustion
estructuras  de  fluido vaporizacion )
Opticamente is6tropo. explosiva de los incompleta
componentes  de
bajo punto de
ebullicion.
Se obtienen
productos con
La  pirdlisis es la caracteristicas Compleja
Craqueo térmico o transf'ormacu')n de una sun_llares a los caracterizacion puede
irolisis materia en ofra por medio derlYadOS del roducir varios
p de calor o con ayuda de un petroleo. p
. subproductos.
catalizador. Se puede usar
variedad de
catalizadores.

. . y Técnica de bajo Compleja”
Transesterificacion | Reaccion de una grasa o costo. recuperacion del
convencional con | aceite con un  grupo . catalizador.
catalizador (basico, | alcohdlico formando Facil L Formacién de
acido, enzima) ésteres y glicerina. Eail(r)e(lici;esrellzamon del subproductos, gases y

efluentes.
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1.2  METODOS NO CONVENCIONALES DE PRODUCCION DE
BIODIESEL

Los problemas generados por el uso de catalizadores, han permitido el estudio de
nuevas alternativas para la elaboracién de biodiesel, estas técnicas son:
transesterificacion con catalizadores heterogéneos, en condiciones supercriticas,
con bafio y sonda de ultrasonido y en condiciones subcriticas, obteniendo altos
rendimientos en la calidad del biodiesel (Cao et al., 2005, p.347; Liu et al., 2008,
p.2; Leung et al., 2010, p.1 085; Komintarachat, Ngaprasertsith. y Sawangkeaw,
2015).

Estos nuevos métodos permiten disminuir la cantidad de efluentes, eliminar la
etapa del lavado, obtener menos cantidad de subproductos, disminuir la
contaminacion causada por catalizadores y evitar la saponificacion de los
productos de reaccion (Fukuda, Kondo y Noda, 2001, p. 412; Davila, Martinez,
Munoz, Ocaranza, Ramirez y Rojas, 2014; pp. 380-386). A continuacion se

describen los principales métodos.

o Transesterificacion con catalizadores heterogéneos: Se refiere a la
conversion de acidos grasos de un aceite vegetal en ésteres, con el uso de
catalizadores sélidos como 6xido titanico/éxido silicico (TiO2/SiO3), 6xidos de
fésforo y vanadio di hidratado (VOPO4-2H,0), entre otros, los cuales pueden
ser recuperados mediante filtraciéon (Barbosa y Mosquera, 2009, p. 15;

Franco, Rios, y Zuleta, 2009, p.1).

o Transesterificacion usando bafo ultrasonido: Este método se refiere a la
aplicacion de ondas de ultrasonido, correspondientes a un espectro
electromagnético superior a 20 kHz, sobre una mezcla de aceite con alcohol,
provocando una temperatura y presion interna en las cavidades de 5 000 Ky
304 MPa, de esta manera se obtiene biodiesel en tiempos cercanos a 30

minutos y con rendimientos del 90 % (Gutiérrez y Ruiz, 2015, p. 1 729).
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Transesterificacion con sonda de ultrasonido: En este método se
introduce una sonda que genera ultrasonidos de forma directa en la mezcla
aceite-alcohol, lo que hace que la reaccion sea mucho mas rapida (Barros,
2015, p.10).

Transesterificacion en condiciones supercriticas: Se refiere a la
conversion de triglicéridos en esteres, en condiciones de temperaturas
cercanas a 623 K y presiones entre 20 MPa a 40 MPa, este método
pretende disminuir el tiempo de reaccion a tan solo pocos minutos y alcanzar
rendimientos del 99 %, obteniendo por lo tanto biodiesel de alta calidad, sin
embargo los costos del proceso son muy altos (Anitescu, Deshpande, Rice y
Tavlarides, 2009, p. 1 835; Corazza, Dariva, Oliveira, Rovani, Silva, y
Weschenfelder, 2007, pp. 5 304-5 309; Dermibas, 2005, pp. 858-865;
Kiwjaroun, Tubtimdee, y Piumsomboon, 2009, pp. 143-153).

Transesterificacion en condiciones subcriticas: Las condiciones
subcriticas son inferiores a las criticas refiriéendose a las propiedades del
alcohol que se utiliza. En la Tabla 1.2 se pueden observar las propiedades

criticas para el metanol y etanol (Pardal, 2012, p.40).

En general se ha estudiado la transesterificaciéon a condiciones subcriticas en

presencia de catalizador, sin embargo como se mencion6 anteriormente es un

inconveniente su recuperacion, por lo que el prescindir del mismo seria una

alternativa técnica y economicamente viable para obtener altos rendimientos

superiores al 90 % vy biodiesel mas limpio (Pardal, 2012, pp.30-39; Bunyakiat,

Ngamprasertsith, Sawangkeaw y Teeravituud; 2011, pp. 10 704-10 710).

Tabla 1.2. Condiciones criticas de presion y temperatura para metanol y etanol

Presion Temperatura
Alcohol
(MPa) K)
Metanol 8,0 513

Etanol 6,4 514
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A continuacion en la Tabla 1.3 los métodos no convencionales para produccion de

biodiesel.

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas de la produccion de biodiesel por métodos no

convencionales
METODO DESCRIPCION VENTAJAS DESVENTAJAS
Se fundamenta en las
caracteristicas  nucleo-
Tran;esterlﬁcacmn con | filicas y electrofilicas Menos contaminante Puede c.ormphcarse la
catalizadores del eruno carbonilo de recuperacion del
heterogéneos grup Menor costo catalizador.
los triglicéridos y del
alcohol.
Baja viscosidad
Dispersion coloidal de | Mejora caracteristicas de
Transesterificacion bafio | equilibrio de  micro- | pulverizacion por | Altos costos de
ultrasonido estructuras  de fluido | vaporizacion de los | instalacion.
opticamente isotropo. componentes de bajo
punto de ebullicion.
La pirolisis | Se obtienen productos
estrictamente definido es | con caracteristicas
Transesterificacion sonda | la conversion de una | similares a los derivados | Altos costos de
de ultrasonido sustancia en otra por | del petroleo. instalacién

medio de calor o con
ayuda de un catalizador.

Se puede usar variedad
de catalizadores.

Transesterificacion a
condiciones supercriticas

Reaccion de una grasa o
aceite con un alcohol
para formar ésteres y
glicerol a condiciones de

Alto rendimiento

Menor
reaccion

tiempo de

Biocombustible de alta

Alto costos de operacion.

Se requiere de mucho
cuidado en montaje de

presion y temperaturas calidad. equipos ’ de alta
altas. Produccién de menos | tecnologia.
contaminantes.
Reaccion de una grasa o o
aceite con un grupo Las  condiciones de
alcohélico formando | Rendimientos altos operacion  deben  ser
Transesterificacion a | ésteres y glicerina a | Menor  tiempo de | controladas.
condiciones  subcriticas | condiciones de presion | reaccion. Posible produccion de
con el uso de co- | cercanas a los 220 psi, | No es necesario tener | Zases.
solventes. temperaturas bajasy.con equipos de alta | Los co-solventes deben
co-solvente para mejorar | tecnologia. ser totalmente
el rendimiento de Ia eliminados.

reaccion.
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1.2.1 PROPIEDADES DEL BIODIESEL

Para determinar si un biocombustible es apto para uso en automotores, es
necesario que cumpla con los requerimientos impuestos en la norma de calidad
que rige en el pais, la norma INEN 2 482 “Requisitos para biodiesel” mostrada en
la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Norma INEN 2 482 “Requisitos para biodiesel”

REQUISITOS UNIDAD MINIMO MAXIMO
Punto de inflamacion K 393,15 -
Densidada 15°C kg/m® 860 900
Contenido de agua mg/kg - 500
Agua y sedimentos % - 0,05
Contenido de azufre mg/kg - 10
Cenizas sulfatadas %(m/m) - 0,02
Viscosidad cinematica a 5
20 C mm~/S 3,50 5
Residuo de carbén % - 0,05
Numero de cetano - 49 -
Corrosion lamina de cobre Clasificacion - 3
Temperatura de destilacion
K - 633

al 90%

A continuacién se describen las propiedades para biodiesel.

° Densidad: Es un parametro importante para la calidad de biodiesel, que
depende del aceite del cual proviene, un valor bajo puede indicar presencia

de alcohol en la mezcla (Arpel, 2007, p.9).
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Porcentaje de azufre: Indica la cantidad de sulfuros presentes en el
biodiesel. Los biocombustibles tienen una cantidad minima de azufre de
alrededor de 15 ppm por lo que no forman diéxido de azufre (SO;)
reduciendo la corrosion del sistema de escape (Arpel, 2007, p.9; Vivaz,
2010,p.40).

Viscosidad cinematica: La viscosidad es uno de los requerimientos mas
determinantes para la calidad de un biodiesel. Un valor alto indica afectacion
directa al bombeo disminuyendo asi la vida util del motor del automovil.

Valores bajos de viscosidad corresponden a exceso de alcohol (Arpel, 2007,
p.9).

Punto de inflamacion: Este factor indica las medidas que se deben tomar
con respecto a seguridad contra incendios, al ser un valor inferior al
permitido en la norma puede indicar que existe presencia de alcohol que no
ha reaccionado lo que causa problemas en el almacenamiento y manejo del
biodiesel (Arpel, 2007, p. 9).

Numero de cetano: Indica la calidad de ignicion de una fuente combustible
que puede ser diesel. Es recomendable que este valor supere los 38 para

evitar retardos en la ignicion (Leiva y Rodriguez, 2016, p. 1)

Corrosion en lamina de cobre: Esta experimentacion consiste en evaluar
el efecto del biodiesel en partes del motor del automévil que pueden ser de
cobre, lo que permite identificar si puede haber corrosion (Vivaz, 2012,
p. 52).

USO DE CO-SOLVENTES EN LA TRANSESTERIFICACION

En la transesterificacion no convencional se utilizan otros fluidos para mejorar la

reaccion, estos fluidos pueden ser co-solventes, los mismos que mejoran la
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miscibilidad de los reactantes y las caracteristicas del biodiesel obtenido (Pardal,
2012, p.39).

El término co-solvente se refiere a un segundo solvente afiadido, dado que el
primer solvente es el alcohol. El co-solvente debe estar generalmente en una
relacion molar de 1:4 con respecto al alcohol, y provoca los siguientes efectos:
aumenta la dependencia de la presién y temperatura del alcohol, modifica las
caracteristicas de la mezcla aceite—alcohol y mejora la miscibilidad de la misma
(Larrayoz, 2012, p.27).

Para escoger el co-solvente adecuado se deben analizar sus propiedades;
generalmente se prefieren los co-solventes de naturaleza polar pues facilitan su
recuperacion, ya que son solubles en agua. Otro factor importante caracterizar es
el punto de ebullicion que no debe ser cercano al del alcohol pues dificultaria la
recuperacion del solvente. A continuacion en la Tabla 1.5 los puntos de ebullicion
de los co-solventes mas comunmente utilizados (Kuramochi, Maeda, Nakamura,
Osako y Sakai, 2008, pp. 10076-10079; Larrayoz, 2012, p.27).

Tabla 1.5. Puntos de ebullicién del metanol y co-solventes

Co-solvente Punto de ebullicion (K)
Metanol 338
Tetrahidrofurano 339
Acetona 329
Eter dietilico 308

Es necesaria la eliminacion de estos solventes del producto, debido a que
generalmente son toxicos y pueden bajar la calidad del biodiesel. A continuacion

las caracteristicas de los co-solventes mas utilizados en la industria.

o Tetrahidrofurano: Es un liquido incoloro organico, téxico e inflamable cuyo

inconveniente es la formaciéon de perdoxidos y como se observa en la Tabla
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anterior el tetrahidrofurano tiene un punto de ebullicion muy cercano al
punto de ebullicibn del metanol, dificultando su recuperacion (Guan,
Kusakabe, Moriyama y Sakurai, 2008, p.303).

Acetona: Compuesto organico con bajo punto de ebulliciéon, se produce de
forma natural en plantas, arboles, incendios forestales y como producto de la
descomposicion de la grasa corporal, por lo que es facil obtenerla, ademas

es una sustancia volatil y muy soluble en el agua (ATSDR, 2016, p. 1).

Eter dietilico: Es un liquido con alta inflamabilidad, en presencia de oxigeno
puede formar peréxidos muy explosivos. El eter dietilico figura en la lista de
sustancias peligrosas Hazardous substance list. Tiene bajo punto de
ebullicion que permite disminuir la tension superficial entre las fases del
alcohol y del aceite, durante la combustion puede descomponerse en

monoxido de carbono y didxido de carbono (Pardal, 2012, p.41).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En el proyecto se estudio la producciéon de biodiesel a partir de aceite de piion
mediante transesterificacion bajo condiciones subcriticas. ElI desarrollo
experimental consistié en la caracterizacidén del aceite de pifion, la determinacion
de las condiciones de presion y temperatura de la reaccidon de transesterificaciéon
a las que se obtuvieron los mejores resultados. Posteriormente se evalu6 el uso
de acetona como co-solvente con diferentes concentraciones de mezcla

metanol: acetona.

2.1 CARACTERIZACION DEL ACEITE DE PINON

2.1.1 MATERIALES Y EQUIPOS

Descripcidn de equipos y reactivos utilizados en la experimentacion:

Materiales:

° Erlenmeyer, 50, 100 y 500 mL

° Tuberias de cobre, 3/4”

o Propipetas

o Pipetas de 0,1, 0,5y 1 mL

° Vasos de precipitacion, 500, 100, 50 mL
o Tubos de ensayo con rosca

° Tanque de nitrogeno, Linde, 1500 psi

Equipos:

o Reactor de acero inoxidable (batch), 300 atm, 350 ° C (Existente en el
Laboratorio de Operaciones Unitarias)

e  Agitador, MMI /63, 60 V

° Balanza analitica, ADAM PW 124, 100 g, 0,0001 g

° Equipo de carbdn con radson, (Existente en el Laboratorio de Petréleos)
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o Cromatografo de gases (FID), PERKIN ELMER CLARUS 500, Gas portador
helio.
° Plancha de calentamiento, CORNING, PC-100

° Bafio Maria para tubos de ensayo

Reactivos:

o Acetona grado técnico, 96%, Baker

o Metanol potable, 95%, Mallinckrodt

e  Eter de petroleo , Baker

e Acido clorhidrico, 1N, Baker

° Sulfato de sodio anhidro (Na;SO4 anhidro), Gr, Departamento de Ingenieria
Quimica

o Acido clorhidrico (HCI), 1 N, Departamento de Ingenieria Quimica.

La materia prima utilizada fue el aceite de pifion. El Ministerio de Electricidad y
Energias Renovables proporcioné muestras representativas de aceite de pinon
(8 galones) de un mismo lote, provenientes de la “Planta Extractora de Aceite
Vegetal de Pifdn”, canton Portoviejo, provincia de Manabi. El aceite ya se
encontraba refinado por lo que no requiri6 acondicionamiento o purificacion

previos a la ejecucion de los diferentes ensayos (INIAP, 2013, p.1).

La caracterizacion del aceite de piidn se realizd6 48 horas después de que se
recibié la muestra de la “Planta extractora de aceite de piidn”. La caracterizacion
se realizd tomando en cuenta las propiedades y métodos que se detallan en la
Tabla 2.1, los cuales se realizaron en el Laboratorio del Departamento de
Ciencias de Alimentos y Biotecnologia y en el Departamento de Ingenieria

Quimica de la Escuela Politécnica Nacional.
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Tabla 2.1. Propiedades fisico-quimicos y métodos de caracterizacion del aceite de pifion

Indice de peroxido

PROPIEDADES METODO

Humedad AOAC 926.12

Indice de acidez INEN 38
AOAC 965.33

Acidos grasos libres

NTE INEN-ISO 5508

Indice de yodo (Wijs)

AOAC 920.159

Indice de refraccion

AOAC 921.08

Indice de saponificacion

AOAC 920.160

Densidad relativa

INEN 35

Los métodos mencionados en la Tabla 2.1 se describen en el ANEXO |. Estas

propiedades permitieron determinar si el aceite de piidn podia ser considerado

como materia prima para la obtencion de biodiesel.

El aceite de pifion debera cumplir con los parametros de la norma VDIN 51 605,

que describe “Calidad de aceites vegetales naturales para uso como

combustibles”. Adicionalmente se determiné el porcentaje de acidos grasos libres

por cromatografia de gases en el Laboratorio de Analisis Instrumental del

Departamento de Ingenieria Quimica (Thuneke, 2007, p.2 613).
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2.2 DETERMINACION DE LAS MEJORES CONDICIONES DE
PRESION Y TEMPERATURA DE LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE PINON EN
FUNCION DEL RENDIMIENTO, VISCOSIDAD Y NUMERO
DE CETANO

Para determinar las condiciones de presion y temperatura que favorezcan el
rendimiento y las propiedades del biodiesel, se utiliz6 un disefio experimental
factorial 32, donde las variables de entrada fueron la presion y la temperatura,
mientras que las variables de salida las propiedades del biodiesel. En la Tabla

2.2 se detalla el disefio propuesto.

Tabla 2.2. Descripcion de las condiciones de operacion del reactor

Relacion volumétrica aceite de pifion-metanol (10:1)
Presion Temperatura
(MPa) (K)
363,15
373,15
1,50 378,15
363,15
373,15
1,40
378,15
363,15
373,15
1,25 378,15

De acuerdo con datos bibliograficos de procesos supercriticos la presion varia
entre 20 a 40 MPa y la temperatura entre 473 a 678 K, mientras que en métodos
convencionales las temperaturas son de aproximadamente 333 K con presiones
atmosféricas, por lo tanto en el presente proyecto se planted utilizar condiciones

intermedias de presién y temperatura sin que se alcancen las condiciones



25

criticas y que sean lo suficientemente altas para prescindir del catalizador, como
se muestra en la Tabla 2.2 (Pardal, 2012, pp.38-54).

La transesterificacion se efectu6 en un reactor (batch) de acero inoxidable,
agitado de alta presion que se encuentra en el Laboratorio de Operaciones
Unitarias de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Escuela Politécnica
Nacional, el cual dispone de un sistema de calentamiento mediante resistencia
eléctrica. Las caracteristicas de operacion del reactor se describen a
continuacion:

° Capacidad del recipiente del reactor, 1 L.

o Presién de operacion maxima: 31 MPa.

° Temperatura de operacién maxima: 623,15 K.

Para alcanzar las presiones de reaccion requeridas, se utilizé nitrégeno gaseoso.
Adicionalmente se consideraron las siguientes condiciones experimentales
fueron las siguientes:

° Tiempo de reaccién 60 minutos.

o Relacion volumétrica de metanol: aceite 1:10.

° Todas las pruebas se realizaron por duplicado.

A continuacion se muestra en la Figura 2.1 el esquema del reactor utilizado y del

tanque de nitrégeno acoplado.
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Figura 2.1. Reactor batch adaptado al tanque de nitrogeno
1.Reactor batch de alta presion, 2. Agitador, 3. Tanque de nitrogeno

Primeramente se cargd el reactor con 450 mL de aceite de pifién y 50 mL de
metanol potable, para obtener una solucién de 500 mL, correspondiente a la
relacion volumétrica 1:10 (Goncalves, Kakida, Pacheco, Tominaga y Saturnino,
2005, p.58; Pardal, 2012, p.38).

Una vez cargado el reactor, se le aliment6 con nitrdgeno gaseoso hasta alcanzar
la presién deseada, se inicio el calentamiento y la agitacion hasta alcanzar la
temperatura de reaccién. Desde el momento que se alcanzé la temperatura

deseada, se contabilizd el tiempo de reaccion (60 minutos).

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se desconectd la calefaccion
manteniendo el suministro de gas para permitir la salida de la muestra evitando

pérdidas del producto.

El producto recolectado, se dejé reposar por aproximadamente 24 horas, para

separar la glicerina y los subproductos del biodiesel.

Posteriormente, se elimind el metanol que no reacciona, para lo cual se calentd

por 30 minutos la mezcla hasta una temperatura de 353,15 K. A esta mezcla se
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le anadié agua manteniendo la agitacién. Se dejé enfriar la muestra y se separo

el metanol del biodiesel utilizando un embudo de separacion.

Para determinar el rendimiento se pes6 cada muestra del biodiesel obtenido y se

relacion® con la masa de los reaccionantes.

Para el calculo del rendimiento se utilizé la ecuacién 2.1.

masa de biodiesel obtenido
100 [2.1]

% Rendimiento = - — *
masa de reactivos utilizados

Se caracterizaron las 18 muestras de biodiesel en el Laboratorio de Petréleos,
de acuerdo a los métodos que se muestran a continuacion en la Tabla 2.3
(ASTM, 2008, INEN, 2009).

Tabla 2.3. Normas de caracterizacion del biodiesel

PARAMETROS METODO
Densidad ASTM D 1298
Punto de inflamacion INEN 1047
Agua y sedimentos ASTM D1796
Contenido de agua ASTM D 95
Viscosidad cinematica a 40°C INEN 810
Cenizas sulfatadas INEN 1492
Contenido de azufre INEN 1490
Corrosion en ldmina de cobre INEN 927
Numero de cetano INEN 1495
Residuo carbonoso 10% INEN 1491

Temperatura de destilacion al 90% de recuperado INEN 926
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Los métodos mencionados en la Tabla 2.3 se describen en el Anexo Il. Los
resultados de caracterizacién de las muestras de biodiesel se compararon con
los requisitos establecidos en la norma INEN 2482 “Requisitos para biodiesel”,
que determina los limites maximos y minimos de las propiedades de un

combustible para ser considerado biodiesel (B100).

Los resultados de cada ensayo se evaluaron utilizando el programa
STATGRAPHICS Centurion XVI.I, de esta manera se seleccionaron las muestras
de menor viscosidad, mayor numero de cetano y alto rendimiento (Ciria, 2012,
p.8; Holguin, 1981, p.17; Pardal, 2012, p.47; Prasad y Srivasta, 1999, p.112).

23 EVALUACION DEL USO DE ACETONA COMO C(CO-
SOLVENTE EN EL PROCESO DE TRANSESTERIFICACION.

Los co-solventes de uso mas comun son: éter dietilico, tetrahidrofurano y
acetona. El éter dietilico y el tetrahidrofurano permiten obtener altos
rendimientos de la reaccién, sin embargo, el primero es toxico y el segundo
altamente inflamable lo que dificulta su manejo y almacenamiento. Por estos
inconvenientes se utilizd acetona por su menor toxicidad, afectacion al ser

humano y por ser de uso comun a nivel industrial (Pardal, 2012, p. 249).

Determinadas las mejores condiciones de presién y temperatura que resultaron
de los ensayos realizados sin co-solvente, se procedié a realizar pruebas con
acetona. Para evaluar la concentracién de acetona se utiliz6 un disefio
experimental unifactorial aleatorio al azar, correspondiente a las siguientes
concentraciones molares de metanol - acetona 1:1; 1:1,5 y 1:2. La reaccion se
realizd manteniendo constante el tiempo de reaccién, la relacion volumétrica

metanol: aceite y la agitacion (Pardal, 2012, p.40).

La preparacion del medio de reaccion se realizé con 450 mL de aceite de pifidn y

50 mL de solucion metanol / co-solvente. Estos ensayos se realizaron por



29

triplicado siguiendo el mismo procedimiento de carga y estabilizacién del reactor

mencionado en la seccion 2.2.

Posteriormente se caracterizaron todas las muestras de biodiesel resultantes del
proceso de transesterificacion con el uso de acetona de acuerdo con los
métodos de la Tabla 2.3. De igual forma se evaluaron los resultados de los
ensayos que cumplan con la norma INEN 2482 "Requisitos para biodiesel", y a
su vez se analizaron utilizando el método estadistico ANOVA del programa
STATGRAPHICS Centurion XVI.I.

Consecuentemente se compard el rendimiento del biodiesel obtenido a las
mejores condiciones de presion, temperatura y concentracién de co-solvente del
presente proyecto con el rendimiento obtenido por Arias (2014) quien trabajo con
aceite de pindn a alta presién y temperatura y a las condiciones que se detallan

a continuacion (p.55).

Transesterificacion catalitica

° Presion atmosférica
° Temperatura : 363 K

° Reactivos empleados: Metanol e Hidréxido de sodio

Transesterificacion no catalitica

o Presion: 1,8 MPa
° Temperatura: 524 K

° Reactivos empleados: Etanol

Finalmente se compararon las propiedades del biodiesel obtenido en este

proyecto con las propiedades del diesel N°2.



3. RESULTADOS

3.1

CARACTERIZACION DE ACEITE DE PINON
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RESULTADOS PRELIMINARES CORRESPONDIENTES A LA

El aceite de piion fue otorgado por el Ministerio de Electricidad y Energia

Renovable. La muestra de aceite de pifidn fue purificada previamente por “La

planta extractora de aceite de pifion”. Los resultados de caracterizacién, métodos

y limites permitidos por la norma VDIN 51 605 se muestran a continuacion en la

Tabla 3.1.
Tabla 3.1. Resultados de caracterizacion de aceite de pifion
(Tiempo de almacenamiento 1 semana)
MUESTRA ANALITOS UNIDADES | Min* | Max* RESULTADOS METODO
AOAC.
Humedad % (g/ 100g) - - 0,060
926,12
Indice de acidez
mg KOH/
(% Acidos 2,0 1,540 INEN 38
) gramos aceite
grasos libres)
indice de meq.O,/
o - - 2 AOAC 965,33
peréxido kg. aceite
Aceite de Indice de yodo AOAC
- cgl/g 95 125 114
pifion (WIIS) 920,159
Indice de
1,471 AOAC 921,08
refraccion
mg KOH
) requeridos
Indice de AOAC
para 187
saponificacion . 920,160
saponificar/
lg grasa
Densidad 0,915 INEN 35
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En la tabla anterior, se observa un valor del indice de acidez de
1,54 mg.KOH/g.aceite, valor que es menor al limite maximo permisible de
2 mg.KOH/g.aceite; por este motivo la segunda muestra de aceite de pifidén se
utilizé para la transesterificacion de biodiesel. Las otras propiedades obtenidas
estan dentro de los parametros permitidos para que un aceite pueda ser usado

para obtencion de un biocombustible.

De los resultados del indice de acidez se puede deducir que el tiempo de
almacenamiento esta relacionado directamente con la acidez de un aceite, y que
son importantes las condiciones ambientales de almacenamiento del aceite. El
aceite de aceite de pindn se debe usar de manera inmediata después de su
purificacion para evitar acidez, rancidez, descomposicién y aparecimiento de

microorganismos.

Los datos de caracterizacion de acidos grasos del aceite obtenidos en el
Laboratorio de Analisis Instrumental se muestran en la Tabla 3.2. Los &cidos
linoleico, oleico y palmitico son los que se encuentran en mayor porcentaje en
30,2, 37,6 y 12,3 respectivamente, esto indica que el aceite puede ser usado

como biocombustible.

Tabla 3.2. Porcentaje de acidos grasos en el aceite de pinon (Jatropha curcas)

Acidos grasos Porcentaje

(%)
Acido linoléico 30,2
Acido palmitico 12,3
Acido oleico 37,6
Acido estearico 7,3
Acido linolénico 32
Acido docosadienoico 53
Acido lignocérico 6,4
Acido latrico 0,2
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La representacién grafica de la composicion del aceite se muestra en la

Figura 3.1.
m Acido linoléico m Acido palmitico = Acido oléico
m Acido estearico = Acido linolénico = Acido docosadienoico
= Acido lignocérico = Acido ladrico

0%

Figura 3.1. Representacion grafica de los porcentajes de dcidos grasos presentes en el
aceite de pindn

3.2 OBTENCION DE BIODIESEL MEDIANTE EL PROCESO DE
TRANSESTERIFICACION SIN EL USO DE CATALIZADOR
NI CO-SOLVENTE

3.2.1 RENDIMIENTO DE BIODIESEL

Una vez que se obtuvieron las muestras de biodiesel del proceso de

transesterificacion sin catalizador y sin co-solvente se determind el rendimiento
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obtenido de cada uno de los ensayos como se muestra en la Tabla 3.3. Estos

ensayos se realizaron por duplicado.

Tabla 3.3. Rendimiento de biodiesel de transesterificacion sin catalizador ni co-solvente

PRESION RENDIMIENTO
MUESTRA TEMPERATURA (K)
(MPa) (%)

1 363,15 92,86

1,5
2 373,15 92,17
3 378,15 91,83
4 363,15 87,99
5 1,4 373,15 87,43
6 378,15 87,39
7 363,15 72,48

1,25
8 373,15 69,12
9 378,15 68,72
10 363,15 92,96

1,5
11 373,15 92,41
12 378,15 92,27
13 363,15 89,67
14 1,4 373,15 87,52
15 378,15 88,28
16 363,15 71,75
17 1,25 373,15 69,97
18 378,15 69,46
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Se observa que el mayor rendimiento de todos los ensayos es 92,96 %, que
corresponde a las condiciones de 1,5 MPa de presion y 363,15 K de temperatura.
Estas condiciones de produccion de biodiesel fueron las seleccionadas para la

transesterificacion con el uso de co-solvente (acetona).

Comparando el rendimiento del 70 % obtenido por Sanchez et al. (2015), quienes
experimentaron con aceite de ricino a similares condiciones de presion y
temperatura. El promedio obtenido del presente proyecto supera en 25 % al
método descrito anteriormente, siendo una alternativa viable para mejorar el
proceso y ademas disminuir costos debido a que no se utiliza catalizador (p.3). En
las Figuras 3.2 y 3.3 se representan el porcentaje del rendimiento en funcién de la

temperatura y presion respectivamente.

100
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50

(%)
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30
20

Porcentaje del Rendimiento
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Temperatura (K)

Figura 3.2. Representacion de la variacion del rendimiento en funcion de la temperatura

En la figura anterior, se observa que los mayores rendimientos obtenidos de
92 % representados por las barras de color rojo, se obtuvieron a la temperatura
de 363 K.
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Figura 3.3. Representacion de la variacion del rendimiento en funcion de la presion

92,54
87,6 88,49

| 70,1 | | 70,39
1,4 1,25 1,5 1,4 1,25

Presion (MPa)

Rendimiento (%)

Las figuras anteriores indican que a mayor presion y menor temperatura se
obtienen los mas altos rendimientos.

Adicionalmente se realizd el analisis del rendimiento del biodiesel obtenido,
mediante el programa STATGRAPHICS Centurion XVI.I con el cual se obtuvo el
diagrama de pareto indicado en la Figura 3.4.

A:Presion

AB

"+

il

AA

= | |

0 3 6 9 12 15

Figura 3.4. Diagrama Pareto en funcién del rendimiento

El diagrama estadistico representa mediante barras horizontales a las variables

de presion y temperatura, y una linea vertical atraviesa a las barras. La linea
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vertical indica el grado de confiabilidad estadistica que tienen las variables
analizadas. Con lo mencionado anteriormente se deduce que tanto la presion
como la temperatura tienen un efecto significativo en el rendimiento de la
reaccion. Por lo contrario la barra de color azul correspondiente a la temperatura
tiene efecto negativo en el rendimiento. Este comportamiento atipico se corrobora
en estudios realizados por Guo y Leung (2006), quienes encontraron que al
aumentar la temperatura mas alla del nivel 6ptimo el rendimiento disminuye

debido a la formacion de jabones producidos.

En la Figura 3.4 se observa adicionalmente que existe una interaccion entre la

presion y temperatura, teniendo también un efecto significativo en el rendimiento.

En el proyecto al aumentar la presién de 1,2 a 1,5 MPa y bajar la temperatura de
378 K a 363 K, el rendimiento aumentd de alrededor del 68,00 % a 92,41 %, lo

que corresponde a un incremento del 8 %.

3.2.2 CARACTERIZACION DE BIODIESEL

La caracterizacion de las muestras de biodiesel sin uso de co-solvente se realizd
en el Laboratorio de Petroleos a partir de los métodos indicados previamente en
la Tabla 2.3. En la Tabla 3.5 se muestran las propiedades y valores limites
permitidos para diesel # 2 y biodiesel, con los cuales se compararan los

resultados de la caracterizacion de biodiesel.



Tabla 3.4. Parametros permitidos para diesel N°2 y biodiesel

Ensayo Diesel N° 2* Biodiesel**

Densidad | e 0,860-0,900 g/cm’
Punto de inflamacion Minimo 51 °C 120°C
Agua y sedimentos Maximo 0,05 Maximo 0,05

Contenido de agua por cada 50 mL de

biodiesel

Maximo 500 mg/kg

Maximo 500 mg/kg

Viscosidad cinematica a 40°C

Minimo: 2,5

Maximo: 5

Minimo 3,5

Maximo 5

Cenizas sulfatadas

Maximo 0,01% (m/m)

Maximo 0,02 %
(m/m)

Contenido de azufre

Maximo 7 mg/kg

Maximo 10 mg/kg

Corrosion en lamida de cobre

Maximo 3

Maximo 3

Numero de cetano

Minimo 45

Minimo 49

Residuo carbonoso 10%

Méximo 0,15 (%)

Méximo 0,05 (%)

Temperatura de destilacion al 90% de

recuperado

Maximo 360 ° C

Maximo 360 ° C

* Norma INEN 1489
#* Norma INEN 2482

En la Tabla 3.5 se muestran los resultados de la caracterizacion de biodiesel a
1,5 MPay a las siguientes temperaturas: 363 K, 373 Ky 378 K.
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Tabla 3.5. Caracterizacion de biodiesel a presion 1,5 MPa y a diferentes condiciones de
temperatura comparado con Biodiesel y Diesel N° 2

TEMPERATURA
(K)
PROPIEDADES Diesel N °2 BIODIESEL
363,15 373,15 378,15
0,860-0,900
Densidad | @ - ; 0,849 0,888 0,892
g/cm
Minimo Minimo
Punto de inflamacion 72,400 58,800 52,800
51°C 120° C
Maximo Maximo
Agua y sedimentos 0,001 0,001 0,001
0,05 0,05
) Maximo 500 Maximo
Contenido de agua 467 470 456
mg/kg 500 mg/kg
Viscosidad cinematicaa | Minimo: 2,5 Minimo 3,5
5,421 5,784 5,843
40°C Maximo: 5 Maximo 5
Maximo Maximo
Cenizas sulfatadas 0,01 % 0,02 % 0,003 0,001 0,003
(m/m) (m/m)
Maximo 7 Maximo 10
Contenido de azufre 0,001 0,002 0,002
mg/kg mg/kg
Corrosion en lamina de Miéximo Maximo 1 -
2 g
cobre 3 3
Numero de cetano Minimo 45 Minimo 49 48,104 43,945 42,985
Maximo Méximo
Residuo carbonoso 10% 0,048 0,037 0,036
0,15 (%) 0,05 (%)
Temperatura de destilacion Maximo Maximo
419,100 396,700 385,400
al 90% de recuperado 360° C 360°C

Los resultados anteriores muestran la comparacion de los datos obtenidos con los

limites permitidos para diesel N°2 y biodiesel. Las propiedades que cumplen con

los requerimientos como biodiesel son: densidad, agua y sedimentos, contenido
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de agua, cenizas sulfatadas, contenido de azufre, residuo carbonoso al 10 % y

corrosion en lamina de cobre.

Comparando los resultados de la caracterizacion del biodiesel obtenido a 1,5 MPa
con las propiedades del diesel N°2, los parametros que cumplen con la norma
son: densidad, punto de inflamacién, agua y sedimentos, contenido de azufre,

residuo carbonoso, cenizas sulfatadas y corrosién en lamina de cobre.

El punto de inflamacién de la muestra de biodiesel para las tres diferentes
temperaturas es menor a 120 ° C, valor que corresponde al minimo permitido para
la norma de biodiesel, sin embargo comparado con diesel N° 2 todos los valores
cumplen con la norma, por lo que de esta manera no se formaran mezclas

inflamables siendo un combustible apto para ser usado.

La temperatura de destilacion al 90 % de recuperado tanto para biodiesel y
diesel N° 2, sobrepasa en todos los casos al valor limite de 360 ° C, en 14 %, 9 %
y 6 % para las temperaturas de 363,15 K, 373,15 Ky 378,15 K, respectivamente,
estos datos se podrian ajustar con la optimizacion del equipo, debido a que

existian fugas.

La viscosidad al ser una de las propiedades que tiene una mayor incidencia en la
calidad de biodiesel se analiza mediante un grafico de barras como se muestra en

la Figura 3.5 a continuacion.
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Figura 3.5. Comparacion de la viscosidad de biodiesel a diferentes temperaturas con la
viscosidad permitida de acuerdo con la norma para biodiesel y diesel (1,5 MPa)

En la figura anterior se representan los datos de viscosidad obtenidos
experimentalmente con color rojo; las lineas de color azul corresponden a los
valores limites de viscosidad indicados en la tabla anterior. La viscosidad para las
tres diferentes temperaturas superd ligeramente el limite maximo de 5 cSt, en
14 %, 13 % y 7 % respectivamente. Estos valores de viscosidad son adecuados
puesto que permiten que el biodiesel pueda ser bombeado sin afectar al sistema
de inyeccion del motor. Dado que el limite maximo para diesel N° 2 es también de

5 cSt el analisis comparativo de la muestra de biodiesel es el mismo.

En la Figura 3.6 se observa la comparacion de los valores de numero de cetano
del biodiesel obtenido experimentalmente con los valores minimos permitidos

para la norma de biodiesel y diesel N° 2.
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Diesel N° 2 Biodiesel
3 T3=378,15 K
) T2=373,15K = Numero de
cetanoa T1,
T2y T3
T1=363,15 K

40 41 42 43 44 45 46 47 48 49
Numero de cetano

Figura 3.6. Comparacion del nimero de cetano del biodiesel obtenido experimentalmente
con el nimero de cetano permitido para la norma de biodiesel y diesel N°2 (1,5 MPa)

En la figura se observa que los datos de numero de cetano obtenidos para las tres
diferentes temperaturas estan por debajo del limite minimo permitido de 49 con
respecto al biodiesel. Sin embargo el numero de cetano de 48,10 a 363,15 K
supera al valor minimo de 45 establecido para diesel N° 2. Este valor indica que a
menor temperatura se aumenta el numero de cetano lo cual favorece la auto —

ignicion y disminuye la cantidad de depdsitos en el motor.

A continuacién se muestra la Tabla 3.6 que indica los resultados de
caracterizacion del biodiesel obtenido a 1,4 MPa de presion y temperaturas de
363,15 K, 373,15 Ky 378,15 K, comparados con las propiedades de biodiesel y
diesel N°2.
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Tabla 3.6. Caracterizacion de biodiesel a presion de 1,4 MPa y a diferentes condiciones de
temperatura comparado con biodiesel y diesel N° 2

TEMPERATURA
(K)
PROPIEDADES Diesel N° 2 BIODIESEL
363,15 373,15 378,15
0,860-0,900
Densidad | = - ; 0,8949 0,898 0,908
g/cm
Punto de Minimo Minimo
51,350 44,450 42,300
inflamacion 51 °C 120 °C
Agua y sedimentos | Maximo 0,05 Maximo 0,05 0,001 0,001 0,001
) Méximo 500 Méximo 500
Contenido de agua 389 324 354
mg/kg mg/kg
Viscosidad , . .
Minimo: 2,5 Minimo 3,5
cinematica a 8,797 8,848 10,595
Maximo: 5 Maximo 5
40°C
Maximo 0,02
Cenizas sulfatadas | Maximo 0,01 0,004 0,006 0,006
% (m/m)
Maximo 10
Contenido de azufre | Maximo 0,7 0,001 0,002 0,002
mg/kg
Corrosion en lamina Maximo Maximo . §
1? ?
de cobre No. 3 No 3
Numero de cetano Minimo 45 Minimo 49 40,905 39,470 37,810
Residuo carbonoso Maximo 0,05
Maximo 0,15 0,030 0,040 0,022
10% (%0)
Temperatura de
destilacion al Miximo Maximo
377,275 393,142 405,338
90% de 360 °C 360 ° C
recuperado

Las propiedades del biodiesel obtenido que cumplen con

los parametros

permitidos para la norma correspondiente a biodiesel son: densidad, agua y




43

sedimentos, contenido de agua, contenido de azufre, cenizas sulfatadas, residuo

carbonoso y corrosion en lamina de cobre.

Las propiedades que estan dentro de los valores permitidos para el diesel N°2,

son: densidad, agua y sedimentos y contenido de agua.

El punto de inflamacién de las muestras caracterizadas presentan valores
menores a 120 ° C valor que corresponde al minimo para biodiesel. Mientras que
el punto de inflamacion de 51,35 © C obtenido a 363,15 K cumple con el valor

minimo permitido para diesel N° 2.

La temperatura de destilacién al 90 %, sobrepasa los limites tanto para biodiesel y

diesel N°2,en 4,5 %, 8,4 % y 11,17 % para las tres diferentes temperaturas.

Los datos de viscosidad obtenidos experimentalmente aumentaron con la
temperatura, superando en todos los casos al valor maximo permitido de 5 cSt, en
43,2 %, 43,4 % y 53 % para las diferentes temperaturas. A continuacién se

muestra la Figura 3.7 en donde se representa la variacion de la viscosidad.

Limite Limite
minimo maximo
T3=378,15 K
3
T2=373,15 K
5 m Viscosidad a
T1, T2y T3
T1=363,15 K
1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Viscosidad (cSt)

Figura 3.7. Comparacion de la viscosidad del biodiesel obtenido experimentalmente con la
viscosidad permitida para la norma de biodiesel y diesel N°2. (1,4 MPa)
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El numero de cetano del biodiesel obtenido experimentalmente disminuy6 con el
aumento de temperatura y disminucion de presion. Estos valores se encuentran
por debajo de los limites minimos de 45 y 49 para diesel N°2 y biodiesel

respectivamente, como se puede observar en la Figura 3.8.

Diesel N° 2 Biodiesel
3 T3=378,15 K
T2=373,15 K .
2 m Numero de
cetano a T1,
T2y T3
1 T1=363,15 K
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
NuUmero de cetano

Figura 3.8. Comparacion del nimero de cetano del biodiesel obtenido experimentalmente
con el nimero de cetano permitido para la norma de biodiesel y diesel N°2 (1,4 MPa).

A continuacion se muestra la Tabla 3.7 que indica la comparacion de los
resultados obtenidos a 1,25 MPa y temperaturas de 363,15 K, 373,15 K y

378,15 K, comparados con las propiedades de biodiesel y diesel N°2.

Tabla 3.7. Caracterizacion de biodiesel a presion 1,25 MPa y a diferentes condiciones de

temperatura comparado con biodiesel y diesel N° 2

TEMPERATURA (K)
PROPIEDADES Diesel N° 2 BIODIESEL
363,15 K 373,15 K 378,15 K
) 0,860-0,900
Densidad | = - X 0,905 0,910 0,915
g/cm
Punto de Minimo Minimo
45,650 41,300 37,800
inflamacion 51 °C 120 °C
Agua y sedimentos | Maximo 0,05 Maximo 0,05 0,001 0,001 0,001
Maximo Maximo
Cont. de agua 342 356 336
500 mg/kg 500 mg/kg
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Tabla 3.7. Caracterizacion de biodiesel a presion 1,25 MPa y a diferentes condiciones de

temperatura comparado con Biodiesel y Diesel N° 2 (continuacion...)

Viscosidad . .
Minimo: 2,5 Minimo 3,5
Cinemética (cSt) 28,615 29,064 31,195
Maximo: 5 Maximo 5
a40°C
Maximo
Maximo
Cenizas 0,01 % 0,023 0,026 0,024
0,02 % (m/m)
sulfatadas (m/m)
Contenido de Maximo Maximo
0,016 0,016 0,017
azufre 7 mg/kg 10 mg/kg
Corrosion en
lamina de Maximo 3 Maximo 3 12 12 1*
cobre
Numero de
Minimo 45 Minimo 49 35,010 29,340 31,950
cetano
Residuo
Maximo 0,15 Maximo 0,05
carbonoso 0,039 0,024 0,050
(%) (%)
10%
Temperatura de
destilacion al | Maximo 360
Méximo 360 ° C 383,310 355,680 376,870
90% de °C
recuperado

Con respecto al biodiesel las propiedades que cumplen son densidad, agua

sedimentos, contenido de agua, cenizas sulfatadas, contenido de azufre y

residuo carbonoso al 10 %.

y

Las propiedades que cumplen con los limites para diesel N°2 son: densidad,

agua y sedimentos, contenido de agua, contenido de azufre, corrosion en lamina

de cobre y residuo carbonoso.
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El punto de inflamacion disminuy6 respecto a los experimentos realizados a

presiones mayores, incumpliéndose la norma para biodiesel y diesel N° 2.

La temperatura del 90 % de recuperado fue de 355 °C en el ensayo realizado a
373,15 K siendo menor al valor maximo permitido (360 °C), cumpliendo con la

norma tanto para biodiesel y diesel N°2.

La viscosidad cinematica aument6 en 82 %, 83 % y en 85 % con respecto a los
valores establecidos para biodiesel y diesel N °2 con la disminucién de presién y
el aumento de temperatura. Estos valores son muy altos y se asemejan a la
viscosidad del aceite de pifidn cuyos valores estan alrededor de 46 cSt. Lo que
indica que la reaccién de transesterificacion no se llevd a cabo a estas
condiciones. A continuacion se muestra la Figura 3.9 donde se representa la
variacion de la viscosidad (INEN, 2009, p.2).

Limite
maximo
T3=378,15 K
3
T2=373,15K
2 B Viscosidad a T1,
T2,yT3
T1=363,15 K
1
1 5 9 13 17 21 25 29
Viscosidad (cSt)

Figura 3.9. Comparacion de la viscosidad del biodiesel obtenido experimentalmente con la
viscosidad permitida para la norma de biodiesel y diesel N°2. (1,25MPa)

El numero de cetano del biodiesel obtenido esta por debajo del limite minimo de
45 y 49 para diesel N°2 y biodiesel, respectivamente, como se muestra en la
Figura 3.10.
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T2=373,15K

Diesel N° 2 Biodiesel
5 T3=378,15 K

B NUmero de cetano
aTl, T2yT3

27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49

Numero de cetano

Figura 3.10. Comparacion del numero de cetano del biodiesel obtenido experimentalmente
con el nimero de cetano permitido para la norma de biodiesel y diesel N°2 (1,25 MPa)

A partir de los datos experimentales analizados anteriormente, las condiciones de
presion y temperatura a las que se obtuvieron menor viscosidad, mayor niumero

de cetano y mayor rendimiento de biodiesel fueron de 1,5 MPa y 363,15 K.

Ademas se realizé el analisis estadistico de multiples respuestas en
STATGRAPHICS Centurion XVL.I para las mismas propiedades, de esta manera
se pudo comprobar que los valores estadisticos obtenidos de presion 1,5 MPa
(220 psi) y temperatura 376,15 K (96 ° C) son valores muy cercanos a los

obtenidos experimentalmente, esto se indica en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Diagrama de multiples respuestas para viscosidad, indice de cetano y

rendimiento sin co-solvente
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Ademas del diagrama de multiples respuestas el programa arroja los valores

bajos, altos y 6ptimos tanto para la presion como para la temperatura, como se

muestra en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8. Cuadro de optimizacion para presion y temperatura

Factor Bajo Alto Optimo
Presion (MPa) 1,25 1,50 1,50
Temperatura (K) 363,15 378,15 366,60




49

3.3 OBTENCION DE BIODIESEL EN EL PROCESO DE
TRANSESTERIFICACION SIN EL USO DE CATALIZADOR
CON CO-SOLVENTE

3.3.1 RENDIMIENTO DE BIODIESEL

La caracterizacion del biodiesel con el uso de acetona como co-solvente se

realizd en el Laboratorio de analisis de petréleo a partir de los métodos indicados

en la Tabla 2.3, los resultados obtenidos se indican en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9. Rendimiento de biodiesel de transesterificacion con el uso de acetona como co-
solvente (1,5 MPa y 363K)

] RENDIMIENTO
CONCENTRACION MOLAR RENDIMIENTO
MUESTRA PROMEDIO
METANOL:ACETONA (%)

(%)

1 9081

1:1

3 90,55
90,80

4 91,05

5 95,69

6 1:1,5 96,10 95,95

7 96,07

8 92,32

9 12 92,00 91,56

10 90,38

Al analizar los datos del rendimiento de biodiesel, se puede observar que supera

el 90 % en todos los ensayos. El rendimiento alcanza su valor maximo de
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95,95 % a 1,5 de concentracion de acetona, sin embargo al aumentar a 2 la
concentracioén de acetona, el rendimiento disminuye, lo que indica que la cantidad
de co-solvente debe ser la suficiente para alcanzar un rendimiento 6ptimo en la
reaccion, y un exceso del mismo disminuye la formacion de ésteres lo se

corrobora en el estudio realizado por Pardal (2012) (pp.241-243).
A continuacion se representa la variacion de rendimiento mediante el diagrama

de medias en la Figura 3.12 obtenido por el programa estadistico
STATGRAPHICS Centurion XVL.I.

Medias y 95.0% de Fisher LSD

98 — —

T :
1 Lo

1:1 1:1.5 1:2
co-solvente

Figura 3.12. Diagrama de medias del rendimiento de la obtencion de biodiesel con
acetona.

En la figura anterior se puede observar que los rangos de variacion de co-
solvente en funcion del rendimiento para las concentraciones molares metanol:
acetona de 1:1 y 1:2 se traslapan por lo tanto no son estadisticamente
significativas, mientras que la concentracion molar de 1:1,5 es significativamente
distinta en relacién de los otros resultados, obteniéndose el mejor rendimiento a

estas condiciones.
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En la transesterificacion con co-solvente se alcanzé de 95,95 %, mejorando en

un 4 % al rendimiento de 92,41 % obtenido en la reaccion de transesterificacion
sin catalizador.

3.3.2 CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

A continuacion se muestran los resultados de caracterizacion a diferentes

concentraciones molares de acetona y a condiciones de presion y temperatura de
1,5 MPay 363,15 K respectivamente.

Tabla 3.10. Caracterizacion de biodiesel obtenido con el uso de acetona a 1,5 MPay

363,15 K
Concentracion
metanol: acetona
PARAMETROS Diesel #2* BIODIESEL 1:1 1:1,5 1:2
Densidad 0,860-0,900 g/cm’ 0,905 0,893 0,876
Punto de inflamacién Minimo 51 °C 120°C 119,630 | 125,760 | 115,.900
Agua y sedimentos Maximo 0,05 Méximo 0,05 0,023 0,035 0,034
Maximo 0,05 Maximo 500
Contenido de agua 479 481 475
(%V/V) mg/kg
Minimo: 2,5 Minimo 3,5
Viscosidad cinematica a 40°C 5,702 4,417 5,155
Maximo: 5 Maximo 5
Maximo Maximo 0,02
Cenizas sulfatadas 0,016 0,013 0,015
0,01% (m/m) % (m/m)
Maximo 10
Contenido de azufre Maximo 0,7 0,016 0,016 0,015
mg/kg
Corrosion en 14mina de cobre | Maximo No. 3 Maximo 3 12 12 *
Numero de cetano Minimo 45 Minimo 49 48,711 49,947 50,085
Residuo carbonoso 10% Maximo 0,15 Maximo 0,05 (%) 1,037 0,434 0,296
Temperatura de destilacion al Maximo Miximo
b 386,940 | 408,870 | 415,520
90% de recuperado 360 °C 360 °C




52

Las propiedades del biodiesel obtenido que cumplen con la norma de biodiesel
son: densidad, punto de inflamacién, agua y sedimentos, contenido de agua,
cenizas sulfatadas, contenido de azufre, corrosion en lamina de cobre, nimero de
cetano y residuo carbonoso al 10 %. En la Figura 3.13 se observa la variacion de
la viscosidad con respecto a los limites minimos y maximos correspondientes al

biodiesel y diesel N° 2 respectivamente.

Limite Limite
minimo maximo
T3=378,15K

T2=373,15K m Viscosidad a T1,
T2y T3

T1=363,15K

Viscosidad (cSt)

Figura 3.13. Comparacion de la viscosidad obtenida a diferentes concentraciones de
metanol/acetona con valores de viscosidad permitidos para biodiesel y diesel N° 2

Como se observa en la Tabla 3.10, la viscosidad disminuyé a un valor de
4,4176 cSt con una concentracion molar de 1:1,5 (metanol/acetona), cumpliendo
de esta manera con el valor limite para biodiesel y diesel N° 2. En el diagrama de
medias de la Figura 3.14 se observa que la viscosidad obtenida a las tres
diferentes concentraciones tiene diferencia significativa entre si ya que no se

traslapan entre ellas.
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Medias y 95.0% de Fisher L5SD

7 :

i é

1:1 1:1.5 1:2
co-solvente

Figura 3.14. Grafico de medias correspondiente a la concentracion metanol/ acetona en
funcidn a la viscosidad

El numero de cetano, cumple para las relaciones molares de 1:1,5 y 1:2
(metanol/ acetona) en comparacion con el limite permitido para biodiesel,
mientras que para diesel N° 2 el numero de cetano esta dentro del rango para
todas las variaciones molares de co-solvente. Al relacionar con el incremento de
la acetona en funcion del metanol, va aumentando el numero de cetano mientras
mayor es la cantidad de acetona, este fendmeno se puede observar en la
Figura 3.15.
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Diesel N° 2 Biodiesel

1:2

B NUmero de
4 cetanoaTl,
T2yT3

NuUmero de cetano

Figura 3.15. Comparacion del nimero de cetano a diferentes concentraciones con respecto
al numero de cetano permitido para biodiesel y diesel N°2.

A continuacion se muestran en la Tabla 3.11 los resultados de la cromatografia de
gases del biodiesel obtenido a 1,5 MPa, 363,15 K y concentracién molar metanol:

acetona 1:1,5, este analisis se realiz6 en el laboratorio de Analisis Instrumental.

Tabla 3.11. Resultados de la cromatografia de gases del biodiesel

Porcentaje
Componente (% Wiw)
Ester metilico del Ac. palmitico 1,40
Ester metilico del Ac. palmitoleico 0,66
Ester metilico del Ac. margérico 0,88
Ester metilico del Ac. oleico 17,20
Ester metilico del Ac. linolelaidico 0,73
Ester metilico del Ac. araquidico 6,53
Ester metilico del Ac. gamma Linoleico 32,72
Ester metilico del Ac. pinolénico 39,88
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En la tabla anterior se observan los porcentajes de ésteres formados en el
biodiesel, la mayor cantidad de ésteres formados son del acido pinolénico
correspondiente al aceite de piidn con un porcentaje de 40 %, seguido del
éster metilico del acido gamma linoleico con un 33 %. Estos resultados son

mostrados mediante la grafica porcentual de la Figura 3.16

Estos valores indican la correcta esterificacion en la reaccion. El analisis

cromatografico se encuentra en el ANEXO [V.

B Ester metilico del Ac. Palmitico B Ester metilico del Ac. Palmitoleico
m Ester metilico del Ac. Margarico B Ester metilico del Ac. Oleico
B Ester metilico del Ac. Linolelaidico m Ester metilico del Ac. Araquidico

W Ester metilico del Ac. Gamma Linoleico m Ester metilico del Ac. Pinolénico

1% 1% 1%

Figura 3.16. Porcentajes de ésteres metilicos formados en el biodiesel
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34 COMPARACION DEL RENDIMIENTO EN LA
TRANSESTERIFICACION  SIN CATALIZADOR CON
ACETONA Y TRANSESTERIFICACION CATALITICA Y A
DIFERENTES CONDICIONES DE  PRESION Y
TEMPERATURA

Para evaluar método desarrollado en el proyecto, se compar6 el rendimiento
obtenido de 95,95 %, con el rendimiento obtenido en el estudio realizado por
Arias (2014), quien realiz6 transesterificacion catalitica y no catalitica con las
condiciones que se detallan en la tabla 3.12. Adicionalmente se compararon las

propiedades del biodiesel obtenido con las propiedades del diesel N°2.

Tabla 3.12. Comparacion de métodos de transesterificacion a diferentes condiciones.

METODO DE . CONDICIONES RENDIMIENTO
TRANESTERIFICACION

Presion atmosférica
Temperatura: 363 K

CATALITICA Alcohol: metanol 76,40 %
Catalizador: Hidroxido de
sodio
Presion: 1,8 MPa

) Temperatura: 523 K 90,00%
SUPERCRITICAS

Alcohol: etanol

Sin catalizador

Presion: 1,5 MPa

) Temperatura: 363 K .
SUBCRITICAS 95,95%
Alcohol: metanol

Sin catalizador

Al comparar los rendimientos obtenidos en los diferentes métodos, se observa

que a condiciones subcriticas de presién y temperatura, se tiene el mayor
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rendimiento de 95,95 %, que supera en un 19,55 % al rendimiento de
transesterificacion catalitica y en 5,95 % a la transesterificacion a condiciones
supercriticas. Por esta razén la transesterificacion en condiciones subcriticas con
acetona del presente proyecto es una alternativa atractiva, para el desarrollo de

biocombustibles.

34.1 COMPARACION DE PROPIEDADES DEL BIODIESEL OBTENIDO CON
DIESEL N° 2

Finalmente se compararon las propiedades a las mejores condiciones de presion
1,5 MPa, de temperatura 363,15 K y a la relacion molar metanol: acetona 1:1,5

con las propiedades del diesel N° 2 como se muestra en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13. Comparacion de propiedades del diesel N°2 con las propiedades del biodiesel
obtenido a las mejores condiciones de operacion

BIODIESEL A CONDICIONES

REQUISITOS UNIDAD | MINIMO | MAXIMO ,
SUBCRITICAS CON ACETONA
Punto de inflamacion °C 51 - 185,760
% en
Agua y sedimento - 0,05 0,031
volumen

Residuo carbonoso

% en peso - 0,15 0,434
10%
Cenizas % en peso - 0,01 0,010
Temperatura de
°C - 360 408,870
destilacion del 90 %

Viscosidad cinematica

¢St 2,5 6,0 5,092
al 37,8 °C

Azufre % en peso - 0,7 0,002

Corrosion en lamina de

- N°3 1?

cobre

[ndice de cetano 45 45,085
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Todas las propiedades del biodiesel obtenido cumplen con las propiedades de la
norma para diesel N° 2, a excepcion de la temperatura de destilacion al 90 % que
sobrepasa el valor maximo, en 40 ° C, lo que se debi6 a las pérdidas de la

muestra por fugas en el equipo

Por lo analizado anteriormente, el biodiesel obtenido puede usarse en un motor a

diesel sin corroer y afectar al funcionamiento del mismo.

La generacion de efluentes fue minima, puesto que tanto el metanol como la
acetona se pudieron recuperar por tener diferentes puntos de ebullicion y ademas

se eliminod la etapa del lavado.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

El rendimiento de la reaccion de transesterificacion de aceite de pinon,
mejord con el uso de acetona como co-solvente. Sin el uso de co-solvente
se obtuvo un rendimiento de 92,96 % y con el uso de acetona incrementé a
95, 95 %, dado que la acetona promueva la miscibilidad del alcohol en agua

y la formacion de ésteres.

La presién fue la variable fisica que mas influencié en la calidad del biodiesel
en la reaccion de transesterificacion, esto se pudo observar en el diagrama
de pareto obtenido estadisticamente en el cual se observé que la presion
tiene una influencia positiva al aumentar de 1,25 a 1,5 MPa en el incremento
del rendimiento de la reaccién, mientras que la temperatura influye

negativamente en el mismo al incrementar de 363,15 a 378,15 K..

A condiciones bajas de presion y alta temperatura la viscosidad que se
obtuvo fue de alrededor de 28 (mm?/s) cSt, siendo este valor cercano a la
viscosidad del aceite, lo que permite deducir que la reaccion del aceite con el
metanol no se dio completamente. Sin embargo con el uso de acetona la
viscosidad disminuyo hasta un valor de 5,09 (mm?s) cSt, mejorando la

reaccion e incrementando el rendimiento.

El indice de cetano tuvo un comportamiento similar al de la viscosidad
debido a que mejoré con el uso de acetona, obteniéndose valores de 49 a 50
cumpliendo con lo establecido en la norma respectiva para diesel N°2. Por lo

cual es un biocombustible apto para el uso en motores a diesel.

En el analisis de esterificacion del biodiesel obtenido se tuvieron valores

representativos del éster metilico del aceite de pifidn (39,88%) y del éster
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metilico del aceite linoleico (32,72%), lo que indica una correcta formacién

de ésteres.

La transesterificacion a condiciones subcriticas realizadas en este proyecto
presenta un valor de 95% de rendimiento siendo mayor a la
transesterificacion catalitica que presenta un 76,40 %, y acercandose al
99% de rendimiento que es obtenido a condiciones supercriticas lo cual hace

de este método atractivo para la producciéon de biodiesel.

En este método se logroé eliminar la etapa de lavado debido a la ausencia de
catalizador, siendo una ventaja en el tiempo de produccion ya que disminuye
de 2 horas a 1 hora la purificaciéon del biodiesel. Ademas el tiempo de
reaccion de transesterificacion disminuy6 de 2 a 48 horas de otros métodos

a 60 minutos, ahorrando costos energéticos.
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RECOMENDACIONES

Se podria realizar el método de transesterificacion utilizando otros co-
solventes como tetrahidrofurano, éter dietilico y éter dimetilico para evaluar

el rendimiento de la reaccion.

Evaluar el método sin catalizador con otras materias primas no comestibles

como aceite de ricino, algodon entre otros para comparar rendimientos.

Realizar pruebas con un reactor batch automatizado que posea control de

presion y temperatura.

Disefar la planta a nivel piloto y posteriormente a nivel industrial para

evaluar costos de produccion.

Realizar estudios de nuevos métodos que incrementen el rendimiento vy
mejore la calidad del biodiesel, como transesterificacion empleando bafio de

ultrasonido o condiciones supercriticas.
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ANEXO I.
METODOS DE CARACTERIZACION DE ACEITE

HUMEDAD Y MATERIAS VOLATILES EN ACEITES Y GRASAS
AOAC 926.12

DESCRIPCION DEL METODO

La cantidad de agua en una grasa o aceite es una propiedad de gran importancia,
por lo que el secado y la preparacién de la muestra son los puntos clave para su

determinacién. El resultado es representado como porcentaje.

DETERMINACION DE LA ACIDEZ EN GRASAS Y ACEITES COMESTIBLES
INEN 38

La acidez representa el porcentaje de acidos libres en un aceite o grasa, la
determinacién se realiza mediante titulacion donde generalmente se utiliza

fenolftaleina como indicador.

DETERMINACION DEL iNDICE DE PEROXIDO

El indice de perdxido al igual que el indice de acidez se lo determina mediante
titulacion pero en este caso el reactivo indicador que se utiliza es el tiosulfato de

sodio.
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DETERMINACION DEL iNDICE DE YODO (WIJS)

El indice de yodo se calcula mediante la siguiente ecuacion.

m=22 [A.1.3]

Siendo:
m= masa de muestra para la determinacién, en g.

i=indice de yodo que se espera encontrar, en cg/g.

El método utiliza una solucion Wijs, tetracloruro de carbono, solucién de yoduro
de potasio, ademas se realiza una titulacion utilizando como indicador tiosulfato
de sodio.

DETERMINACION DEL iNDICE DE REFRACCION

El método se debe realiza en un refractometro calibrando correctamente, ademas

la limpieza y la claridad de lectura de los resultados es un factor determinante
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ANEXO II.
METODOS DE CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

DETERMINACION DE LA DENSIDAD Y EJEMPLO DE CALCULOS
ASTM D 1298

Corregir el grado APl y calcular la densidad el biocombustible a 15 °© C mediante la

ecuacion A.ll.1.

141,5

Ssuse = (Trugroam) % 7S [AIL1]

Donde:
8..sc= Densidad de la muestra, en g/ cm3.
° API= Densidad API de la muestra, en ° API.

dref= Densidad del agua, en g/ cm3.
Ejemplo de calculo:

P= 220 psi
T=90°C
°AP|= 28,7

5 _ ( 141,5 ) ‘1 g
sust = \131,5 + 28,7 °API cm3

9
) =0,8832—
sust cm3

DETERMINACION DEL PUNTO DE INFLAMACION
INEN 1047

El punto de inflamacion obtenido por experimentacion se lo corrige mediante la

ecuacion A.ll.2.
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PIc = PI + 0,03 x (760 — p) [A1.2]

Dénde:
Plc= Punto de inflamacion corregido, en °C.
PI= Punto de inflamacién observado, en °C

P= Presion atmosférica en Quito, en mm Hg.

Ejemplo de calculo:

P= 220 psi
T=90°C

Plc = 61 4 0,03 X (760 — 540)
Plc = 67,6 °C

CONTENIDO DE AGUA
ASTM D 95

El contenido de agua se determin6 de acuerdo a la norma ASTM D 95 puesto que
la cantidad de agua presente en un biocombustible puede ocasionar corrosion y

dafios en los equipos.

DETERMINACION DE AGUA Y SEDIMENTOS
ASTM D 1796

El contenido de agua y sedimentos se determin6 de acuerdo a la norma ASTM D
1 796 para determinar si se tiene sedimentos que pueden ocasionar corrosion o

problemas en el motor.
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DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD CINEMATICA A 40°C
INEN 810

Para la determinacion de la viscosidad se debera seleccionar adecuadamente un
viscosimetro del cual se obtendra una constante; se colocara la muestra y se

medira el tiempo en que tarda en pasar la muestra a través del viscosimetro.
Viscosidad = K Xt [A.11.3]

Doénde:
K= Constante del viscosimetro.

t= Tiempo, en s.

Ejemplo de calculo
Muestra 4 (Sin co-solvente)
P= 220 psi

T=90°C

t=22,7s

Viscosimetro N° 75
Constante= 0,0084 cSt/s

Viscosidad = 0,0084 CT“ X 527,9 s

Viscosidad = 4,43436 cSt

DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE CENIZAS
INEN 1492

Calcular el contenido de cenizas como un porcentaje de la muestra original,

empleando la siguiente ecuacion:

M % 100 [A.11.4]
M

C =
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Dénde:
C= contenido de cenizas, en porcentaje.
M,= peso de la ceniza obtenida, en gramos.

M= peso de la muestra original, en gramos.

Ejemplo de calculo

_ 4,4078-4,4057
- 4,4057

C x 100=0,0004

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE AZUFRE
INEN 1490

Para determinar el contenido de azufre se lo realiz6 en un equipo infrarrojo

teniendo mucho cuidado de no contaminar la muestra ni el equipo.

DETERMINACION DE LA CORROSION EN LAMINA DE COBRE
INEN 927

Se debe limpiarla superficie de la lamina de cobre para evitar impurezas y
alteraciones en los resultados. Una vez que esté limpia, se debe proceder a
sumergir en el biodiesel obtenido durante aproximadamente 1 hora. Comparar

con la norma.

DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE DESTILACION AL 90% DE
RECUPERADO
INEN 926

Se toma datos de temperatura en funcién del volumen de biodiesel destilado

como se muestra a continuacion:



81

Ejemplo de calculo

Tabla AIL1. Variacion de la temperatura y volumen

T (°C) V(mL)
80 0
100 5
213 10
245 20
296 30
298 40
302 50
302 60
303 70
310 80

Para proceder al analisis se realizd una regresion lineal con los datos de la
Tabla All.1 para poder obtener un valor estimado para la Temperatura

correspondiente a 90 mL. Se obtuvo la ecuacion A 11.5.

T = 2,5585(V) + 151,52 [All5]
T = 2,5585(90) + 151,52
T = 381,78 °C

Posteriormente se corrige la temperatura con la ecuacion A 11.6

AT = 0,00012 x (760 — P) X (273 + T) [A 11.6]
AT = 0,00012 x (760 — 540) x (273 + 381,78)
AT = 17,28°C
Tc=AT+T [A11.7]

Tc=17,28 + 381,78
Tc = 399,06 °C
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DETERMINACION DEL NUMERO DE CETANO
INEN 1495

Para la determinacion del numero de cetano se utilizan los valores obtenidos en la
temperatura de destilacion al 90%, para todos los ensayos.

El numero de cetano es calculado mediante la siguiente ecuacion:

Icc = 454,74 + 1641,416D + 774,74D? — 0,554 B + 97,803 (logB)
[AIL8]
Icc= indice de cetano calculado
B = temperatura en ° C, del 50 % a 760 mm Hg
D =densidada15°C

Ejemplo de calculo

Densidad: 0,8893 g/cm?®
Temperatura al 90%= 430,97 ° C

Icc = 454,74 + 1641,416 (0,8893) + 774,74(0,8893)2 — 0,554 B
+ 97,803 (log (430,97))

Icc = 46,15

DETERMINACION DEL RESIDUO CARBONOSO 10 %

INEN 1491

Para residuos menores del 5% pero mayores del 0,05% se procede a realizar el

siguiente proceso.

Pesar el crisol, posteriormente poner la muestra y pesar nuevamente. Colocar la

muestra y el crisol sobre un tripode.
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Poner la muestra a llama alta y fuerte y tapar dejando un pequeno espacio para

liberar gases.

El proceso dura aproximadamente una hora o hasta que la combustion de

vapores haya terminado. Retirar del mechero el crisol y dejar que se enfrié.

Una vez enfriado el crisol, retirarlo y colocarlo dentro de un desecador.

ANALISIS DE ACIDOS GRASOS PRESENTES EN MANTECAS Y ACEITES
COMESTIBLES MEDIANTE CROMATOGRAFiA

Coloque 2 gotas de la muestra en un tubo de ensayo pirex con tapa de rosca
cuidando que no rocen las paredes (coloque teflon para un buen selle) afiada 1
mL de KOH en metanol 0,5 M, tape el tubo y caliente en bafio maria (debe estar a

ebullicién)

Luego se anade al tubo de ensayo 0,4 mL de HCI/MeOH 1:4 y caliente la mezcla
a ebullicion en el bafio maria equipado con su tapa, por 25 minutos.

Enfrie el tubo y aflada 2 mL de agua destilada, luego proceda a la extraccion por
dos veces empleando 3mL de éter de petrdleo en cada ocasion. Para la
extraccién con los primeros 3 mL, tape el tubo, agite fuertemente y deje en reposo
hasta que las dos fases se separen, luego, extraiga la capa organica mediante

una jeringa Pasteur.

El extracto se coloca en un vaso de precipitacion pequefio. Proceda a la segunda
extraccion de igual manera. En el extracto etéreo coloque un poco de sulfato de

sodio anhidro para evitar la presencia de agua residual.

Coloque el extracto en un tubo de ensayo limpio y seco. Proceda a concentrar la
solucion a temperatura ambiente, hasta obtener aproximadamente 2 mL. La

muestra esta lista para inyectar a Cromatografo.
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CARACTERIZACION DE ACEITE DE PINON CON TIEMPO DE
ALMACENAMIENTO 6 MESES

Tabla AIIL.2. Resultados de caracterizacion de aceite de pifion

(Tiempo de almacenamiento > 6 meses)

Ay I
MUESTRA ANALITOS UNIDADES Min*. Mix RESULTADOS METODO
AOAC
Humedad % (g/100g) - - 0,090
926,12
indice de
acidez mg KOH/
(% Acidos 2,0 11 INEN 38
. gramos aceite
grasos libres-
acido oleico)
P meq.02/
Indice de - - 18 AOAC 965,33
peroxido kg. Aceite
Aceite de Indice de yod
yodo
cgl/ 95 125 104 AOAC 920,159
pifion (WIJS) E'8
Indice _df: 1,471 AOAC 921,08
refraccion
mg KOH
. requeridos
Ind}ce de. ' para 190 AOAC 920.,60
saponificacion | saponificar/
lg grasa
Densidad
relativa 0,916 INEN 35

25/25°C
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