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CALIDAD DE BIODIESEL PRODUCIDO A PARTIR DE DIFERENTES TIPOS
DE GRASA ANIMAL Y ACEITE VEGETAL

QUALITY OF BIODIESEL PRODUCED WITH DIFFERENT TYPES OF
ANIMAL FAT AND VEGETABLE OIL

'Mali Nay Buendia-Tamariz y ?Ricardo Trejo-Calzada

RESUMEN

La clave de la produccion de biodiesel
se encuentra en las materias primas
empleadas. En México hay pocos
estudios con materia primas no
comestibles como aceites crudos o
grasa animal de bajo valor para la
produccion de biodiesel. El objetivo de
este estudio fue evaluar la calidad de
biodiesel usando como materia prima
aceite crudo de canola, mostaza,
carraspique, grasa de pollo, resy cerdo.
Se empled hidroxido de potasio (KOH)
en concentraciones de 0.5 y 1% p/p
catalizador-aceite mediante procesos de
transesterificacion. El biodiesel fue
evaluado por sus propiedades como
combustible y comparado con las
normas de la American Society for
testing and Material (ASTM) para
biodiesel como viscosidad cinematica a
40°C, contenido de glicerina libre y total,
contenido de agua, azufre e indice de
acidez. Los resultados muestran que la
producciéon del biodiesel es factible con
diferentes tipos de materia prima y que
la calidad del biodiesel esta influida por
el tipo de materia prima empleada y la
cantidad de catalizador usado en la
reaccion de transesterificacion. Ademas
de acuerdo con las normas de la ASTM
a excepcion de cantidad de glicerina tota
usando 0.5y 1% de KOH, esta dentro de
los limites de la norma ASTM.

Palabras clave: Biodiesel, aceites
vegetales, grasas animales, catalizador
alcalino, calidad.

ABSTRACT

Raw material is the key point for
biodiesel production. In Mexico there are
only few studies on raw materials such
as crude plant oil or animal fat of low
value for biodiesel production. The aim
of this study was to evaluate production
and quality of biodiesel using canola oil,
mustard oil, pennycress oil, chicken fat,
beef fat and pork fat as raw material.
Potassium hydroxide (KOH) as catalyst
at a concentration of 0.5 to 1% (w/w
catalyst-oil) was used as catalyst by
transesterification processes. The
biodiesel was evaluated for its properties
as fuel and compared with the standards
of the American Society for Testing and
Materials (ASTM) for biodiesel as
kinematic viscosity at 40° C, content of
free and total glycerin, water content,
sulfur and acid number. The results show
that the production of biodiesel is
practicable with various kinds of raw
material and the quality of biodiesel is
influenced by the type of feedstock used
and the amount of catalyst used in the
transesterification reaction. Further in
accordance with ASTM standards except
total amount of total glycerin, using 0.5
and 1% KOH are within the limits of
ASTM.

Key Words: Biodiesel, vegetable oils,
animal fats, alkaline catalyst, quality.
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INTRODUCCION

Actualmente, la humanidad reconoce que la naturaleza no es un bien
inalterable, sino fragil, por lo que su conservacion constituye una tarea

fundamental e inaplazable (Gonzélez et al., 2008).

El desarrollo industrial (sistemas de produccion) y social (consumo, estilos de
vida, la masiva movilidad de bienes y servicios, el transporte) se ha basado en
un modelo energético de fosiles e intensivo (Pardo, 2007). EI uso de
combustibles fésiles como el petréleo, el gas natural y el carbon, usadas como
fuentes energéticas primarias, ha traido como consecuencia una masiva
emisidn de gases contaminantes, como el diéxido y monoxido de carbono,
gases asociados al llamado efecto invernadero y, por lo tanto, un aumento de la
concentracion de diéxido de carbono (CO;) en la atmésfera (Gonzélez et al.,

2008).

Aungque la humanidad esta cada vez mas en tener que enfrentarse a los
problemas de los recursos de limitacion y la contaminacién ambiental, debido a
gue desde el decenio de 1980 se consume mas petrdleo que el gque se
descubre y ya no se producen descubrimientos de grandes yacimientos, estas
fuentes siguen siendo importantes en el suministro de energia a nivel mundial
(Bermejo, 2009). Por este hecho, las reservas de distintos combustibles fésiles
en el mundo y la relaciébn entre el consumo y las reservas, evidencian la

necesidad de buscar fuentes alternas de energia (Gonzalez, 2009).



Los biocombustibles constituyen una alternativa importante para la demanda
actual energética a nivel nacional y mundial. Ademas, pueden ser utilizados
como combustibles para el transporte con pocos cambios en las tecnologias
actuales y tienen importante potencial para mejorar la sostenibilidad y reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero. Los biocombustibles liquidos
(etanol, biodiesel) o gaseosos (metano o hidrégeno) se derivan de materiales
organicos como el almidén, las semillas oleaginosas, celulosa y grasas

animales (Carere et al., 2008).

En el contexto global la Uniébn Europea es lider mundial en la produccién y
consumo de biodiesel. En el 2009, fue el principal mercado de biodiesel con una
cuota de produccién del 49,8%, seguida por el continente americano (32,8%) y
la regidon Asia-Pacifico (4,4%). Los cinco principales productores son Alemania
con 1.4 millones de toneladas; le siguen Estados Unidos de América, Francia,
Argentina y Brasil, pues juntos producen el 68,4% del total del biodiesel del
mundo. Australia es el mayor productor en la regién Asia-Pacifico, seguido de

Chinay la India (Vargas, 2007).

En México se cuenta con algunos intentos de produccion de biodiesel a
pequefia escala, contabilizando en la actualidad un total aproximado de 3.7
millones L afio®, aunque se han tenido algunos problemas para su
comercializacion de manera formal (Sarmiento, 2008). Aunque en México, el
desarrollo de los biocombustibles apenas comienza, el gobierno, con una vision

prospectiva, ha comenzado a legislar al respecto. Asi, en apoyo al desarrollo de

2



la industria de los biocombustibles en México, la Ley de Promocion y Desarrollo
de los Bioenergéticos se publico en febrero de 2008. La finalidad es promover y
desarrollar bioenergéticos sin poner en riesgo la seguridad alimentaria del pais.
Con esta Ley, se pretende que México se integre al grupo de paises que
cuentan con politicas publicas que fomenten el desarrollo de tecnologias para el

aprovechamiento de las fuentes renovables de energia (Montero et al., 2009).

Los conflictos entre los biocombustibles y el uso de alimentos como materias
primas han abierto la posibilidad de investigar el uso de materias primas no
comestibles para su produccion (Guerrero et al., 2010) pues los costos de los
insumos agricolas representan entre el 59% y 91% de los costos de produccion

(Mangesh y Ajay, 2006).

El biodiesel representa un combustible renovable y biodegradable ademas de
poseer un alto contenido de oxigeno comparado con el diésel de petrdleo.
También muestra gran reduccién en la emision de di6xido y monoéxido de
carbono, materia particulada poliaromaticos, azufre, hidrocarbonos, humo y

ruido (Demirbas, 2008; Lin Lin et al., 2009; llavarasi et al., 2011).

El principal problema en la industria del biodiesel es la disponibilidad de material
barato, abundante y de calidad, ya que a pesar de sus propiedades deseables
como un sustituto del combustible diésel, el biodiesel a partir de aceites grado
alimenticio no es econOmicamente competitivo con el combustible diésel

basado en el petréleo (Canakci y Van Gerpen, 2001). Como respuesta a esta

3



problematica, el uso de materias primas no comestibles o de materiales de alta
acidez y, por lo tanto de menor valor, ha venido cobrando una mayor

importancia (Guerrero et al., 2010).

De acuerdo a lo reportado por Arévalo y colaboradores (2008a), la obtencion de
biodiesel a partir de acidos grasos saturados de bajo valor comercial (grasa
bovina) es posible con rendimientos que van desde un 88 a 91% vy el biodiesel
obtenido ha cumplido con los estdndares internacionales de calidad (Arévalo et

al., 2008a).

Al respecto Hasibuan y colaboradores (2009) reportan que el aceite vegetal de
baja calidad puede ser transformado en biodiesel a través del proceso de
esterificacion y transesterificacion. La cantidad y calidad de biodiesel a partir de
aceite de fritura (comida rapida) usado, cumplié con los requisitos de la norma

de Indonesia INS 04-7182:2006 para el biodiesel (Hasibuan et al., 2009).

En la actualidad, en México hay pocos estudios especificos que determinen la
posibilidad de usar materia prima no comestible como aceites crudos o grasa
animal de bajo valor para la produccién de biodiesel. Sin embargo, la clave de
la economia de la produccion del biodiesel se encuentra en las materias primas
utilizadas. De esta manera, el reto para cualquier pais y México no es la
excepcion, consiste en la implementacion de procesos de produccion basados

en materias primas con disponibilidad local. Dichos procesos se deben



optimizar con el objetivo de obtener un biocombustible con un costo de

produccion competitivo y, que ademas, posea una buena calidad.



Il. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

e Contribuir al fortalecimiento de una tecnologia eficiente en la produccion de
biodiesel a partir de desechos industriales que localmente pueden estar

disponibles.

2.1.1. Objetivos especificos

e Evaluar diferentes tipos de grasa animal y aceite vegetal en la produccion y

calidad del biodiesel.



2.2. Hipotesis

o El uso de diferentes tipos de grasa animal y aceite vegetal NO influyen en la
calidad de biodiesel.

e La cantidad de catalizador hidroxido de potasio empleado en el proceso de
transesterificacion de grasa animales y aceites vegetales no influye sobre la

calidad del biodiesel.



. REVISION DE LITERATURA

3.1. Combustibles fosiles

3.1.1. Breve historia

El consumo de energia es un hecho esencial en la historia de la humanidad, en
especial si ésta se enfoca desde un punto de vista econdémico o ambiental. Las
dos grandes revoluciones econémicas de la humanidad: la revolucién agricola
del neolitico y la revolucion industrial del siglo XVIII que dieron origen a las
sociedades agricola e industrial, respectivamente, fueron basicamente
revoluciones energéticas. Ambas consistieron en la introduccion de
determinados convertidores de energia que multiplicaron la energia disponible
por persona, lo cual propicié que se ampliara la productividad del trabajo y, por
consiguiente, se incrementara el nivel de vida de las personas de forma

significativa (Cipolla, 1994).

Para la historia con enfoque ambiental, la energia también es una cuestion
imprescindible. Los grandes cambios ambientales ocurridos durante el siglo XX
se encuentran, en primer lugar, en el sistema energético. Desde 1890 éste se
basa en los combustibles fésiles, cuya combustion tiene efectos a nivel local y
global (contaminacién y cambio climético); ademas, los combustibles fosiles
permitieron el desarrollo de nuevas tecnologias, las cuales incrementaron
exponencialmente el impacto ambiental provocado por actividades como la

mineria, la agricultura o la silvicultura (McNeill, 2002).



A lo largo del tiempo se pueden distinguir etapas en las que una fuente de
energia (o un tipo de fuente energética) predomina ampliamente, y que poco a
poco comienza a retroceder ante el avance de una nueva fuente que termina
reemplazandola. Este fenobmeno se ha bautizado como transicion energética
gue se define como el reemplazo de unas energias tradicionales por unas
fuentes, tipos o formas de energia mas modernas, es decir, por unas energias
“‘mejores” en términos de eficiencia, rendimiento, versatilidad, o cualquier otro
atributo. Ello significa que es un proceso de modernizacién energética (Folchiy

Rubio, 2006).

México no es la excepcién, de hecho, la evolucion del crecimiento econémico
muestra una alta correlacion, tanto en niveles como en tasas de crecimiento,
con el consumo nacional de energia. La evolucion del consumo de energia
muestra una trayectoria ascendente, con una fuerte asociacion entre los niveles
de produccion, energia y, por consiguiente, con el nivel de empleo y los niveles

de emisién de gases de efecto de invernadero (GEI) (Catalan y Sanchez, 2009).

3.1.2. Uso de los combustibles fosiles

La energia se ha convertido en una materia prima hegemonica y fundamental
para el funcionamiento de las economias. En el 2006, el 80% del consumo
energético del mundo provenia de los combustibles fésiles. Estos junto con la
energia nuclear aun representan la opcibn mas viable para satisfacer la

demanda energética. Por otro lado, hay una preocupacion existente no solo



valida, sino francamente urgente, sobre las emisiones de gases de efecto de
invernaderos por lo que el uso de combustibles fésiles esta siendo cuestionado

(Gonzalez, 2009).

Uno de los impactos que el uso de combustibles fésiles ha producido sobre el
medio ambiente terrestre, tanto para la generacion de energia eléctrica como
para su uso en los automoviles, es un aumento de la concentracion de didxido
de carbono (CO,) en la atmoésfera. La cantidad de CO, atmosférico habia
permanecido estable, aparentemente durante siglos, en unas 260 ppm (partes
por millon), pero en los dltimos 100 afios ha ascendido a 350 ppm

(Nucleoeléctrica Argentina).

El desarrollo industrial (sistemas de produccion) y social (consumo, estilos de
vida, la masiva movilidad de bienes y servicios, el transporte) se ha basado en
un modelo energético de fosiles e intensivo. El petrdleo, el gas natural y el
carbon son las principales fuentes energéticas primarias causantes del efecto

invernadero (Pardo, 2007).

Desde el decenio de 1980 se consume mas petrdleo que el que se descubre, y
ya no se producen descubrimientos de grandes yacimientos. Por este hecho,
las reservas de distintos combustibles fosiles en el mundo (Cuadro 3.1) y la
relacion entre el consumo y las reservas, evidencian la necesidad de buscar

fuentes alternas de energia (Gonzéalez, 2009).
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Cuadro 3.1. Reservas de combustibles fésiles en el mundo.

Mundo México

Reservas Produccion R/P Reservas Produccion R/P
. 847,488.00 6,396.00 133.00| 1,211.00 12.00 99.00

Carbobn . . = : . s
Millones ton Millones ton/a afos | Millones ton Millones ton/a afnos
Gas 6,263,000.00 103,660.00 60.42 89.00 1.41 63.07
natural Millones pc  Millones pc/a afos | Millones pc Millones pc/a afos
SelEn 1,208,200.00 29,832.10 40.50 | 11,000.00 1,145.83 9.60
Millones bls Millones bls/a afios | Millones bls Millones bls/a afios

Fuente: Gonzalez, 2009.

En la actualidad, la mayor parte de la energia mundial proviene de fuentes
fésiles y nucleares y aunque la humanidad est4 cada vez mas en tener que
enfrentarse a los problemas de los recursos de limitacion y la contaminacion
ambiental, estas fuentes siguen siendo importantes en el suministro de energia
a nivel mundial para las préximas generaciones. A medida de que se profundiza
la crisis del petréleo, se intensifican las presiones y las decisiones politicas
tendentes a mantener el modelo energético actual en base al secuestro del CO,
y a la sustitucion paulatina del petréleo por algunas energéticas alternativas que
se mantenian en estado latente (energia nuclear) o poco desarrolladas

(biocombustibles) (Bermejo, 2009).

Es impostergable, entonces, que se deben desarrollar fuentes alternativas de
energia que no dependan de los combustibles fésiles y que tengan un impacto
ambiental aceptable para satisfacer la creciente demanda mundial de energia y
evitar el agotamiento de las reservas de combustibles fosiles en la proximos

afios (Dresselhaus y Thomas, 2001).
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3.2. Fuentes alternativas de combustibles

Las fuentes de energia pueden dividirse en tres grandes categorias. La primera
se deriva de energia quimica o fotofisica que se basa en la oxidacién de alguna
sustancia reducida, generalmente un hidrocarburo, o absorber la luz solar para
generar calor o electricidad. El segundo se refiere a reacciones nucleares que
liberan energia, ya sea por separacion de nucleos pesados o por la fusion de
nacleos de luz. El tercero es termomecanico en la forma de viento, agua o

fuentes geolodgicas de vapor o agua caliente (Dresselhaus y Thomas, 2001).

Cada fuente de energia tiene algunas caracteristicas indeseables. Cualquier
proceso que usa combustibles fosiles produce diéxido de carbono, y quiza
también otros contaminantes, tales como nitrégeno oxidos, oxidos de azufre y
cenizas. Las centrales nucleares emiten productos radiactivos de fisién. Las
centrales hidroeléctricas requieren presas y grandes lagos. La energia solar y la
energia edlica requieren grandes areas y se limitan geograficamente. Fuentes

geotérmicas se limitan a muy pocos lugares (Farret y Godoy, 2006).

3.2.1. Energia de Biomasa

El término biomasa se refiere a cualquier tipo de materia organica que ha tenido
su origen inmediato en un proceso biologico y es, en Ultima instancia, energia
solar transformada por fotosintesis. Las aplicaciones mas importantes de la

bioenergia son: produccion de calor, electricidad y combustibles. Los procesos
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de conversion de la biomasa para estos fines son basicamente de dos tipos:

bioquimicos y termoquimicos (Posso, 2002).

Biocombustible es el término con el cual se denomina a cualquier tipo de
combustible que derive de la biomasa, nombre dado a cualquier materia
organica de origen reciente que haya derivado de animales y vegetales como
resultado de un proceso de conversion fotosintético. La energia de la biomasa
deriva del material vegetal y animal, como la madera de los bosques, los
residuos de procesos agricolas y forestales, de la basura industrial, humana o

animal (Serna et al., 2011).

Los Biocombustibles (también conocidos como Biocarburantes) se presentan
como un gran candidato para solucionar el problema energético ya que se
generan a partir de fuentes biologicas y renovables, lo que le da un gran
potencial de desarrollo por ser una energia limpia y de obtencion relativamente

facil (Martinez, 2008).

Existen varios tipos de biocombustibles, a los cuales se les clasifica de acuerdo
al insumo o materia prima y a la tecnologia empleada para producirlos. Debido
a los avances en la tecnologia, esta clasificacion se realiza por generaciones

(Alvarez, 2009).
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3.2.2. Clasificacion de los biocombustibles

3.2.2.1. Biocombustibles de Primera generacién

Son los biocombustibles que provienen de insumos de procedencia agricola y
estan conformados por las partes alimenticias de las plantas, las cuales tienen
un alto contenido de almiddn, azucares y aceites. Ejemplos de estas materias
son el jugo de la cafia de azUcar, granos de maiz, aceite de ricino, aceite de
semilla de algoddn, aceite de coco y aceite de mani o cacahuate, entre otros.
También se emplean como insumos a las grasas animales, grasas y aceites de
desecho provenientes de la coccion y elaboracion de alimentos, y desperdicios

sélidos organicos (SAGARPA, 2011).

Los biocombustibles son producidos empleando tecnologia convencional como
la fermentacion (para azlcares y carbohidratos), transesterificacion (para los
aceites y grasas) y la digestion anaerobia (para los desperdicios organicos).
Con estos procesos se obtiene etanol, metanol y n-butanol (a partir de
azucares), biodiesel (a partir de los aceites), y biogas, mezcla de metano y
anhidrido carbonico, también conocidos como gas natural y diéxido de carbono
respectivamente, obtenidos a partir de los desperdicios organicos (Naik et al.,

2010).

La critica mas fuerte que han recibido estos biocombustibles es que ocupan

tierras destinadas a cultivos alimenticios. Para México existe la oportunidad de
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producir biocombustibles de primera generacion aprovechando tierras de baja

productividad, sin perjudicar la produccion de alimentos (SAGARPA, 2011).

3.2.2.2. Biocombustibles de Segunda generacion

Los biocombustibles de segunda generacion se distinguen de los de primera
generacion en dos aspectos: se obtienen de vegetales que no tienen una
funcion alimentaria, y se producen con innovaciones tecnoldgicas que
permitirdn ser mas ecoldgicos y avanzados que los actuales. Como se obtienen
de materias primas no alimentarias, se pueden cultivar en tierras marginales
gue no se emplean para el cultivo de alimentos. En este sentido, permiten una
mayor diversificacion con nuevas materias primas, nuevas tecnologias y nuevos
productos finales, promoviendo de ésta forma el desarrollo agricola y

agroindustrial (Salinas y Gasca, 2009).

Los combustibles de segunda generacion, ademas de representar una mayor
participacion potencial en la matriz energética y un avance significativo en
términos de balance de carbono, dejarian atras el dilema biocombustibles vs
alimentos. Estas tecnologias no han alcanzado su punto de madurez para la
produccion a gran escala y, de acuerdo al consenso cientifico existente, las
primeras plantas de biocombustibles lignocelulésicos no estaran operando

antes del 2012 (Hackenberg, 2008).
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3.2.2.3. Biocombustibles de Tercera generacién

Esta generacion se basa en el uso de cultivos energéticos especialmente
disefiados o adaptados (a través de técnicas avanzadas de genética molecular,
gendmica y el disefio tradicional de cultivos transgénicos, etc.), a los efectos de
obtener materias primas mas eficientes para la conversion en biocombustibles y
bioproductos. A diferencia de los biocombustibles de primera y segunda
generacion, los biocombustibles de tercera generacion estdn hechos de
microorganismos como las microalgas, pero la ruta biotecnolégica es la misma

(Castillo et al., 2011).

Diversas lineas de investigacion y desarrollos recientes como el disefio de
eucaliptos y alamos con bajo contenido de lignina, de cultivos de la primera
generacion con alto contenido de azucar o de aceites tolerantes a sequia (maiz,
algodon, colza, entre otros cultivos) o a condiciones de mayor aridez, o
desarrollos tendientes a aumentar el rendimiento en biomasa de cultivos
energeéticos, constituyen algunos ejemplos de la amplia gama de posibilidades

que presenta la tercera generacion de biocombustibles (Tanner, 2009).

La biotecnologia y el campo emergente de la biologia sintética resultaran
fundamentales para el desarrollo de los biocombustibles de tercera generacion
gue presentarian balances energéticos y ambientales altamente positivos y una

coexistencia factible con la produccion de alimentos, teniendo en cuenta que
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este tipo de desarrollos también esta siendo replicado para el caso de los

cultivos alimentarios (Ganduglia et al., 2009).

Los procesos de obtencién de biocombustibles se encuentran en fase de
desarrollo; sin embargo, se ha logrado producir biodiesel y etanol a nivel planta
piloto. Las ventajas de estos biocombustibles son el secuestro de anhidrido
carbonico (CO,) para la produccion de los insumos y un balance positivo en la
emision de gases de efecto invernadero: Su desventaja es el uso de tierras de
cultivo de alimentos para sembrar los insumos, con excepcion de las algas

verdes (Alvarez, 2009).

3.2.2.4. Biocombustibles de Cuarta generacién

Los biocombustibles son producidos a partir de bacterias genéticamente
modificadas, las cuales emplean anhidrido carbonico (CO;) o alguna otra fuente
de carbono para la obtencion de los biocombustibles. A diferencia de las
generaciones anteriores, en las que también se pueden emplear bacterias y
organismos genéticamente modificados como insumo o para realizar alguna
parte de los procesos, en la cuarta generacion, la bacteria es la que efectla la
totalidad del proceso de produccion de los biocombustibles (Alvarez, 2009).

Actualmente, ésta generacién de biocombustibles se encuentra en fase tedrica,
s6lo se conoce la posible ruta de sintesis del etanol a partir de anhidrido
carbonico; sin embargo, depende totalmente de la informacion genética de una

bacteria artificial y puede tener limitaciones termodindmicas importantes.
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3.3. Los biocombustibles en México

México se encuentra ante una eventual crisis energética debido a la reduccion
en sus reservas probadas del petroleo, lo que ha tenido como consecuencia un
incremento en los precios de los combustibles, ademas de la generacion de
emisiones de gases con efecto de invernadero. Por ello, se requiere desarrollar
tecnologias alternativas que permitan sustituir los combustibles derivados del
petréleo. Estos hechos hacen evidente la necesidad de utilizar fuentes alternas

de energia (Castillo et al., 2011).

México no es lider en la produccion de biocombustibles; sin embargo,
recientemente y, a partir de la aprobacién de la Ley de Promocion y Desarrollo
de los Bioenergéticos, ha iniciado su propuesta de produccion de
biocombustibles. Desde esta perspectiva, incursiona tarde al mercado
internacional de bioenergéticos con respecto a paises como Estados Unidos de
América y Brasil, que vienen destacandose en esta produccion desde el

decenio de 1970 (Gonzalez y Castafieda, 2011).

En México, el gobierno federal promueve la elaboracion de biocombustibles sin
descuidar la seguridad alimentaria y el aprovechamiento eficiente de la materia
prima derivada de las actividades agricolas, forestales y pecuarias; asi como
aguella derivada de algas y procesos enziméaticos y biotecnoldgicos (Diario

Oficial de la Federacién, 2008).
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El desarrollo de la industria de biocombustibles en México busca fomentar la
seguridad energética al diversificar las fuentes de energia sin poner en riesgo la
seguridad alimentaria del pais y tomando en cuenta el desarrollo rural y el
impacto ambiental. Actualmente existe una diversidad de investigaciones
dirigidas a la produccion de biohidrégeno, bioetanol y biodiesel. Sin embargo,
los costos de produccion no compiten con el precio del petroleo, pero en el
futuro seran las que en su mayor parte sustituiran a las gasolinas y diesel
derivados del petroleo utilizados en la combustion interna de autos (Montiel,

2010).

El sector agricola de nuestro pais tiene por delante importantes retos en la
produccion de insumos vegetales para la generacion de bioenergéticos,
respetando la parte medio ambiental con base en criterios de sustentabilidad.
De esta manera, productos como la remolacha, sorgo dulce, cafia de azlcar,
jatrofa, higuerilla y palma de aceite representan algunas de las posibilidades
gue tiene México para la generacion de bioenergéticos a partir de biomasa, toda
vez que el avance en las investigaciones en esa materia establece que estos
cultivos tienen el potencial para la produccion de biocombustibles. Dichos
cultivos, seran incluidos con base en la rentabilidad econémica que presenten y
se les podréa ir sumando la segunda y tercera generacion de insumos a través

del optimo desarrollo cientifico y tecnolégico (SAGARPA, 2009).

El Programa y Estrategia de bioenergéticos tiene como meta, para el 2012, la

produccion de 300 mil hectareas de cafia de azucar para la produccion de
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etanol como oxigenante al 6% del volumen de la gasolina de las tres zonas
metropolitanas de Guadalajara, Jalisco, en una primera etapa, seguida de
Monterrey, Nuevo Ledn y el Valle de México, incluido el D.F, iniciando con 200
mil hectareas/afio. En México, las metas de biodiesel son de cultivar mas de
100 mil hectareas de cultivos en Yucatan, Chiapas, Michoacan, Veracruz y
potencialmente en Sinaloa. Existe la necesidad urgente de normar criterios de
qué, donde y como se van a producir, que criterios de sustentabilidad, que
convenios para distribucion (PEMEX) y que calidad de biocombustibles

(Montiel, 2010).

En el estado de Sinaloa, durante el afio de 2006, el gobierno federal ofrecio a
los productores de maiz (Destilmex) y sorgo un apoyo por 75 millones de pesos
para garantizar la materia prima utilizada para la produccion de
biocombustibles. En ese mismo afio, se inicid la construccion de Destilmex,
primera y Unica planta importante de bioetanol en México, cuya sede se

encuentra en Navolato, Sinaloa (Gonzalez y Castafieda, 2011).

México es un pais con vastos recursos naturales para la produccién de
bioenergéticos resultado de su gran biodiversidad agricola y de sus condiciones
climaticas y geograficas idoneas para este propoésito. Nuestro pais tiene un gran
potencial para convertirse en un importante productor de bioenergia en el

mundo (Reveles et al., 2010).
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La Biomasa, de la cual es obtenida la bioenergia, esta presente en diversas
materias primas que se encuentran en México. Asi, cada region del pais podra
producir bioenergéticos segun su vocacion agricola y medio ambiente. Las
tierras no rentables con cultivos tradicionales y ociosas se reconvertiran a
cultivos en los que se puedan establecer proyectos de Bioenergia (SAGARPA,

2009).

La produccién de biodiesel a escala comercial puede ser factible en México en
el mediano plazo de realizar acciones integrales que deben incluir aspectos
técnicos, econdmicos y medioambientales, de concertacion con el sector
agrario y agroindustrial asi como un esfuerzo importante en investigacion y
desarrollo tecnolégico. El biodiesel puede producirse a partir de una gran
variedad de cultivos oleaginosos, de grasas animales y de aceites y grasas

recicladas (SENER, 2006).

3.4. Biodiesel

El biodiesel es un biocarburante liquido producido a partir de los aceites
vegetales y grasas animales, es biodegradable y no téxico y es ecolégicamente
benéfico. Las propiedades del biodiesel son practicamente las mismas que las
del gaso6leo de automocion en cuanto a densidad y numero de cetano. Ademas,

presenta un punto de inflamacion superior (Fangrui y Milford, 1999).
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El biodiesel tiene una ventaja ecoldgica, en comparacion con el diesel de origen
fosil, ya que reduce las emisiones de gases que provocan el efecto de
invernadero. Asi, por ejemplo, el uso de una tonelada de biodiesel evita la
produccion de 2.5 toneladas de didxido de carbono (CO,) y sobre todo elimina,
si se usa el biodiesel sdlo en los motores, las emisiones de azufre (SO,) del
diesel, evitando las lluvias acidas; ademas, lo que es fundamental es un

combustible renovable y no finito como los hidrocarburos (CONAE, 2007).

La definicién de biodiesel, propuesta por las especificaciones de la American
Society for Testing and Material Standard (ASTM, 2002), asociacion
internacional de normativa de calidad, involucra a los ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como
aceites vegetales o grasas de animales que se emplean en motores de ignicion

de compresion (Kondamudi et al., 2009).

El biodiesel es el Unico combustible alternativo que puede utilizarse
directamente en cualquier motor diesel, sin que sea necesaria ninguna
modificacion. Sin embargo, para que el biodiesel se pueda utilizar como
combustible de automocién, la ASTM ha establecido unos limites (cuadro 3.2)
en sus propiedades que garanticen la calidad del producto y su correcto

funcionamiento en los motores (L6pez, 2011).
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Cuadro 3.2. Especificaciones del biodiesel de acuerdo ala ASTM

Propiedad Valor
Viscosidad (a 40°C) 1.9-6.0 mm?/s
Punto de inflamacidn Min 130°C

Contenido de azufre

Max 15/500 mg/kg

Residuo de carbon Max 0.050 % (m/m)

NUumero de cetanos Min 47
Aguay sedimentos Max 0.050 % volumen
Estabilidad a la oxidacion Min 6 hrs

indice de acidez Max 0.50 mg KOH/g
Max 0.020 % (m/m)

Max 0.24 % (m/m)

Glicerol libre

Glicerol total

Fuente: Elaboracion propia a partir de la Norma ASTM D6751.

3.5. Materias primas para la produccion de biodiesel

Hasta el momento, las principales materias primas usadas para producir
biodiesel han provenido de aquellos cultivos oleaginosos que mas abundan en
los paises lideres. Asi, destacan el aceite de colza (centro de Europa), aceite
de soja (Estados Unidos de América), aceite de girasol (sur de Europa). A ello
se une el grupo de los aceites procedentes de fritura de origen indeterminado

(Dorado et al., 2002).

El reciente aumento de los precios de las semillas de oleaginosas unido con el
debate del combustible a partir de aceites grado alimenticio ha llevado a los

investigadores a examinar cultivos alternativos para la produccién de biodiesel.
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Esos productos pueden ser obtenidos en terrenos marginales con poca o nulas
entradas de agua, fertilizantes y quimicos. Una opcion es la semilla de
carraspique (Thlaspi arvense) pues contiene de 36 a 40% de aceite. Ademas
exhibe excelente fluidez a bajas temperaturas, lo cual lo hace muy atractivo

para la produccién de biodiesel (OCCI, 2011).

Otra opcidon es el uso de aceite de mostaza, el cual ha sido reportado con
buenos rendimientos en la produccion de biodiesel (Jham et al., 2009). Ademas
de los aceites vegetales, las grasas animales pueden utilizarse como materia
prima para obtener biodiesel con reportes de buenos rendimientos de hasta

75% (Awaluddin et al., 2010).

Sin embargo, la materia prima utilizada en la produccion de biodiesel es un
aspecto que tiene una marcada influencia en el proceso y en el producto final.
Muchas de sus propiedades impactaran en las propiedades del biodiesel

obtenido (Huerga et al., 2010).

3.6. Reacciones en la produccioén de biodiesel

La reaccion de transesterificacion es la técnica mas comun para producir
biodiesel. Aceite vegetal, aceite residual de cocina o grasa animal son
compuestos por triglicéridos que reaccionan con el alcohol, en particular con
metanol o etanol con la ayuda de un catalizador para formar ésteres de alquilo y

glicerina durante la reaccion de transesterificacion. El proceso de fabricacion de
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biodiesel se puede dividir en tres sistemas basados en el tipo de catalizador
utilizado en la reaccion de transesterificacion, los cuales son fuertes alcalis,

fuertes acidos y enzimas (Cherng et al., 2006).

3.6.1. Transesterificacidn de triglicéridos

La transesterificacion (también llamada alcohdlisis) se basa en la reaccion de
moléculas de triglicéridos (el numero de &atomos de las cadenas esté
comprendido entre 15 y 23, siendo el mas habitual el de 18) con alcoholes de
bajo peso molecular (metanol, etanol, propanol o butanol) para producir ésteres

y glicerina (Garcia y Garcia, 2006).

La reaccién estequiométrica de transesterificacion se desarrolla en una
proporcién molar de alcohol a triglicérido de 3 a 1 (figura 3.1), reaccionando en
la metandlisis 1 mol de triglicéridos con 3 moles de alcohol. El triglicérido es el
principal componente del aceite vegetal o grasa animal. Ademas, la formacion
de la base de la glicerina, inmiscible con los ésteres de metilo, juega un papel
importante en el desplazamiento de la reaccion hacia la derecha, alcanzandose

conversiones cercanas al 100% (Freedman et al., 1986).
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R - COO - CH, H,C - OH
(Catalizacion)

R-CO0-CH+3R-C00-CH3 ——» 3R-C00-CH;+HC-OH

R - €COO - CH, H,C - OH

Aceite vegetal Metanol Ester metilico Glicerol

Figura 3.1. Reacciodn de transesterificacién general (Lin Lin et al., 2009).

En la figura 3.2 se presentan las diferentes reacciones que tienen lugar en la
transesterificacion, la cual consiste quimicamente en tres reacciones reversibles
y consecutivas. El triglicérido (TG) es convertido consecutivamente en
diglicérido (DG), monoglicérido (MG) y glicerina. En cada reaccion un mol de

éster metilico es liberado (Demirbas, 2008).
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H, -0-CO- Ry (H,-0-C0-R,

CH'G‘ED'RZ + CHgU‘H o+ EH;*O~C‘U~R3 + EH‘G‘CG'RZ
|
(H;-0-C0-R; CH, - OH
Triglicérido Metanol Ester Metilico Diglicérido
(H,-0-C0-R, CH, - OH
(H-0-C0-R; + CH;0H +«—>» (H;-0-C0-R, + CH-0-C0-R,
| |
CH; - OH CH, - OH
Diglicérido Metanol Ester Metilico Monoglicérido
CH, - OH CH, - OH
(H-0-C0-R, + CH,0H «—» (H;-0-(C0-R, + CH-0H
(H, - OH CH, - OH
Monoglicérido Metanol Ester Metitico Glicerina

Figura 3.2. Reacciones implicadas en la transesterificacion. (Demirbas,

2008).

Varias revisiones relacionadas con la produccién de biodiesel mediante la
transesterificacion se han publicado. La produccién de biodiesel mediante la
transesterificacion ha sido objeto de numerosos trabajos de investigacion.
Generalmente, la transesterificacion puede proceder mediante la utilizacion de

27



un catalizador &acido homogéneo (H,SO,, HCI, H3PO, RSO3), acidos
heterogéneos (Zeolitas, Resinas Sulfonicas, SO4/ZrO,, WO3/ZrO,), basicos
heterogéneos (MgO, CaO, Na/NaOH/A;03), basicos homogéneos (KOH,
NaOH) o enzimaticos (Lipasas: Candida, Penicillium, Pseudomonas) (Knothe et

al., 2004).

De todos ellos, los catalizadores que se suelen utilizar a escala comercial son
los catalizadores homogéneos béasicos ya que actian mucho mas rapido v,

también, permiten operar en condiciones moderadas.

Ademas del tipo de catalizador (alcalina vs acido), los parametros de reaccion
de transesterificacion incluyen la relacion molar de alcohol al aceite vegetal,
temperatura, tiempo de reaccién, grado de refinamiento del aceite vegetal, y el
efecto de la presencia de humedad y acidos grados libres (AGL). Para un
rendimiento maximo, durante la transesterificacion, el alcohol debe estar libre
de humedad y el contenido de AGL del aceite debe ser <0.5% (Goering et al.,

1982).

A medida que los niveles de AGL aumentan, esto se vuelve indeseable debido
a la pérdida de materia prima, asi como el efecto perjudicial de la formacion y
separacion del jabon y la glicerina. Los jabones promueven la formacion de
emulsiones estables que impiden la separacion de biodiesel de la glicerina
durante el procesamiento. El triglicérido reacciona con el catalizador basico,

consumiendo éste en presencia de agua dando lugar a la formacion de jabones
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(reaccidn de saponificacion), tal y como se puede ver en la figura 3.3 (Canakci y

Van Gerpen, 2001).

CH,-0-C0-Ry CH, - OH
| (+H0) |
CH-0-C0-R, + 3KH T 3R-00-0K + CH - OH
| |
CH,-0-C0-R, CH, - OH
Triglicerido Hidroxido Potdsico Jabon Potdsico Glicerina

Figura 3.3. Reaccidon de saponificacién (Canakci y Van Gerpen, 2001).

La saponificacion se favorece cuando se utiliza el hidréxido potasico o sodico,
ya que sus moléculas contienen los grupos OH responsables de ésta reaccion.
Por otra parte, hay dos maneras de eliminar los AGL presentes en el aceite.
Asi, se puede proceder a su neutralizaciéon, ya que los acidos grasos presentes
en el aceite vegetal pueden reaccionar con el catalizador basico
(fundamentalmente NaOH) en presencia de agua, ocurriendo asimismo una
reaccion indeseable, produciendo jabén, como en el caso anterior. Otra manera
de eliminar los AGL es mediante una reaccion de esterificacion con un

catalizador acido con lo que se forma éster metilico (Van Gerpen, 2005).
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3.6.2. Esterificacion de acidos grasos

La reaccion de esterificacion, mejor conocida como esterificacion de Fischer, es
solo la primera de dos etapas necesarias para la conversion del aceite en
biodiesel. En ésta, los acidos grasos del aceite se convierten en ésteres, pero
no asi los remanentes de aceite que deben someterse a la reaccion de

transesterificacion, en la segunda etapa del proceso (Romero, 2005).

Los procesos especiales son necesarios si el aceite o la grasa contienen
cantidades significativas de AGL. Los aceites de cocina usados tipicamente
contienen 2-7% AGL y las grasas animales contienen 5-30% AGL. Algunas
materias primas de muy baja calidad, como grasa de sifén, puede acercarse al
100% AGL. Cuando un catalizador alcalino se afiade a estas materias primas,
los AGL reaccionan con el catalizador para formar jabon y agua como se

muestra en la reaccion de la figura 3.4 (Garcia y Garcia, 2006):

(+H0)
R - COOH + H ——  R-00-0K  + H,0
Acido Graso Hidroxido Potdsico Jabon Potdsico Aqua

Figura 3.4. Reaccion de neutralizacion de acidos grasos libres (Garciay

Garcia, 2005).
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Hasta un 5% de AGL, la reaccion todavia puede ser catalizada con un
catalizador alcalino, pero mas catalizador debe ser afiadido para compensar la
pérdida por jabon. El jabon creado durante la reaccion, es ya sea eliminado con
el glicerol o durante el lavado con agua. Cuando el nivel de AGL es > 5%, el
jabén inhibe la separacion de la glicerina de los ésteres de metilo y contribuye a
la formacion de una emulsion durante el lavado con agua. Para estos casos, un
catalizador acido tal como acido sulftrico se puede usar para esterificar los AGL
en ésteres de metilo como se muestra en la reaccion de la figura 3.5 (Van

Gerpen, 2005).

Catalizador (Acido)
R - COOH ; C(HOH ——> R-C00-CH,  + H,0
Acido Graso Ester Metilico

Figura 3.5. Reaccion de Estereificacion (Van Gerpen, 2005).

Este proceso se puede usar como un pre-tratamiento para convertir los AGL en
ésteres de metilo, por lo tanto, reducir el nivel AGL. Entonces, el aceite pre-
tratado con pocos AGL puede ser transesterificado con un catalizador alcalino
para convertir los triglicéridos en ésteres de metilo. Como se mostré en la
reaccion, se forma agua y, si se acumula, se puede detener la reaccién antes

de completarla (Dalla et al., 2006).
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Kawahara y Ono (1976) proponen permitir al alcohol separarse del aceite o
grasa pre-tratada para permitir la reaccion. Al remover el alcohol también se
remueve el agua formada por la reaccion de esterificacion y permite para un
segundo paso de esterificacion o proceder directamente a la transesterificacion

catalizada por un alcali.

3.7. El futuro de los biocombustibles

Actualmente existe una diversidad de investigaciones dirigidas a la produccion
de biohidrégeno, bioetanol y biodiesel. Sin embargo, los costos de produccion
no compiten con el precio del petréleo, pero en el futuro seran los que, en su
mayor parte, sustituiran a las gasolinas y diesel derivados del petréleo utilizado

en la combustion interna de autos (Scott y Bryner, 2006).

En prevision de una crisis de petroleo en el futuro, Estados Unidos de América
recientemente se comprometié a triplicar el uso de la bioenergia en 10 afios. La
Union Europea también ha hecho una propuesta similar para asegurar que los
biocombustibles representan por lo menos el 2% del mercado de combustibles
derivados del petréleo a finales de 2005 y un minimo del 5,75% en el mercado a
finales de 2010. En los ultimos afos, varias plantas para la produccion de

biodiesel se han instalado en México (Arévalo et al., 2008).

La investigacion y desarrollo de biodiesel en México estan en las primeras

etapas. El futuro del desarrollo econémico nacional puede estar en riesgo,
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debido a la posible escasez a corto plazo derivado del petréleo y la creciente
preocupacion por la proteccion del medio ambiente. El Programa y la Estrategia
de bioenergéticos tendra como meta en el 2012 cultivar mas de 100 mil
hectareas de cultivos en Yucatan, Chiapas, Michoacan, Veracruz vy

potencialmente en Sinaloa para producir biodiesel (Montiel, 2010).

Algunas previsiones optimistas contemplan que la participacion de los
biocombustibles en el consumo total de combustibles se incrementara desde el
1% del afio 2007 al 7% en el afio 2020; sin embargo, la Agencia Internacional
de Energia (AIE) estima que esta participacion sera del 5% en el afio 2030. Es
claro que la evolucion futura del sector dependera de si la produccion de
biocombustibles es 0 no sostenible en el largo plazo. El umbral de rentabilidad
con respecto al crudo, el costo de las materias primas y la regulacién seran

claves (Merino y Nonay, 2009).

Por otro lado, los biocombustibles dependen de los subsidios para ser
competitivos frente a los combustibles convencionales. Este hecho cuestiona la
viabilidad del sector de biocombustibles de primera generacion. Las nuevas
tecnologias de produccién de biocombustibles de segunda generacion podrian
recortar significativamente los costos de produccion y las emisiones de gases
de efecto de invernadero de los biocombustibles actuales. Sin embargo, no se
espera que estas tecnologias sean comerciales a gran escala antes del afio

2020 (Merino y Nonay, 2009).
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La produccion de bioenergéticos a escala comercial puede ser factible en
México cuando se realicen acciones integrales que deben incluir aspectos
técnicos, econdmicos y medioambientales, de concertacion con el sector
agrario y agroindustrial, asi como un esfuerzo importante en investigacion y

desarrollo tecnologico (SENER, 2006).
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IV. MATERIALES Y METODOS

4.1. Localizacion del area de estudio

El estudio se realizé en el Laboratorio de Investigacion de la Unidad Regional
Universitaria de Zonas Aridas (URUZA) de la Universidad Autonoma Chapingo
(UACh) y en el Laboratorio de Investigacion del Olds College Centre Innovation
(OCCI) en Olds, Alberta, Canada. El laboratorio de la URUZA se localiza en el
municipio de Tlahualilo, Dgo a 3 km de Bermejillo, Durango, entre las
coordenadas las coordenadas geograficas 25° 53" Ny 103° 36" O, a una altitud
de 1,117 msnm vy el laboratorio del OOCI se encuentra en Olds, Alberta,

Canada entre las coordenadas geograficas 51°47' Ny 114° 5' O.

4.2. Formacién de los grupos experimentales

El experimento se establecié al considerar la distribucién de las grasas y aceites
en 3 grupos experimentales y 3 tratamientos de acuerdo a un disefo
completamente al azar y dos repeticiones para porcentaje de AGL de los
diferentes tipos de grasa y aceite (res, pollo, cerdo, mostaza, carraspique y
canola), para los tratamientos y cada una de las variables de calidad del
biodiesel. El grupo 1, BIO1, incluyé 3 tipos de grasa animal: pollo (POLL), cerdo
(CER), Res (RES); y tres tipos de aceite: aceite de mostaza (MOS), carraspique
(CAR) y canola (CAN). El grupo 2, BIO2, integro los mismos tipos de grasa y
aceite que el grupo 1. El grupo 3, CC, correspondido al grupo control,

considerando solo aceite de canola (CAN). Al grupo 1 se le adicion6 1% de
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KOH, como tratamiento 1. Al grupo 2 se le adicion6é un 0.5% de KOH, como
tratamiento 2. Al grupo 3 se le adicioné un 2.2% de KOH, como tratamiento 3,
tratamiento estandar usado en aceite de canola para la produccion de biodiesel

en el OOCI. Los tratamientos se conformaron como lo muestra el cuadro 4.1.

Cuadro 4.1. Matriz de tratamientos.

Concentracion de

Grupo Tratamiento KOH plp (%)

Canola,
1 Carraspique, Biol 1 1
Mostaza, Pollo,
Cerdo, Res

Canola,
2 Carraspique, Bio2 2 0.5
Mostaza, Pollo,
Cerdo, Res

3 Canola Bio3 3 2.2

4.3. Determinacién de &cidos grasos libres (AGL)

Muestras de las grasas y aceites se tomaron para determinar los porcentajes de
AGL y la reaccion de catalisis a usar. Su valoracion se realizé de acuerdo a la

American Oil Chemists”Society (AOCS, 1997) como se describe abajo.

36



4.3.1. Determinacion de acidos grasos libres por el AOCS Official
Method Ca 5a-40
Definicion
Este método se usa para determinar los acidos grasos libres existentes en la
muestra.
Alcance
Aplicable a todos los aceites vegetales crudos y refinados, aceites marinos y

grasas animales.

Fundamento del método

El aceite se disuelve en un solvente neutro y se valora la acidez con alcali
normalizado. El valor obtenido representa la extension de la descomposicion de
los glicéridos del aceite por la lipasa. Los AGL se calculan normalmente como

acido oléico.

Procedimiento

Las muestras deben ser mezcladas y enteramente liquidas antes de pesarse;
sin embargo, no deben estar mas de 10°C arriba del punto de fusién. El cuadro
4.2 se uso6 para determinar el peso de la muestra para varios rangos de acidos
grasos. La muestra fue pesada en un matraz Erlenmeyer. Luego se adiciono la
cantidad especificada de alcohol etilico al 95% caliente y neutralizado, asi
como 2 mL de indicador de fenolftaleina (solucion de fenolftaleina 1% en 95%

de alcohol).
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Despueés, se valoré con hidréxido de sodio estandar, agitando vigorosamente
hasta la aparicion del primer color rosa permanente, similar al color rosa del

alcohol neutralizado. El color debe persistir por 30 segundos.

Cuadro 4.2. Rango de acidos grasos libres, volumen de alcohol y fuerza
del alcali®.

Rango de AGL Muestra (g) Alcohol (mL) Fuerzadel

(%) alcali
0.00a0.2 56.4 + 0.2 50 0.1N
0.2al.0 28.2+0.2 50 0.1N
1.0a30.0 7.05 + 0.05 75 0.25 N
30.0a50.0 7.05 + 0.05 100 0.2501.0N
50.0 a 100 3.525 + 0.001 100 1.0N

4AGL, acidos grasos libres; N, normalidad.

El porcentaje de AGL, en la mayoria de los tipos de grasas y aceites, es
calculado como acido oleico, aunque en aceite de coco y semilla de palma es
frecuentemente expresado en 4cido laurico y en aceite de palma en términos de
acido palmitico. Si en la valoracion, los mL de NaOH y N es la fuerza del alcali

y P es el peso tomado de la muestra (g), los acidos grasos libres son:

AGL como oléico, % = mL de alcali x N x 28.2

F)
AGL como laurico, % = mL de alcali x N x 20.0

P
AGL como palmitico, % = mL de alcali x N x 25.6

P
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Los AGL son frecuentemente expresados en términos del valor acido en lugar
del porcentaje de AGL. El valor acido es definido como el numero de miligramos
de KOH necesarios para neutralizar 1 g de muestra. Para convertir el porcentaje
de AGL (como oléico) a valor acido, se multiplica el porcentaje de acidos grasos

por 1.99.

4.4. Produccion de Biodiesel

4.4.1. Esterificacion

El uso de catalizadores acidos es exitoso para pre-tratamientos de materiales
con altos contenidos de &cidos grasos libres a convertir los AGLs a esteres
(Van Gerpen, 2005), pero la tasa de reaccion para convertir los TG a esteres de
metilo puede ser de 3 a 48 hrs (Freedman et al., 1984). Sin embargo, hay
reportes de material con alto contenido de AGL con rendimientos de hasta un
98% (Lin Lin et al., 2009) en aceites vegetales y de 75% (Awaluddin et al.,
2010) en grasas animales. El proceso de esterificacion se indujo con un
catalizador &cido (acido sulfarico H,SO,4) (Canakci y Van Gerpen 2001) para

reducir los AGL presentes en la muestra cuando éstos sobrepasaron 5%.

Metanol, en una relacibn molar equivalente a 6:1 metanol/aceite, y un
catalizador acido (H,SO4 1% p/p) fueron adicionados (Lin Lin et al., 2009) para
reducir el valor acido de la muestra a menos de 9 mg KOH/g y completar la

transesterificacion con un catalizador alcalino.
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Una vez conocida las cantidades de metanol y acido sulfarico se procedio a
hacerlas reaccionar con la muestra durante 60 minutos a una temperatura de
55-60°C con agitacion. Después, la muestra se transfiri6 a un embudo de
separacion para permitirle que se enfriara. Una capa de metanol-agua-acido fue
alojada en la parte superior de los reactivos y se extrajo la muestra por

extraccion gravitacional (Kawahara y Ono, 1976).

El valor acido de la muestra se mide nuevamente. Si el valor acido de la grasa o
aceite aun es demasiado alta (> 9 mg KOH/g) entonces mas acido y metanol
son adicionados tomando en cuenta el nuevo nivel de AGL, y la reaccién se

repite.

4.4.2. Transesterificacion

La transesterificacion es uno de los procesos mediante el cual el biodiesel se
produce en presencia de catalizadores 4&cidos, bases, catalizadores
homogéneos, heterogéneos o biocatalisis. La transesterificacion catalizada por
alcali es considerada como el mejor entre todos los métodos disponibles para la

produccion de biodiesel de aceite fresco (llavarasi et al., 2011).

A mas de 5% de AGL, la reaccion aun puede ser reaccionada con un

catalizador alcalino, pero se debe agregar catalizador adicional para compensar

la pérdida de catalizador a jabén (Van Gerpen, 2005).
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Cuando los AGL no rebasaron el 5% se procedio a la transesterificacion directa,
es decir sin esterificacion acida. Esta se realizd con un catalizador alcalino,
hidroxido de Potasio (KOH) con una relacion molar de alcohol-acetite de 6:1,
considerando de acuerdo a los tratamientos: 1) 1% de KOH en p/p catalizador-
aceite 2) un 0.5% de KOH en p/p y 3) 2.2% de KOH en p/p catalizador-aceite
agitandose con calentamiento a 55-60°C manteniendo la temperatura por 60

min.

45. Analisis de las variables de estudio

4.5.1. Calidad del biodiesel producido

Para determinar la calidad del biodiesel producido se realizé un andlisis
fisicoquimico. Para su comercializacion, el biodiesel puro (B100) debe cumplir
con una serie de especificaciones de calidad que se hallan en la norma
estadounidense ASTM D 6751 (American Society for Testing and Materials). En
el siguiente cuadro (Cuadro 4.3) se enlistan los analisis que se realizaron al
biodiesel obtenido, y el método de ensayo que se utiliz6 de acuerdo a las

normas del ASTM D-6751 (2002).
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Cuadro 4.3. Métodos de ensayo utilizados en el analisis de calidad del

biodiesel.
Propiedad Unidad Limites Método de Anélisis
ensayo

Viscosidad

cinematica a mm?%s  1.9-6.0 ASTM D445-06 Viscosimetria

40°C

Contenido de mg/k Max 0.050 ASTM D6304 Por valoracion

agua coulométrica Karl
Fischer Titration

Contenido de ppm Max 15 ASTM D7039-07 Por monocromética

Azufre de longitud de onda
dispersiva de rayos
X de espectrometria
de fluorescencia

Glicerol libre  %(m/m) 0.005-0.05 ASTM D6584-07 Cromatografia de
gases

Glicerol total %(m/m) 0.05-0.5 ASTM D6584-07 Cromatografia de
gases

indice de mg 0.5 ASTM D664-07  Valoracion

acidez KOH/g potenciométrica

Fuente: Elaboracién propia a partir de la Norma ASTM D6751.

4.5.1.1. ASTM D445-06 Método de prueba estandar para Viscosidad
Cinematica de Liquidos opacos y transparentes (y calculo de
Viscosidad Dinamica)

Alcance

Este método especifica un procedimiento para la determinacion de la viscosidad

cinematica, de productos liquidos de petréleo, tanto opacos y transparentes,
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midiendo el tiempo para un volumen de liquido que fluya por gravedad a través
de un viscosimetro capilar de cristal calibrado. La viscosidad dinamica puede

ser obtenida multiplicando la viscosidad cinematica por la densidad del liquido.

Resumen del método

El tiempo se mide para que un volumen fijo de liquido fluya por gravedad a
través del capilar de un viscosimetro calibrado en una cabeza de accionamiento
y reproducible a una temperatura estrechamente controlada y conocida. La
viscosidad cinematica (valor determinado) es el producto del tiempo del flujo
medido y, las calibraciones son necesarias para calcular un resultado de
viscosidad cinematica, que es el promedio de dos valores determinados

aceptables.

Célculo de la viscosidad cinematica
Se calcula cada uno de los valores de viscosidad cinematica determinados, v; y
Vo, el tiempo de flujo, t; y tp, y el constante de calibracion del viscosimetro, C,
por medio de la siguiente ecuacion:
Vi2 = (C) t172

Donde:
V1, = valores de viscosidad cinematica determinada para vy y Vo,

respectivamente, mm?/s

C = constante de calibracién del viscosimetro, mm?/s?
t;> = medicidn de tiempos de flujo para t; y t, respectivamente, en segundos

Calcular el resultado de viscosidad cinematica, v, como un promedio de vi y Vv
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45.1.2. ASTM D6304 Método de prueba estandar para Contenido de
Agua por Valoracion Coulométrica Karl Fischer Titration
Significado y Uso
Un conocimiento del contenido de agua de los aceites lubricantes, aditivos, y
productos similares es importante para la fabricacion, compra, venta, o
transferencia de productos de petrdleo y poder asi ayudar en la prediccion de

su calidad y caracteristicas de rendimiento.

Para aceites lubricantes, la presencia de humedad puede conducir a la
aparicion de corrosion y el desgaste, un aumento en la carga de desechos
resulta en la disminucion de la lubricacion y el taponamiento prematuro de
filtros, una impedancia en el efecto de los aditivos y un indeseable crecimiento

bacteriano perjudicial.

Alcance

Este método de ensayo cubre la determinacion directa de agua en el intervalo
de 10 a 25 000 mg/kg de agua en suspensién en los productos del petréleo y de
hidrocarburos utilizando instrumentacién automatizada. Este método de ensayo
cubre, también, el andlisis indirecto de agua térmicamente eliminado de
muestras y barrido con gas inerte seco en la célula de valoracion de Karl
Fischer. EI mercaptano, sulfuro (S o H2S), azufre y otros compuestos son

conocidos por interferir con este método de ensayo.
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Este método de ensayo esta disefiado para uso con reactivos disponibles
comercialmente coulométrica Karl Fischer y para la determinacion de agua en
aditivos, aceites lubricantes, aceites base, fluidos de transmision automatica,
disolventes de hidrocarburos y otros productos derivados del petrdleo. Mediante
una eleccién adecuada del tamafio de muestra, éste método de ensayo se
puede utilizar para la determinacién de agua de mg/kg a concentraciones al
nivel de porcentaje. Los valores indicados en unidades Sl deben ser
considerados como los estandares. No hay otras unidades de medida que se

incluyen en esta norma.

Resumen del método

Para esta prueba, una muestra del espécimen de prueba se introduce en un
recipiente de titulacion en masa o volumen conocido y se calienta en una
camara de evaporacion. El agua vaporizada entonces se lleva en el recipiente
de valoracion de Karl Fisher por el aire seco o gas inerte. Cualquier cantidad de
agua presente en la muestra reacciona con el yodo en el recipiente de
valoracion. La cantidad de yodo requerido para reaccionar con el agua y la
masa conocida o volumen de la muestra se usan para calcular la cantidad de
agua presente en la muestra. Los resultados pueden ser claramente

expresados en porcentaje o partes por millon.
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4.5.1.3. ASTM D7039-07 Método de prueba estandar para Azufre en
Combustibles Gasolina y Diésel por Monocromética de longitud
de onda dispersiva de rayos X de espectrometria de
fluorescencia
Significado y Uso
Este método provee la medida precisa de la cantidad total de azufre de

gasolinas y diesel con preparacion minima de la muestra y el andlisis de la

implicacién. El tiempo tipico para cada analisis es de dos a tres minutos.

El conocimiento del contenido de azufre de los combustibles diesel, gasolinas y
flujos de procesos de refineria utilizados para mezclar gasolinas es importante
para el control de procesos, asi como la prediccion y el control de problemas de
funcionamiento, tales como la corrosion de la unidad y el envenenamiento del
catalizador, y en la mezcla de productos para especificaciones de productos

bésicos.

Varias agencias federales, estatales y locales regulan el contenido de azufre de
determinados productos derivados del petréleo, como la gasolina y el
combustible diésel. La determinacion objetiva y precisa de azufre en estos

productos es critica para el cumplimiento de las normas reguladoras.

Alcance
Este método de ensayo cubre la determinacion de azufre total por
monocromatica, espectrometria de longitud de onda de dispersion de

fluorescencia de rayos X (MWDXRF) en una sola fase en gasolinas, gaséleos, y
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flujos de procesos de refineria utilizados para mezclar gasolina y diesel, a
concentraciones de 2 mg / kg a 500 mg / kg. La precision de este método de
ensayo se determind mediante un estudio entre laboratorios usando muestras
representativas de los liquidos descritos en 1,1 y 1,2. El limite de cuantificacion

agrupado (PLOQ) se estim6 en 4 mg / kg.

Nota 1. Muestras volatiles, tales como gasolinas de alta presion de vapor o
hidrocarburos ligeros, no podria cumplir la precision indicados debido a la

evaporacion de componentes de luz durante el analisis.

Resumen del método

Un monocromatico haz de rayos X con una longitud de onda adecuada para
excitar a los electrones de la capa K de azufre es enfocada sobre una muestra
de analisis en una celda de muestra. La radiacion fluorescente k a a 0,5373 nm
(5.373 A) emitidos por azufre es recogida por un monocromador fijo
(analizador). La intensidad (recuentos por segundo) de los rayos X de azufre se
mide mediante un detector adecuado y se convierte en la concentracion de
azufre (mg/kg) en una muestra de ensayo utilizando una ecuacion de
calibracion. La excitacidbn por monocromatica de rayos X reduce el fondo,
simplifica la correccion de matriz, y aumenta la relacion sefial/fondo en
comparacion con la excitacion policromatica utilizada en técnicas de WDXRF

convencionales.
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45.1.4. ASTM D664-07 Método de prueba estandar para indice de
Acidez de Productos de Petroleo por Valoracién
Potenciométrica

Alcance

Este método de ensayo cubre los procedimientos para la determinacion de los
componentes acidos de los productos petroliferos y lubricantes solubles o casi
solubles en mezclas de tolueno y propano-2-ol. Es aplicable para la
determinacién de &cidos cuyas constantes de disociacién en agua son mayores
a 9-10; los acidos extremadamente débiles cuyas constantes de disociacion son
menores de 9-10 no interfieren. Las sales reaccionan si sus constantes de
hidrolisis son mayores a 9-10. El rango de ndmeros de &cidos incluidos en la

declaracion de precision es de 0,1 mg/g de KOH a 150 mg/g de KOH.

En los aceites nuevos y usados, los componentes que se pueden considerar
para tener caracteristicas acidas incluyen &cidos organicos e inorganicos,
ésteres, compuestos fendlicos, lactonas, resinas, sales de metales pesados,
sales de amoniaco y otras bases débiles, sales de acido de acidos polibasicos,

y agentes de adicion tales como los inhibidores y detergentes.

Resumen del método

La muestra se disuelve en un disolvente de titulacion y se valora
potenciométricamente con hidroxido de potasio alcohdlico utilizando un cristal
gue indica el electrodo y un electrodo de referencia o un electrodo de

combinacion. Las lecturas de medicion se representan de forma manual o
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automatica contra los respectivos volimenes de solucién de titulacion y los
puntos finales son tomados so6lo como inflexiones bien definidas en la curva
resultante. Cuando no hay inflexiones definidas, los puntos finales son tomados
de las lecturas correspondientes de aquellas encontradas por las soluciones

buffer &cidas y basicas.

Célculo del indice de acidez

Marcar como punto final sélo un bien definido punto de inflexibn que esta mas
cerca del voltaje de la celda correspondiente a la obtenida con el buffer acuoso
acido o basico. Si las inflexiones estan mal definidas o aparece sin inflexion,
marcar el punto final en la lectura del contador correspondiente a la obtenida

con el buffer acuoso adecuado.

Algunos quimicos de aditivos pueden producir un punto de inflexion mas alla del
punto final del buffer. Para los aditivos, tomar el Gltimo punto de inflexién para el
calculo. Si se utiliza un valorador automético, un cambio en los parametros del
instrumento puede ser necesario para detectar este tipo de criterio de

valoracion.

Para todas las valoraciones acido en los aceites usados, los marcan como un
punto final, el punto en la curva que corresponde a la lectura del medidor de un
buffer acuoso basico (pH 11) y la lectura del medidor para el buffer acuoso

acido (pH 4) cuando los acidos fuertes se indican.
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Método de calculo

Calcular el indice de acidez y el indice de acidez fuerte como sigue:

Numero de acido, mg KOH/g = (A-B) x M x 56.1
P

Numero de &cido fuerte, mg KOH/g = (CM + DM) x 56.1
P

Donde:

A = volumen de solucién alcohdlica de KOH utilizada para valorar la muestra
hasta el punto final que se produce en la lectura del medidor del punto de
inflexion més cercano a la lectura del medidor correspondiente al buffer
acuoso de pH 11, o en caso de puntos de inflexibn mal definidos o sin
punto de inflexion, a la lectura del medidor correspondiente al buffer
acuoso de pH 11, mL. Para los aditivos, A es el volumen de KOH
alcohdlico en el ultimo punto de inflexion.

B = volumen correspondiente a A para valoracién en blanco, mL.

M = concentracién de la solucion alcohdlica de KOH, mol/L.

m = concentracion de solucion alcohodlica de HCI, mol/L.

P = peso de la muestra, masa, g.

C = solucion alcohdlica de KOH utilizado para valorar la muestra hasta el punto

final que se produce en una lectura del contador correspondiente al buffer

acuoso de pH 4, mL.
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D = solucion alcoholica de HCI utilizado para valorar el disolvente blanco hasta

el punto final correspondiente a C, mL.

45.15. ASTM D6584-07 Método de prueba estandar para
Determinacion de Glicerina Libre y Total en Esteres de Metilo de
Biodiesel B-100 por Cromatografia de Gases
Significado y Uso
El contenido de glicerina libre y enlazada refleja la calidad del biodiesel. Un alto
contenido de glicerina libre puede causar problemas durante el
almacenamiento, o en el sistema de combustible, debido a la separacién de la
glicerina. Un alto contenido en glicerina total puede conducir a ensuciamiento

del inyector y también puede contribuir a la formacion de depdsitos en los

inyectores, pistones y valvulas.

Alcance

Este método de ensayo cubre la determinacion cuantitativa de la glicerina libre y
total en ésteres metilicos B-100 por cromatografia de gases. El rango de
deteccion de la glicerina libre es de 0,005 a 0,05% en masa, y glicerina total de
0,05 a 0,5% en masa. Este procedimiento no es aplicable a ésteres de metilo de
aceites vegetales obtenidos a partir de aceites lauricos, tales como aceite de

coco y aceite de almendra de palma.
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Resumen del método

La muestra se analiza por cromatografia de gases, después de sililar con N-
metil-N-trimetilsilyltrifluoracetamida (TMSFA). La calibracion se consigue
mediante el uso de dos estandares internos y cuatro materiales de referencia.
Los mono- di- y triglicéridos se determinan comparando los estandares de
monooleina, dioleina y trioleina, respectivamente. Los factores de conversion
medios se aplican a los mono- di-y triglicéridos para calcular el contenido de

glicerina unida de la muestra.

4.6. Analisis estadistico

El andlisis estadistico se realizdé con el programa SAS version 9.0 (2002). Un
andlisis de varianza y prueba de comparacién de medias (HDS) se realizaron al
considerar un disefio completamente al azar con dos repeticiones para
porcentaje de AGL de los diferentes tipos de grasa y aceite (res, pollo, cerdo,
mostaza, carraspique y canola), para los tratamientos (Control, BIO1y BIO2) y
cada una de las variables de calidad del biodiesel (CONVERSION,
VISCOSIDAD, C. AGUA, C. AZUFRE, ACIDEZ, G. LIBRE y G TOTAL). Para la

elaboracion de las gréficas se utilizo el programa Excel.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Resultados

5.1.1. Porcentaje de acidos grasos libres (AGL) presentes en diferentes
tipos de materia prima para la produccién de biodiesel

En la figura 5.1 se presentan las medias de minimos cuadrados para porcentaje

de acidos grasos libres como oléico para diferentes materias primas utilizadas

para la produccion de biodiesel. Diferencias significativas entre cada uno de

ellos son facilmente apreciables, siendo el aceite de canola el que supera el

3%, limite recomendado para la produccion de biodiesel.
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Figura 5.1. Porcentaje medio (¢) de acidos grasos libres (AGL) sobre las
diferentes fuentes de materias primas para la produccion de biodiesel.
Letras diferentes indican diferencia significativa (HSD a a = 0.05) entre
materia prima.
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En la figura 5.2 se presentan las medias de minimos cuadrados para porcentaje
de acidos grasos libres como oléico para aceites vegetales (VEG) y grasas
animales (ANI) de las materias primas utilizadas para la produccion de
biodiesel. Ahi se puede observar diferencias significativas entre grasas
animales y aceites vegetales con respecto al porcentaje de AGL, sin embargo

ambos estan dentro del limite < 3% recomendado para la produccion de

biodiesel.
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Figura 5.2. Porcentaje medio (¢) de acidos grasos libres (AGL) sobre
aceites vegetales y grasas animales para la producciéon de biodiesel.
Letras diferentes entre barras indican diferencia significativa (HSD a a =
0.05) entre grasas y aceites.

5.1.2. Calidad del biodiesel obtenido bajo el tratamiento 1 (Biol) y
tratamiento 2 (Bio2)

En el Cuadro 5.1 se concentran las medias de minimos cuadrados para las

pruebas de calidad % de conversion (Conversion), indice de acidez (acidez),
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contenido de agua (C. agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina
total), Viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C. azufre) en
biodiesel obtenido bajo tres tipos de tratamientos pertenecientes al grupo BIO1
(1% de KOH), BIO2 (0.5% KOH) y CC (2.2% de KOH): ademas se presentan

los limites establecidos por la ASTM para calidad del biodiesel.

Cuadro 5.1. Medias de minimos cuadrados para % de conversion
(Conversion), indice de acidez (acidez), contenido de agua (C.
agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina total),
Viscosidad cinemética (Viscosidad) y contenido de azufre (C.
azufre) en Biodiesel bajo tres tratamientos 1% KOH (BIO1),
0.5% KOH (BIO2) y Control 2.2% KOH (CC) y limites de la

ASTM.

TRATAMIENTOS
VARIABLES UNIDAD LIMITES CcC BIO1 B102
Conversion %(m/m) 99.53a 93.13b 93.62b
Acidez mg KOH/g 0.5 0.55a  0.36b 0.29b
C. Agua mg/k Max 0.050 0.01b 0.02a 0.02a
G. Total %(m/m) 0.05-0.5 0.11b 0.85a 0.83a
G. Libre %( m/m) 0.005-0.05 0.01b 0.01b 0.02a
Viscosidad mm?/s 1.9-6.0 4.51c 5.45b 5.77a
C. Azufre ppm Max 15 6.55a 3.08b 2.34c

Letras diferentes en un mismo renglén indican diferencias significativas (HSD a
a=0.05)

Para las variables porcentaje de conversion, indice de acidez, contenido de
agua y glicerina total no se aprecian diferencias entre los grupos de

tratamientos (BIO1 y BIO2) con diferente concentracion de catalizador, pero si
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cuando se compara con el control. Para la variable contenido de azufre y
viscosidad se aprecian diferencias entre cada uno de los grupos. Con respecto
a la variable glicerina libre se observar que no existe diferencia entre el grupo
Biol con respecto al grupo CC, pero si hay diferencia entre el grupo Bio2 y los
grupos Biol y CC. De acuerdo a la prueba de medias para las variables de
calidad indican diferencias (HSD a a=0.05) entre las concentraciones de
catalizador. Ello sugiere que la cantidad de catalizador influye en la calidad del
biodiesel. Sin embargo, de acuerdo a las normas de calidad para biodiesel de la
ASTM, todas estan dentro de los limites permitidos a excepcién de la cantidad

de glicerina total, pues rebasa ese limite.

5.1.3. Calidad del biodiesel obtenido a partir de diferentes tipos de
grasa animal y aceite vegetal
En el Cuadro 5.2 se concentran las medias de minimos cuadrados para las
pruebas de calidad % de conversion (Conversion), indice de acidez (acidez),
contenido de agua (C. agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina
total), Viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C. azufre) en
biodiesel obtenido a partir de grasa de res, pollo y cerdo, asi como biodiesel a
partir aceite de canola, mostaza y carraspique comparandolos con el biodiesel

control.

Para la variable conversion, el biodiesel de carraspique, pollo, res y cerdo no
difieren entre si: Esta misma tendencia se observa para carraspique mostaza y

el control, pero todos difieren con el biodiesel de canola.
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Con respecto a la variable acidez, se observa que no existen diferencias entre
el biodiesel elaborado a partir de aceites vegetales y el biodiesel de pollo,
difiriendo con el control a excepcion de carraspique. Para el caso del biodiesel
de cerdo, res y canola no existen diferencias entre ellos, pero si difieren con el

control.

Para la variable contenido de azufre, se aprecia que no hay diferencias entre el
biodiesel de mostaza, carraspique, cerdo y pollo, pero si difieren con respecto al
control. El contenido de azufre del biodiesel de canola y res no tienen

diferencias entre si y tampoco con respecto al control.

Para glicerina total no hubo diferencias entre biodiesel de pollo, res, cerdo y
carraspique, asi como tampoco hubo diferencias entre carraspique y mostaza,

pero todas difirieron con respecto al biodiesel control a excepcién de mostaza.

Con respecto a la variable glicerina libre podemos observar que no existe
diferencia entre el biodiesel elaborado a partir del grupo de grasas y
carraspique, difiriendo con el control con excepcion de carraspique. Este Gltimo
difiere con canola, pero no hay diferencias de canola, carraspique y mostaza

con respecto al control.

En lo que respecta a la variable contenido de agua, no existieron diferencias

entre el biodiesel de res, cerdo, pollo y carraspique, pero si con respecto al
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biodiesel control, en lo que respecta al biodiesel de mostaza y canola no hubo

diferencias entre ellos pero solo canola difirié con el control.

En lo que respecta a la variable viscosidad no hubo diferencias entre biodiesel
de pollo, cerdo y mostaza, asi como tampoco hubo diferencias entre

carraspique y canola, pero si hubo diferencias de todos con respecto al control.

De manera contundente, la prueba de medias de las variables de calidad indica
diferencias (HSD a a=0.05) entre los diferentes tipos de materias primas. Ello
sugiere, que el tipo de materia prima influye en la calidad del biodiesel. Con
respecto a las normas de calidad para biodiesel de la ASTM podemos apreciar
gue en la mayoria estan dentro de los limites permitidos a excepcién del
biodiesel de carraspique y canola con respecto a la cantidad de glicerina total y
viscosidad, donde podemos apreciar que rebasan los valores establecidos

como limites permisibles.
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Cuadro 5.2. Medias de minimos cuadrados para % de conversion (Conversion), indice de acidez (acidez),
contenido de agua (C. agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina total),

viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C. azufre) de biodiesel

de

carraspique (Car), mostaza (Mos), canola (Can), pollo (Pol), res (Res), cerdo (Cer) y biodiesel
control (CC) y limites de la ASTM.

VARIABLE UNIDAD LIMITES CcC MOS CAR CAN CER POL RES
Conversion %(m/m) 99.53a 98.61la 96.51ba 71.86c 94.59b 94.34b 93.47b
Acidez mg KOH/g 0.5 0.55a 0.41bc 0.42ba 0.29bcd 0.28cd 0.36bc 0.20d
C. Azufre ppm Max 15 6.55a 1.68b 0.85hb 7.05a 1.7b 1.1b 6.23a
G. Total %(m/m) 0.05-0.5 0.11d 0.24cd 0.54cb 3.27a 0.69b 0.74b  0.79b
G. Libre %( m/m) 0.005-0.05 0.011bc 0.009bc 0.013ba 0.005¢c 0.019a 0.019a 0.019a
C. Agua mg/k Max 0.050 0.014d 0.015dc 0.024ba 0.020bc 0.023ba 0.026a 0.022ba
Viscosidad mm?/s 1.9-6.0 4.51d 5.16¢ 6.82a 6.66a 498c 4.99c 5.48b

Letras diferentes en un mismo renglén indican diferencias significativas (HSD a a=0.05)
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5.1.4. Calidad del biodiesel obtenido a partir de grasas animales y aceites
vegetales bajo el tratamiento 1

En el Cuadro 5.3 se concentran las medias de minimos cuadrados para las

pruebas de calidad % de conversion (Conversion), indice de acidez (acidez),

contenido de agua (C. agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina

total), Viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C. azufre) en

biodiesel obtenido a partir de grasas animales y aceites vegetales bajo el

tratamiento 1 (1% KOH) comparados con el biodiesel control.

Cuadro 5.3. Medias de minimos cuadrados para % de conversion
(Conversion), indice de acidez (acidez), contenido de agua (C.
agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina total),
Viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C.
azufre) en biodiesel de grasas animales (ANI) y biodiesel de
aceites vegetales (VEG) bajo tratamiento 1 (1% KOH)
comparados con el control (CC)y limites de la ASTM.

VARIABLE UNIDAD LIMITES CcC VEG ANI

Conversion %(m/m) 99.53a 89.42a  96.84a
Viscosidad mm?/s 1.9-6.0 4.51b 6.07a 4.83b
C. Agua mg/k Max 0.050 0.012b 0.018ba 0.023a
C. Azufre ppm Max 15 6.55a 3.23a 2.92a
Acidez mg KOH/g 0.5 0.55a 0.41ba 0.31b
G. Libre %( m/m) 0.005-0.05 0.011ba 0.008b 0.017a
G. Total %(m/m) 0.05-0.5 0.11a 1.29a 0.41a

Letras diferentes en un mismo renglon indican diferencias significativas (HSD a
a=0.05)
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En lo que respecta a la variable porcentaje de conversion, no existieron diferencias
entre el biodiesel a partir de aceites vegetales (VEG) y grasas animales (ANI), asi
como tampoco existié diferencia con respecto al biodiesel control (CC). Esta
misma situacion fue observada para Contenido de Azufre y Glicerina Total. Con
respecto a la variable viscosidad podemos observar que no existe diferencia entre
el grupo ANI con respecto al grupo CC, pero si hay diferencia entre el grupo VEG

con respecto al grupo CC.

Para la variable contenido de agua podemos apreciar que no hay diferencias entre
el grupos VEG con respecto a ANI, pero este ultimo si difiere con respecto al
grupo CC. Esta misma tendencia se observa para la variable indice de acidez.
Para la variable Glicerina libre podemos observar que hay diferencias entre el

grupo de VEG y ANI, pero ambos no difieren con el CC.

De manera contundente, la prueba de medias de las variables de calidad con 1%
de catalizador indica diferencias (HSD a a=0.05) entre las grasa y aceites. Ello

sugiere, que el tipo de grasas o aceites influye en la calidad del biodiesel.

Con respecto a las normas de calidad para biodiesel de la ASTM podemos
apreciar que en la mayoria estan dentro de los limites permitidos a excepcion del
biodiesel de aceites vegetales con respecto a la cantidad de glicerina total y

viscosidad donde podemos apreciar que rebasan los parametros establecidos.
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5.1.5. Calidad del biodiesel obtenido a partir de grasas animales y aceites
vegetales bajo el tratamiento 2

En el Cuadro 5.4 se concentran las medias de minimos cuadrados para las

pruebas de calidad % de conversion (Conversion), indice de acidez (acidez),

contenido de

agua (C. agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina

total), Viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C. azufre) en

biodiesel obtenido a partir de grasas animales y aceites vegetales bajo el

tratamiento 2 (0.5% KOH) comparados con el biodiesel control.

Cuadro 5.4.

Medias de minimos cuadrados para % de conversion
(Conversion), indice de acidez (acidez), contenido de agua (C.
agua), glicerina libre (G. libre), glicerina total (Glicerina total),
Viscosidad cinematica (Viscosidad) y contenido de azufre (C.
azufre) en biodiesel de grasas animales (ANI) y biodiesel de
aceites vegetales (VEG) bajo tratamiento 2 (0.5% KOH)
comparado con el control (CC) y limites de la ASTM.

VARIABLE UNIDAD LIMITES CcC VEG ANI

Conversion %(m/m) 99.53a  96.92b 91.43c
Viscosidad mm?/s 1.9-6.0 4.51b 6.22a  5.47ba
C. Agua mg/k Max 0.050 0.014b  0.022a 0.024a
C. Azufre ppm Max 15 6.6a 1.2b 3.1ba
Acidez mg KOH/g 0.5 0.55a 0.35b 0.25b
G. Libre %( m/m) 0.005-0.05 0.011b  0.013b 0.023a
G. Total %(m/m) 0.05-0.5 0.11c 0.47b 1.07a

Letras diferentes en un mismo renglén indican diferencias significativas (HSD a

a=0.05)

En lo que respecta a la variable porcentaje de conversion, hay diferencias entre

los tres grupos VEG, ANl y CC. Esta misma situacion fue observada para Glicerina
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Total. Con respecto a la variable viscosidad podemos observar que no existe
diferencia entre el grupo ANI con respecto al grupo VEG, pero si hay diferencia
entre el grupo VEG con respecto al grupo CC. Esta misma tendencia se observa
para la variable contenido de azufre. Para la variable contenido de agua, podemos
observar que no hay diferencias entre el grupo de VEG y ANI, pero ambos difieren
con el CC. Esta misma tendencia se observa para indice de acidez. Con respecto
a la variable glicerina libre podemos observar que el grupo VEG no difiere con el

grupo CC, pero si hay diferencia con el grupo ANI.

De manera contundente, la prueba de medias de las variables de calidad con
0.5% de catalizador indica diferencias (HSD a a=0.05) entre las grasa y aceites.
Ello sugiere, incluso, que el tipo de triglicéridos provenientes de grasas o aceites y
la cantidad de catalizador utilizado en la reaccién de transesterificacion influyen en

la calidad del biodiesel.
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5.2. Discusion

Las hipotesis planteadas en el presente estudio consideraron el uso de diferentes
tipos de grasa animal y aceite vegetal asi como la cantidad de catalizador
empleado en el proceso de transesterificacion no influirian en la calidad del
biodiesel considerando a % de conversion, viscosidad cinematica a 40°C, indice
de acidez, contenido de agua, contenido de azufre, glicerina libre y total, como
variables de calidad del biodiesel. De acuerdo con los resultados obtenidos, no se
aceptan las hipotesis estadisticas nulas, debido a diferencias significativas
encontradas en las variables de calidad de los diferentes tipos de materias primas

y en las concentraciones de catalizador usado.

El proceso de produccion relativamente simple del biodiesel no asegura una alta
calidad. Pequefas cantidades de reactivos y subproductos durante la reaccion de
transesterificacion, incluyendo agua, glicerina libre, glicerina unida, AGL,
catalizador, alcohol residual, materia insaponificable (esteroles vegetales,
tocoferoles y los hidrocarburos) y jabones (Van Gerpen et al.,, 1997) puede
contaminar el producto final. Estos componentes menores pueden causar graves
problemas de funcionamiento, tales como depdsitos en el motor, obstruccién del

filtro o el deterioro del combustible (Wang et al., 2008a).

En diversos estudios se ha demostrado que si la materia prima contiene un
porcentaje significativo de AGL (> 3% p), tipicas de catalizadores basicos

homogéneos, tales como sodio o hidroxido de potasio 0 metoxido no son eficaces
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como resultado de una reaccion secundaria no deseada en el que el catalizador
reacciona con los AGL para formar jabén y agua, dando como resultado una
mezcla indeseable de AGL, triglicéridos (TG) sin reaccionar, jabdn, diglicéridos
(DG), monoglicéridos (MG), biodiesel, glicerina, agua, y/o metanol (e.g. Lotero et

al., 2005).

Sin embargo, en el presente estudio la cantidad de AGL no fue mayor a 3% a
excepcion del aceite de canola que tuvo 3.7, observandose menor conversion de
TG a ésteres de metilo. Ello explica una posible reaccion incompleta con los
tratamientos que se realizaron, concordando con lo reportado por Canakci y Van
Gerpen (2001) los cuales reportan que la transesterificacion con catalizadores
alcalinos no ocurrird o serd significativamente retardada si el contenido de AGL

en la materia prima es de 3% 0 mayor.

El asunto més importante durante la produccion de biodiesel es la totalidad de la
reaccion de transesterificacion. El proceso quimico de base que se produce
durante la reaccién se indica por la siguiente secuencia de eventos: Los TG se
convierten en DG, que a su vez se convierten en MG y luego en glicerol. Cada

etapa produce una molécula de un éster metilico de un acido graso (EMAG).

Si la reaccion es incompleta, entonces habra TG, DG y MG en la mezcla de
reaccion. Cada uno de estos compuestos todavia contiene una molécula de
glicerol que no ha sido liberado. La porcién de glicerol de estos compuestos se

conoce como glicerol unido. Cuando el glicerol unido se afiade al glicerol libre, la
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suma se conoce como el glicerol total (Van Gerpen, 2005a). Ademas, los TG, DG
y MG son considerados contaminantes como productos de reacciones

incompletas o indeseadas (Moser, 2009).

En el presente estudio, el porcentaje de conversion se tomo considerando los
porcentaje de TD, DG y MG presentes en el biodiesel mediante el método ASTM
D6584-07 en el cual se describe el % de TG, MG y DG para contabilizar la
cantidad de glicerina libre y total. De acuerdo a la ASTM no hay un limite para %
de conversion; sin embargo, aunque hubo diferencias, se aprecia que la mayoria
sobrepasoé el 90%, con excepcién del biodiesel de canola que tuvo una pobre
conversion en todos los casos. Probablemente se requiere una mayor cantidad de
catalizador, pues el biodiesel control proviene de aceite de canola, pero se utilizé

mayor cantidad de catalizador para la reaccion.

Knothe y colaboradores (2004) reportan que grandes cantidades de glicerina total
resulta de incompletas conversiones de TG a ésteres de metilo durante la reaccién
de transesterificacion y puede causar depésitos de carbon en las puntas del
inyector y los anillos del pistbn de motores diesel durante la combustién. En el
presente estudio se observaron altas cantidades de glicerina total, rebasando los
limites permitidos por la ASTM, resaltando el biodiesel proveniente del aceite de

canola.

Por otra parte, Knothe y Steidley (2005) reportan que la glicerina total afecta

adversamente a la viscosidad cinematica del biodiesel. La viscosidad cinematica
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es la principal razon por la cual es utilizado el biodiesel como un combustible

alternativo en lugar de aceites vegetales o grasas animales.

Las altas viscosidades cinematicas de los aceites vegetales y grasas animales, en
dltima instancia, conducen a problemas operacionales tales como depésitos en el
motor cuando se usan directamente como combustibles. La viscosidad cinematica
del biodiesel es en orden de magnitud, menor que los aceites vegetales o grasas
animales y es ligeramente mayor que el petrodiesel (Moser et al., 2008). La alta
viscosidad en el biodiesel afecta el volumen de flujo y las caracteristicas inyeccion
en espray en el motor y a bajas temperaturas puede comprometer la integridad

mecanica del sistema de manejo de la bomba de inyeccion (Ferrari et al., 2011).

La viscosidad cinemética en el presente estudio se determin6 siguiendo la norma
ASTM D445 a 40 ° C. Los valores obtenidos estan dentro de los limites que marca
la norma ASTM 445 para la mayoria de los tratamientos y muestras, con la
excepcion del biodiesel de los aceites de carraspique y canola y, el biodiesel
proveniente de aceites vegetales. Estas diferencias probablemente se atribuyen,
en el caso del biodiesel de canola, a una incompleta reaccién debido a una baja

conversion de TG a EMAG y a la alta cantidad de glicerina total.

Para el caso del biodiesel de carraspique la viscosidad alta probablemente se
debe a las caracteristicas estructurales del aceite y no a una baja conversion de
TG a EMAG como en el caso del biodiesel de canola. Por ejemplo Moser (2009)

reporta que varias caracteristicas estructurales influyen sobre las viscosidades
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cinematicas de EMAG, tales como la longitud de cadena, grado de insaturacion,
orientacion del doble enlace y tipo de grupo éster cabeza. Por ejemplo, los
ésteres metilicos de acidos laurico, miristico palmitico y 4cidos estearicos tienen
viscosidades cinematicas de 2,43, 3,30, 4,38, y 5,85 mm?/s, respectivamente.
Ademas, los ésteres de metilo, etilo y butilo de &cido estearico exhiben

viscosidades cinemaéticas de 5,85, 5,92, y 7,59 mm?/s, respectivamente.

Knothe y Steidley (2005) reportan que el aumento del grado de insaturacion
resulta en una disminucion de la viscosidad cinematica, como se evidencia por
comparacion de los ésteres metilicos de Acidos estearico (5,85 mm?/s), oleico
(4,51 mm?/s), linoléico (3,65 mm?/s) y linolénico (3,14 mm?/s). Ademas, la doble
orientacion del enlace también afecta la viscosidad cinemética, como se ha visto
por comparacion de metilo elaidato (5,86 mm?/s) y metil linoelaidato (5,33 mm?/s)
para los isbmeros cis correspondientes (Oleato de metilo y linoleato).

Por otra parte Wu et al. (1998) reportan que la influencia del grupo éster cabeza
en la viscosidad cinemética de biodiesel se indica mediante la comparacion de
ésteres de etilo e isopropilicos de seboato, que tienen viscosidades cinematicas

de 5,2 y 6,4 mm?/s, respectivamente.

Los acidos grasos libres pueden estar presentes en el biodiesel que fue producido
de materia prima con alto contenido de AGL o se pueden formar durante la
hidrolisis del biodiesel en la presencia de agua y catalizador. La presencia de AGL
es determinada por el indice de acidez de acuerdo a ASTM D664. La presencia de

AGL en biodiesel puede afectar a otras propiedades de los combustibles tan
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importantes como el rendimiento a baja temperatura, estabilidad oxidativa,
viscosidad cinematica y lubricidad (Miyashita y Takagi 1986; Frankel, 2005). Los
acidos grasos libres son la principal causa de alto indice de acidez en biodiésel
(Wang et al., 2008). El indice de acidez se expresa como la masa de hidroxido de
potasio (KOH), en miligramos, que se requiere para neutralizar los &cidos en un

gramo de muestra (ASTM, 2007).

En el presente estudio aunque hubo diferencias entre las diferentes materias
primas en la produccion de biodiesel, estuvieron dentro de los limites establecidos
por la ASTM D664. Las diferencias probablemente corresponden con las
diferencias en las cantidades de AGL en la materia prima, pues encontramos que
los aceites vegetales contenian mayor % de AGL con respecto a las grasas
animales y de igual forma, el biodiesel de aceites vegetales tuvo mayor indice de

acidez que el biodiesel de grasas animales.

El agua se introduce en el biodiesel durante la etapa de lavado final del proceso
de produccion y tiene que ser reducido por secado. Sin embargo, incluso los
contenidos de agua muy bajos obtenidos directamente después de la produccion
no garantizan que el biodiesel cumplird con las especificaciones durante la

combustion (Ferrari et al., 2011).

Como el biodiesel es higroscopico, puede absorber agua en una concentracion de
hasta 1000 ppm durante el almacenamiento. Una vez que el limite de solubilidad

se supera (a aproximadamente 1500 ppm de agua en los combustibles que
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contienen 0,2% de metanol), el agua se separa en el interior del tanque de
almacenamiento y se acumula en la parte inferior (Mittelbach, 1996). El agua libre
promueve el crecimiento bioldgico. Por lo tanto la formacion de lodos y limo puede
causar la obstruccion de los filtros y de las lineas de combustible. Ademas, un alto
contenido de agua también se asocia con reacciones de hidrdlisis, en parte por la
conversion de biodiesel a AGL, también vinculado a bloqueo de filtro del
combustible (Kosmehl y Heinrich, 1997). Las concentraciones mas bajas de agua,
que no plantean dificultades en combustible biodiesel puro, pueden ser
problematicas en mezclas con diesel fosil. como aqui la separacion de fases es
probable que ocurra, el contenido méaximo de agua estd contenida en la
especificacion estdndar ASTM D6304. En el presente estudio el contenido de agua
esta dentro del limite pudiendo inferir que se tuvo un manejo adecuado en el

secado del biodiesel.

Glicerina libre se refiere a la cantidad de glicerol que queda en el biodiesel
finalizado. La glicerina es esencialmente insoluble en biodiesel por lo que casi toda
la glicerina se elimina facilmente por decantacion o centrifugacién. La glicerina
libre puede permanecer ya sea en forma de gotitas en suspensién o como muy
pequefias cantidades que se disuelven en el biodiesel. El alcohol puede actuar
como co-disolvente para aumentar la solubilidad de la glicerina en el biodiesel. La
mayor parte de esta glicerina debe ser removida durante el proceso de
purificacion. ElI combustible lavado con agua es en general muy bajo en glicerol

libre, especialmente si se utiliza agua caliente para el lavado (Ferrari et al., 2011;).
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La glicerina contribuye, probablemente a la formacién de depdsitos durante la

combustion. (Knothe et al., 2004).

Aunque existieron diferencias entre los grupos experimentales observados con
respecto al biodiesel control en el contenido de glicerina libre, los resultados se
encuentran dentro de los limites establecidos por la ASTM D6584. Estas
diferencias son probablemente debido al proceso de lavado y secado, ya que
valores altos pueden ser consecuencia de una insuficiente separacion o lavado del

éster.

Los combustibles de bajo azufre son un factor importante para la introduccion de
sistemas avanzados de control de emisiones. Los motores operados con
combustibles con mucho azufre producen méas dioxido de azufre y material
particulado, y sus emisiones se atribuyen a un mayor potencial mutagénico. Por
otra parte, los combustibles ricos en azufre causan desgaste del motor y reducen
la eficiencia y la vida util de los sistemas cataliticos. EI combustible biodiesel ha
sido tradicionalmente avalado como practicamente libre de azufre (Shailesh et al.,
2010). En el presente estudio, el contenido de azufre cubre el limite de la norma
ASTM D7039, aunque existen diferencias entre algunos grupos. Estas diferencias
pueden estar asociadas a la composicion de la materia prima, ya que Mittelbach
(1996) menciona que el contenido de azufre principalmente dependera de la
eleccion de la materia prima y no puede ser influenciado por diferentes métodos

de produccioén o etapas de purificacion.
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VI. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio sobre biodiesel confirman que el tipo de
materia prima empleada puede ser usada para obtener biodiesel. Las principales

conclusiones derivas de este estudio son las siguientes:

El aceite crudo de carraspique, mostaza, canola, la grasa de pollo, cerdo y
res pueden ser convertidos directamente a biodiesel por el proceso de
transesterificacion, usando hidroxido de potasio como catalizador a una
concentracion de 0.5y 1%.

o El tipo de triglicéridos provenientes de grasas animales o aceites vegetales
asi como la cantidad de catalizador utlizado en la reaccién de
transesterificacion si influyen en la calidad del biodiesel, aunque no se
observa de manera general clara a que factor puede estar asociado.

e El biodiesel producido con grasas animales y aceites vegetales con 1% y
0.5% de catalizador mostr6 no tener diferencias en cuanto a la calidad en la
mayoria de las pruebas realizadas con excepcion de la cantidad de
glicerina libre y la viscosidad cinematica a 40°C.

e El biodiesel obtenido al usar grasas animales con 1% de catalizador mostro,

en todas las pruebas de calidad, estar dentro de los limites de la norma

ASTM 6751.
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