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RESUMEN

El biodiesel es un biocombustible producido a partir de grasas y
aceites, y debido a las desventajas del uso de los combustibles
fosiles, su produccion y consumo ha aumentado en los ultimos
afios. En este trabajo fue estudiada la esterificacion por catalisis
acida y la transesterificacion alcalina de aceites residuales para
obtener biodiesel. Las condiciones de relacion aceite-metanol (6:1 y
5:1) y concentracion de catalizador fueron variadas para seleccionar
las mas favorables para el proceso. Los aceites usados fueron
recolectados en restaurantes de la ciudad de Cartagena. Se
encontré que la variable con mayor efecto en el rendimiento de la
reaccion fue la relaciéon aceite-metanol, favoreciéndose para bajas
concentraciones de metanol (6:1), a las cuales se obtienen
rendimientos superiores al 93%. La concentracion de catalizador no
influyé6 de manera significado la eficiencia de la esterificacion. El
biodiesel obtenido presentd buenas caracteristicas de acidez y bajo
contenido de azufre. Adicionalmente, se evidenci6 la necesidad de
un pretratamiento a los aceites y una purificacion del biodiesel para
lograr el cumplimiento de estandares internacionales.

PALABRAS CLAVE
Aceites residuales, esterificacion, transesterificacion, biodiesel.

ESTERIFICATION AND TRANSESTERIFICATION OF WASTE
OILS FOR BIODIESEL OBTAINING

ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel produced from fats and oils and because of the
disadvantages of fossil oils use, its production and consumption has
increased in recent years. In this work the esterification of waste oil
by acid catalysis and alkaline transesterification to obtain biodiesel
was studied. The oil-methanol (6:1 and 5:1) ratio conditions and
catalyst concentration were varied to select the most favorable for
the process. The oils used were collected in restaurants in the city of
Cartagena. It was found that the variable to greater effect on the
reaction yield was the oil-methanol ratio, favoring low concentrations
of methanol (6:1), from which yields higher than 93% are obtained.
The catalyst concentration did not affect significantly the efficiency of
esterification. The biodiesel obtained had good acidity characteristics
and low sulfur content. Additionally the need for a pretreatment to
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oils and biodiesel purification to achieve compliance of international
standards was evidenced.

KEY WORDS

Waste oils, esterification, transesterification, biodiesel.

INTRODUCCION

En la actualidad el ser humano presenta la necesidad de encontrar
nuevas alternativas a las energias fésiles debido a dos aspectos
fundamentales, el primero es que los combustibles fosiles se estan
agotando dia a dia, y se requiere un combustible alternativo para
cumplir con la demanda de energia del mundo. El biodiesel es una
de las mejores fuentes disponibles para suplir esta demanda
(Basha, Gopal y Jebaraj, 2009).

Como segundo aspecto estd la preservacion del ambiente; el
hombre esta obligado a contribuir con soluciones a la problematica
ambiental y todos los dafios que conllevan las actividades que
realiza, por esto los cientificos han puesto las miradas en los
biocombustibles y en especial en el biodiesel.

El biodiesel es un combustible renovable que se obtiene a partir de
aceites vegetales y grasas animales, se puede usar mezclado con el
diesel en motores diesel, disminuyendo las emisiones de 6xido de
azufre, carbono, diéxido y monéxido de carbono, plomo e
hidrocarburos generados en el proceso de combustion (Sharma,
Singh y Upadhyay, 2008).

El concepto de biodiesel como combustible alternativo ha ganado
importancia en todo el mundo. El biodiesel, que se refiere a ésteres
monoalquilicos que se derivan de aceites o0 grasas y alcoholes de
pesos moleculares bajos en presencia de catalizadores (Aroua,
Atadashi y Aziz, 2010).

Las materias primas utilizadas convencionalmente en la produccién
de biodiesel han sido los aceites de semillas oleaginosas como el
girasol y la colza en Europa, la soya en Estados Unidos, el coco en
Filipinas y la palma en Suramérica, Malasia e Indonesia (Gaffney y
Marley, 2009). Sin embargo, las entidades que protegen el medio
ambiente se han pronunciado contra el uso de los aceites vegetales
para la obtencion de biodiesel, debido a que estos cultivos, en
especial la palma requieren altas cantidades de agua para regular
su crecimiento, provocando grandes gastos de este recurso natural
y presentan los efectos negativos de la agricultura intensiva como
cambio en el uso del suelo, erosion, uso de plaguicidas y
agroquimicos (Hilbert, Lamersa y McCormicka, 2008).

Teniendo en cuenta esta problematica, se ha planteado como
principal solucion las materias primas de segunda generacion que
evitan el enfrentamiento con la problemética alimentaria, por esto,
se propone la produccién de biodiesel a partir de aceites residuales
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como materia prima ya que son una alternativa doblemente
ecologica (Liu, McDonald y Wang, 2010), puesto que se evita la
disposicion de los aceites usados a los desaglies que contaminan
las aguas (Deng et al., 2010), y ademas se obtiene un combustible
mas limpio que los provenientes de energias fosiles.

El proceso que se utiliza frecuentemente para la produccion
comercial de biodiesel es la transesterificacion, la reaccién se puede
catalizar con catalizadores homogéneos (acido o base) o
heterogéneos (acido, base, o una enzima) que consiste en la
conversion de los triglicéridos en alquilésteres usando un alcohol de
cadena corta. Generalmente se usan catalizadores alcalinos
homogéneos, especialmente hidroxido de sodio y de potasio porque
proporcionan mayor velocidad de reaccion que la conversién de los
catalizadores acidos para la transesterificacion de triglicéridos en
biodiesel (Aroua et al., 2010).

La problemética de la transesterificacion de aceites usados radica
en que se necesitan temperaturas mas altas, tiempos largos de
reaccion y es necesario que los reactivos sean anhidros para evitar
gue se produzcan reacciones secundarias, como la de
saponificacion; los triglicéridos deben tener una baja proporcion de
acidos grasos libres para evitar que se neutralicen con el catalizador
y se formen jabones. Si solo se emplea la esterificacion con acidos
bronsted (sulfaricos y sulfénicos), a pesar de resultar altos
rendimientos en ésteres alquilicos, las reacciones son lentas,
necesitando temperaturas mayores a 100°C y mas de tres horas
para completar la conversion (Deng et al., 2010). Se ha encontrado
que altas temperaturas y altas concentraciones de acido pueden
guemar el aceite, siendo esta la causa del bajo rendimiento en la
produccion de biodiesel (Sharma et al., 2008). Las tecnologias
béasicas usadas individualmente comparten desventajas como el uso
necesario del alcohol en exceso para un rendimiento Optimo,
afectando el punto de chispa del producto (Chen et al., 2010).

En este trabajo se llevd a cabo el proceso de esterificacion y
transesterificacion por catdlisis acida y alcalina como tecnologias
combinadas para mejorar el rendimiento de la obtencion de
biodiesel a partir de aceites residuales y disminuir los costos de
operacion debido a menores tiempos de reaccién y menor energia
requerida.

MATERIALES Y METODOS
Recoleccion de aceites residuales

Los aceites usados fueron recolectados en cuatro restaurantes de la
ciudad de Cartagena, que generan en promedio entre 5y 20 litros
semanales de aceite residual, y a los cuales no se les hace ningun
tipo de gestion para su disposicion.
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Pretratamiento de aceites residuales

Los aceites fueron sometidos a filtracibn al vacio para eliminar
impurezas y posteriormente fueron secados a 120°C con agitacion
suave durante 75 minutos para remover la humedad.

Caracterizaciéon de aceites

Se evalud el indice de acidez y densidad relativa de acuerdo a las
Normas Técnicas Colombianas (NTC) y el contenido de agua y el
color segun las normas de la American Society for Testing and
Materials (ASTM), como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros evaluados a los aceites residuales

NORMA PROPIEDAD
MNTC 218 Grasas v aceites vegetales v animales. Determinacion del indice de acidez
NTC 236 Determinacion del indice de peroxido

Densidad Relativa (peso acefte /peso del agua)y Densidad Absoluta (peso aceite /

NTC 432 volumen del picnometra)
ASEL"" Eu-ég” Agua por Karl Fisher Coulumétrica, % p/p
ASTM D-1500. Color ASTM

Ed. 2007.

Esterificacion y transesterificacion

La esterificacion é&cida fue realizada usando &acido sulfurico de
calidad analitica durante 90 minutos a 60°C, La transesterificacion
béasica se realizé con hidroxido de sodio de alta pureza. Se us6 un
disefio de experimentos factorial 2°, en el cual los factores de
interés estudiados fueron la relacion aceite-acido (A), concentracion
de hidréxido de sodio (B) y relacion aceite-metanol (C). Los niveles
evaluados para cada factor se muestran en la Tabla 2 (Gumus,
2010). Cada tratamiento se realizé por duplicado, es decir, se
realizaron 2x2° = 16 corridas experimentales.

Tabla 2. Factores de interes del disefio v sus niveles

FACTORES ACEITE/H;504 | NaOH (g/L) | ACEITE/CH:0H
Concentracion minima (-) 30:1 1.6875 6:1
Concentracion maxima (+) 20:1 2075 51

Caracterizacion del biodiesel

Se determind el volumen de biodiesel obtenido para calcular el
rendimiento de la reaccion. Los resultados obtenidos fueron
analizados de acuerdo a las normas ASTM. El andlisis estadistico
del disefio de experimentos se efectu6 por medio del andlisis de
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varianza, que permitio identificar los factores estadisticamente
significativos y sus niveles mas favorables en el incremento del
rendimiento de la reaccion. El producto final fue caracterizado
siguiendo las normas ASTM que se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros evaluados al biodiesel obtenido

NORMAS ASTM ANALISIS
Gravedad AFI, a 15°C
D-1298. Ed. 2005 Densidad a 15°C, kg/m?
Gravedad Especifica
D-93 Ed. 2010 Funto de Chispa, °C
D-2500. Ed. 2009 Punto de Nube, °C
D-97. Ed. 2009 Punto de Fluidez, °C

Viscosidad Cinematica a 40°C, ¢St

D-445 Ed. 2009
Viscosidad Dinamica, P

D-1500. Ed. 2007 Color ASTM

D-4294 Ed. 2010 Azufre por rayos X, % p/p
D-6304 Ed. 2007 Agua por Karl Fésphrir Coulumeétrica,
D-664. Ed. 2009 Acidez Método AT, mg KOH/g

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de aceites

La Tabla 4 presenta los resultados de la caracterizacion de los
aceites residuales evaluados. Se encontr6 uniformidad en los
resultados de las propiedades evaluadas. El indice de peréxido
presenta un valor promedio de 4,325, indicando que el biodiesel
obtenido permitirda una combustion mas completa reduciendo
principalmente emisiones de monéxido de carbono e hidrocarburos
no quemados. El color oscuro de las muestras de aceites es
resultado del desgaste al que fueron sometidos en su vida util y la
ruptura de las cadenas de acidos grasos. De acuerdo al indice de
acidez, los aceites residuales son aptos para producir biodiesel.
Phan y Phan (2008) reportaron indices de acidez de aceites
residuales de cocina entre 0,67 y 3,64, y los aceites residuales
estudiados por Enweremadu y Mbarawa (2009) presentaron indices
de acidez de 5,3 y 6,3, valores mayores que el promedio de 1,64
encontrado en este estudio. La densidad promedio de los aceites
estudiados fue de 0,924, similar al valor de 0,92 encontrado por
Phan y Phan (2008) y de 0,924 reportado por Demirbas (2009).
Enweremadu y Mbarawa (2009) por su parte reportaron densidades
de 0,93y 0,937. El contenido de agua promedio de 1,17 es similar al
encontrado por Enweremadu y Mbarawa (2009) quienes reportaron
1,1y 1,4%, sin embargo es alto si se compara con el encontrado por
Demirbas (2009) de 0,42%, lo cual indica que el aceite debe ser
deshidratado antes de la transesterificacion para evitar la
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saponificacion. Esto se debe a que muchos de estos aceites toman
la humedad de los alimentos que fueron preparados con él durante
toda su vida dutil.

Tabla 4. Resultados de los aceites

i VALOR VALOR ;
PARAMETRO MEDIA MENOR MAYOR DESVIACION
Indice de acidez 1,643 1.084 2,701 0,726

Densidad Relativa 0,924 0918 0,928 0,004
Agua % 1,173 1.096 1,292 0,084
Color 2,250 2.000 3.000 0,500
Indice de perdxido 4325 5437 3.242 2.195

Evaluacion de las condiciones de reaccion

Los resultados de rendimiento de reaccién de las corridas
experimentales se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Matriz de disefio de experimentos y % de rendimiento. A (relacion aceite-acido), B
{concentracion de hidroxido de sodio), C (relacion aceite-metanal).

CORRIDA A B C TR
[relacion aceite-acido) {concentracion de [relacion aceite-
hidraxido de sodio) metanol)

1 + + an
2 + 99
3 + = + 93
4 + 95
5 + 93
b 96
[ = = 84
g8 = 95
0 + + + an
10 + + = 99
11 + = + 92
12 + 93
13 = = 92
14 = = 95
15 = + 83
16 = = 96

La Tabla 6 muestra la influencia que presentan los factores en la
reaccion. La relacion aceite-metanol es el factor que presenta una
influencia significativa en la reaccion favoreciéndose para bajas
concentraciones de metanol, a las cuales se obtienen rendimientos
del 90%. Los otros factores de interés (concentracion de &cido
sulfdrico e hidroxido de sodio) no influyen significativamente en el
rendimiento de la reaccién en el rango evaluado.

Tabla 6. Analisis de varianza para el rendimiento de Ia reaccidn

FUENTE SUMA DE GL CUADRADO RAZON-F VALOR-P
CUADRADOS MEDIO
EFECTOS
PRINCIPALES
A Relacién aceite- 351,563 1 351,563 1.52 02483
acido

B: Concentracién de 689,063 1 689,063 2,99 0.1180
hidréxido de sodio
C: Relacién aceite- 4389.06 1 438906 19.02 0.0018

metanol
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La Tabla 7 muestra los resultados de la caracterizacion. El biodiesel
producido a partir de los aceites residuales tiene una buena calidad,
sin embargo algunos parametros como gravedad API, punto de
chispa, la viscosidad cinematica y el contenido de agua no
cumplieron los esténdares, lo cual se puede evitar realizando un

eficiente pretratamiento del

esterificacion.

aceite antes de su uso en la

Tabla 7. Resultados de la caracterizacion del biodiesel

PARAMETRO MEDIA | VALOR MENOR VALOR MAYOR DESVIACION
Gravedad APl a 15°C 23,688 24 400 22 600 1,800
Densidad a 15°C, kg/m? 910,813 917,330 906,740 10,580
Punto de Chispa, °C 78,750 95,000 60,000 35,000
Funta de Mube, °C 3 3 3
FPunto de Fluidez, *C -3 -3 -3
T - - - =
e C'ggTat'Ca ad0C. [ 5 656 22580 16,730 5.850
Viscosidad Dinamica, P 188,183 205,800 151,990 53,810
Color ASTW 2,625 3,000 2,500 0,500
Azufre porravos X, % pip 0,034 0,089 0021 0 063
Agua, mglkg 3,712 4,978 3,332 1,645
Acidez Método AT, mg KOH/g 0,331 0425 0,139 0,286

Otros autores han evaluado el biodiesel obtenido a partir de aceites
residuales de cocina, estos parametros comparados con los
resultados de este estudio se muestran en la Tabla 8. La viscosidad
se relaciona con los triglicéridos no convertidos que deben ser
separados, y el punto de chispa es inferior a los demas, y de
acuerdo a Berkemeier et al. (2006), es causado por la presencia del
metanol en exceso no separado, disminuye 50°C con solo
incrementar el contenido de metanol en el éster en un 0,5%.

Tabla 8. Comparacion de la calidad del biodizsel con otros autoras

Media de este | Chen et al. | Kuang et al. | Phan y Phan | Demirbas

FAELIETT estudio (2010) 12011) 12008) (2009)
Densidad a 15°C, kg/m® 95109 6254 e 880 a7
Punio de Chispa, °C 78,7 185 135 120 196
Wiscosidad Clgu:tmatu:a a 407, 0 &S 512 434 489 3
Azufre por rayos X, T pip 0,0 0,00 - - 0,06
Agua, mgikg 3,712 285 230 Trazas 0,04
Acidez Métado AT, mg KOH/g 03 0,12 o 0,43 0,1

Al observar los resultados de los andlisis de las muestras notamos
gue todas tienen viscosidades mucho mayores que las que exige la
norma. La viscosidad se correlaciona con los triglicéridos sin
reaccionar, por lo tanto, al igual que sucede con el punto de chispa,
es recomendable tener mayores tiempos de reaccion. Otro aspecto
gue afecta directamente la viscosidad son las pequefas particulas
suspendidas que el aceite atrapa durante su vida util, la solucion
para este inconveniente estaria en llevar a cabo un filtrado
adecuado. El contenido de agua en las muestras es excesivo por lo
gue es recomendable un secado previo a las reacciones. Se resalta
gue los valores de acidez estan dentro de lo establecido por la
norma seguida por el método ASTM D-664, cuyo valor limite es 0,5
mg de KOH/g.

©Universidad de Caldas
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De lo anterior, se puede afirmar que para obtener biodiesel a partir
de aceites residuales es necesario que los reactivos sean anhidros y
de alta pureza. El no cumplimiento de esta condicién dara como
resultado un biodiesel con bajos grados API y principalmente alto
contenido de agua, por consiguiente muy lejos de la norma, como
se notd en los andlisis llevados a cabo. Es de mucha importancia
para el pretratamiento del aceite residual contar con un sistema de
secado adecuado, que facilite tener una materia prima libre de agua
o0 en su defecto poca humedad para obtener un producto con la
humedad y densidad acorde a la norma. El filtrado es vital para la
calidad del biodiesel obtenido en propiedades como el API y
viscosidad cinematica, ademas de una leve influencia en el color.
Un filtrado inadecuado puede repercutir en obtener bajos grados
API, debido a la materia que acumula el aceite en el transcurso de
su vida util (harinas, residuos de alimentos, etc.). La viscosidad
cinematica se ve afectada debido a la influencia de los soélidos
disueltos, obteniendo viscosidades mayores a las establecidas en la
norma, siendo necesario contar con un sistema de filtrado de 6ptima
eficiencia. Los tiempos de reaccién debe ser méas largos, o de
alguna manera experimentar cudles serian los ideales para
determinar cuando el metanol ha sido removido totalmente del
biodiesel para asi no verse afectado el punto de chispa del producto
y pueda cumplir con el valor requerido por la norma.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logré verificar la viabilidad de obtener aceites residuales de
restaurantes de mediano tamafio y las cantidades que desechan
estos son buenas para usar como materia prima en la obtencion de
biodiesel, afadiendo que se consiguen de manera gratuita 0 a muy
bajo costo ya que la mayoria de estos establecimientos no le dan
ningun uso.

Los aceites residuales de cocina estudiados presentaron buenas
propiedades de acidez e indice de perdxido. El color y la humedad
son altos debido al uso que recibieron estos aceites, por ende es
bueno tener en cuenta que a esta materia prima se le debe hacer un
pretratamiento muy riguroso para acondicionar los aceites. Se
encontré que la reaccion tuvo rendimientos superiores al 90% y que
la relacion aceite-metanol es la variable que afecta el rendimiento,
favoreciéndose para bajas concentraciones de metanol. La variacién
en la dosis de catalizador presenté poca influencia en la reaccion.

El biodiesel obtenido presenté buena acidez, bajo contenido de
azufre, sin embargo es necesario un pretratamiento del aceite y una
purificacion del biodiesel obtenido para que cumpla con las normas
en parametros como el punto de chispa, el contenido de humedad,
la densidad y la viscosidad.
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