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Método para monitorear el rendimiento y
contenido de metil-ésteres en el biodiesel
usando la espectroscopia vibracional IR

kkk

Jorge Medina-Valtierra®, Gabriela Camarillo Martinez**, Jorge Ramirez-Ortiz

RESUMEN

El producto principal de la trans-esterificacion de aceite comestible fue caracterizado por
medio de la espectroscopia del infrarrojo confirmando la presencia de metil-esteres en los
mismos, asi como la presencia notable de alcanos posiblemente presentes en el diesel, lo
que indica que se trata de biodiesel obtenido a partir de aceite comestible. En este trabajo
se considera la diferencia en intensidad de los picos en el espectro del infrarrojo en las po-
siciones 2 925 cm? y 1 170 cm™, que corresponden a las vibraciones de los grupos -CH; y
C=0 presentes en el biodiesel, diferencia que se relaciona con el rendimiento del producto
y con otras propiedades a través de un modelo matematico que prediga el comportamiento
de la variabilidad de diferentes factores. Se puede obtener informacion a partir del modelo
matematico generado con la relacién de intensidades de picos caracteristicos y confirmar-
se con pruebas experimentales. Esto para emplear el modelo matematico para pronosticar
diferentes propiedades inherentes sin necesidad de llevar a cabo la experimentacion, dis-
minuyendo tiempo y costos.

ABSTRACT

Trans-esterification main product from corn oil were synthesized and characterised by in-
frared spectroscopy technique, detecting methyl-esters and normal paraffins, compounds
present in diesel and confirming that biodiesel from fresh and cocking oil was obtained.
In this work, the difference for infrared peaks intensities at 2 925 cm! and 1 170 cm™,
that correspond to vibrations of -CH; y C=0 groups in biodiesel, was related with product
yield and other proprieties through a regression model that fit behaviour of several factors.
Important information is generated from this mathematical model combining handling fac-

Recibido: 30 de mayo de 2011 tors and using differences between two infrared typical peaks in order to predict inherent
Aceptado: 19 de julio de 2011 proprieties, reducing thus time and costs.
INTRODUCCION

Durante la tltima década, las preocupaciones ambientales han llevado a la busqueda de combustibles renova-
bles. Por ejemplo, en Brasil el gobierno ha permitido el uso comercial de las mezclas de biodiesel, introduciendo
al biodiesel en la matriz energética brasilena. Hoy en dia, Brasil requiere la adicion del 5 % (BS) de biodiesel
pero en otros paises el porcentaje de biodiesel es mayor hasta concentraciones del 30 %.

La adicion de biodiesel en el diesel presenta varias ventajas. El biodiesel tiene un mayor ntiimero de cetano
que el combustible diesel, no contiene compuestos aromaticos y casi no tiene azufre y ademas contiene entre
un 10 % y 12 % en peso de oxigeno. Los motores que utilizan biodiesel como combustible producen menos
monoxido de carbono, hidrocarburos y emisiones de particulas que los mo-
P;Iqbra§ clave: - . tores a diesel de petréleo. El biodiesel mejora la lubricidad, lo que resulta
sigte::rléif:}?:tigge;gﬂeel’;sg;?éﬁéi?gz_IR’ en una larga vidaipara }os componentgs del motor. El punto de ignigién del

biodiesel es también mas alto que el diesel. Aunque el punto de igniciéon no
Keywords: afecta directamente a la combustion, esto hace al biodiesel mas seguro en

Biodiesel com ol; IR spectroscopy; charac- términos de almacenamiento y transporte (Soares et al., 2008).
teristic peaks; math models.
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Sin embargo, hay algunos inconvenientes para
el biodiesel. El biodiesel tiene un mayor costo que el
combustible diesel, debido principalmente al costo de
los aceites vegetales virgenes. Las propiedades de flujo
en frio del biodiesel son pobres, y estas propiedades
pueden causar problemas en el arranque de los moto-
res, lo que limita el uso del biodiesel en climas frios.
Otra desventaja del biodiesel es su tendencia a oxidar-
se en el aire, especialmente a altas temperaturas. El
valor calorifico del biodiesel es aproximadamente un
8 % mas bajo del diesel. Cuando el motor a diesel es
alimentado con biodiesel, se produce un leve aumento
en las emisiones de NOx en comparacion a los moto-
res de diesel de petréleo, debido a la combustién y a
las propiedades del combustible.

El biodiesel es un combustible que esta forma-
do por ésteres mono-alquilados de acidos grasos de
cadena larga derivados de aceites y grasas vegetales
o animales que reunen las especificaciones ASTM
D6751 y es designado como B100 seguin la Sociedad
Americana para la Prueba de Materiales (ASTM). El
método mas comun para la obtencion de biodiesel es
la trans-esterificaciéon de triglicéridos de aceite vege-
tal con metanol y un catalizador alcalino producien-
do glicerol como subproducto, como se muestra en el
esquema de reaccion de la figura 1, que representa
la trans-esterificacion de triglicéridos (aceite vegetal)
con metanol para producir ésteres metilicos de acidos
grasos (biodiesel).

(o]

o}
R~ ™0 catalizador Ol HO
}0/\R + 3MeOH 3 )\ _cH, + }OH
0 R 0 HO.

S~

d

Figura 1. Esquema que representa la reaccién de trans-esterificacion

A medida que la produccién y el uso de biodiesel
han aumentado, las posibilidades de adulteraciéon de
las mezclas de biodiesel con diesel de petréleo, tam-
bién van en aumento. Ademas, existe una necesidad
urgente de controlar de una manera practica la con-
version y rendimiento de aceite vegetal en biodiesel
a nivel de planta. Por otro lado, la estimaciéon rapida
y confiable de la viscosidad y el contenido de alquil-
ésteres en el biodiesel es un punto muy importante
cuando se quiere cumplir con los estandares estable-
cidos (Oliveira et al., 2006). Por todo esto, en el pre-
sente trabajo hemos intentado desarrollar un método
analitico sencillo, rapido y confiable y para enfrentar y
resolver los cuestionamientos antes mencionados.
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Hay muchos métodos analiticos como la croma-
tografia de gases con detector de ionizacion de fla-
ma (GC-FID), la espectroscopia de infrarrojo cercano
(NIR), resonancia magnética nuclear (RMN), viscosi-
metria y espectroscopia infrarroja por trasformada de
Fourier (FTIR), para el analisis del biodiesel (Chien et
al., 2009). Se han utilizado recientemente el analisis
termogravimétrico para la cuantificacion de biodiesel
(Chand et al, 2009). Sin embargo muchos de esos
métodos son desarrollados para el monitoreo de la
reaccion de trans-esterificacion o la composiciéon de
las mezclas o la adulteracion. No hay un s6lo método
que pueda realizar las tres tareas.

Por otro lado, RMN es una técnica muy buena
para el analisis del biodiesel, pero es un instrumento
muy costoso de utilizar y mantener todos los dias en
la base de una planta o cerca de la unidad de mez-
clado. Ademas de estas limitaciones, la mano de obra
necesaria es costosa para utilizar estas técnicas. Por
lo tanto, su amplio uso en las plantas y unidades de
mezclado es un punto de preocupaciéon para los fa-
bricantes y distribuidores.

Los métodos espectroscopicos sustituyen cada vez
mas a procedimientos analiticos quimicos humedos.
Las espectroscopias vibracionales (IR, NIR y Raman)
han aumentado en uso debido a su bajo costo, menor
tiempo de analisis, caracter no destructivo, pequena
cantidad de la muestra, la precisiéon y fiabilidad cuan-
do se asocia con métodos quimiométricos.

La espectroscopia FTIR, FTNIR y FT-Raman con el
uso de minimos cuadrados parciales (PLS) en modelos
de calibracién multivariante se han utilizado recien-
temente con gran éxito para el analisis de biodiesel
(Flores-Ferrao et al.,, 2011). FTIR es un método ra-
pido, barato, fiable, preciso y no destructivo para el
analisis del biodiesel. La ciencia del FTIR es mucho
mas madura, y las bibliotecas de las bandas de IR
estan disponibles para los componentes del analisis.
Cabe senalar que puede requerir mucho tiempo para
la preparacion de la muestra, pero que es compara-
ble a otras técnicas, tales como las cromatografias de
gases y liquidos (GC y HPLC, por sus siglas en inglés)
y RMN. Sin embargo no requieren el uso de normas
internas para la cuantificaciéon, como en el caso de
GC y HPLC, y no es tan costosa y no requiere de tan-
to tiempo como la espectroscopia RMN. Ademas, la
exactitud de la calibracion se puede mejorar mediante
el aumento del nimero de muestras de calibracion y
muestras de validacién. Otros investigadores han uti-
lizado el método de calibraciéon PLS usando FTIR para
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analizar mezclas de aceite de soya crudo y biodiesel a
partir de diferentes fuentes, como el algodén, ricino y
aceite de palma (Charoenchaitrakool y Thienmethan-
gkoon, 2011). El método se utiliza para predecir las
concentraciones de las muestras desconocidas cuando
se realiza el analisis. Por supuesto, una de las etapas
de validacion de la muestra es que se permita verificar
la exactitud de la calibraciéon del modelo desarrollado
por el software. La fuerza de esta técnica radica en
el hecho de que una vez realizada la calibracion y la
validacién del modelo se ejecuta con un numero sufi-
ciente de muestras, no hay necesidad de calibracion
adicional. El mismo modelo de calibraciéon se puede
utilizar, siempre y cuando los materiales sigan siendo
los mismos. Esto permite que cualquier trabajador de
las plantas de biodiesel del departamento de control
de calidad, puedan utilizar el FTIR para determinar
la concentracién y la calidad de biodiesel, cualquiera
que sea, durante la reaccion de trans-esterificacion, o
en mezclas y en casos de adulteracion del aceite.

En este trabajo se consideraron las diferencias en
intensidad entre los picos en 2 925 cm!y 1 170 cm!
mismas que se relacionan, segiin sera explicado, con
el rendimiento del biodiesel y con otras propiedades
para emplear un modelo matematico que prediga el
comportamiento de la variabilidad de diferentes facto-
res sin necesidad de llevar a cabo la experimentacion,
disminuyendo tiempo y costos.

METODOS

Un lote de aceite de freidora usado en este trabajo, se
obtuvo de una cafeteria donde se preparan diversas
frituras. Antes de ser usado como reactivo para la pro-
duccion de biodiesel, el aceite de desecho fue filtrado.
Finalmente tanto el aceite usado como un aceite co-
mercial que fue comprado, se secaron en una estufa
con aire estatico a 130 °C por 3 h.

Una zeolita tipo Y grado ultra-estable (USY de
Zeolyst) con relacion Si/al de 15 fue usada como ca-
talizador acido en la sintesis del biodiesel mediante
un proceso de trans-esterificacion del aceite vegetal.
Las propiedades estructurales y texturales del mate-
rial zeolitico fueron proporcionadas por el proveedor;
area superficial de 770 m?/g y acidez de 0.320 mmol
de NaOH/g.

Los experimentos del proceso de trans-esterifi-
cacion fueron realizados en un reactor intermitente
a condiciones cercanas al punto critico del metanol,
que es el otro reactivo.

DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION ¥ AL POSGRADO

El sistema consiste de un tubo de acero inoxidable
de 60 ml que se sumerge en un bafio de sales fundidas
que a su vez esta rodeada de una chaqueta eléctrica
para el calentamiento de mezcla de sales. La chaqueta
es conectada a un controlador de temperatura auxiliado
de resistencias eléctricas conectado a su vez a un lector
digital que permite monitorear la temperatura deseada.

En la reaccion quimica del aceite para obtener bio-
diesel, se varia la cantidad de catalizador de 0.1 gr a
0.5 gr, asi como la temperatura de reaccion de 200 °C a
240 °Cy larelacion metanol/aceite de 2 a 5 de acuer-
do aun disefio de experimentos. Cada corrida se llevo
a cabo en duplicado para cada tipo de aceite (nuevo y
usado procedente de freidora).

Una vez calentadas las sales a la temperatura de-
seada, se procede a pesar la cantidad de catalizador
de acuerdo a cada prueba mostrada en un disefno
de experimentos. Posteriormente se mide la cantidad
necesaria de metanol para llevar a cabo la prueba
seleccionada, y se mezcla con el catalizador mediante
agitacion mecanica hasta hacer homogénea la mezcla
para asi ser vertida en el reactor a utilizar. Después
se mide la cantidad de aceite (nuevo o usado), nece-
saria a reaccionar y se vierte en el mismo recipiente
que contiene el metanol con el catalizador y se vuelve
a agitar, después de vaciarlo en el reactor, éste se
sella. Una vez preparado el reactor con la muestra
se sumerge dentro de las sales fundidas del recipien-
te metalico. Cabe sefialar que en todos los casos, la
transferencia de calor hacia el reactor es muy rapida
y en menos de 30 s, las sales bajan a una tempera-
tura 20 °C menos con respecto a su temperatura ini-
cial, siendo la temperatura final la que se toma como
temperatura de reaccion.

Las presiones dentro del reactor durante el ex-
perimento fueron calculadas con la ecuacién de ga-
ses ideales usando la temperatura de reaccién, la
densidad del metanol y el volumen del reactor. De
aqui que se manejaron presiones muy altas entre
160 atm y 180 atm dependiendo directamente de la
temperatura en el reactor. Cabe mencionar que la
temperatura y presioén en el punto critico del meta-
nol es de 250 °C y 200 atm.

Al terminar el tiempo de reaccion que es considerado
para todas las pruebas de 20 minutos (estudio basado en
pruebas preliminares), se retira inmediatamente el reac-
tor de la chaqueta de calentamiento y se coloca en un de-
posito de agua fria con el propésito de parar la reaccion.
Finalmente, cuando el reactor ya se ha enfriado, se abre
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y se vierte la mezcla sélido-liquido en un tubo de ensaye
para su posterior separaciéon y analisis.

La mezcla obtenida del reactor (metanol + biodiesel
+ glicerol + catalizador) es decantada con el propésito
de separar de ella el catalizador contenido al fondo del
tubo que la contiene y la fase liquida es colocada en
un equipo de destilacion, con la finalidad de separar
el exceso de metanol contenido en ésta. Después, la
muestra resultante (biodiesel + glicerol), es separada
nuevamente por decantacion, ya que el glicerol se va al
fondo dela solucién por ser mas viscosoy presentar una
apariencia gelatinosa, obteniéndose asi en la parte de
encima, el biodiesel producido para cada prueba. Una
vez obtenido el biodiesel, es caracterizado en primera
instancia mediante la determinacion del rendimiento,
basandose en la ecuacién 1 (Charoenchaitrakool y
Thienmethangkoon, 2011).

Volumen de Biodiesel seco
Volumen de aceite + Volumen de alcohol reaccionado

x100 (1)

También se determina la viscosidad del biodiesel
con ayuda de un viscosimetro de Ostwald, este resul-
tado es empleado para obtener mas tarde la cantidad
de metil-ésteres (ME) contenidos en el biodiesel em-
pleando la ecuacion 2 (Brito et al., 2007), General-
mente, el producto con menos viscosidad es aquél con
un alto contenido de ME. Cabe sefnalar que existe una
correlacion empirica entre la viscosidad (u) y el conte-
nido de ME, siendo la cantidad de ME el dato que re-
fleja la calidad del biodiesel obtenido, ya que a mayor
cantidad de ME, mayor sera la calidad del mismo.

ME =-0.2187 In y+ 0.9466 2)

Donde ME es la concentracion de metil-ésteres en
mol/lty u es la viscosidad dinamica en centipoises (cP).

Una parte importante en la caracterizacion del bio-
diesel es conocer la evolucion de los grupos funciona-
les que conforman tanto al aceite (acidos organicos)
como al biodiesel (acidos grasos no reaccionados +
metil-ésteres). Para ello las muestras de biodiesel y los
aceites utilizados en la reacciéon quimica se someteran
al analisis de la espectroscopia IR, para después llevar
a cabo un analisis cualitativo de los espectros obteni-
dos y los reportados en la literatura, comprobando de
esta manera la presencia de los grupos funcionales
caracteristicos del biodiesel.

Es sabido que la espectroscopia IR es el método
mas comunmente usado para determinar el conte-
nido de biodiesel en diesel de petréleo (Soares et al.,
2008; Prates et al., 2010), contenido de esteres en el
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biodiesel (Oliveira et al., 2006) y control de la calidad
del biodiesel (Lima et al., 2008). En base a la literatura,
este método analitico presenta ventajas con respecto
a técnicas conocidas como la cromatografia de gases
o liquidos, RMN o la Termogravimetria (TG). Entre las
ventajas podemos mencionar, que no hay pérdida de
la muestra, no es necesaria ninguna preparacion es-
pecial a la muestra y sobre todo es una técnica que da
resultados de una manera rapida.

Para aplicar la técnica de la espectroscopia IR a las
muestras de biodiesel, una pelicula oleica se coloco
sobre la ventana ATR de cuarzo de un equipo ABB
FT-IR Lab Analyser modelo MB3000, en un rango de
longitudes de onda de 400 nm a 4 000 nm. Para todos
los espectros que obtuvimos, se usé una acumulacion
de 32 barridos con una resolucién de 16 cm™.

Por otro lado, los espectros se sometieron a un
analisis detallado para ver la posibilidad de relacionar
intensidad de algunos picos caracteristicos de ciertos
grupos funcionales con las propiedades inherentes del
producto (Chien et al., 2009).

El biodiesel lo mismo que el aceite vegetal absorbe
en la regiéon de 2 750 cm™! - 3 000 cm™! correspondiente
a los modos de vibracion de -CH, y -CH;. A medida que
los triglicéridos presentes en el aceite se transformen
en ésteres metilicos cuando el reactivo es metanol,
los grupos -CH; aumentan en el biodiesel (figura 1)
compuesto principalmente de alquil-ésteres de acidos
grasos y por consiguiente la intensidad del pico en
~2925 cm'! también aumenta un poco. Por otro lado,
los picos entre 1170 cm™ y 1 183 cm! se asignan a
la banda de vibraciéon asimétrica de los enlaces
O-C-C (Silverstein y et al., 1991). Estos enlaces estan
presentes en los triglicéridos que tienden a disminuir
al romperse los enlaces C-C para dar como resultado
tres ésteres metilicos por cada triglicérido, producto
que ha perdido los grupos O-C-C como se muestra en
la figura 2. Sélo en el caso de que se use un alcohol con
un numero mayor de atomos de carbono, se conserva
el numero de estos grupos.

o)
| o 0
R” o I |
0 ™R o/ N0 ALHz
R ~ r0
|0 Grupos O-C-C No hay grupos O-C-C

Figura 2. Ubicacion de los grupos O-C-C en los triglicéridos
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se seleccionaron al azar varias muestras para ana-
lizarlas por la técnica de espectroscopia IR y buscar
alguna relacién entre la intensidad de picos carac-
teristicos y el rendimientos a biodiesel, viscosidad y
contenido de metil-ésteres. En la figura 3 se mues-
tran algunos de los espectros correspondientes al
analisis de espectroscopia de IR del biodiesel a partir
de aceite nuevo. Las claves corresponden al disefio de
experimentos y es una combinacion tabulada de las
tres variables, cantidad de catalizador, temperatura
de reaccién y relaciéon metanol/aceite

1746

0.20 -

o
@
N

0.10 4 Aceite nuevo

e
=
@

Absorbancia (cuentas)
g

0.05 r T
3000 2000

Numero de onda (cm™)

T
1000

Figura 3: Espectros de biodiesel obtenidos a partir de aceite nuevo.

En la figura 4 se muestran igualmente algunos
de los espectros obtenidos para biodiesel a partir de
aceite usado.

1740

2923

0.20 4

=)
o

Aceite usado

o
=)

Intensidad (cuentas)

o
o
=)

13320

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Numero de ondas (cm™)

T
4000 3500

Figura 4: Espectros de biodiesel obtenidos a partir de aceite nuevo.
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Como se puede observar en las figuras, existe una
gran similitud en la posicién de los picos obtenidos
y que indican la presencia de grupos funcionales ca-
racteristicos tanto del aceite como del biodiesel (Baig
y Ng, 2010), los cuales se pueden apreciar en ambas
figuras, siendo la tinica diferencia la mayor intensidad
del pico en 2 922 cm™ que corresponde a grupos meti-
lo. Para llevar a cabo un analisis mas completo de los
espectros anteriores, estos se compararon con espec-
tros mostrados de la literatura (Naresh et al., 2009).

En este estudio, las diferencias en la intensidad
de los picos en las estrechas regiones de 2 925 cm!
y 1 170 cm™ para el biodiesel y el aceite original son
considerados para aplicar la ecuacién 3. Ya que la
diferencia de estas sefiales IR en el aceite se conside-
ra como una referencia para calcular el parametro o
factor X predicho por esta ecuacion.

X= ( 12925 - 1117O)Biodiesel /(I 2925 Ill70)Aceite (3)

La ecuacion anterior puede relacionar el porcenta-
je de biodiesel obtenido con algunas propiedades es-
pecificas del biodiesel como es la viscosidad expresada
en cP. Si la diferencia de I,q,5 - I;;,, €s alta, entonces
el contenido de metil-ésteres en el producto sera bajo.
Por otra parte, cuando los acidos grasos libres (FFA),
con mayor contenido en un aceite de freidora o de re-
uso, sufren una reaccién de esterificaciéon en presencia
de un catalizador acido, se nota un ligero incremento
de grupos -CH, y por lo tanto un incremento adicional
en la intensidad de picos en la regién IR de 2 925 cm™.
Este incremento adicional se nota en los productos del
aceite usado. El espectro del aceite, nuevo o usado, pre-
senta una intensidad mayor para el pico en 1 740 cm™!
respecto al pico en 2 923 cm™!.

Seguin el esquema de la trans-esterificacion, por
cada metil-éster formado hay una transformacion de
un grupo -CH,- a un grupo -CH,. Cabe senalar que
el pico en 1 740 cm! corresponde al grupo carboxilo
C=0 presente tanto en los acidos del aceite como en
los esteres. Esta diferencia en los picos sefialados se
invierte notoriamente en los espectros de biodiesel del
aceite usado. Este cambio también se da en el biodie-
sel del aceite nuevo pero no es tan notorio.

Las relaciones encontradas entre el factor X, obte-
nido de los espectros IR, y los rendimientos a biodiesel
o viscosidades del producto, obtenidos del diseno de
experimentos, se presentan en las figuras 5y 6 para el
aceite nuevo y para el aceite usado, respectivamente.
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Figura 5: Relaciones practicas para el rendimiento y la viscosidad del biodiesel
obtenido de aceite nuevo.
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Figura 6: Relaciones practicas para el rendimiento y la viscosidad del biodiesel
obtenido de aceite usado.

De tales relaciones se obtienen modelos matemati-
cos diferentes desde polinomios de 1. a 3.% orden los
cuales dieron un mejor ajuste para los resultados ob-
tenidos del aceite usado que para el aceite nuevo, esto
debido a la variabilidad que existe en los resultados
obtenidos del biodiesel de aceite nuevo.

CONCLUSIONES

Usando la espectroscopia IR se identificaron satis-
factoriamente los grupos y enlaces de componentes
caracteristicos del biodiesel. Del analisis de la in-
tensidad de picos en los espectros IR se nota que la
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relacion entre intensidades para diferentes picos, va
cambiando conforme aumenta el contenido de metil-
ésteres y por consiguiente la calidad del biodiesel. Se
propusieron modelos matematicos que manejan una
relacién de intensidad de picos caracteristicos respec-
to a propiedades especificas del producto de la trans-
esterificacion. Se encontré que sélo para el aceite de
freidora se obtuvo un ajuste aceptable con el modelo
matematico, con la posibilidad de lograr mejores ajus-
te si utilizamos una mayor cantidad de espectros IR
en los calculos realizados.
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