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Resumen

Este trabajo busca aprovechar las propiedades que el ultrasonido tiene en las reacciones quimicas, en
especifico se estudié el efecto que tiene sobre la calidad del biodiésel principalmente sobre la viscosidad
y la densidad con respecto a las normas ASTM. Se emple6 el proceso de produccion de biodiésel
mediante catalisis homogénea basica con NaOH al 2%(catalizador/aceite) y una relacion de aceite-
metanol 12:1, lograndose obtener biodiesel de buena calidad en un tiempo éptimo de solo 20 min de
reaccion.

Abstract

This paper search to use the properties that ultrasound has in chemical reaction, specifically its effects in
biodiesel quality based in viscosity and density respect the norms ASTM. Was implied the process of
homogeneous basis catalyst for biodiesel process obtain, whit NaOH at 2%(catalyst/oil) and an
oil/methanol ratio of 12:1. Has owned good quality biodiesel whit an optimum time of just 20 minutes.

Ultrasonido; Catalisis homogénea bésica; Biocombustibles
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INTRODUCCION

Impacto ambiental de los biocombustibles

El uso excesivo de combustibles fésiles han llevado
a la degradacién ambiental, causando efectos muy
severos como son el efecto invernadero, lluvia
acida, agotamiento de ozono y cambio climético,
entre otros. Es por ello que es necesario desarrollar
0 encontrar maneras alternativas de mover los
automoviles del mundo.

Existen  principalmente dos opciones de
combustibles bio-renovables para ser empleados
en los medios de transporte, que pueden
reemplazar a la gasolina y el diésel, siendo estos el
bioetanol y biodiésel. El bioetanol es un buen
combustible que es producido a partir
fundamentalmente de materias primas agricolas. El
biodiésel se ha convertido en una opcion de las mas
atractivas recientemente debido a que su empleo
presenta muchas ventajas. Comparando a los
combustibles fosiles con los biocombustibles se
encuentra que ambos tienen impactos ambientales
en su produccién y uso, sin embargo con respecto
a los combustibles fésiles los impactos resultantes
del refinamiento, transporte y uso de los
biocombustibles son generalmente pequefio. Por
otra parte, existen maneras de mejorar la eficiencia
del recurso y los impactos de dichas actividades. [1]

Otra de las ventajas reportadas sobre el uso de
biodiésel es su biodegradabilidad, ya que se ha
reportado que presentan una alta biodegradacién
en el agua y en el suelo alcanzando valores de
hasta el 90-98% de mineralizacion en
aproximadamente en 21-28 dias bajo condiciones
aerobicas y anaerébicas. [2][3] También se ha
reportado que el biodiésel es capaza de remover
dos veces en cantidad petréleo crudo de la arena.

[4]

La reaccién de transesterificacion

Varios procedimientos han sido establecidos para
convertir aceites vegetales en combustibles con
propiedades comparables al biodiésel. Uno de ellos
es la transesterificacion que es el método mas
comun para producir biodiésel. La

transesterificacion es un método quimico que
consiste en convertir los triglicéridos en diglicéridos
y los diglicéridos en monoglicéridos del tipo
metiléster o etiléster nombrados como biodiesel.

La reaccion de transesterificacion consiste en una
reacciobn consecutiva y reversible. En la
transesterificacion el alcohol reacciona con la
mezcla de triglicéridos presentes en el aceite en
presencia de un catalizador apropiado. Usualmente
son utilizados alcohol metilico o etilico con la
subsecuente produccion de los metil/etil esteres.

ch—ofé—nl Hac*O*%*": H,C—OH
‘ ? catalizador, ?

HC-O—C—R, + 3R—0H =—————== H3C-0—C—R; + HC—OH
| ¢ ..

H,C-0—C—R; H3C—0—C—R; H,C—OH

Triglicéridos Alcohol Biodiesel Glicerina

[ésteres metilicos de Acidos grasos) {L,2,3-propanatriol}

IMAGEN 1: Reaccion general de transesterificacion.

Estequiométricamente Una molécula de aceite
vegetal fuente de acidos grasos reacciona con tres
moléculas de alcohol y produce tres moléculas de
monoglicérido y una molécula de glicerol como se
muestra en la IMAGEN 1. [5]

e Transesterificacion catalitica bdsica
homogénea

La reaccion de transesterificacion requiere de la
presencia de un catalizador adecuado para que
ésta se pueda desarrollar a una velocidad
adecuada. Generalmente el NaOH, KOH vy
NaCH3O son los catalizadores los més
comunmente empleados dado que proporcionan
mejores rendimientos, y el biodiésel presenta una
mejor calidad; sin embargo el problema de su
empleo es que los productos de reaccidon son mas
dificiles de recuperar o separar, ademas de que
pueden provocar la aparicion de Jabon. Una
excesiva acidez libre da lugar a la inactivacion del
catalizador bésico. La reaccion de
transesterificacion homogénea basica tiene la
ventaja de que es mas rapida que la
transesterificacion homogénea acida, ademas de
gue los catalizadores homogéneos basicos son
Menos corrosivos que los compuestos acidos por
lo cual es el método mas utilizado a nivel industrial.

[6]
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e Fendmeno ultrasdnico en soluciones
reactivas

El ultrasonido se refiere a frecuencias en el
espectro electromagnético por encima del rango
auditivo humano, aproximadamente 20kHz [7].
Aungue el ultrasonido se puede extender a un
rango méas amplio de frecuencias (20-60kHz) son
las usadas mas comunmente. [8] El ultrasonido
tiene aplicaciones en muchas areas siendo la mas
comunes en el sector industrial y médico. Las
aplicaciones experimentales e industriales incluyen
mejorar la eficiencia de las reacciones quimicas,
favorecer la cristalizacién, y la distribucién en
sistemas liquido-liquido y solido-liquido.

Cuando el ultrasonido es aplicado en un medio
homogéneo, éste transfiere una substancial
cantidad de energia con rapidos pero cortos
movimientos de desplazamiento. Adicionalmente el
tiempo de aplicacién, el factor que mayormente
decide la energia dada. [8]

Cuando las ondas de ultrasonido pasan por una
mezcla de liquidos inmiscibles, como aceite y
metanol, la presién aculstica causa cavitacion y
emulsiones finas en el liquido. El resultado de la
cavitacién ultrasénica y formacion de emulsion
genera extremadamente pequefias burbujas o
cavidades del orden de micrometros. Estas
microburbujas proveen una enorme &rea interfacial.
En la cavitacion ultrasénica, el ultrasonido es
compuesto por ondas de expansion |y
compresion.[8] Esa expansién y compresion causa
gue la burbujas preexistentes crezcan y colapsen
posteriormente. La formacion de las cavidades y su
dindmica dependen del sistema a considerar. La
temperatura efectiva de la cavitacion ultrasénica in
la fase gas es de 5000K y en la fase liquida es de
1900K [9][10], pero esta alta temperatura puede no
incrementar considerablemente la temperatura en
el liquido debido a la baja densidad energética que
contienen las microburbujas. La presién interna en
el colapso de las microburbujas es te6ricamente
alta, aproximadamente de 2000-3000atm para
solventes orgéanicos. [11]

e Flultrasonido en la reaccién de
transesterificacién

La aplicacion de radiacion ultras6nica para mejorar
la esterificacion de aceite a biodiesel fue reportada
en el 2003,[12] Aunque aun continua la busqueda

de alternativas que permitan por reducir el tiempo
de reaccioén, baja relacion de catalizador y menor
requerimiento de uso de metanol, haciendo de esta
tecnologia una opcibn mas atractiva. Desde
entonces los investigadores han explorado
intensamente las ventajas del ultrasonido y sus
propiedades para avanzar en la tecnologia en la
produccion de biodiésel. Se ha demostrado que la
aplicacién de ultrasonido es efectiva y puede
aplicarse en la produccién de biodiésel a partir de
aceite virgen de varias semillas. [13][14][15]

El procesamiento ultrasonico provee rendimientos
similares de biodiésel con tiempos de reaccion
muchos menores comparados con los métodos
tradicionales y puede lograr una reaccién mas
completa si el tiempo de reaccion es empleado.[16]

MATERIALES Y METODOS

Reactivos y materiales:

Hojuelas de hidréxido de sodio 97%, alcohol
metilico anhidrido, aceite de soya.

Procedimiento de transesterificacion:

Para la produccion del biodiesel se utilizd una
relacion de aceite-alcohol de 1:12 y catalizador en
una proporcion de 2% (p/p catalizador/aceite).
Antes de ser sometida a reaccion, con fines de
comparacion se realizaron dos procedimientos de
reaccion con los mismos parametros: en bafio
ultrasénico y en una manta de calentamiento. Se
utilizé catdlisis homogénea béasica con NaOH como
catalizador. Se disolvié el NaOH en el metanol
previo a la adicion del aceite. Se utilizaron
variaciones en el tiempo de reacciéon conservando
la relacién de aceite-alcohol y el porcentaje de
catalizador, partiendo del tiempo de reaccion
empleado a nivel industrial, teniendo cuidado de
controlar adecuadamente la temperatura de
reaccion en 60°C en la parrilla de calentamiento y
50°C en el bafio ultrasoénico.

Proceso de separacion:

Los productos de reaccion (el biodiésel y glicerol)
fueron separados en embudo requiriendo en
promedio un tiempo no mayor de 2hrs IMAGEN 2.

Posteriormente fue necesario realizar una serie de
lavados con agua destilada tres veces el volumen
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del biodiesel obtenido. El biodiésel crudo es
separado de la fase acuosa para su posterior
tratamiento térmico con el fin de eliminar los
residuos de agua remanente de los lavados.

IMAGEN 2: Productos de reaccidn de la reaccion de
transesterificacion de acidos grasos obtenidos por irradiacion
ultrasénica y por calentamiento en mantilla.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de demostrar que el biodiesel obtenido se
mantiene dentro de las normas ASTM se realizé la
comparacion, entre el método de calentamiento con
parrila contra la radiacion ultrasonica, del
comportamiento de la viscosidad y la densidad del
biodiesel con respecto al tiempo de reaccion.

En la TABLA 1 se muestran los parametros de
calidad que fueron determinados en los mejores
lotes de biodiésel obtenido: densidad y viscosidad.
La razén por la cual se determind la viscosidad
como parametro determinante, es porque es un
parametro que indica de manera directa si la
conversion se llevé a cabo, si esta alcanzo valores
dentro de la norma.

El abatimiento de la viscosidad de acuerdo con la
norma es partiendo de la viscosidad del aceite
empleado para la reaccién, en este caso fue aceite
nuevo con una viscosidad de 32cps. Con forme se
va llevando a cabo la reaccién de transesterificacion
en la fuente de &cidos grasos la viscosidad va
disminuyendo hasta alcanzar valores de entre 1.9 y
6¢cps, cumpliendo con la norma ASTM D613 - ISO
5165.

Tabla 1: calidad del biodiésel obtenido con respecto al tiempo de

reaccion
Medio de | Tiempo | Parametros de calidad
reacciéon | (min) Densidad | Viscosidad
(gmL) | (cps)
Ultrasonido 90 0.868 3.649
Mantilla 90 0.872 3.752
Ultrasonido 60 0.876 3.855
Mantilla 60 0.868 3.811
Ultrasonido 40 0.872 3.411
Mantilla 40 0.86 3.386

En la IMAGEN 2 se observa una tendencia de
decrecimiento en la viscosidad hasta antes de los

40 minutos de reaccion.

viscosidad del biodésel vs Tiempo de
reacccion
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IMAGEN 3: Gréfica de comportamiento de la viscosidad del
biodiésel con respecto al tiempo de reaccion.

Al disminuir el tiempo se puede observar un
incremento en la viscosidad, lo cual indica que en
un menor tiempo no permite que la reaccion se
complete hasta el 100% hasta formar los
monoglicéridos, sin embargo se logra alcanzar
conversiones a biodiésel de buena calidad con
conversion de mas del 90% cumpliendo con la
norma. Como se puede observar se logré optimizar
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el proceso al realizar una disminucion del tiempo de
reaccion a 20 minutos, un tiempo por debajo de lo
reportado en la literatura donde el minimo para
bafio ultrasénico es de 30 minutos reportado por
Pardal y Amish P. [17][18]

Al llevar a cabo la reaccion de transesterificacion a
20 minutos se observa una disminucion en el
rendimiento de la reaccion, sin embargo con un
decrecimiento no tan alto como se esperaria
comparando con el rendimiento obtenido con
tiempos de reaccidon mayores en aproximadamente
60%; el mayor problema para obtener un mayor
rendimiento por medio de la catalisis homogénea es
el proceso se separacion de los lavados debido a
gue se pierde una gran cantidad de biodiésel, esto
porque las fases son dificiles de distinguir y el
proceso requiere de mas tiempo.

Una perspectiva de trabajo posterior es lograr
optimizar el proceso de separacion para obtener
una mayor cantidad de producto, disminuyendo la
cantidad de agua empleada para los lavados, asi
como el tiempo invertido en los mismos. De igual
manera se pretende optimizar el proceso por medio
de catalisis heterogénea.

CONCLUSIONES

Por el método de transesterificacion asistida por
irradiacion ultrasonica fue posible obtener biodiesel
de buena calidad que cumpliera con las normas de
calidad de la ASTM en un tiempo de 20 minutos, y
con una menor inversion de energia que el método
tradicional.
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