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Resumen

La produccién y el consumo de biodiesel en el mundo ha crecido
notablemente en los ultimos afos, impulsado por la busqueda de nuevas fuentes de
energia para disminuir la dependencia del petrdleo y la creciente preocupacion por el
calentamiento global del planeta, ya que éste presenta beneficios desde el punto de
vista ambiental comparado con el gas oil. Este combustible obtenido a partir de
fuentes renovables, no sélo evita la acumulacion de dioxido de carbono en el medio
ambiente, sino que reduce las emisiones en comparacion con el diesel, siendo
particularmente relevante su muy bajo contenido de azufre. Esto lo convierte en una
muy buena opcién para reducir dichas emisiones al ser usado mezclado en el diesel.

Actualmente la legislacion de muchos paises impone el uso de biodiesel en
mezcla con el gasoil. En nuestro pais se ha implementado, desde principios del
corriente afio, el corte obligatorio minimo del 5%, estando previsto subir este
porcentaje a 7% sobre fines de este afio, y a 10% durante el afio 2011.

El biodiesel es una mezcla de ésteres de acidos grasos, donde el grupo
alquilo es tipicamente metilo o etilo (Me-O-R o Et-O-R, respectivamente), obtenidos
a partir de materias primas de base renovable, como los aceites y las grasas
vegetales o animales de cualquier tipo. La materia prima mas utilizada en Argentina
para la produccion de biodiesel es el aceite de soja. El proceso de produccion consta
de una etapa de reaccion (transesterificacion) catalizada por alcalis, seguida de un
conjunto de etapas de purificacion.

Las materias primas de menor valor comercial suelen ser aquellas que
presentan mayor acidez, dada por un mayor contenido de &cidos grasos libres.
Entre estas materias primas se encuentran los fondos de tanque, aceites usados de
cocina, aceite de algodon, grasa de cerdo y de pollo, residuos de la industria de
procesamiento de aceites, etc.

Para trabajar con estas materias primas no es posible utilizar el proceso
convencional, debido a la formacion excesiva de jabones, lo cual dificulta la

purificacion del biodiesel y disminuye el rendimiento del proceso. Las materias



primas acidas pueden ser utilizadas recurriendo a un proceso alternativo,
esterificando los &cidos grasos con catélisis acida como etapa previa a la
transesterificacion catalizada por bases.

En esta tesis se estudia en profundidad la reaccion de esterificacion de
materias primas de alta acidez. Se utilizan distintos alcoholes, con especial énfasis
en el etanol, ya que a diferencia del metanol es un recurso renovable.
Adicionalmente, es mas segura su manipulacion por ser menos téxico que el
metanol, y mejora las propiedades de comportamiento en frio del biodiesel, dado
que los esteres etilicos tienen un menor punto de congelamiento que los metilicos.

La reaccion de transesterificacion de aceites crudos con distintos niveles de
acidez, y de aceite refinado, también es estudiada. Se analiza el efecto del
catalizador, incluyendo en el estudio los hidroxidos y metéxidos de sodio y potasio,
evaluando la eficiencia de éstos para la reaccidn de transesterificacion y la
formacion de jabones. Se han encontrado diferencias significativas entre estos
catalizadores. En este trabajo se busco obtener la infomacion basica detallada a fin
de optimizar los parametros para diferentes materias primas, y analizar su influencia
en cada etapa del proceso.

Se propone evaporar el metanol excedente de la reaccion, sin realizar la
separacion de fases, como etapa alternativa al proceso de produccidén convencional.
Esta alternativa ofrece varias ventajas, por un lado concentra los jabones y otras
impurezas en la fase glicerina, lo cual facilita la purificacion de la fase biodiesel, y
por otro lado permite recuperar el metanol presente en la fase glicerina. Si bien dicha
fase es mucho mas pequefia en proporcion a la fase biodiesel, presenta una
concentracion de metanol aproximadamente un orden de magnitud mayor. Sin
embargo, el hecho de retirar el metanol sin realizar la separacion de fases puede
favorecer las reacciones inversas a las producidas en el reactor dependiendo de las
condiciones utilizadas. Esta etapa es estudiada también con detalle.

En resumen, en esta tesis se logra un conocimiento basico desde el punto de
vista fisicoquimico de los sistemas reaccionantes involucrados en los procesos de
produccion de biodiesel, con el objetivo de mejorar el disefio de las plantas y

procesos con énfasis en materias primas alternativas. Esto impactara



favorablemente en el disefio de plantas de baja y pequefia escala, las cuales utilizan
este tipo de materia prima. Estas plantas son hoy una alternativa de remediacioén a la
falta de combustibles en el sector agropecuario, y al incremento de la contribucién

de las energias renovables en la matriz energética.






Objetivos

El objetivo general de la tesis es estudiar aspectos basicos del sistema
reaccionante, tanto en la reaccion de transesterificacion como en la esterificacion de
acidos grasos, que permitan mejorar el disefio de los procesos productivos, con
énfasis en la utilizacion de materias primas de menor valor, tales como aceites y
grasas no refinados, o de alta acidez.

Los objetivos especificos son los siguientes:

1- Estudiar la fisicoquimica del sistema reaccionante durante la esterificacion de
acidos grasos con diferentes alcoholes, de manera de lograr un conocimiento
detallado desde el punto de vista cinético y termodinamico, que pemita mejorar el
entendimiento de los fendmenos asociados en esta etapa del proceso, Yy

consecuentemente mejorar el disefio del proceso industrial.

2- Comparar la actividad de catalizadores homogéneos y heterogéneos para la
reaccion de esterificacion de acidos grasos con metanol, y evaluar la actividad de los
catalizadores heterogéneos tanto para la reaccion con acidos grasos concentrados,
como para materias primas acidas de aplicacion industrial, asi como también la

desactivacion y regenerabilidad de estos catalizadores.

3- Estudiar el impacto de distintos catalizadores homogéneos en la reaccion de
transesterificacion, para aceites crudos con distintos niveles de acidez y aceite
refinado, y el efecto de dichos catalizadores en las reacciones paralelas de

saponificacion, cuantificando la formacion de jabones.

4- Estudiar un proceso de purificacion alternativo, realizando la operacion de
evaporacion del metanol excedente de la reaccion antes de separar las fases, de
manera de poder obtener un biodiesel que cumpla las especificaciones a partir de

materias primas no refinadas, cuantificando detalladamente la composicién del



sistema antes y despues de la operacion de evaporacion, y el posible retroceso de

las reacciones de transesterificacion.

5- Desarrollar un método analitico no instrumental para la evaluacion de la
conversiéon de manera de permitir a pequefios productores, efectuar el control de

calidad de manera confiable.



CAPITULO 1

Introduccion






CAPITULO 1 - Introduccion

1.1 ;Qué es el Biodiesel?

El biodiesel es una mezcla de ésteres de acidos grasos, donde el grupo alquilo
es tipicamente metilo o etilo (Me-O-R o Et-O-R, respectivamente), obtenidos a partir de
materias de base renovable, como los aceites vegetales y las grasas animales de
cualquier tipo. Debido a esto presenta un balance 6ptimo en el ciclo de carbono,
evitando la acumulacion de dioxido de carbono en el medio ambiente.

Puede ser mezclado en cualquier proporcion con el gasoil, sin ser necesario
realizar ninguna modificacién al motor diesel convencional. Para ser utilizado puro
puede ser necesario realizar cambios menores (sellos o tuberias), a menos que esté
especificamente garantizado por los fabricantes del vehiculo. Tipicamente las mezclas
se denominan con la letra B y el porcentaje de biodiesel en la mezcla. De esta manera,
el biodiesel puro se denomina B100, mientras que cuando es utilizado como aditivo al
5% en diesel se denomina B5.

Este biocombustible es facilmente biodegradable, y no es téxico. Adicionalmente
mejora la vida util del motor gracias a su lubricidad y es mucho mas seguro para su
manipulacion y transporte debido a que presenta un mayor punto de ignicion.

Los principales contaminantes emitidos por los motores al utilizar el diesel de
petréleo son los oxidos de nitrogeno (NOx), material particulado (PM), monoxido de
carbono (CO) e hidrocarburos (HC) [1]. Estas emisiones se reducen al utilizar biodiesel,
a excepcion de los NOx. En la Figura 1-1 se muestra el cambio en las emisiones para
distintas mezclas biodiesel/diesel respecto al diesel, publicados por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) [2]. Para una mezcla B20 se tendra
una reduccion del 10,1% de PM, un 21,1% de HC y un 11% de CO, con un aumento
del 2% en la emisiobn de NOx. Sin embargo, este Ultimo parametro puede ser reducido
mediante el empleo de aditivos y convertidores cataliticos en la corriente de exhaucion
[31[4].

Otro gran contaminante emitido por los motores al utilizar el diesel de origen fosil
es el dioxido de azufre (SO,) el cual depende directamente del contenido de azufre en

el combustible. La Resolucion 271/2006 de nuestro pais establece un contenido
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méximo de azufre en diesel de 1500 ppm, el cual es 30 veces mayor al limite vigente
en Europa (Directiva 98/70/CE).

El biodiesel presenta un contenido de azufre extremadamente bajo (o nulo), lo
cual lo convierte en una muy buen opcion para reducir dichas emisiones al ser usado
como aditivo en el diesel. El nUmero de paises que imponen el uso obligatorio del
biodiesel en mezcla con el gasoil ha crecido continuamente en la Ultima década. En el
caso de Argentina se ha implementado, desde principios del corriente afio, el corte

obligatorio minimo del 5%.

20%

10%

9 e e
L 0%

R

0 -10% ~

= \

3 -20% — PM

@

8 30%

c ~

g -40% ™.

2 \\_ o)
e

]

O -60%

-10%

-80%

N
-50% \

o—|

0 100

0 20 40 60 8
Biodiesel/Diesel (%)

Figura 1-1. Cambio porcentual de las emisiones para distintas mezclas biodiesel / diesel.

De acuerdo al tipo de materia prima utilizada para producir el biodiesel, éste se
denomina de primera, segunda o tercera generacion. Los de primera generacion
corresponden a los que se obtienen a partir de aceites o grasas comestibles; los de
segunda generacion seran los producidos con materias primas no comestibles o
residuos de alimentos; y los de tercera generacion se realizan a partir de tecnologias
nuevas, como por ejemplo algas.

El conflicto inherente en los biocombustibles de primera generacion es
justamente que su materia prima es también alimento, y que su utilizacion en alguna

medida afecta el precio y la disponibilidad como alimento. Contrariamente, los
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biocombustibles de segunda y tercera generacion tipicamente crecen en suelos
marginales.

La Argentina tiene una gran ventaja comparativa en el mundo agropecuario por
la calidad de sus suelos productores de alimentos. Es el tercer mayor productor de
soja, primer exportador mundial de aceite de soja y estd entre los cinco mayores
productores de biodiesel del mundo. Respecto de la discusion alimentos-
biocombustibles, en el caso de la soja la légica es muy sencilla. Al moler porotos de
soja se le extrae en el mejor de los casos entre el 18 y el 20% de aceite, y el restante
80% se convierte en expeller/harina de soja que se utiliza como comida animal o
humana. En el caso de usarse prensas para la extraccion de aceite, tipicamente se
obtiene solamente un 12-14% de aceite de los porotos de soja. Por lo tanto, no existe
ninguna posibilidad de que un inversor o productor en el mundo siembre soja con la
idea primaria de convertirla a biodiesel. Es el porcentaje mas pequefio de aceite por
hectarea entre todas las oleaginosas. La materia prima del biodiesel argentino, el aceite
de soja, es un mero sub-producto de la industria de producciéon de proteina de soja.
Cuanta mas soja se produce (aun si fuera solamente para obtener su aceite para
convertirlo en energia) mas alimento se obtiene. Este mismo argumento no puede
usarse con cualquier materia prima energética. Por ejemplo, en el caso del maiz se
compite directamente con el alimento, ya que es el mismo maiz al que se le extraen los
almidones y luego sus azucares, los cuales se fermentan y destilan a etanol. Esta
razén es la que lleva al gobierno estadounidense a impulsar los biocombustibles de

segunda generacion, causando gran consternacién a la industria maicera de ese pais

[5].

1.2 Produccion de biodiesel a nivel mundial

La produccién y el consumo de biodiesel en el mundo ha crecido notablemente
en los dltimos afios, impulsado por la basqueda de nuevas fuentes de energia para

disminuir la dependencia del petroleo y la creciente preocupacion por el calentamiento
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global del planeta, ya que éste presenta beneficios desde el punto de vista ambiental
comparado con el gas oil.

En la Figura 1-2 se muestra la evolucion de la produccién de biodiesel entre los
afios 2002 y 2008 de los tres mayores productores del mundo (Alemania, Estados
Unidos (EUA) y Francia) [6][7]. En general se observa un sostenido aumento de la
produccion. En el caso de Alemania, ha disminuido notablemente su tasa de

crecimiento en los ultimos afnos.
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Figura 1-2. Evolucion de los mayores productores de biodiesel del mundo en miles de
toneladas, periodo 2002 — 2008

Europa ha sido y sigue siendo el mayor productor mundial de biodiesel. Sin
embargo, padece de un exceso de capacidad instalada y no cuenta con suficiente
materia prima. La European Biodiesel Board (EBB) ha reportado [6] que la capacidad
instalada de la Union Europea (UE) crecié un 56% en 2008 y un 31% en 2009. En el
afio 2008 se produjo 7,788 millones de toneladas (Mt), pero su capacidad instalada era

de 16 Mt, lo cual indica que méas de la mitad de su capacidad estaba inoperativa
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durante ese afio. En Alemania, la capacidad instalada crecié un 62% y 21% en el afio
2007 y 2008 respectivamente, mientras que la produccion sélo crecié en un 8,6% en
2007 y decrecid un 2,5% en 2008 (Figura 1-2). Mientras que la produccion de Francia
creci6 fuertemente, producto de metas de consumo interno mas altas que el resto de la
UE y de incentivos especificos para productores franceses.

La produccion europea esta migrando hacia el este (Polonia, Eslovaquia,
Hungria y Republica Checa), donde se encuentra una mayor concentracion de materia
prima (aceite de colza principalmente).

Las tasas de crecimiento de varios paises Latinoamericanos — especificamente
Argentina, Brasil y Colombia en menor medida — es un claro indicador de que mientras
predomine el biodiesel de primera generacion, nuestra region presenta amplias
ventajas al respecto.

Brasil ha logrado convertirse en el principal productor de biodiesel de la regién.
El liderazgo mundial de Brasil en la produccion de etanol (a partir de cafia de azucar)
ya es un dato conocido, pero los reportes de la Agencia Nacional de Petroleo, Gas
Natural y Biocombustibles del Brasil (ANP) muestran que la produccién de biodiesel
tanto en 2007 como en 2008 fue mayor a la de Argentina [8]. Estos datos se muestran
en la Tabla 1-1. A diferencia de nuestro pais, el biodiesel brasilefio es consumido en su
totalidad internamente.

En los dltimos afios la produccion de biodiesel en Argentina ha crecido de
manera exponencial, mayormente debido a la instalacién de plantas continuas de gran
capacidad por parte de las principales aceiteras del pais. Dado que en abril de 2010 se
implemento el corte obligatorio del 5%, parte de la produccion de biodiesel que era
exportada, fue derivada al mercado interno. La exportacion se inicié con 168.400 t en
2007, 725.800 t en 2008 y 1.149.800 t en 2009 (a pesar de un incremento marcado en
la capacidad instalada), lo cual la ubicé como el primer exportador [9].

Si bien no se cuenta con las cifras oficiales de la produccion mundial de
biodiesel del 2009, un informe de la Camara Argentina de Energias Renovables
(CADER) [10] estima que Alemania mantuvo la posicion dominante, aunque con un
margen mas estrecho. El segundo lugar lo ocupa Francia que cuenta con fuertes

politicas internas de fomento. El tercer puesto mundial es para Brasil, seguido por los
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EUA que presenté una caida en la produccion respecto al 2008, y Argentina se
mantuvo en el quinto lugar. En este informe también se estima que la UE no producira
suficiente biodiesel para cumplir su meta de un corte de 5,75% de biodiesel para el

2010 dado que muchas de sus plantas estan cerradas.

Tabla 1-1. Produccion mundial de biodiesel por paises en miles de toneladas. Afio 2007-2008

2007 2008
Alemania 2.890 Alemania 2.819
EEUU 1.521 EEUU 2.327
Francia 872 Francia 1.815
Malasia 400 Brasil 1.027
Italia 363 Argentina 960
Brasil 356 Italia 595
Austria 267 Malasia 420
Argentina 180 Bélgica 277
Portugal 175 Polonia 275
Espafia 168 Portugal 268

Fuentes: European Biodiesel Board (Europa); National Biodiesel Board (EEUU); ANP - Agencia Nacional
de Petroleo, Gas Natural y Biocombustibles (Brasil); Malaysia Biofuels Annual Report 2009 del USDA
(Malasia); Indonesia Biofuels Annual Report 2009 del USDA (Indonesia), Camara Argentina de Energias

Renovables (Argentina)

En abril de 2010 se inicio el corte obligatorio del 5% de biodiesel en el gasoil en
nuestro pais, para lo cual se estima un consumo de 860 mil toneladas durante este
afio, contando con una capacidad instalada de 2,4 Mt. Hasta mayo ultimo, se
exportaron 521 mil toneladas de biocombustible, con destino principal a Europa, segun
las estadisticas de la Camara Argentina de Biocombustibles en base a datos de la
aduana [9].

En nuestra region el biodiesel es producido principalmente a partir de aceite de

soja. En los ultimos 10 afios Argentina ha triplicado la produccién de aceite de soja [11],
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lo cual la ha posicionado como el tercer productor a nivel mundial y el mas grande

exportador, como se observa en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2. Aceite de soja: Produccién y comercio mundiales en miles de toneladas en 2008

Produccion Exportacion Importacién
Edos.Unidos  9.329 Argentina 5.781 China 2.727
China 7.045 Brasil 2.388 India 733
Argentina 6.627 Edos.Unidos 1.319 UE - 27 1.033
Brasil 6.160 Paraguay 262 Iran 545
UE - 27 2.667 UE - 27 333 Marruecos 421
India 1.426 Bolivia 150 Venezuela 370
Resto 4.299 Resto 614 Resto 4.580

Total mundial 37.553 Total mundial  10.847 Total mundial ~ 10.409
Fuente: SAGPyA (Datos: SAGPyA y Foreign Agricultural Service — USDA)

China fue, en los ultimos afos, el principal comprador del aceite de soja
argentino, hasta abril del 2010, donde dicho pais restringi6 su compra. Si bien la
exportacion de este aceite ha crecido en otros mercados (India e Iran) [12], las
principales aceiteras del pais estan contemplando la ampliacion de sus plantas de

biodiesel para aprovechar el excedente de aceite, adicionandole valor al producto.

1.3 Produccién de biodiesel en Argentina

Nuestro pais histéricamente ha sido un exportador neto de naftas y un
importador neto de gasoil, debido al tipo de petrdleo extraido y a las particularidades en
la operacion técnica de las refinerias. Desde que comenzd la recuperacion de la
economia argentina tras la crisis del 2001-2002, el consumo de gasoil se ha
incrementado continuamente. Debido a la escasa inversion en las refinerias de nuestro
pais, la cantidad de gasoil importado necesario para abastecer la demanda interna

continla en aumento.
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En temporada de cosecha ya es conocida la falta gasoil en el interior del pais. El
sector del agro, junto con el del transporte, representa la mayor parte del consumo de
gasoil. Desde el 2003 hasta la fecha, la Argentina ha importado anualmente entre el
2,3% y el 6,3% de su demanda interna de gasoil, siendo mayor al 5% en los ultimos
cuatro afos [13]. Por otro lado, la mayor parte del gasoil importado presenta un alto
contenido de azufre.

La Ley de biocombustibles N° 26.093/2006 [14] ha implementado, desde abril
del corriente afio, el corte obligatorio del 5% de biodiesel en gasoil y el 5% de etanol en
naftas, lo que reemplaza este nivel de importaciones de gasoil. Sin embargo, ya es un
hecho el aumento del corte obligatorio al 7% a implementarse en los proximos meses, y
mas adelante seria llevado al 10%. Por un lado, el 5% resulta insuficiente para cubrir el
total de la importacién de gasoil, y por otro lado, la cantidad de biodiesel producida en
el pais supera ampliamente lo requerido por el corte obligatorio.

El espiritu de esta ley busca reducir la dependencia econémica y geopolitica que
genera la importaciéon de combustibles fésiles. Asi como también fomenta la generacién
de fuentes de trabajo y una mejor distribucion de la riqueza, otorgandoles prioridad a
los pequefios productores de biodiesel (PyMES) para volcar su produccion hacia el
mercado interno. Las PYMES se encuentran en desventaja a la hora de participar en
los mercados de exportacion. Un alto porcentaje de éstas no cuenta con materia prima
propia, en algunos casos la logistica se ve encarecida por las considerables distancias
existentes entre las plantas, las aceiteras y los puertos de embarque, y estas plantas
no producen en una escala suficiente como para competir directamente en el mercado
internacional.

En la Tabla 1-3 se detalla la capacidad instalada de las 19 empresas registradas
en la Secretaria de Energia [15] que participan del corte obligatorio, asi como también
la produccion ofrecida y asignada para dicho corte para cada empresa.

En un estudio de la CADER [10] se dividio a la industria nacional de biodiesel en
tres clases de acuerdo a la capacidad de produccion y acceso a la materia prima, cada
una con intereses divergentes. Aunque en algunos casos los limites entre ellas no son

tan claros, no hay duda de que hay diferencias enormes entre ellos.
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Tabla 1-3. Empresas productoras de biodiesel que participan del corte obligatorio
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Renova 480 144 33,7 446,2 7%

Dreyfus 300 84 27,5 272,5 9%

Patagonia Bioenergia 250 84 33,1 216,9 13%

Ecofuel 220 72 29,1 190,9 13%

Unitec 220 220 113,21 106,9 51%

Viluco 200 200 108,6 91,4 54%

Explora 120 120 89,1 30,9 74%

Molinos 100 36 27,8 72,2 28%

Diaser 96 96 79,5 16,5 83%

Biomadero 72 48 44,1 27,8 61%

Vicentin 64 24 24 40,1 37%

Aripar 50 50 50 0 100%

AOMSA 48 48 48 0 100%

Maikop 40 40 40 0 100%

Rosario Bioenergy 36 36 36 0 100%

Diferoil 30 30 30 0 100%

Pitey 18 18 18 0 100%

Soyenergy 18 18 18 0 100%

Ecopor 10,2 10,2 10,2 0 100%
TOTALES 2372,2 1388,2 859,8 1.512,4

Fuente: Resolucion 7/10 de Secretaria de Energia
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El grupo mas exitoso estd conformado por las grandes aceiteras que poseen
plantas propias de biodiesel: cuentan con ubicaciones estratégicas sobre los puertos,
un excelente acceso a capital de trabajo, un nivel de profesionalismo muy alto y redes
internacionales de logistica y produccion altamente desarrolladas. Pero por sobre todo,
tienen acceso a la materia prima: el aceite de soja. Este grupo se denomina Aceiteras
Grandes y se encuentran emprendimientos como Vicentin; Renova (Vicentin junto con
Glencore); Ecofuel (Aceitera General Dehesa y Bunge); LDC Argentina (Dreyfus); y
Molinos Rio de la Plata. La capacidad instalada de este grupo supera el millon de
toneladas/afio y representa més de la mitad de la produccion nacional. Estas plantas se
encuentran trabajando al 100% de su capacidad, con firmes intenciones de ampliarlas.
Todas estas empresas estan situadas en la Provincia de Santa Fe, donde se concentra

mas de las tres cuartas partes de la produccién de todo el pais (Figura 1-3).
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Figura 1-3. Ubicacion de las plantas productoras de biodiesel registradas en la Sec. Energia.

El segundo grupo esta conformado por plantas de gran capacidad pero que no
estan directamente asociadas con una aceitera, por lo que no cuentan con materia

prima propia. Este grupo es denominado Independientes Grandes. Al igual que el
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primer grupo, cuentan con fuertes inversiones y plantas de excelente calidad,
tipicamente de tecnologia extranjera (Lurgi, Desmet y Wesfalia principalmente). La
mayoria de estos emprendimientos trabaja bajo acuerdos de tipo fason para las
aceiteras. Entre estas se encuentran empresas como Unitec, Explora, y Patagonia
Bioenergia.

El tercer grupo es el mas castigado y corresponde a las plantas medianas y
pequefas, denominada Independientes Chicos. Tipicamente estan ubicadas lejos de
los puertos o de accesos troncales a las materias primas y fabricadas con tecnologia
nacional. En este grupo se encuentran Soyenergy, Biomadero, Diaser y Pitey, entre
varios mas. Estos emprendimientos estan aplicando casi la totalidad de su produccion
hacia el corte obligatorio (Tabla 1-3). Mientras que los Independientes Grandes aportan
el 46% de su capacidad instalada y las Grandes Aceiteras menos del 25%,
permitiéndoles enfocarse al mercado de exportacion donde mantienen claras ventajas
competitivas en relacioén al resto.

En el registro de empresas elaboradoras de biocombustibles de la Secretaria de
Energia [15], solo figuran 21 empresas productoras de biodiesel, de las cuales 19
participan del corte obligatorio. Existen otras pequefias plantas, orientadas

principalmente al autoconsumo, que aun no han sido registradas.

1.4 Proceso de produccion de biodiesel

Este combustible se obtiene a partir de aceites y grasas vegetales o animales de
cualquier tipo. Estos estan constituidos principalmente por triglicéridos (~95%) y
pueden contener en distintas proporciones &cidos grasos libres, mono- y diglicéridos,
fosfolipidos e insaponificables, entre otros.

Comunmente el biodiesel es obtenido mediante la reaccion de transesterificacion
de los triglicéridos con alcoholes de cadena corta, tipicamente metanol o etanol. Para
obtener velocidades de conversion razonables es necesario utilizar catalizadores
[16][17]. Las reacciones involucradas ocurren de manera consecutiva como se observa

en el siguiente esquema (Ec. 1.1). El triglicérido pierde una cadena carboxilica que es
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transformada en ester (metilico o etilico dependiendo del alcohol utilizado), generando
un diglicérido. Este reacciona nuevamente generando otro ester y el monoglicérido, que

luego se transforma en glicerina y ester.

CH,~ COO-R1 CH,—OH

| Catalizador |
_—

CH—-COO-R2 + R'OH R1-COO-R’ + CH-COO-R2
I I

CH,-~ COO—-R3 CH,— COO—-R3
Triglicérido Alcohol Ester Diglicérido

CH,—OH CH,—OH

| Catalizador |

CH-COO-R2 + ROH +———= R2-COO-R’ + CH-OH
I I

CH,— COO—-R3 CH,— COO—-R3
Diglicérido Alcohol Ester Monoglicérido
CH,—OH CH,—OH
| Catalizador |
CH-OH + R'OH —— R3-COO-R' + CH-OH
| |
CH,— COO-R3 CH,— OH
Monoglicérido Alcohol Ester Glicerina

Ec. 1.1. Reacciones de transesterificacion de los glicéridos con alcoholes de cadena corta.

Los catalizadores pueden ser basicos o acidos, siendo los primeros ampliamente
utilizados ya que presentan altas velocidades de reaccion en condiciones moderadas.
Sin embargo, los catalizadores basicos presentan el inconveniente de producir jabones,
ya sea por neutralizacién de los acidos grasos presentes en la materia prima (Ec. 1.2),
o bien por saponificacion de los glicéridos cuando se tiene presencia de agua en el
sistema reaccionante (Ec. 1.3). La formacion de jabones es indeseable ya que
consume parcialmente el catalizador, dificulta las etapas de separacion y purificacién
del biodiesel, y disminuye el rendimiento del proceso [18]. Es por ello que la materia

prima utilizada para la produccion de biodiesel con catalisis basica debe presentar el
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menor contenido posible de acidos grasos libres y humedad. Sin embargo, es posible
utilizar otras materias primas no refinadas o con alto contenido de acidez o fosfolipidos
para la obtencion de biodiesel. En este caso sera necesario utilizar otro proceso de
produccion, distinto al convencional realizado con catélisis basica. Estos procesos
seran discutidos en la proxima seccién (1.5 Materias primas alternativas).

@] @]

I I

R—-—C—OH + NaOH R—C—-0O-Na*+ H,O

Acido Graso Libre Sal (Jabdn) Agua

Ec. 1.2. Reaccion de neutralizacion de los acidos grasos.

O O
R— C—OR + NaOH R—C—-0O-Na* + R'OH
Ester Sal (jabon) Alcohol

Ec. 1.3. Reaccién de saponificacion del grupo ester (ya sean glicéridos o metil ester).

Para materias primas refinadas, o parcialmente refinadas, luego de finalizada la
etapa de reaccion se produce la separacion de fases. Dichas fases seran llamadas
biodiesel y glicerina. La fase glicerina es rica en este compuesto, y por el hecho de ser
la fase mas polar, concentra una mayor proporcion de metanol, jabones, catalizador y
otras impurezas. Si bien la denominada fase biodiesel esta compuesta principalmente
por ésteres, en menor proporcion contiene metanol, glicerina disuelta, catalizador,
jabones y mono-, di- y triglicéridos no reaccionados, entre otros. Algunas de estas
impurezas deben ser extraidas a fin de cumplir con las especificaciones del
combustible para el correcto funcionamiento del motor, y un manipuleo seguro.

Las etapas de purificacion consisten esencialmente en operaciones de
evaporacion, extraccion (comunmente llamado lavado) y secado. La secuencia en que
se realizan estas operaciones variara de acuerdo a las alternativas tecnoldgicas

disponibles, lo cual depende fuertemente de la escala de produccion.

21



Maria Laura Pisarello

1.4.1 Plantas de gran escala

Las principales aceiteras del pais han instalado plantas continuas de biodiesel
de gran capacidad (100.000 — 480.000 t/afio) que requieren de materias primas de muy
buena calidad, con una acidez del orden del 0,1%. De hecho, en estos casos, el aceite
se obtiene por extraccion con solvente y luego se realizan etapas de refinacion parcial.

Este tipo de plantas tipicamente presentan la configuracién que se esquematiza
en la Figura 1-4. Cada una de las operaciones aqui mostradas de manera simplificada,
puede constar de una o varias etapas. Luego de la reaccion y decantacion, la fase
biodiesel (FB) separada es lavada. El primer lavado se realiza con una solucion acida,
neutralizando el catalizador y transformando los jabones presentes en &cidos grasos.
En esta operacion también se extrae el metanol y la glicerina de la fase biodiesel.
Generalmente se realiza una etapa de lavado con agua para terminar de extraer las
impurezas. Posteriormente se realiza el secado para eliminar el agua, obteniendo el

biodiesel final purificado.

Reaccién Decantacién Neutralizado  Secado
Lavado

W-+H
A+M+C EB

Biodiesel

!

M

—>

’ w
—>

Glicerina

Neutralizado s

Decantacion e
Destilacion

A: Aceite / M: Metanol / C: Catalizador / W: Agua / H: &cido / S: Sales
FB: Fase Biodiesel / FG: Fase Glicerina / AG: acidos grasos

Figura 1-4. Esquema de proceso comunmente utilizado en plantas de gran tamafo.

La fase glicerina separada de la decantacion, de pH muy alcalino, es colectada

junto con las aguas provenientes de las etapas de lavado, tipicamente acidas. Ambas
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corrientes son mezcladas y neutralizadas. Los jabones se transforman en acidos
grasos, generando una nueva fase la cual ser4 separada luego de la decantacion. Esta
fase rica en acidos grasos puede ser comercializada para otras aplicaciones, o bien
transformada en biodiesel como se discutira mas adelante. El resto estara contenido en
la fase acuosa que tendra todo el metanol excedente de la reaccion y la glicerina
formada durante la misma.

En este tipo de plantas se cuenta con grandes torres de destilacibn donde se
recupera el metanol y el agua, que seran reutilizados en el proceso. También se destila
la glicerina que es luego comercializada, generalmente como glicerina cruda (o grado
técnico) con un contenido entre 80 y 85%. Sélo la planta de mayor capacidad del pais
(Renova) cuenta con una etapa de refinacion de la glicerina (>98,5%). Dicha planta
elabora anualmente 480.000 toneladas de biodiesel, 50.000 toneladas de glicerina
refinada y 60.000 toneladas de glicerina cruda. El Unico desecho generado en este tipo

de plantas seran sales con algunas impurezas.

1.4.2 Plantas de pequeiia y mediana escala

Muchas de las alternativas tecnoldgicas empleadas a gran escala no resultan
viables en plantas de menor escala, principalmente desde el punto de vista econémico.
En la Figura 1-5 se esquematiza la secuencia tipica seguida en plantas de pequefa y
mediana escala. En este tipo de emprendimientos dificilmente se cuenta son torres de
destilacion capaces de separar metanol, agua y glicerina. Es por ello que la secuencia
en que se realizan las operaciones de purificacion se modifica con respecto a lo visto
antes. Luego de la reaccion y decantacion, a la fase biodiesel separada se le realiza la
evaporacion del alcohol excedente de la reaccién para su reutilizacion. Posteriormente
la fase biodiesel es lavada, neutralizando el catalizador y los jabones, y finalmente
secada obteniendo el biodiesel final.

Aun quedan dos corrientes por resolver, la fase glicerina y las aguas de lavado.
Aqui aparecen varias alternativas que dependeran de las tecnoldgicas disponibles para
cada escala de produccion (pequeiia y mediana) y la necesidad de tratar los efluentes.
En algunos casos la fase glicerina es utilizada directamente como combustible en la

caldera, mientras que en otros se busca aprovechar los acidos grasos y la glicerina
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como aditivo de alimentos para animales (tipicamente en emprendimientos de
autoconsumo). En este Ultimo caso sera necesario retirar todo el metanol debido a su
cardcter téxico. En estos casos, el metanol remanente en la fase glicerina es menor a

100 ppm.

Reaccion Decantacion  Evaporacion Neutralizado Secado

Lavado
A+M+C EB M W+H W
L, —>
FG W+S Biodiesel

A: Aceite / M: Metanol / C: Catalizador / W: Agua / H: acido / S: Sales
FB: Fase Biodiesel / FG: Fase Glicerina / AG: acidos grasos

Figura 1-5. Esquema de proceso comunmente utilizado en pequefia y mediana escala.

El metanol contenido en la fase glicerina representa mas de la mitad del alcohol
presente en el sistema (dependiendo del exceso de alcohol utilizado), por lo que resulta
conveniente recuperarlo, siguiendo el esquema de la Figura 1-6. La fase glicerina
evaporada, se puede neutralizar aprovechando la acidez de las aguas de lavado.
Posteriormente se separa la fase rica en acidos grasos y por el otro lado se tiene una
fase acuosa rica en glicerina y sales. En pequefia escala esta fase acuosa podra ser
utiizada para riego, mientras que a mayor escala convendra evaporar el agua,
concentrando la glicerina para su comercializacion.

En pequefia escala, el aceite es extraido por prensada y contiene un alto nivel
de acidez, fosfolipidos y humedad. Estas materias primas producen altos contenidos de
jabones durante la reaccién de transesterificacion, lo cual genera inconvenientes al
utilizar los procesos convencionales de purificacion. Para estas instalaciones se
presenta el reto de obtener un biodiesel de buena calidad a partir de un aceite vegetal

no refinado, y ademas, con la menor cantidad posible de efluentes.
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Evaporacion  Neutralizado Decantacion

W+H AG
> —>
—>
FG
Glicerina
+W+S

M: Metanol / W: Agua/ H: acido / S: Sales
FG: Fase Glicerina / AG: acidos grasos

Figura 1-6. Esquema de purificacion cominmente utilizado en pequefia y mediana escala.

En esta tesis se estudia una alternativa a los procesos de purificacidon existentes,
lo cual se esquematiza en la Figura 1-7. La secuencia propuesta consiste en evaporar
el metanol excedente de la reaccidn, antes de realizar la separacion de fases. Esta
alternativa presenta algunas ventajas. Por un lado, concentra los jabones y otras
impurezas en la fase glicerina, lo cual facilita la purificacion de la fase biodiesel, y por
otro lado permite recuperar el metanol presente en la fase glicerina. Sin embargo, el
hecho de retirar el metanol sin realizar la separacion de fases puede favorecer las
reacciones inversas a las producidas en el reactor (Ec. 1.1), dependiendo de las

condiciones utilizadas. Estos aspectos seran discutidos en el Capitulo 6.

Reaccién Evaporacién  Decantacion Neutralizado Secado

Lavado
M +H
A+M+C I
FB
FG l i Biodiesel

——>| — >
AG

. Glicerina
Neutralizado W+S

A: Aceite / M: Metanol / C: Catalizador / W: Agua / H: &cido / S: Sales
FB: Fase Biodiesel / FG: Fase Glicerina / AG: acidos grasos

Figura 1-7. Esquema del proceso alternativo estudiado
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Luego de evaporar el metanol de ambas fases, se realiza la separacion de las
mismas. La fase biodiesel es luego neutralizada y lavada sin inconvenientes, y
posteriormente secada. La fase glicerina puede ser neutralizada, de manera similar a lo
visto mas arriba. Sin embargo, en este caso se logra recuperar un alto porcentaje del
metanol excedente de la reaccién (80-90%), de manera mas eficiente que en el caso

anterior.

1.5 Materias primas alternativas

Las materias primas de menor valor comercial suelen ser aquellas que
presentan alto contenido de acidos grasos libres. Dependiendo del nivel de acidez de la

materia prima habra varias alternativas de procesamiento de la misma.

1.5.1 Materias primas de alta acidez (>5% -gr Acido graso/100 gr)

El proceso de produccion convencional de biodiesel con catalisis béasica
homogénea no puede ser utilizado con este tipo de materias primas, debido a que se
produciria una excesiva formacion de jabones. Lo mas conveniente en este caso sera
realizar una etapa de esterificacibn como etapa previa a la transesterificacion
convencional. La reaccion de esterificacion transforma los acidos grasos libres en
ésteres (Ec. 1.4), reduciendo la acidez de la materia prima y aumentando el
rendimiento del material. Como ejemplo de este tipo de materias primas se pueden
mencionar los fondos de tanque, aceites usados de cocina, grasas de pollo y cerdo,
aceites de coco, etc., asi como también subproductos de algunos procesos, como la
fase rica en acidos grasos obtenida de la acidificacion de jabones del proceso de
produccion de biodiesel que se mencioné en la seccién anterior.

La reaccion de esterificacion es extremadamente lenta en ausencia de
catalizador [19]-[21], por lo que se lleva a cabo con catalisis acida, siendo el mas
utilizado el acido sulfdrico [16][22][23][24]. Dentro de los catalizadores homogéneos

también se ha estudiado el uso del &cido clorhidrico, &cidos organosulfonicos,
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trifluoruro de boro y acido fosférico [21]. El uso de catalizadores heterogéneos también
se ha reportado [24]-[31]. Si bien en algunos casos se obtienen buenos resultados, se
requiere de condiciones de reaccion muy exigentes lo cual limitar4 la aplicacion

industrial de los mismos.

(0] (@)

I " I
R—C—OH + R'OH R—C—-OR + H,O
Acido Graso Libre Alcohol Ester Agua

Ec. 1.4. Reaccion de esterificacion de los &cidos grasos

En las condiciones habituales en que es realizada la esterificacion (catalisis
acida, a presion atmosférica y temperaturas cercanas al punto de ebullicion del
alcohol), la conversion de la reaccion de transesterificacion de los glicéridos presentes
(Ec. 1.1) es muy baja [24] comparadas con la esterificacion. Los estudios de
esterificacion publicados hasta el momento no tienen en cuenta la transesterificacién de
triglicéridos en medio &cido.

El objetivo de esta etapa sera disminuir la acidez a valores menores al 2% (gr.
de acido oleico / 100 gr. de muestra), preferentemente menores al 1%, para proseguir
con la etapa de transesterificacion convencional, sin una excesiva formacion de
jabones.

En esta tesis se estudia en profundidad la reaccion de esterificacion de materias
primas de alta acidez, y en general de bajo valor comercial. Se realizaron estudios con
catélisis homogénea, utilizando distintos alcoholes, presentados en el Capitulo 4. Con
los datos experimentales y los modelos cinéticos propuestos se realiza la estimacion de
los parametros correspondientes, y luego se utilizan para predecir la evolucion de la
acidez en diferentes condiciones experimentales. Se estudia la reaccion de
esterificacion, teniendo en cuenta otras posibles reacciones, como la conversién de los
triglicéridos por transesterificacion y/o hidrolisis con catalisis acida, entre otras. Parte de

estos resultados han sido publicados recientemente [25].
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Por otro lado, se realizaron estudios preliminares de la reaccion de esterificacion
de acidos grasos con catalizadores soélidos acidos en reactor presurizado, presentados
en el Capitulo 5. La importancia de la utilizacion de catalizadores heterogéneos en
reemplazo de los &cidos minerales liquidos actualmente empleados, radica en la
sustitucion de estos peligrosos y corrosivos acidos, asi como también en simplificar las
etapas de purificacion del proceso de produccion de biodiesel. Estas experiencias se
realizaron con el fin de obtener resultados comparativos de la cinética de reaccion de
los catalizadores sélidos con respecto a los homogéneos. Otro aspecto importante a
analizar fue la desactivacion y regenerabilidad de estos catalizadores, lo cual

practicamente no ha sido estudiado antes.

1.5.2 Materias primas de baja acidez (< 2%)

Este nivel de acidez tipicamente lo presentan los aceites crudos sin refinar, asi
como también materias primas de alta acidez luego de la etapa (una o mas) de
esterificacién, como se menciond anteriormente.

Para este nivel de acidez (orden del 1%) en general lo mas conveniente sera
reaccionar directamente dicha materia prima de manera convencional con catélisis
basica. Aunque durante la reaccion se formen jabones, el proceso de purificacion
alternativo propuesto en la seccion anterior (1.4) permite producir un biodiesel que
cumpla con las especificaciones de calidad.

La influencia de los acidos grasos libres, en pequefias cantidades, en la reaccion
de transesterificacion con catalisis basica ha sido estudiado por varios autores, tanto
para catalisis homogénea [16][32][33], como para heterogénea [34], y sblo algunos de
ellos proponen limites maximos de acidez (<1%) para obtener conversiones razonables
en la reaccion [19][35]. Algunos autores [18] adjudican la capacidad de distintos
catalizadores béasicos homogéneos de ser mas o menos formadores de jabones
basandose en el rendimiento de biodiesel (respecto al aceite original), pero no se han
encontrado publicaciones que cuantifiguen la capacidad de formar jabones de los
distintos catalizadores basicos.

En el Capitulo 6 se estudia la produccion de biodiesel a partir de aceite de soja

crudo con distintos niveles de acidez y aceite refinado. Se utilizan diferentes
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catalizadores (KOH, NaOH, KCH3O, NaCH30), evaluando la eficiencia de éstos para la
reaccion de transesterificacion y las reacciones paralelas de saponificacion. Se
cuantifica la cantidad de jabones en cada etapa del proceso, encontrando diferencias
significativas entre ellos. Emprendimientos de mediana y baja escala, en general llevan
a cabo la produccién de biodiesel con aceite crudo, lo cual puede tener algunas
complicaciones en el proceso, tanto por la acidez inicial de la materia prima, como por
el contenido de fosfolipidos. El tipo de catalizador aparece como una de las variables
importantes a fin de diseflar adecuadamente estos procesos. No se encontraron
publicaciones que reporten el impacto de los distintos catalizadores de forma
cuantitativa, no solo en la reaccion, sino a lo largo del proceso, de manera de poder

evaluar el mas conveniente para el proceso global.

1.5.3 Materias primas de acidez intermedia (entre 2 y 5%)

Para este tipo de materias primas se tendra una relaciéon de compromiso, ya que
generaria muchos jabones e inconvenientes utilizarla como tal en la reaccion de
transesterificacion con catalisis basica. Por lo que en general resulta conveniente
realizar una neutralizacion de los acidos grasos libres, perdiendo esa fraccion de la
materia prima, en lugar de realizar la etapa de esterificacion para convertir menos del

5% del material presente.

1.6 Control de calidad

Algunos de los parametros exigidos en los estandares de calidad del biodiesel,
son de gran importancia, tales como el contenido de glicerina total y libre. Las normas
internacionales establecen el uso de técnicas cromatograficas para su determinacion,
lo cual es inaccesible para plantas de pequefia y mediana escala debido a los costos
del equipo, los reactivos y su mantenimiento, asi como también la necesidad de
personal calificado. En esta tesis se presenta un procedimiento volumétrico alternativo

para el andlisis de glicerina total y libre (Capitulo 3). El método propuesto no requiere

29



Maria Laura Pisarello

equipamientos costosos ni complejos en su operacion. Ha sido probado ampliamente

en nuestro laboratorio, en controles interlaboratorios internacionales, y se encuentra

publicado [36]. Este método permite realizar los controles de produccién necesarios,

con equipamiento de laboratorio que se encuentra al alcance de pequefios productores,

de hecho, ya ha sido implementado exitosamente por alguno de ellos.
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CAPITULO 2 - Experimental

2.1 Introduccion

En el desarrollo de esta tesis se ha estudiado la produccién de biodiesel con
materias primas de origen muy variado, tales como grasas y aceites refinados
comestibles, aceites crudos de distintas calidades, asi como también con
subproductos de otros procesos o industrias que pueden ser aprovechados para
generar este combustible.

Los procedimientos utilizados para la obtencién de biodiesel dependeran del
tipo de materia prima, y fundamentalmente del nivel de acidos grasos libres
presentes en la misma, como se describio en el Capitulo 1. Para las materias primas
de mayor acidez se realizaron reacciones de esterificacion con catdlisis acida, y para
las materias primas refinadas o de menor acidez se llevaron a cabo reacciones de
transesterificacion con catalisis basica. El equipamiento y las condiciones en que se
realizan las distintas experiencias seran detallados en este capitulo, asi como
también los andlisis realizados en cada etapa del proceso, desde la materia prima
hasta el biodiesel final.

2.2 Materias primas y reactivos

Los materiales utilizados para la obtencion de biodiesel son los siguientes:

0 Materias primas refinadas comestibles: aceites de girasol, maiz y soja, y
grasas vacunas.

0 Materias primas de baja acidez: aceites crudos de soja con distintos
niveles de acidez y fosfolipidos. En estos casos, la acidez (A)
expresada como gr de 4cido oleico /100 g, es menor a 2.

0 Materias primas &cidas: grasa vacuna (A=48,7), de pollo (A=62), de cerdo
(A=9), muestras de oleinas (A=34 y A=18,8), aceite de coco (A=65),
aceite usado de cocina (A=8), acidos grasos concentrados de tall oil
(subproducto de la industria celulésica) y acidos grasos de la industria

del jabon o purificacion de la fase glicerina.
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También se ha acidificado en el laboratorio aceites refinados, por
saponificacion seguido de neutralizacion (A= 17 y A=18), y se han preparado
distintas mezclas de aceite / &cidos grasos / metil esteres (biodiesel).

Dependiendo de la calidad y el nivel de impurezas de la materia prima puede
ser necesaria una etapa de purificacion o pretratamiento, la cual por ejemplo puede
incluir: filtrado, desgomado y/o secado.

» Los alcoholes estudiados en esta tesis fueron:
- Alcohol metilico absoluto 99,8% Pro-analisis
- Alcohol etilico absoluto 99,5% Pro-analisis
- Alcohol etilico 96% (mezcla azeotropica con agua).
» En el caso de los catalizadores se trabajé con:
o Catalizadores acidos:
= homogéneos: - &cido sulfarico 98%
- &cido metanosulfénico
* heterogéneo: - HY-340 (6xido de niobio hidratado)
- Silice Mesoporosa (SBA-15)
funcionalizada
o Catalizadores basicos:
= homogéneos: - hidréxido de sodio
- hidréxido de potasio
- metoxido de sodio

- metdxido de potasio

2.3 Obtencion del biodiesel

2.3.1 Reaccién de Esterificacion

El objetivo de esta etapa de reaccion es convertir en biodiesel los acidos
grasos libres presentes en las materias primas acidas, reduciendo la acidez del

material. Esta etapa se realiza en forma previa a la transesterificacion. La reaccion
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de esterificacion se lleva a cabo con alcohol y catalisis 4cida. Si con una etapa de
reaccion no se logra bajar el contenido de acidos grasos libres a por lo menos una
acidez de 2 (gr. &cido oleico/100 gr. muestra), serd necesaria una segunda reaccion
con catalisis acida, o bien sucesivas etapas para llegar a la acidez deseada. En este
caso se partira de la fase organica separada de la etapa anterior, agregando
nuevamente alcohol y catalizador, en proporciones que pueden o no ser iguales que
en la primera etapa. Luego de finalizada la reaccion y si la acidez es menor a 2, la

fase organica separada se somete a la etapa de catdlisis basica (transesterificacion).

2.3.1.1 Reaccion a presion atmosférica

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de vidrio, en forma batch con reflujo,
en un bafio de agua a la temperatura de trabajo (30, 60 y 70°C). El sistema se
mantiene con muy buena agitacion, dada por un agitador magnético.

El balon de reaccion cuenta con una salida lateral por donde se realiza la
toma de muestras. Esta salida cuenta con un refrigerante para evitar la evaporacion

del alcohol de la mezcla reaccionante, como se observa en la siguiente figura:

Figura 2-1. Balén de reaccion con salida lateral refrigerada para toma de muestras.

En un primer paso se termostatiza el aceite y luego se realiza el agregado del
alcohol junto con el catalizador. El instante en que es agregado el alcohol-catalizador

es considerado el punto inicial de la reaccion y por ende para la toma de muestras.
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2.3.1.2 Reaccion de Esterificacion en reactor presurizado

Las experiencias se realizaron con el fin de analizar la cinética de reaccion
usando catalizadores solidos acidos. Se estudiaron el 6xido de niobio hidratado (HY-
340 provisto por CBMM) y la silice mesoporosa (SBA-15) funcionarizada con grupos
sulfénicos. Estos resultados se compararan con los obtenidos con el &cido sulfarico.

La reaccién se lleva a cabo en un reactor presurizado de acero inoxidable.
Los reactivos se cargan inicialmente a temperatura ambiente, se cierra el reactor y
se comienza a ejecutar el programa de temperatura, que incluye una rampa de
calentamiento, luego 2 hs a la temperatura de reaccion, y finalmente el enfriamiento.

En una primera etapa se realizaron experiencias exploratorias en un reactor
con agitacion magnética sin muestreador, por lo que sélo se tienen valores de
conversion final. En una segunda etapa, se utilizdé un reactor Parr (modelo 4842), el
gue cuenta con sistema de muestreo, por lo que se realizaron analisis durante la

evolucion de la reaccion.

2.3.2 Reaccién de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion se lleva a cabo usando grasas o aceites
neutros o de baja acidez. La fraccion triglicérido/ester proveniente de la etapa de
esterificacion puede también ser la alimentacion al reactor de transesterificacion. Los
triglicéridos presentes en la muestra son los que participaran de la reaccion de
transesterificacion junto con el alcohol, para producir los ésteres (biodiesel) y la
glicerina correspondiente. El catalizador utilizado en este caso es basico,
tipicamente hidréxidos o metoxidos de sodio o potasio.

Las reacciones se realizan en un reactor de vidrio a presion atmosférica en

forma analoga a lo descripto para la reaccion de esterificacion (seccion 2.3.1.1)

2.3.3 Purificacion del biodiesel

Luego de la reaccion, y una vez alcanzada la conversion deseada, se llevan a

cabo una serie de etapas de purificacion con el fin de obtener un combustible de
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acuerdo a lo estipulado por las normas nacionales (Resolucion N° 06/2010 [1]) e
internacionales (ASTM D-6751 [2] y EN 14214 [3]).

Las etapas de purificaciébn contemplan distintas operaciones unitarias como
decantacion, evaporacion, lavado y secado. Se han estudiado las condiciones
Optimas de operacion de cada una de ellas, asi como las posibles secuencias en
gue se realizan. De hecho, no hay una unica opcién de funcionamiento de cada
etapa ni de una secuencia dada, sino que dependera principalmente de la escala de
produccion y del tipo de materia prima utilizada. Estos aspectos se discutiran en

profundidad en el Capitulo 6.

2.4 Caracterizacion

2.4.1 Materias primas

Las propiedades mas relevantes para aceites y grasas se describen a

continuacion.

(i) Acidez (gr acido oleico/100 gr muestra)

Representa la cantidad de &cidos grasos libres presentes en la muestra. Es
una medida del grado en que la hidrélisis ha liberado los &cidos grasos de la
molécula de glicérido original. El célculo de la acidez implica asumir el peso
molecular del &cido graso libre que, para la mayoria de los aceites, se expresa como
acido oleico (peso molecular 282) en 100 gramos de muestra.

Cuando hay mezclas de aceites involucrados se prefiere usar el indice de
Acidez, que se define como los miligramos de KOH necesarios para neutralizar los
acidos grasos libres presentes en 1 gramo de muestra.

Norma IRAM 5512 [4]: establece la disolucion de una cantidad pesada de muestra,

para su posterior titulacion con NaOH.
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(i) Agua (ppm)

Los aceites refinados suelen tener niveles de humedad menores al 0,1%, los
aceites crudos generalmente contienen entre 0,1 y 0,3%, mientras que los aceites
acidos, por ser de naturaleza mas polar, pueden tener mayores niveles de humedad.
Norma UNE-EN ISO 12937 [5]: mediante el método Karl Fisher por valoracion
culombimétrica. Esta medicion cuantifica los miligramos de agua presentes en 1
kilogramo de muestra. Esta técnica es adecuada para muestras con bajos

contenidos de agua.

(iii) Fosforo (gr fosforo/100 gr muestra)

Se determina el contenido de fésforo o sus equivalentes fosfatidos presentes
en el aceite (principalmente fosfolipidos).
Norma AOCS Ca 12-55 [6]: el fésforo contenido en la muestra es transformado en
un ién complejo (fosfomolibdato) y cuantificado mediante medicion de absorbancia

(fotocolorimetria).

(iv) indice de yodo (gr 12/100 gr muestra)

El indice de yodo de un aceite es la medida de su insaturacion, ya que mide el
contenido de dobles enlaces capaces de reaccionar con el halégeno, calculado
como yodo, absorbido en condiciones de ensayo.

Cada aceite o0 grasa posee un cierto rango de indice de yodo, el cual ayuda a
su identificacion. Las grasas sélidas tienen un indice de yodo menor que los aceites
de mayor insaturacion.

Norma IRAM 5515 [7]: las insaturaciones presentes en el aceite reaccionan con una
cantidad definida de haldégeno presente en la solucion de monocloruro de yodo
(reactivo de Wijs). El grado de absorcion se estima valorando el yodo en exceso con

tiosulfato de sodio.
(v) Indice de saponificacion (mg KOH/gr muestra)

El indice de saponificacion es inversamente proporcional al valor de los pesos

moleculares de los acidos grasos de los glicéridos presentes en aceites o grasas. Se
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expresa como los miligramos de KOH que se requieren para saponificar 1 gramo de
grasa o aceite.

Norma IRAM 5516 [8]: la muestra se saponifica con un exceso de alcali caustico
alcohdlico, cuya cantidad consumida se calcula valorando por retorno con acido
clorhidrico.

(vi) Material insaponificable

Se define como materia insaponificable al conjunto de sustancias que se
encuentran disueltas en un aceite o grasa, no saponificables por los élcalis, pero
solubles en éter etilico o éter de petrdleo.
Norma IRAM 5517 [9]: consiste en una etapa de saponificacion, y posteriores
extracciones con éter. El extracto etéreo se evapora, se pesa y luego se disuelve

para ser titulado.

(vii) Densidad (gr/cm?)

Esta propiedad serd de gran importancia para el transporte y la
comercializacion del aceite o la grasa.
Normas ASTM D1298 [10]/ IRAM 5504 [11]: en un bafio termostatizado se determina
esta propiedad utilizando el densimetro de la escala correspondiente (0,8 - 1,0

gricm®)

(viii) Viscosidad (mm?%s)

Esta propiedad mide la resistencia del fluido a moverse.
Normas ASTM D 445 [12] / IRAM 5506 [13]: en un bafio termostatizado se mide el
tiempo necesario para que una determinada cantidad de muestra fluya a través de

un tubo capilar bajo la accién de la gravedad.

41



Maria Laura Pisarello

2.4.2 Biodiesel: Muestras de reaccion y Producto final

La caracterizacion del biodiesel final se realiza de acuerdo a lo estipulado por
la norma IRAM 6515 vy las resoluciones de la Secretaria de Energia [1], y las normas
internacionales ASTM D-6751 [2] y EN 14214 [3], como se detallara a continuacion.

Las muestras de reaccion se analizan de manera similar al producto final. Sin
embargo, para la determinacion de algunas propiedades del biodiesel no purificado
serd necesario realizar nuevas curvas de calibrado para las determinaciones
cromatograficas, tal como se describe mas adelante (seccién 2.5), ya que los rangos
de medicion difieren significativamente a los del biodiesel terminado. Por otro lado,
en algunos casos sera necesario pretratar las muestras de reaccion antes de
analizarlas, lo cual sera descripto en detalle en los capitulos correspondientes a las
reacciones de esterificacion (Capitulos 4 y 5) y transesterificacion (Capitulo 6).

En el caso especifico de las propiedades Glicerina Libre y Total, las normas
internacionales establecen la utilizacion de métodos cromatograficos para su
determinacion (ASTM D 6584 [14] — EN 14105 [15]). Por ser propiedades de vital
importancia tanto para el biodiesel final, asi como parametro de control en las
distintas etapas del proceso de produccion, se desarrollaron métodos alternativos
para su determinacion [16].

En forma resumida, los métodos alternativos desarrollados consisten, por un
lado, en un método volumétrico para cuantificar tanto la glicerina libre como la
glicerina total (Capitulo 3) y por otro lado, para el analisis cromatografico se estudié
la utilizacion de sustancias patrones alternativas, mas econémicas y mas seguras de
manipular que las especificadas en las normas (seccion 2.5.3.1).

Algunas de las propiedades del biodiesel estan directamente ligadas al
proceso de produccion (Glicerina total y libre, Esteres totales, Metanol, Agua, acidez,
etc), mientras que otras estan relacionadas con la materia prima de la cual se parte
(indice de Yodo, Material Insaponificable, etc). Por ultimo, se pueden distinguir
algunas propiedades que dependen tanto de la calidad del proceso como del tipo de

materia prima (Estabilidad a la oxidacion, Acidez, viscosidad, etc).
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2.4.2.1 Propiedades que dependen del proceso de produccién

Aquellas propiedades que dependen del proceso de produccion, seran los
pardmetros que nos permitan optimizar cada etapa del mismo, y por ende seran las
propiedades mas estudiadas en el desarrollo de esta tesis. Dichas propiedades se

describen a continuacion.

(i) Glicerina Total y Libre (gr/100 gr muestra)
Contenido de mono-, di-y triglicéridos (gr/100 gr muestra)

El contenido de glicerina libre expresa la cantidad de glicerol disuelto en la
muestra, lo cual esta relacionado con la eficacia del proceso de purificacion,
mientras que el contenido de glicerina total representa la suma del glicerol disuelto y
de los glicéridos no reaccionados (mono-, di- y triglicéridos) expresados cada uno de

ellos como cantidad de glicerol.

Norma ASTM D 6584 [14] — UNE-EN 14105 [15]: En este analisis se determina el
contenido de glicerol libre y de mono-, di- y triglicéridos residuales en los ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME) mediante cromatografia gaseosa. El contenido
de glicerol total se calcula posteriormente a partir de los resultados obtenidos.

La muestra debe ser tratada previamente al andlisis, transformando el glicerol
y los mono-, di- y triglicéridos en sus derivados sililados, mas volatiles, en presencia
de piridina y N-metil-N-trimetilsililtrifluoracetamida (MSTFA). Ademas, se realiza el
agregado de dos patrones internos. La muestra se inyecta en un inyector on-
column.

Este método puede utilizarse para FAME procedentes de aceite de colza,
girasol y soja, pero no resulta adecuado para FAME que procedan o que contengan

aceites de semillas de palma o de coco, porque producen solapamiento de los picos.

Método volumétrico alternativo [16]: Para determinar la glicerina total se transforman
cuantitativamente todos los glicéridos, es decir, mono-, di- y triglicéridos presentes
en la muestra, en ésteres metilicos y (glicerina, por transesterificacion.

Posteriormente, la glicerina se extrae primero con una soluciéon acuosa acida y, a
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continuacion con agua. Por ultimo la glicerina se valora de acuerdo a procedimientos
estandar.

Este método permite analizar biodiesel realizado a partir de cualquier materia
prima. Si bien no es posible discriminar las cantidades de mono-, di- y triglicéridos
por separado, se determina el valor de glicerina total con muy buena precision y
repetibilidad.

La valoracion de la glicerina se basa en su oxidacién con periodato de sodio.
Los grupos hidroxilo primarios del glicerol son oxidados a formaldehido, y los grupos
hidroxilos secundarios son oxidados a acido férmico, el cual se valora luego con
hidréxido de sodio.

Para la determinacion de la glicerina libre sélo serd necesario realizar su
extraccidon de la muestra con agua, y posteriormente la valoracién de la misma.

El procedimiento detallado de éste método, asi como su fundamento y los

resultados obtenidos, seran desarrollados en el Capitulo 3.

(ii) Metanol (%P)

Norma UNE-EN 14110 [17]: Esta norma especifica un método para la determinacion
del contenido de metanol en los ésteres metilicos de &cidos grasos (FAME). Es
aplicable para el rango de concentraciones de metanol en el cual se realiza la
calibracion, comprendido entre el 0,01% (m/m) y el 0,5% (m/m). Este método no es
aplicable para mezclas de ésteres metilicos que contengan componentes de bajo
punto de ebullicion.

La determinacion de metanol se realiza mediante cromatografia de fase
gaseosa, utilizando un estandar interno (alcohol isopropilico — IPA), y el
procedimiento de head-space. La muestra se calienta a 80°C en un vial
herméticamente sellado para que se produzca la desorcion de los volatiles hacia la
fase gaseosa (metanol e IPA). Luego de alcanzado el equilibrio se inyecta una

muestra de la fase gaseosa.
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(iii) Esteres totales (%p)

Contenido de metilester linolénico (%p)
Norma UNE-EN 14103 [18]: En este analisis se realiza la determinacion del
porcentaje de ésteres metilicos de acidos grasos presente en la muestra mediante
cromatografia en fase gaseosa realizada de acuerdo con la Norma EN ISO 5508,
utilizando un estandar interno (heptadecanoato metilico). Este método también

permite determinar el contenido de ésteres metilicos del acido linolénico.

(iv) Jabones (gr oleato de Na/Kg muestra)

Si bien esta determinacion no es requerida en el biodiesel final, es muy
importante cuantificar la cantidad de jabones durante el proceso, siendo de
importancia para el correcto disefio del mismo, particularmente cuando se parte de
aceites crudos o materias primas alternativas con alto contenido de humedad o
acidez. Los jabones se generan durante las etapas de reaccion y/o lavado, siendo
necesario eliminarlos para evitar elevados niveles de acidez en el biodiesel final.
Norma IRAM 5599 [19]: El andlisis se realiza disolviendo la muestra en acetona, y
luego valorando con solucion de acido clorhidrico, utilizando azul de bromofenol

como indicador.

(v) Catalizador (gr catalizador/Kg muestra)

Esta propiedad tampoco es requerida en el biodiesel final, sin embargo resulta
de gran utilidad para el correcto disefio del proceso.

El andlisis se realiza disolviendo la muestra en tolueno/etanol, y luego

valorando con solucién de acido clorhidrico, utilizando fenolftaleina como indicador.

(v) Estabilidad a la oxidacion (hs)

Norma EN 14112 [20]: Para cuantificar esta propiedad se hace pasar un caudal de
aire por una dada porcion de muestra, la cual se encuentra en un bafio
termostatizado a 110 °C. Los vapores desprendidos durante el proceso de oxidacion,
junto con el aire, son absorbidos en un recipiente con agua, en el cual se monitorea

la conductividad eléctrica. De la curva obtenida, se determina el tiempo al cual se
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intersectan las dos rectas asintotas a la curva, y se expresa el resultado en horas.

(vi) indice de Acidez (mg KOH / gr muestra)
Norma UNE-EN 14104 [21]. Se realiza de manera analoga a la materia prima
(Norma IRAM 5512).

(vii) Agua (mg/kg)
Norma UNE-EN ISO 12937 [5]. Se sigue el procedimiento descripto para la materia

prima.

(viii) Fosforo (gr fosforo / 100 gr muestra)

Norma AOCS Ca 12-55 [6]. Es el mismo método que para la materia prima.

2.4.2.2 Otras propiedades analizadas

Ademas de las propiedades descriptas hasta aqui, otros analisis que han sido
realizados para caracterizar el biodiesel final segin las normas internacionales
(ASTM D-6751y EN 14214) se detallan a continuacion:

(ix) Contaminacién total (mg/kg muestra)

Norma EN 12662 [22]: este método determina la contaminacién expresada como
fraccion de masa en miligramos/kilogramo de muestra. La contaminacién se define
como las sustancias no disueltas retenidas en un filtro de membrana después del

filtrado en determinadas condiciones.

(x) Punto inflamacion (°C)

Es la temperatura minima a la cual se produce la inflamacién momentanea del
vapor de la muestra y la propagacion de la llama a través de la superficie del liquido,
ante la aplicacién de una llama. El punto de inflamacion est4 directamente
relacionado con el contenido de metanol, por lo tanto para que un biodiesel cumpla
las especificaciones, sera indistinto que se determine un contenido menor de 0,2%

de metanol o un punto de inflamacion mayor a 130°C. Recientemente la norma
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ASTM D 6751 ha implementado el uso opcional de uno u otro analisis para
cuantificar el contenido de metanol.

Norma EN ISO 3679 [23] / ASTM D 93 [24]: se introduce un volumen dado en el
vaso de ensayo, el cual se calienta la muestra a una velocidad preestablecida, y se

aplica periédicamente la llama del piloto, hasta que se produce la inflamacion.

(xi) indice de Peroxidos (mili-equivalentes de oxigeno activo por kg muestra)

Durante el almacenamiento los enlaces insaturados absorben oxigeno y
reaccionan analogamente a los perdxidos. A un cierto nivel los productos que se
forman tienen un efecto perjudicial sobre las caracteristicas del biodiesel, conocido
como enranciamiento oxidativo.

El indice de peréxidos es la cantidad de peroxidos en la muestra que
ocasionan la oxidacién del yoduro de potasio, expresada en mili-equivalentes de
oxigeno activo por kg de muestra.

Norma IRAM 5551 [25]: La muestra se disuelve en solucion de acido acético y
cloroformo, tratando la misma con yoduro de potasio. El yodo del IK es liberado por

el perdxido, valorando el mismo con solucién de tiosulfato de sodio.

(xii) Corrosion alalamina de Cobre (3h a 50°C)

Este método determina la accion corrosiva del biodiesel sobre el cobre.
Norma ASTM D 130 [26] / EN ISO 2160 [27]: consiste en sumergir una lamina pulida
de cobre en una cantidad determinada de muestra y se calienta en condiciones de
temperatura y tiempo especificadas. Al finalizar el tiempo de calentamiento, se retira

la ldmina de cobre, se lava y el color se compara con los patrones de corrosion.

(xiii) Cenizas (g/100 g)
Este ensayo permite conocer la cantidad de material formador de ceniza
presente en la muestra, lo cual determina si es factible o no su uso para una dada

aplicacion.
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Norma ASTM D 482 [28]: la muestra es quemada hasta que queden Unicamente
cenizas y carbon. El residuo carbonoso es reducido a cenizas por calentamiento en

mufla hasta 775°C. Luego se enfria y se pesa, hasta pesada constante.

(xiv) Cenizas Sulfatadas (gr / 100 gr muestra)

Esta propiedad se puede utilizar para indicar el contenido de compuestos
metélicos, tipicamente presentes en aditivos.
Norma ASTM D 874 [29] la muestra es quemada hasta que queden Unicamente
cenizas y carbdn. Luego de enfriar, el residuo es tratado con &cido sulfdrico y
posteriormente se calienta a 775°C hasta que la oxidacion del carbon es completa.
Despues de enfriar, se trata nuevamente con acido sulfurico y se calienta a 775°C

hasta pesada constante.

(xv) Carbon Conradson (gr /100 gr muestra)
Norma ASTM D 189 [30]:: esta norma establece la determinacion del material
carbonoso que queda luego de la evaporacion y pirélisis de la muestra por el método

“Conradson”. El residuo esta compuesto por carbon y coque.

(xvi) Punto de niebla (°C)

El punto de niebla determina la menor temperatura a la que puede ser
utilizada la muestra para determinadas aplicaciones, y se corresponde con la
temperatura a la cual se forman los primeros cristales por enfriamiento.

Norma ASTM D 2500 [31]: luego de un primer calentamiento, la muestra es enfriada
a una velocidad especifica y examinada periddicamente. La temperatura a la cual se
observa la formacion de una nube en el fondo del recipiente es conocido como el

“punto de niebla”.
(xvii) Punto de escurrimiento (°C)

Normas ASTM D 97 [32]: luego de un primer calentamiento, la muestra es enfriada a

una velocidad especifica y examinada a intervalos de 3°C, observando su
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caracteristica a fluir. La menor temperatura a la cual se observa movimiento en el

fluido es conocido como el “punto de escurrimiento”.

Las siguientes propiedades se determinan de manera similar a lo descripto
para la materia prima:
(xviii) Densidad (gr / cm®)
Norma ASTM D1298 [10] / EN ISO 3675 [33].

(xix) Viscosidad cinemética (mm?s)
Norma IRAM — IAP A 6597 [34].

(xx) Indice Yodo (gr 1,/100 gr muestra)
Norma EN 14111 [35].

2.4.3 Fase Glicerina

La fase glicerina formada por la reaccion de transesterificacion, es rica en
este compuesto. Por el hecho de ser méas polar que la fase biodiesel concentra una
mayor proporcion de metanol, catalizador, jabones, agua y otras impurezas. Estos
componentes son determinados en la fase glicerina de manera analoga a lo

descripto antes para la fase biodiesel:

(i) Metanol (%p) Norma UNE-EN 14110.

(i) Agua (ppm) Norma UNE-EN ISO 12937.

(iii) Jabones (gr oleato de Na / Kg muestra) Norma IRAM 5599.
(iv) Catalizador (gr catalizador / Kg muestra)

(v) Fésforo (gr fésforo / 100 gr muestra) Norma AOCS Ca 12-55

Sin embargo, en todos los casos sera necesario utilizar una menor cantidad

de muestra debido a que estos componentes se encuentran en mayor concentracion

gue en la fase biodiesel.
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En el caso de la determinacién de metanol el rango de concentraciones puede
diferir en un orden de magnitud con respecto a la fase biodiesel, por lo que fue

necesario realizar las curvas de calibrado correspondientes (seccion 2.5.1.2).

(v) Glicerina

El método para determinar el contenido de glicerina de la fase glicerina
proveniente del proceso de produccion de biodiesel, o la pureza de la glicerina de
cualquier grado, esta descripto en las normas IRAM 5571 [36] (Determinacion de
glicerina en jabones) e IRAM 41089 [37] (Glicerina Industrial).

El procedimiento esta basado en la oxidacion de la glicerina con periodato de
sodio. Los grupos hidroxilo primarios del glicerol son oxidados a formaldehido, y los
grupos hidroxilos secundarios son oxidados a acido formico, el cual se valora luego
con hidroxido de sodio.

La muestra de glicerina es disuelta en agua, y analizada de manera anéloga a
la fase acuosa obtenida de las extracciones a la fase biodiesel (Capitulo 3 -
Apéndice 1) ajustando la dosificacion de periodato de sodio en funcién de la
cantidad de glicerina presente. Como regla general, deben utilizarse 6 gr de

periodato de sodio por cada gramo de glicerina a analizar.

2.5 Determinaciones Cromatogridficas

En el desarrollo de la tesis fue necesario implementar una serie de analisis
gue no son contemplados por las normas internacionales, ya sea por tratarse de
muestras de biodiesel fuera de especificacion, o bien por ser necesario analizar otro
tipo de muestras, como por ejemplo la composicion de la fase glicerina.

A continuacibn se detallaran las metodologias utilizadas en estas
determinaciones, asi como también las modificaciones realizadas a las normas

internacionales.
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2.5.1 MeOH - EtOH

La determinacion de metanol en biodiesel segun la norma UNE-EN 14110
establece la preparacion de soluciones patrones de calibracion para un rango de
concentraciones (desde 0,01% hasta 0,5% m/m) con el fin de obtener los factores de
respuesta correspondientes.

En el caso de analizar muestras intermedias de proceso, como por ejemplo la
salida del reactor, o la salida del decantador, este rango de calibracion dado por la
norma EN 14110 no es adecuado, dado que el contenido de metanol es muy
superior, pudiendo llegar a valores superiores al 4%.

Por otro lado es indispensable conocer el contenido de metanol en la fase
glicerina, asi como también en las aguas de lavado, para lo cual fue necesario
realizar las correspondientes curvas de calibrado.

En esta tesis también se trabajo con énfasis en el uso de etanol como alcohol
esterificante o transesterificante, para lo cual no existe ninguna especificacion. Por lo
tanto, también fue necesario realizar las calibraciones correspondientes para este
alcohol.

Las condiciones de andlisis son las siguientes:

Cromatégrafo: Shimadzu GC-7AG

Columna: PETROCOL (100 m, 0.25 mm ID, 0.50 um film / no polar)
Carrier: Hidrogeno

Presion cabeza columna: 1,5 kg/cm?

Splitter: 120 cm®min

Temperatura del inyector: 150°C

Programa de temperatura: 50°C (Isotérmico)

Detector: FID

Procedimiento
Se pesa con precision la muestra (+/- 0,01g), en un vial de 10 ml, y se afiade
el IPA con jeringa en fase liquida. Se sella y homogeiniza. Se lleva 45 minutos a

80°C. Se precalienta la jeringa de gases a 60°C y luego se inyecta la fase gaseosa.
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Con las disoluciones de calibracion se determina el factor de calibracion (f) de
la siguiente manera:
Ce = mg / (ms + mg) * 100
f=CuXAg/ (Cg x Av)
S: muestra
M: metanol
El: estandar interno, IPA (alcohol isopropilico)
A: areas
C: concentraciones (% m/m)
m: masas (gr)
Luego podra determinarse el contenido de metanol de una dada muestra
calculando:
Cu=fxAuxCg/Ag
M: metanol
El: estandar interno, IPA (alcohol isopropilico)
A: areas

C: concentraciones (% m/m)

2.5.1.1 Metanol en Biodiesel (Concentraciones mayores a 1%p)

Se preparan e inyectan las disoluciones de metanol en FAME en el rango de
concentraciones de 1 a 4 %p (Tabla 2-1), por ser las cantidades tipicas para las
etapas previas al lavado (reaccion, decantacion y evaporacion). Los resultados de la

calibracion se muestran en la Tabla 2-1 y se grafican en la Figura 2-2.

Tabla 2-1. Disoluciones de calibracién. Altos contenidos de metanol en biodiesel

%MeOH %IPA AIPA A MeOH f Vinyectado
0,90 1,02 52,283 47,717 0,969 200 pl
2,08 1,18 29,76 70,24 0,744 200 pl
4,00 1,06 14,37 85,63 0,633 200 pl
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Figura 2-2 . Disoluciones de calibracién. Altos contenidos de metanol en biodiesel.

De manera complementaria, se analiz6 el impacto de la variacion de la
concentracion del estandar (IPA) asi como el volumen de muestra inyectado, sobre
el factor de calibracion. Estos datos se muestran en la Tabla 2-2 y en la Figura 2-2
(a). Por otro lado, para una muestra de biodiesel con 0,45 %p de metanol, analizada
segun la norma EN 14110 (para contenidos menores a 0,5%p), se prepara con una
concentracion de IPA de 1 %p, acorde a esta nueva calibracion y se obtiene un

punto coincidente con la curva de calibrado (Figura 2-2 (e)).

Tabla 2-2. Disoluciones de calibracion. Altos contenidos de metanol en biodiesel

%MeOH %IPA AIPA A MeOH f Vinyectado
0,90 0,82 45,88 54,12 0,935 400 pl
0,90 0,82 47,33 52,67 0,991 200 ul
0,90 1,02 52,283 47,717 0,969 200 pl
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Luego de la reaccion de transesterificacion generalmente se realiza la
MeOH en Glicerina (6% IPA)
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Figura 2-3. Disoluciones de calibracidn. Metanol en glicerina.

suelen ser del 30%p. La recuperacion de metanol puede llevarse a cabo de distintas

maneras, siendo necesario analizar un amplio rango de concentraciones. Para ello
glicerina, como se listan en la Tabla 2-3. Los resultados obtenidos se grafican en la

decantacion, donde las concentraciones tipicas del metanol en la fase glicerina
se prepararon las correspondientes disoluciones de calibracion de metanol en

Maria Laura Pisarello
2.5.1.2 Metanol en Glicerina

Figura 2-3.
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Tabla 2-3. Disoluciones de calibracién. Metanol en glicerina.

%MeOH %IPA AIPA A MeOH f
4,98 5,84 76,801 23,199 2,820
9,17 5,55 58,871 41,129 2,364
12,76 5,66 51,426 48,574 2,389
19,85 5,52 36,3315 63,6685 2,052
28,99 5,76 25,029 74,954 1,680

2.5.1.3 Metanol en Agua

Resulta necesaria la determinacion de metanol en agua ya que dentro de las
etapas de purificacion en la produccion del biodiesel, se encuentran las de lavado de
la fase biodiesel, que arrastran al metanol contenido en dicha fase. Por otro lado,
dentro de las posibles purificaciones de la fase glicerina, se pueden tener fases
acuosas con variado contenido de metanol.

Para analizar este tipo de muestras se preparan y analizan las disoluciones

de calibracion, hasta concentraciones de metanol de 21 %p (Tabla 2-4 y Figura 2-4).

Tabla 2-4. Disoluciones de calibracion. Metanol en agua.

%MeOH %IPA AIPA A MeOH f
0,57 2,02 95,375 4,625 5,819
0,96 1,98 92,273 7,728 5,789
2,42 1,83 80,807 19,194 5,567
5,12 1,9 64,826 35,174 4,966
9,99 1,92 49,395 50,606 5,079
21,28 191 25,6 74,4 3,834
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MeOH en Agua (2% IPA)
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Figura 2-4. Disoluciones de calibracion. Metanol en agua.
presente trabajo de tesis debieron
Para ello se prepararon disoluciones de calibracion desde 2% hasta 20%p de

Las normas vigentes de especificacion de calidad de biodiesel no contemplan

desarrollo del
resultados de esta calibracion se encuentran detallados en la Tabla 2-5 y la Figura 2-

etanol en FAME con una concentracion de IPA del 5%, mientras que para el caso de
la disolucion con 40% de etanol en FAME se duplicé la concentracion de IPA. Los

la posibilidad de que el alcohol usado haya sido diferente al metanol. Por lo tanto, en

calibraciones para la determinacién cromatogr

5 que se muestran a continuacion.

2.5.1.4 Etanol en Biodiesel

el
etanol.
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0,872
0,880
0,867
0,946
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0,901

39,39

58,75
69,07
83,27
80,89

A EtOH

A IPA
60,61
41,25
30,93
16,73

19,11

4,43
4,92
5,16
4,49

10,80

%IPA
EtOH en Biodiesel (4,5-5 % IPA)

2,59
6,11
10,13
19,39

Tabla 2-5. Disoluciones de calibraciéon. Etanol en biodiesel
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2.5.2 Esteres totales
El contenido de ésteres totales es un parametro importante, no sélo en el

control de calidad del biodiesel final, sino como variable de control del proceso, tanto

en la etapa de esterificacion como de transesterificacion.
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Més adelante se detallan algunas modificaciones realizadas a la norma EN
14103, ya sea para mejorar la precision del método, como para poder analizar otro
tipo de muestras, tales como el biodiesel obtenido a partir de materias primas de
origen animal, etilésteres, etc. Es importante destacar que la norma EN 14103 no
alerta sobre las limitaciones de este método analitico para estos casos.

Las condiciones de analisis utilizadas para esta determinacién son las
siguientes:

Cromatografo: Shimadzu GC-7AG

Columna: QUADREX (15 m, 0,53 mm ID, 1,0 um film / 5% Phenyl —
Methylpolysiloxane)

Carrier: Hidrogeno

Presién cabeza columna: 0,35 kg/cm?

Splitter: 120 cm®min

Temperatura del inyector: 250°C

Programa de temperatura: 150°C M» 240 °C
Volumen de muestra: 1 pl

Detector: FID

Procedimiento

La norma EN 14103, establece la preparacion de una solucién de estandar
interno que luego es agregada a la muestra para su cuantificacion. Dicha
preparacion consiste en pesar con precision 500 mg de heptadecanoato metilico en
un matraz de 50 ml, y enrasar con n-heptano. Luego se realiza la preparacion de la
muestra a analizar, pesando con presicion 250 mg de muestra, en un vial de 10 ml, y
agregando 5 ml de disolucion estandar con pipeta. Una vez inyectada la muestra, el

calculo del contenido de ésteres se realiza de la siguiente manera:

E= A - Ag X CE| X Vg X 100%

Ag m

E: Contenido de ésteres (%)

A: : &rea de los picos de metil ésteres de C14 a C24:1

58



CAPITULO 2 - Experimental

Agi: area del pico de heptadecanoato de metilo
Cei: concentracion de la disolucién estandar (mg/cm?®)
Ve: volumen de disolucién de estandar (cm3)

m: masa de muestra (mg)

2.5.2.1 Cambio de concentracion de la soluciéon estandar

El procedimiento descripto en la norma EN 14103 presenta algunos
inconvenientes, relacionados con la precision de medir volumenes para la
realizacion del andlisis, y por otro lado debido a la evaporacién del solvente de la
solucién del estandar interno. Por lo tanto, esta norma se ha implementado en este
trabajo determinando las masas de estandar y de heptano usadas en la preparacion
de la solucion de estandar interno. De la misma manera, al preparar la muestra para
su analisis, la adicion del estandar se realiza también determinando la masa
agregada, en lugar del volumen. Por otro lado, el solvente utilizado para la solucion
estandar es el heptano, el cual es relativamente volatil. Por lo tanto, dicha solucion
irhA cambiando de concentracion en el tiempo, aun cuando se realicen los analisis
con el méximo cuidado, conservando la solucion en frio, y con minimo tiempo de
apertura. La sola manipulacion de la muestra introducira errores. Mittelbach et al [38]
también han reportado el "envejecimiento” de la solucién estandar debido a la
evaporacion del solvente, recomendando el uso de soluciones recientemente
preparadas.

En la Tabla 2-6 se muestra a modo de ejemplo, como varia la concentracion
del estandar en el tiempo. En todos los casos la solucion fue preparada en la fecha
gue figura en la tabla (“Fecha preparacién”) y utilizada en ese mismo momento para
analizar muestras. Luego, la solucién se conserva en un recipiente hermético en
heladera, para evitar la evaporacion del heptano. Luego de cierto tiempo, la misma
solucion fue utilizada para realizar otro analisis en la “Fecha analisis”.

Para poder evaluar la concentracién del estandar, en este segundo analisis se
utiliza un biodiesel de concentracion conocida, que contiene 99,5% ésteres. Segun
el resultado que se obtiene, se determina para cada caso un factor de correccion (f),

gue se utiliza luego al analizar alguna muestra incognita con esa solucién de
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estandar. Estos valores, asi como los contenidos de ésteres obtenidos para la
muestra patron se muestran en la Tabla 2-6. Se puede observar que en un caso, el
contenido de ésteres de la muestra di6é 92,35% en lugar de 99,5%. Claramente, con
este resultado la muestra en analisis resultaria rechazada por no cumplir el minimo
de 96,5% requerido en los estandares. Por lo tanto, es de suma importancia verificar
la concentracién de la disolucién del estandar implementando alguna metodologia

como la aqui descripta. Esto no ha sido considerado en las normas.

Tabla 2-6. Cambio de concentracién de la disolucion estandar en el tiempo. Andlisis de
muestra de biodiesel patrén de 99,5% de ésteres

Fecha Fecha % ésteres analizado
preparacion analisis (mtra. patrén 99,5%)
03/12/2008  16/12/2008 96,7 1,029
28/05/2009  16/06/2009 97,75 1,018
03/07/2009  01/09/2009 92,35 1,077
01/09/2009  10/09/2009 97,5 1,021

2.5.2.2 Etil ésteres

Cuando se trabaja con etanol en lugar de metanol, se obtienen etilésteres.
Estos pueden ser identificados por cromatografia gaseosa, trabajando de manera
analoga a la determinacion del contenido de metilésteres (EN 14103). Para poder
cuantificar los etilésteres fue necesario determinar el factor de respuesta de los
mismos (f=0,887). Para ello se analizaron muestras de concentraciones conocidas.

En la Figura 2-6 se muestra a modo de ejemplo una parte del cromatograma
correspondiente al analisis de ésteres totales, donde se tiene una muestra que
contiene Unicamente metilésteres y otra que contiene 20% de metilésteres y 80% de

etilésteres, observando claramente la diferencia entre ambos.
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Figura 2-6. Fraccion del cromatograma correspondiente al analisis de ésteres totales. Muestras
con metil y/o etil ésteres.

2.5.2.3 Acidos grasos libres

La presencia de acidos grasos libres en una muestra de biodiesel puede llevar
a comenter errores en la determinacién del contenido de ésteres totales, ya que
dichos acidos grasos aparecen en éste andlisis cromatografico a tiempos de
retencion similares a los ésteres. Mas especificamente, los acidos grasos aparecen
entre los metil y los etil ésteres, como puede observarse en la Figura 2-7. En este
caso se tiene una muestra de biodiesel sin acidez y otra con aproximadamente 40%
de acidos grasos libres.

Para un biodiesel que cumple con las especificaciones, el indice de acidez
sera menor a 0,5 mg KOH/gr muestra, y por lo tanto en el andlisis de ésteres totales
no apareceran picos correspondientes a acidos grasos. Sin embargo, esto puede
ocurrir cuando se trata de muestras fuera de especificacion o mas aun cuando se
analizan muestras de la etapa de reaccion de esterificacion donde siempre se tiene
cantidades importantes de acidos grasos libres, como el ejemplo mostrado en la

Figura 2-7 donde se tiene un 40% de acidos grasos libres.
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Figura 2-7. Fracciéon del cromatograma correspondiente al analisis de ésteres totales.
Muestras de metil y etil ésteres, con y sin acidos grasos libres.

Por lo tanto, sera indispensable realizar una correcta identificacion de los
picos observados, para no cometer errores en la cuantificacion del contenido de

ésteres.

2.5.2.4 Materias primas de origen animal

Otra limitacion muy importante en la determinacion del contenido de ésteres
(EN 14103) por cromatografia gaseosa es referida al tipo de materia prima a
analizar. Para esta determinacion se utiliza como patron interno un éster metilico de
C17 (heptadecanoato de metilo), el cual no existe en el biodiesel obtenido a partir de
aceites vegetales, ya que estos estan compuestos por cadenas carboxilicas con
namero de carbono par (principalmente C16 y C18). Sin embargo cuando el
biodiesel se realiza a partir de materias primas de origen animal (tipicamente en la
grasa vacuna) aparecen cadenas carboxilicas con nimeros de carbono impares.

Al contener la muestra de biodiesel el mismo compuesto que se utiliza como
estandar interno se produce una lectura errénea de los resultados. Este
inconveniente puede ser solucionado preparando e inyectando la muestra de dos

maneras diferentes. Por un lado se debe analizar la muestra sin adicionarle el
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estandar interno, determinando la concentracion del metiléstes de C17 de la
muestra. Por otro lado la muestra se prepara como establece la norma con el
agregado correspondiente de estandar interno, realizando algunas correcciones en
los calculos teniendo en cuenta la composicion de la muestra. Otros autores [38] han
reportado el mismo procedimiento para la determinacion de ésteres en biodiesel de
grasas animales o aceites lauricos.

En la Figura 2-8 se muestra una fraccion del cromatograma correspondiente a
una muestra de biodiesel a partir de grasa vacuna con y sin agregado de estandar,
donde se observa claramente la presencia de los picos correspondientes a los
ésteres metilicos, mayormente de cadenas carboxilicas pares y en menor proporcion

los correspondientes a cadenas impares, especificamente la correspondiente al C17.
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Figura 2-8. Fraccion del cromatograma correspondiente al analisis de ésteres totales.
Muestras de metil ésteres de materias primas de origen animal, con y sin estandar.

A modo de ejemplo en la Tabla 2-7 se muestran los valores obtenidos en la
determinacion de ésteres totales para muestras de origen animal, con y sin
correccion del contenido de metilésteres de C17. Para el biodiesel de origen animal
dicha concentracion es alrededor del 1%p, sin embargo dicho valor modifica
significativamente el resultado. En la Tabla 2-7 se puede observar que el factor de

correccion es muy variable dependiendo de la composicion de cada muestra.
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Tabla 2-7. Contenido de ésteres de C17 y totales de biodiesel de origen animal,

con y sin correccion por presencia de ésteres de C17 en la muestra.

Contenido de Esteres Totales (%)

Muestra sin corregir corregido
B586 84,6 93,4
GE 85,9 96,4
GP 89,6 99,5
BGEL 85,7 99,5
E29 94,0 98,5
E31 80,2 97,5

2.5.3 Glicerina total y libre

Las normas internacionales especifican que la determinacion de glicerina libre
y total debe realizarse mediante cromatografia gaseosa segun las normas ASTM D
6584 o la UNE-EN 14105.

Estas normas establecen el uso de disoluciones de calibracion, y dos
estandars internos, uno para cuantificar la glicerina libre y otro para cuantificar mono,
di y triglicéridos. El primer estandar es butanotriol, y el segundo la tricaprina. Se
determinan los factores de calibraciébn usando soluciones patrones que contienen
diferentes concentraciones de las sustancias a determinar (glicerol, monoleina,
dioleina y trioleina).

Las muestras deben ser tratadas previamente al analisis, transformando el
glicerol y los mono-, di- y triglicéridos en sus derivados sililados, mas volatiles, en
presencia de piridina y N-metil-N-trimetilsililtifluoracetamida (MSTFA).

Una vez realizada la calibracion, el analisis y cuantificacion de las muestras

se realiza de la siguiente manera:
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Procedimiento
Se pesa con precision 100 mg de la muestra homogeneizada, en un vial de 10
ml, y se afladen con jeringa: 80 ul del estdndar interno n® 1 (1,2,4-butanotriol), 100 pl
del estandar interno n° 2 (1,2,3-tricaprilglicerol) y 100 ul de MSTFA. Se cierra,
homogeniza, y se deja reposar 15 min a temperatura ambiente. Se afiaden 3 ml de
n-heptano y luego se inyecta.
Condiciones de anélisis
Cromatégrafo: PerkinElmer — Clarus 500
Columna: PE-5HT
Carrier: Helio
Flujo carrier: 3 mL/min
Temperatura del inyector: 5°C por encima de la temperatura del horno (variable)
Programa de temperatura del horno:
50°C (1 min) =3 1800c “IMY 2300c XXMM 3g00¢ (6 min)
Volumen de muestra: 1 pl
Detector: FID
Temperatura del detector: 380°C
Calculos
Las funciones de calibracién obtenidas son las siguientes:

G = 0,6356 X (Ac/Agi1) X (Mgir/m) X 100

M = 0,5852 x (ZAm/Aei2) X (Mg2/m) x 100

D =[0,6976 X (ZAp/Agi2) + 0,0372] X (Mgi2/m) X 100

T =1,5652 X (SAT/AgR) X (Mg/m) X 100
A: areas
M: masas
Ell: estdndar interno n° 1 (1,2,4-butanotriol)
G: glicerol libre
El2: estandar interno n° 2 (1,2,3-tricaproilglicerol)
M: monoglicérido

D: diglicérido
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T: triglicérido
Una vez determinadas las concentraciones (% m/m) de glicerol libre, mono-,
di- y triglicérido, se calcula el contenido de glicerina total (Gr) teniendo en cuenta la

relacion de los pesos moleculares de las distintas especies segun:

Gr=G+0,225xM+0,146 xD + 0,103 x T

2.5.3.1 Rango de concentraciones. Estandares alternativos

Las funciones de calibracién solamente seran véalidas en un rango de
concentraciones (Tabla 2-8), el cual es adecuado para analizar un biodiesel que
cumple con las especificaciones. Para el estudio de puntos intermedios del proceso,
y para la evaluacion de catalizadores y condiciones de reaccion, es necesario
realizar determinaciones de concentraciones que estan fuera de los rangos

mencionados en la norma.

Tabla 2-8. Rango de concentraciones validas para las funciones de calibracion

Compuestos Concentracién (%)
Glicerol desde 0,005 hasta 0,05
Monoglicéridos desde 0,25 hasta 1,25
Diglicéridos desde 0,05 hasta 0,5
Triglicéridos desde 0,05 hasta 0,4

En el Capitulo 6 se estudia la reaccion de transesterificacion, siendo
necesario analizar muestras con distintos niveles de conversién, que en general esta
muy lejano a las especificaciones. Para la calibraciébn en rangos mas amplios, se
prepararon muestras de concentraciones conocidas, partiendo de una muestra de
FAME sin glicerina libre ni triglicéridos, a la cual se le agregaron glicerina y

triglicéridos en distintas concentraciones (Tabla 2-9).

Tabla 2-9. Concentracion de glicerina y triglicéridos en muestras utilizadas para calibrar

muestra N° 1 2 3 4 5 6 7 8
G (%) 0,055 0,055 0,043 0,042 0,044 0,042 0,018 0,009
T (%) 0,986 0,986 0,653 0,659 0,670 0,668 0,336 0,312
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Mediante la inyeccion de estas muestras se evalud la respuesta de los

estandares indicados por las normas, asi como también se utilizaron sustancias

alternativas como patrones internos. En este Ultimo caso se determinaron las

funciones de calibracién para los patrones alternativos. Se seleccionaron dodecano

como estantar interno N°1 y hexadecano como estantar interno N°2. El uso de estas

sustancias en reemplazo de las especificadas por las normas representa una ventaja

economica. Por otro lado se utiliz6 como solvente heptano en lugar de piridina lo

cual hace méas segura su manipulacion. Sin embargo, serd necesario el agregado de

piridina en la preparacion de la muestra ya que cumple el rol de catalizador de la

sililacion.
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3.1 Introduccion

La produccion de biodiesel ha crecido significativamente en los ultimos afios. A
nivel mundial se han construido numerosas plantas de gran capacidad de
produccion e inclusive muchas otras estan en construccion. Estas plantas utilizan
como materia prima el aceite de colza (Europa), el aceite de soja (EE.UU., Brasil,
Argentina), o el aceite de palma (Asia). Por otro lado, el uso de materias primas
alternativas ha recibido una creciente atencion debido al interés en desarrollar
fuentes de provision de aceites que no representen una competencia a las materias
primas utilizadas para alimentacion, y también como una opcién para agricultores o
comunidades rurales que obtienen el combustible para sus actividades. En muchos
paises también se ha propagado el uso de instalaciones de muy pequena escala de
produccion de biodiesel para autoconsumo. En éste ultimo caso, el control de
calidad es una preocupacion.

La calidad del biodiesel esta especificada en las normas internacionales como
la ASTM D-6751, o EN 14214, y para el uso en el pais por la IRAM 6515. Entre las
diversas propiedades que deben ser controladas a fin de cumplir estas
especificaciones, la glicerina total y libre son dos de las mas importantes, ya que
estan relacionadas con la cantidad de triglicéridos no reaccionados y la eficacia del
proceso de purificacion, respectivamente. El contenido de glicerina total es la suma
del glicerol libre y el enlazado, el cual corresponde a los mono-, di- y triglicéridos
presentes en el biodiesel expresados como glicerina.

Las normas internacionales establecen el uso de analisis cromatograficos
para la determinacion del contenido de glicerina libre y total (EN 14105 y ASTM D-
6584) como se detallara mas adelante. Sin embargo se han utilizado otras técnicas
para analizar dichas propiedades. Uno de los primeros métodos desarrollados para
la determinacion de glicerina total en biodiesel estd basado en un procedimiento
enzimatico [1]. EI método involucra extraccion en fase solida y reaccion de
saponificacion, seguido del analisis enzimatico de la muestra. Este método, el cual
fue desarrollado para el biodiésel de colza, no distingue entre mono-, di-, y

triglicéridos. Ademas, es relativamente complejo y tiene baja reproducibilidad.
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Posteriormente, la firma Sigma-Aldrich desarrolld un kit (BQP-02) para la
determinacion enzimatica de la glicerina libre y total en biodiesel. El método se basa
en una primera etapa de reaccion enzimatica del glicerol libre y el enlazado, seguido
por la medicién espectrofotométrica del producto coloreado obtenido.

Los métodos cromatograficos han sido los mas utilizados para determinar el
contenido de glicerina libre y total en biodiesel. Freedman et al [2] utilizaron
cromatografia de capa delgada (TLC) con detector de ionizacion de llama (FID) para
monitorear la transesterificacion. Si bien el tiempo de analisis es corto, pudiendo
analizarse 30 muestras en 2-3 h, el método no tiene buena precision.
Posteriormente, se desarrolld otro método de TLC [3], pero el analisis es sodlo
cualitativo y no permite determinar exactamente el grado de conversién. Arzamendi
et al [4] utilizaron cromatografia de exclusién por tamafo (SEC) determinando
simultaneamente glicerina total y libre, contenido de ésteres y metanol para la
reaccion de transesterificacion de aceite de girasol. De acuerdo a los autores es un
método simple, robusto y confiable.

La cromatografia gaseosa (GC) ha sido ampliamente estudiada, utilizando en
la mayoria de los casos el detector de ionizacion de llama (FID) [5][6][7], sin bien se
ha incrementado el uso del espectrdmetro de masas para la detecciéon (MS)
[8][9][10], principalmente en el modo SIM (selective ion monitoring). Este ultimo
elimina cualquier ambigliedad acerca de la identificacion de los materiales eluidos,
pero presenta incertidumbre para la cuantificacién. Es importante destacar que la
mayor parte de los métodos cromatograficos, principalmente GC, se han aplicado al
analisis de los ésteres de metilo y no a los de etilo [5].

En los primeros trabajos, algunos autores reportaron el uso de GC para la
determinacién de glicerina libre, sin derivatizar la muestra [7], mientras que otros
autores trabajaron en la determinacion del contenido de mono-, di- y triglicéridos. En
este caso es necesario derivatizar las muestras, sililando los grupos hidroxilo libres,
transformandolos en compuestos mas volatiles para su correcta cuantificacion,
utilizando BTSFA (N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida) como agente sililante [11].
Aunque la derivatizacién de las muestras mejora la separacién cromatografica,

también aumenta el tiempo de analisis.
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Posteriormente se desarrollé un importante procedimiento de GC-FID [11],
que mas tarde se convirtié en las normas EN 14105 y ASTM 6584. Este método
permite la determinacién simultanea del glicerol libre y los mono-, di-, y triglicéridos
presentes en ésteres metilicos provenientes de aceite de colza, girasol y soja, en los
que predominan los ésteres metilicos de C18. Sin embargo, no se podria aplicar a
ésteres metilicos obtenidos por transesterificacion de aceites lauricos. La
determinacion simultanea de todos estos compuestos se logré empleando el MSTFA
(N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida) como agente sililante, y el agregado de dos
estandares internos (1,2,4-butanotriol y tricaprina).

El procedimiento anterior [11] fue mejorado mediante el uso de la tecnologia
de flujo capilar [12] y columnas de alta temperatura GC [13][14], para conformar
finalmente las normas ASTM D-6584 o EN 14105 y EN 14106 para la determinacion
de glicerina libre y total en ésteres metilicos. El procedimiento detallado que debe
seguirse para estos analisis se describe en la seccion 2.5.3.

Si bien es la técnica mas adecuada debido a su alta precision para la
cuantificacion de los componentes menores, presenta varias desventajas que
pueden afectar su precisibn, como el envejecimiento de los estandares, el
solapamiento de picos y la deriva de la linea base. Por ello, algunos autores [15]
consideran necasario el uso de un método alternativo como control.

Chong et al [16] describen una metodologia alternativa para la derivatizacion
quimica de la muestra, utilizando acido fluorado anhidrido y obteniendo ésteres de
alquilo perfluorados. Este procedimiento puede reducir tanto el tiempo de analisis
como el costo. Después de derivacion, los autores utilizaron la técnica de GC-MS y
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) para medir la
cantidad de mono- y diglicéridos de biodiesel.

La técnica de cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) también ha sido
estudiada. Esta técnica presenta tiempos de analisis mas cortos que los
correspondientes para GC y no es necesario derivatizar la muestra, sin embargo es
menos empleado en la caracterizacion del biodiesel, siendo una herramienta mas util
para monitorear la reacciéon de transesterificacion [17][18][19][20]. Por otro lado, esta

técnica se puede aplicar a ésteres alquilicos obtenidos a partir de diferentes
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materias primas, asi como también utilizando distintos alcoholes (metanol, etanol,
etc).

Foglia et al. [21] describen una comparacion entre la cromatografia de gases
de alta temperatura (HTGC) y la liquida (HPLC) para la determinacién de glicerol
enlazado en el biodiesel de soja y colza, mostrando resultados similares. Sin
embargo, desde el punto de vista de la operacion, el HPLC es mejor que el HTGC ya
que no requiere derivatizacion de la muestra, tiene tiempos de analisis mas cortos y
es directamente aplicable a la mayoria de los biodiesel.

En un trabajo reciente, Catharino et al. [22] desarrollaron un método de MS
que permite la determinacién de glicerol libre, mono-, di-, y triglicéridos, ademas de
la tipificacion del biodiesel, la identificacion de alcohol, y monitoreo de la
degradacion y adulteracion. Esta técnica parece ser muy util ya que permite tanto la
tipificacion, como la determinacién rapida de algunos parametros importantes
relacionados con la calidad del biodiesel.

Los analisis espectroscépicos son los mas empleados para el control de la
reaccion de transesterificacion. La resonancia magnética nuclear (RMN) [23] y varias
técnicas basadas en espectroscopia de infrarrojo (IR) [24][25][26] y espectroscopia
Raman [27], son comunmente aplicados para identificar intermediarios y productos
finales durante la transesterificacion. NMR es una buena técnica, pero la
instrumentaciéon y los costos de mantenimiento son relativamente altos. Otras
técnicas como analisis termogravimétricos (TGA) [28] y viscosidad [29] son utilizadas
para determinar el punto final de la reaccion.

La reaccion de oxidacién del glicerol con peryodato, ha sido utilizada por
varios autores para la determinacion de glicerina libre en biodiesel. EI método
presentado por Gongalves Filho y Micke [30] consiste en una primera etapa de
extraccién de la glicerina, seguida de la oxidacién con acido peryédico (HIO4) y
cuantificando luego el yédico (HIO3) formado mediante un método de electroforesis
capilar (CE). Los autores analizaron muestras de biodiesel de grasa de pollo, de
aceite de soja y ricino, con contenidos de glicerina libre inferiores a lo especificado
por las normas internacionales. Segun los autores, esta metodologia es rapida,

simple y fiable. En el caso del método propuesto por Bondioli et al [15] luego de la
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oxidacion de glicerina con peryodato, se hace reaccionar el formaldehido formado
con acetilacetona en presencia de acetato de amonio (Reaccién de Hantzsch), lo
cual genera un producto cuantificado luego por espectrofotometria. Los autores la
reportan como una metodologia simple, rapida, econdmica y suficientemente fiable
para bajos contenidos de glicerina libre. En este capitulo se presentara un método
volumétrico que ya hemos probado durante varios afios, que incluye la oxidacién de
glicerina con peryodato, tanto para la determinacion de glicerina libre como para
glicerina total.

Cada técnica tiene ventajas y desventajas, y la seleccion del procedimiento
analitico finalmente dependera de su funcidn, ya sea para la certificacion de calidad,
control de proceso (criterio pasa o0 no pasa) o monitoreo del proceso. Por otro lado
debe tenerse en cuenta la disponibilidad de personal exclusivamente dedicado al
analisis y/o la necesidad de especialistas o0 técnicos bien formados. Ademas, la
calidad, la simplicidad, el costo y la duracién de los analisis incluyendo los posibles
pretratamientos de la muestra, son aspectos muy importantes. Estas
consideraciones tendran una importancia relativa diferente en caso de tratarse de
una gran planta de produccion para comercializar el biodiesel, o bien de una
produccion para autoconsumo, siempre teniendo en cuenta que las normas de
calidad del producto se deben cumplir a fin de garantizar la utilizacion segura y libre
de problemas de este combustible. Dado que los limites del glicerol libre y el total
requeridos por las normas de calidad son muy bajos, es necesario utilizar métodos
de analisis precisos y fiables para ambas determinaciones.

El analisis cromatografico tiene limitaciones ya que, como se aclara en las
normas ASTM y EN, s6lo puede ser utilizado para el biodiesel obtenido a partir de
aceites de soja, colza o girasol, y no puede utilizarse con otros aceites, como el de
COCO O grasas animales, ya que podria producirse la superposicion de picos.

Esta es una limitacion importante del método debido a que el biodiesel
obtenido a partir de materias primas alternativas esta ganando aceptacion,
incluyendo grasas de pollo, de cerdo o vacuna, o muchos otros aceites vegetales

como el de coco, algoddn, algas, palma, etc.
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Por otro lado, es ya un hecho difundido el que agricultores produzcan
biodiesel, los cuales en general no cuentan con personal calificado para utilizar
equipos de cromatografia gaseosa y desarrollar las técnicas analiticas. Ademas de
ésto, se suma el elevado costo de los equipos y de funcionamiento, que para las
pequenas producciones son relativamente inaccesibles.

En la norma AOCS Ca 14-56, se describe un método volumétrico que
consiste en una saponificacion con una solucién alcohdlica de KOH, seguido por la
adicion de acido acético y cloroformo, separacion, lavado, adicion de acido
peryddico, a continuacion Ki, y, por ultimo, con titulacion tiosulfato de sodio, a fin de
determinar la cantidad de yodo generado en el sistema. Este procedimiento no
requiere equipamiento complejo aunque implica la manipulacion de varias
sustancias nocivas, y, ademas, como se menciona mas adelante no es adecuado
para la determinacion de la glicerina total y libre a niveles bajos con alta precision.

El procedimiento volumétrico presentado en este capitulo no tiene limitaciones
en cuanto a la materia prima utilizada para producir el biodiesel, ni en cuanto al nivel
de glicerina libre o enlazada a analizar, y tiene una alta precision y repetibilidad,
siendo ademas facilmente llevado a cabo por personal sin formacion técnica. De
hecho, varias plantas de biodiesel han implementado este procedimiento, asi como
también pequefios productores agricolas para el control de su produccion. Este

metodo no permite la determinacion individual de los mono, di, y triglicéridos.

3.2 Fundamentos del método

Para determinar la glicerina total se transforman por transesterificacién
cuantitativamente todos los glicéridos, es decir, mono-, di- y triglicéridos presentes
en la muestra, generando ésteres metilicos y glicerina. Posteriormente, la glicerina
se extrae primero con una solucién acuosa acida y, a continuacién con agua. Por
ultimo la glicerina se valora de acuerdo a procedimientos estandar, analogamente a
lo indicado por las normas ASTM D-1615, IRAM 41089, BS-5711, o AOCS Ca 14-56.
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Este método es muy sensible, y es posible hacer la determinacion de glicerina
total utilizando entre 20 y 50 g de muestra. La cantidad inferior esta
fundamentalmente limitada por cuestiones operativas, y no por la precisiéon de la
técnica.

Para la determinacién de la glicerina libre sdlo sera necesario realizar su
extraccidon de la muestra con una solucion acida y posteriormente con agua, seguida
de la valoracién.

Las aguas de lavado, que contienen la glicerina a cuantificar, se encuentran a
pH acido como consecuencia de que los lavados realizados para extraer la glicerina,
se deben realizar con solucion acida para evitar complicaciones de separaciones de
fases por saponificacién. El procedimiento del analisis comprende la neutralizacion
de dicha fase, utilizando el rojo fenol como indicador. Primero se lleva hasta pH
levemente basico con una solucién de hidréxido de sodio, y luego se acidifica en
forma controlada con un pequefio exceso de acido clorhidrico. Este nivel de pH tiene
por objeto facilitar la desorcién del CO, absorbido en la muestra durante el
manipuleo en los diferentes pasos del procedimiento. Para desorber el CO; se lleva
la muestra a ebullicién. EI CO, debe eliminarse para evitar que consuma hidréxido
de sodio en el ultimo paso del proceso, en el cual se realiza una titulacion. Luego se
lleva la solucién al punto de viraje con una solucién de hidréxido de sodio mas
diluida, que debe ser la misma que se utilizara en la valoracién final
(aproximadamente 0,1N).

Posteriormente se agrega la solucion de periodato de sodio, que es el
responsable de oxidar la glicerina presente en la muestra. Los grupos hidroxilo
primarios del glicerol son oxidados a formaldehido, y los grupos hidroxilos

secundarios son oxidados a acido férmico, de acuerdo a la siguiente reaccion:
C3HgO3 + 2 NalO4 > 2 HCHO + HCOOH + 2 NalO3; + H,0 (Ec. 3.1)
Es decir, que por cada molécula de glicerina presente en la solucién, se

genera una de acido formico. Posteriormente se agrega etilenglicol que reacciona

con el periodato de sodio, de manera de eliminar el excedente usado en la reaccion.
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El acido formico formado es valorado con la solucion de hidréxido de sodio. Los
procedimientos detallados de la determinacion de glicerina total y libre se encuentran
en los Apéndices 1y 2.

Este método puede aplicarse a muestras que no contengan azucares ni otros
compuestos organicos, distintos a la glicerina, con mas de dos grupos hidroxilos

adyacentes.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Determinacion de Glicerina Total

Para obtener resultados cuantitativos fiables se debe garantizar la conversion
total de los glicéridos presentes en la muestra. Esto se logra utilizando un gran
exceso de metanol y catalizador, lo cual normalmente no se puede hacer durante la
produccion de biodiesel, debido a los graves problemas que surgen en la etapa de
purificacion, ademas del gasto energético necesario para la recuperacion del
metanol. Con fines analiticos, la utilizacion de estos excesos de metanol y
catalizador no representa ningun inconveniente. Luego de la reaccion, el sistema se
neutraliza con una solucién acuosa de HCI al 5% en peso, seguida de otras dos
etapas de lavado, con el fin de recuperar toda la glicerina presente en la fase de
biodiesel. En el método aca presentado, se demuestra que en estas condiciones, no
se encuentran mono-, di-, o triglicérido no convertidos en el producto final, y por lo
tanto la glicerina formada refleja exactamente la cantidad de estos compuestos
originalmente presente en la muestra.

En la Figura 3-1 se muestra un ejemplo de un biodiesel con 0,24%p de
glicerina total (EN14105), antes y después de la primera etapa de este
procedimiento, es decir, la reaccién con metanol y NaOH como catalizador. Puede
verse claramente que no hay di-, ni triglicéridos presentes después de la reaccion.
Sin embargo se observa un pequefio pico, que eluye al mismo tiempo que la

monooleina. Como se demostrara mas adelante, este pico no es una monooleina.
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Por lo tanto, como se mencioné anteriormente, esto significa que la glicerina
formada durante esta etapa del procedimiento es una representacién exacta de la
cantidad de glicéridos no convertidos.
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Figura 3-1. Analisis por GC de muestras de biodiesel con 0.24 %p de glicerina total, antes
(A) y después (B) de la primera etapa del procedimiento volumeétrico.

En la Figura 3-2 se muestra otro ejemplo de un analisis de GC de una
muestra de biodiesel, antes y después de la primera etapa de este procedimiento.
En este caso, el biodiesel contiene 1,08%p de glicerina total (EN14105). El resultado
es similar a lo mostrado en la Figura 3-1, observandose que los di- y triglicéridos se
convierten completamente, quedando, al igual que en el ejemplo anterior, un
pequefo pico con tiempo de retencion igual al de la monooleina. En ambos casos
(Figura 3-1 y Figura 3-2), si este pico representara monooleina, seria equivalente a
un contenido de glicerina total inferior al 0,01%p. Es decir, este es un valor muy
pequefio, y como se explica mas adelante, estda muy por debajo de la repetibilidad y
reproducibilidad de la determinaciéon del contenido de glicerina total por la técnica

cromatografica.
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Figura 3-2. Analisis de GC de muestras de biodiesel con 1,08 %p de glicerina total, antes
(A) y después (B) de la primera etapa del procedimiento volumétrico.

Aunque este procedimiento no permite la determinacion de las cantidades
individuales de los mono-, di- o tri-glicéridos, proporciona una determinacién fiable y
relativamente rapida del contenido de glicerina total. Cabe destacar que la norma
ASTM no especifica el contenido de cada tipo de glicéridos, mientras que la norma
EN si lo hace.

El procedimiento volumétrico detallado que debe seguirse a fin de obtener

buenos resultados se presenta en el Apéndice 1.

3.3.1.1 Valoracion de la glicerina

Las normas relacionadas con el analisis de glicerina (ASTM D1615,
IRAMS5571, IRAM 41089, AOCS Ea 6-94), incluyen la realizacion de un blanco, para
descontar la acidez que se puede generar en el medio por absorcion de CO,, o que
pueda ya estar disuelta en alguno de los reactivos que se utiliza en el analisis. No
obstante, en los trabajos realizados en el marco de esta tesis, y en el grupo como
parte de los controles de calidad que se realizan, se ha comprobado que cuando se
sigue el procedimiento descripto en IRAM 41089 o IRAM 5571, el volumen de
solucién de NaOH gastado para el blanco es 0,05 ml (una gota). En ningun caso el

volumen fue mayor a este valor. De todas maneras, se debe enfatizar que cada
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laboratorio debe verificar el blanco en sus condiciones de trabajo y con sus
reactivos. La norma BS 5711 realiza la valoracion a un pH &cido y, por tanto, en
estos casos es necesario realizar la determinacién del blanco. En nuestro
procedimiento se utilizd el andlisis de glicerina como se describe en la norma IRAM
5571, con la cual los resultados del blanco siempre fueron despreciables. Este
procedimiento es similar al descripto en la ASTM D1615. Sin embargo, este ultimo
estd disenado para determinar glicerina, etilenglicol y pentaeritritol en resinas
alquidicas. En esta ultima norma, la solucién no es hervida antes de la titulacion, y
por lo tanto, el blanco podria ser mas relevante ya que el CO, absorbido no es

eliminado durante la ebullicién de la solucion.

3.3.1.2 Resultados Analiticos

Se ha llevado a cabo un conjunto de experiencias, en las que se agregé una
cantidad conocida de triglicéridos (aceite de soja refinado) a un biodiesel analizado
previamente, a fin de determinar el contenido de glicerina total y la capacidad del
método de recuperar el valor adicionado.

En la Tabla 3-1 se muestran ejemplos de las determinaciones llevadas a
cabo, incluyendo los resultados obtenidos por personal sin entrenamiento intensivo.
Al graficar la cantidad tedrica de glicerina total (calculada de acuerdo al agregado de
triglicéridos) en funcién de la cantidad medida, se observa una tendencia general
exactamente en la linea a 45 °. Esto indica que el procedimiento no tiene ninguna
restriccion en cuanto al rango de medicion, con similar respuesta para valores bajos
como para los mas altos. Puede verse que la diferencia absoluta entre el valor
tedrico y el valor medido es de aproximadamente 0,1%p para altos contenidos de
glicerina total, y 0,05%p para contenidos de glicerina total por debajo de 0,25%p.
Hay que destacar que este conjunto de resultados corresponde a las experiencias
en las que se agrego6 cantidades conocidas de aceite vegetal, y el valor exacto de
glicerina total que corresponde a esta adicion no se conoce debido a las pequeias

incertidumbres, como por ejemplo, el peso molecular del aceite.
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Tabla 3-1. Analisis de glicerina total a muestras de biodiesel luego del agregado de
cantidades conocidas de aceite vegetal.

Triglicérido Glicerinatotal (%p) | piferencia
o Error %
Exp.n agroegado Calculada| Medida Abio'“ta Yo — x¥ 100
(%p) Xe X (%p) ‘XC -
B211 1,028 0,112 0,154 0,042 37,5
B212 1,713 0,184 0,203 0,01 5,4
B213 4,310 0,462 0,462 0,000 0,0
B221 0,430 0,049 0,060 0,011 22,4
B225 0,965 0,105 0,113 0,007 6,7
1,463 0,162 0,148 0,015 9,5
B231 0,750 0,017 2,3
0,970 0,732
0,730 0,002 0,3
0,900 0,058 6,9
12D 2,010 0,842
0,840 0,001 0,1
0,870 0,076 8,0
3,000 0,946
0,830 0,116 12,2
14D 0,940 0,949 0,880 0,069 7,3
1,930 1,053 1,000 0,053 0,05
0,450 0,897 0,950 0,052 5,8
15D 0,630 0,916 0,860 0,056 6,1
1,530 1,011 0,940 0,071 7,0
2,800 1,145 1,040 0,105 9,2
0,600 0,863 0,860 0,003 0,3
23D 1,100 0,916 0,930 0,014 1,5
1,550 0,963 1,000 0,036 3,7

En un control interlaboratorios, organizado por CEMITEC (Espafia), en el que

participaron 9 laboratorios europeos y nuestro laboratorio, se analizé una muestra
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incognita de biodiesel. En nuestro caso, lo realizamos por el método volumétrico.
Estos resultados se presentan en la Tabla 3-2, donde se puede observar que
nuestros valores estan en perfecto acuerdo con la media de otros laboratorios que
utilizaron el procedimiento EN 14105. Por otra parte, los valores de glicerina total
determinados con esta norma utilizando el método cromatografico, oscilaron entre
0,09 y 0,26%p, lo que muestra la gran dispersion de valores y la baja
reproducibilidad del metodo. Los datos completos del Control Interlaboratorios
CEMITEC 2006 se anexan en el Apéndice 3.

Tabla 3-2. Comparacion de los métodos volumétrico y cromatografico (EN 14105),

con laboratorios externos.

Método
Analisis Volumétrico EN 14105 Comentarios
prom min max
0,18 0,15 0,09 0,26 Control Interlab - Europa
0,88 0,82 - - Holanda
0,16 0,15 - - Alemania
Glicerina 0,33 0,31 - - Alemania
Total 0,26 0,24 - - Lab. planta biodiesel
0,29 0,26 - - Lab. planta biodiesel
0,20 0,19 0,14 0,22 Control Interlab - Argentina
0,26 0,25 0,18 0,37 Control Interlab - Argentina
0,62 0,52 0,28 0,69 Control Interlab - Argentina
Glicerina 0,01 0,00 0,00 0,01 ControlInterlab - Europa
Libre 0,007 0,01 - - Alemania
0,019 0,02 - - Alemania

En noviembre de 2008 se participd de otro control interlaboratorio, pero esta
vez junto con 10 laboratorios de nuestro pais, principalmente conformado por los

laboratorios de las grandes plantas que se encuentran en produccion (Molinos,
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Vicentin, Dreyfus, Explora, Patagonia Bioenergia, Ecofuel, Unitecbio) asi como
también los laboratorios certificados para realizar los analisis de exportacién. Los
resultados de dicho control interlaboratorio se adjuntan en el Apéndice 4. En este
caso los resultados reportados por nuestro laboratorio corresponden al analisis
cromatografico de glicerina total y libre segun las normas internacionales. Sin
embargo, estas muestras también fueron analizadas por el método volumétrico. En
la Tabla 3-2 se muestran estos valores comparados con el valor promedio resultante
del control interlaboratorio de las tres muestras en cuestion.

El criterio z establece que z deberia ser inferior a 2, para tener un resultado
fiable, donde z se define como:

Z=Xx-Xlo

En el caso del control interlaboratorios CEMITEC, la medicion volumétrica
esta dentro de la media de los otros 9 laboratorios, con z = 0,55, siendo ¢ = 0,055.
Un valor de z menor a 2 es aceptable, y significa que el valor medido difiere del valor
real menos de dos veces la desviacion estandar, y esto ocurriria en el 95% de los
casos para una distribucién normal.

Para el caso de las muestras del control interlaboratorio de Argentina, las
determinaciones volumétricas también estan dentro de la media de los otros 10
laboratorios. Para dichas muestras el valor promedio de glicerina total es de 0,19,
0,25y 0,52 %p, y aplicando el criterio z para las mediciones volumétricas los valores
obtenidos son: 0,24; 0,28 y 0,87 respectivamente, siendo muy inferiores a 2 en todos
los casos, y por ende resultados fiables desde el punto de vista estadistico. De todas
maneras, la muestra de 0,52 %p de valor promedio de glicerina total es la que
presenta la mayor diferencia entre el método volumétrico y el cromatografico, siendo
importante notar que estos valores de glicerina total estan levemente fuera del rango
de calibracién (hasta 0,5 %p) segun especifican las normas ASTM y EN, mientras
que la medicion volumétrica no presenta ese inconveniente. Mas adelante se

discutiran los limites de deteccién de los distintos métodos (seccién 3.3.3.2).
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La norma ASTM D 6584 establece que para la determinacion de glicerina
total, la repetibilidad es r = 0,009. Mientras que para la norma EN 1405 se da la

siguiente ecuacion para la repetibilidad:

r=0,0687 * X + 0,004

donde X es el valor medio. Para la reproducibilidad se proporciona la siguiente

informacion:

R=0,4472 X- 0,01

Por ejemplo, para el caso del Control Interlaboratorios CEMITEC, cabe
esperar que, para un contenido de glicerina total de 0,15%p la reproducibilidad es el
0,057%p, lo que representa una diferencia del 38% entre dos mediciones realizadas
en distintos laboratorios. Nuestra determinacion en este caso difiere del valor medio
en un 0,03%p, lo que representa una desviacion del 20%. Por lo tanto, los resultados
del procedimiento volumétrico estaran dentro de los criterios estadisticos de las
normas de calidad. Téngase en cuenta que este analisis interlaboratorio se llevé a
cabo en junio de 2006, cuando se estaba trabajando en la optimizacién de este
procedimiento.

Otros ejemplos de muestras analizadas por el procedimiento volumétrico y el
cromatografico (EN 14105), realizado este ultimo en laboratorios externos se
presentan en la Tabla 3-2, mientras que los realizados en nuestro laboratorio se
muestran en la Tabla 3-3. Se puede observar que la similitud de las determinaciones

de glicerina total por ambos procedimientos es excelente.
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Tabla 3-3. Comparacion de los métodos: volumétrico y EN 14105, en nuestro laboratorio.

Determinacion de Glicerina Total
Exp N° EN 14214  Volumétrico

1658 0,19 0,21
1685 0,31 0,32
1686 0,17 0,16
1693 0,16 0,17
1694 0,21 0,22
1696 0,25 0,24
1755 0,28 0,31
1739 0,19 0,20
1740 0,22 0,26
1741 0,69 0,62
1742 0,23 0,22
1743 0,61 0,64
1764 0,14 0,16
1839 0,22 0,20
1868 0,16 0,16
1870 0,22 0,22
1884 0,14 0,16
1970 0,15 0,18
1978 0,21 0,20
1983 0,23 0,24
2001 0,22 0,22
2017 0,31 0,32
2018 0,17 0,20

2019 0,74 0,58
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3.3.1.3 Andélisis cromatograficos: Influencia de los &cidos grasos libres

Se realizaron experiencias para determinar el origen del pico pequefio que
eluye al mismo tiempo que el pico de monooleina, luego de procesar la muestra en
analisis con exceso de metanol y catalizador.

En las columnas cromatograficas usadas en este analisis, los acidos grasos
libres eluyen a tiempos mayores a los correspondientes metil-ésteres. Por lo tanto,
este pequefio pico puede estar relacionado con el acido graso de C24. En la Figura
3-3 se muestra un analisis cromatografico de una muestra de biodiesel antes vy

después de la adicion de una mezcla de acidos grasos libres.
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Figura 3-3. Analisis de GC de muestras de biodiesel antes (A) y después (B) de agregar una
mezcla de acidos grasos.

Puede verse claramente que el maximo asignado a la monooleina aumenta
después de la adicidon, lo que indica que en el analisis de GC puede haber una
interferencia de los acidos grasos libres en la cuantificacién de los monoglicéridos,
mas probablemente debido a los acidos grasos de C24. Hemos llevado a cabo gran

cantidad de ensayos de reaccion, utilizando diferentes relaciones metanol-aceite,
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cantidades de catalizador, tiempo de reaccion, y también la realizacién de hasta 3
ciclos de reaccién sin poder eliminar este pico, 0o que sugiere que no es una
monooleina no convertida.

No se realizaron analisis adicionales a fin de identificar por otras técnicas este
pico, dado que de cualquier manera representa un contenido de glicerina total de
0,01%p (o menor). Por lo tanto, ya sea la acidez de la muestra u otros compuestos
no identificados del aceite podrian llevar a una sobreestimacién del contenido de
glicerina total cuando se utiliza el método de GC. Por otro lado, cuando se utiliza el

procedimiento volumétrico no se tiene esta interferencia.

3.3.1.4 Repetibilidad

En la Figura 3-4 se muestran los resultados obtenidos cuando se llevan a
cabo multiples determinaciones a una misma muestra. Se puede observar que los
resultados de las repeticiones son coincidentes, y que la diferencia entre dos
determinaciones es en general menor al 10%. Sélo en 2 de 33 muestras la
desviacion fue del 10% entre dos mediciones, incluyendo las experiencias llevadas a
cabo por operadores con poco entrenamiento, por diferentes operadores, asi como
también las experiencias realizadas en diferentes dias. Este es un excelente
resultado comparado con la repetibilidad esperada en el procedimiento descripto en
la norma ASTM D6584 o EN14105. Es importante sefialar también que muchas de
las muestras incluidas en la Figura 3-4 presentan un contenido de glicerina total
dentro del rango de calibracion utilizado por las normas, es decir, por debajo de 0,5
%p.

Por otro lado, una vez que la glicerina se extrajo en el agua después de los
tres lavados, se realizaron repeticiones de las valoraciones a esta solucion. Estos
resultados se muestran en la Tabla 3-4. La diferencia entre los dos andlisis es muy

pequenfa, lo que demuestra que este paso es muy fiable.
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Figura 3-4. Repetibilidad de la determinacién de glicerina total. Error % calculado respecto
al valor medio entre dos o tres determinaciones, en funcién del contenido de glicerina total.

Tabla 3-4. Repetibilidad de la determinacién de glicerina en el agua de lavado colectada.
Analisis de glicerina total. Error % calculado respecto al valor medio.

Analisis de glicerina en Error %

Exp. n°
agua colectada (%p)  Xi-X» *100

1 2 Xmedio
374 1,52 1,48 2,67
406 0,146 0,152 4,03
496 0,27 0,286 5,86
673 0,268 0,291 8,23
724 1,64 1,62 1,23
725 0,136 0,14 2,90
918 1,89 1,998 5,56
919 0,655 0,654 0,15
970 0,616 0,622 0,92
1016 0,202 0,206 1,91
1029 0,22 0,22 0
1056 0,31 0,31 0
1363 0,49 0,486 0,82
1472 0,23 0,23 0
1685 0,33 0,32 3,08
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Cabe destacar que el procedimiento ha sido optimizado en el tiempo, por lo
que se puede notar que los errores cometidos en las experiencias con numero
superior a 1000 presentan errores inferiores a las experiencias iniciales, siendo nulo

en algunos casos.

3.3.1.5 Influencia de la duracion de cada paso

El procedimiento cromatografico tal como se describe en las normas
mencionadas, requiere de un tiempo total de analisis de aproximadamente una hora
y media, teniendo en cuenta la preparacién de la muestra con dos patrones internos,
posterior sililacion, y luego el analisis cromatografico en si. Ademas, la realizacion de
un andlisis por duplicado consume casi el doble del tiempo utilizado para un unico
analisis y, asimismo, el tiempo requerido para analizar varias muestras aumenta
proporcionalmente. El método presentado en este trabajo puede requerir un tiempo
mas largo para un solo analisis completo, en comparacion con el método de GC.
Inicialmente, con el fin de utilizar tiempos conservadores para la reaccion, y
siguiendo exactamente el tiempo estipulado en las normas relacionadas con el
analisis de glicerina, el tiempo total de la determinacion de glicerina total fue de
alrededor de 5 horas. Sin embargo, este tiempo puede ser reducido
sustancialmente, y todo el analisis se puede realizar en dos horas, con la ventaja de
que los analisis por duplicado toman exactamente el mismo tiempo, y la realizacion
del analisis a multiples muestras no aumenta el tiempo mas que unos pocos minutos
por muestra, ya que no se necesita de ningun instrumento. El analisis segun la EN
14105 no permite disminuir el tiempo de analisis. En el procedimiento volumétrico,
siempre y cuando se tengan agitadores magnéticos y material de vidrio disponibles

en el laboratorio, se podran llevar a cabo varios analisis simultaneamente.

Reduccion de los tiempos de cada etapa:

- Reaccion: se llevaron a cabo experiencias con tiempos menores a 2,5 hs, variando
también la proporcion metanol / metdxido de sodio agregada al reactor. En la Tabla
3-5 se muestran los resultados. De estos datos se puede concluir que, para asegurar

la conversion total de los mono-, di - y triglicéridos presentes en la muestra, seran
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suficientes 30 minutos de reaccion y el uso de 40%v de la solucion NaOH / metanol

(35 gr NaOH / It de metanol) respecto de la muestra cargada en el reactor.

Tabla 3-5. Determinacion de Glicerina Total.
Influencia de las variables involucradas en la etapa de reaccion

Met6xido de sodio

Tiempo _
Exp. n° (% v/v aceite)
") 40 60 80
566/1 1 0,779 0,777
25 0,170 0,162
991 1 0,169
0,5 0,174
2,5 0,626
25 0,588
970 1 0,636
0,5 0,613 0,616
0,5 0,622

- Etapas de Extraccion: con el fin de determinar si son necesarias las 3 etapas de
lavado para extraer completamente la glicerina del medio de reaccion, se analizé por
separado la fase acuosa procedente de cada una de las etapas de lavado para
determinar el contenido de glicerina de las mismas. En la Tabla 3-6 se puede
observar que en el primer lavado se extrae aproximadamente el 97% del total de
glicerina formada durante la reaccion, en la segunda extraccion aproximadamente el
2%, y en el ultimo lavado menos del 1%. Estos resultados indican que, a fin de
asegurarse de que se extrae toda la glicerina, deben llevarse a cabo las tres etapas
de lavado, aunque la cantidad de glicerina que se extrae en el segundo y tercer
lavado representa menos del 3,5% del total aproximadamente. Es un error muy
pequefo, ya que por ejemplo para una muestra que contienen 0,25% de glicerina
total, el 3,5% representa un valor absoluto de 0,009%, con lo cual se estaria
determinando aproximadamente 0,24%. En los casos en que el tiempo de analisis es

importante, esta etapa de extraccion de glicerina por 3 lavados, se puede simplificar
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realizando solo uno, y el error que se introduce estara en el orden del 3%.

Tabla 3-6. Porcentaje de glicerina extraida en cada etapa de lavado

Etapa de lavado

o
Exp.n T 5 T
970 97,6 2,4 -
25-07-06 96,6 2,48 0,95

- Valoracion de la Glicerina: el tiempo empleado en esta etapa sera el necesario
para oxidar la glicerina con NalO,4. De acuerdo a la norma ASTM este tiempo es de
30 minutos, seguido por 20 minutos luego de afiadir el etilenglicol (EG). En la Tabla
3-7 se muestra que, en realidad, estos tiempos son conservadores, y de ser
necesario estos tiempos pueden reducirse, con el fin de reducir el tiempo de analisis.
Como se puede observar en esta tabla, la reduccion de la duracién de cada etapa a
5 minutos conduce al mismo valor, dentro de los errores experimentales propios del
método. Los mismos resultados se obtuvieron en una gran cantidad de

determinaciones adicionales efectuadas para comprobar esta observacion.

Tabla 3-7. Determinacion de Glicerina Total.
Andlisis de la duracion de los pasos involucrados en la valoracion de la glicerina.

Duracién etapa

Exp. n° NalO4/EG
5°/5 30°/20°
725 0,136 0,14
724 1,64 1,62
970 0,6265 0,588
970 0,6165 0,6222
1016 0,2018 0,2057
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3.3.2 Determinacion de glicerina libre

La determinacién de glicerina libre se lleva a cabo mediante la extraccion de
la muestra de biodiesel con 3 lavados consecutivos. El primero de ellos se lleva a
cabo con una solucion acuosa de HCI para evitar la formacion de una emulsién
estable en los casos en que la muestra es basica, es decir, cuando la muestra de
biodiesel no se purifica durante la produccion. El procedimiento detallado se
describe el Apéndice 2.

Para analizar la respuesta del método a la determinacion de glicerina libre, se
realizaron varias etapas de lavado a una muestra de biodiesel con el fin de asegurar
que se extrajo completamente la glicerina. A dicho biodiesel se le adicionaron
diferentes cantidades de glicerina. En la Tabla 3-8 se muestran los resultados. Se
puede observar que los valores de glicerina agregada a la muestra y la determinada
experimentalmente son muy similares. En la Tabla3-2 se muestran los valores
correspondientes al control interlaboratorios, en el que la determinacion de glicerina
libre segun el método descrito en este trabajo corresponde exactamente al valor

medio de los otros 9 laboratorios, determinados segun la norma EN 14105.

Tabla 3-8. Determinacioén de glicerina libre por el método volumétrico.

Glicerina Glicerina Error %
) Diferencia
Exp. n° agregada medida Ga—Gpn * 100
absoluta %p
Ga %p Gm %p Ga
biodiesel
0,055 0,056 1E-03 54
sin lavar
B210 0,560 0,532 0,028 50
B216 0,225 0,190 0,0346 15,4
B217 0,052 0,058 0,006 11,5
B218 0,039 0,051 0,0118 30,2
B219 0,104 0,107 0,0038 3,6
B226 0,059 0,068 0,0091 15,4
B227 0,197 0,199 0,0023 1,17
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La norma ASTM D 6584 establece que la repetitibilidad de esta determinacion
es:

r=0,001%p
mientras que para el caso de la norma EN 14105:
r=0,0538 * X + 0,0014
Por otra parte, esta ultima informa que la reproducibilidad es:
R =0,5983 * X + 0,003
Por lo tanto, de los datos que aparecen en la Tabla 3-2 puede concluirse que
el método volumétrico no se diferencia del cromatografico mas de lo que
corresponde a dos determinaciones independientes por el método de GC.
En la Figura 3-5 se muestran los resultados de las determinaciones

duplicadas de glicerina libre. Se puede observar que el andlisis de repetibilidad es

muy bueno, tipicamente con una diferencia inferior al 10%.

Error %
N
*

N
*

0 0,1 0,2 0,3
Glicerina Libre (%p)
Figura 3-5. Repetibilidad de la determinacién de glicerina libre. Error % calculado en

referencia al valor medio entre dos o tres determinaciones, en funcién del contenido de
glicerina libre.

3.3.3 Limitaciones de las normas ASTM D 6584 y EN 14105

3.3.3.1 Restricciones por Materias Primas y Alcohol
La norma ASTM D 6584 (2000) establece: “Este procedimiento no es

aplicable a ésteres metilicos obtenidos a partir de aceites vegetales lauricos, como el
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aceite de coco y el de palma”. Del mismo modo, la norma EN 14105 (2003) presenta
como una limitacién el hecho de que sdlo puede aplicarse para analizar FAME
procedentes de aceites de colza, girasol, o soja, y que el método no esta
recomendado para FAME obtenidos a partir de aceite de palma o de coco, debido a
la superposicion de picos. Por otro lado, ambas normas fueron disefiadas para
analizar metil ésteres, y no son adecuadas para los etil ésteres que presentan
tiempos de retenciones mayores, siendo probable el solapamiento de picos.

El procedimiento que presentamos en este capitulo, no tiene limitaciones en
cuanto a la materia prima ni al alcohol utilizados para obtener el biodiesel. De hecho,
se ha aplicado a biodiesel procedente de diferentes materias primas, como sebo
vacuno, grasa de pollo, grasa de cerdo, algodon, tung, arroz, aceite de ricino, de
coco, etc. tanto utilizando metanol como etanol.

Para la determinacion del contenido de ésteres totales en biodiesel,
Mittelbach et al [31] ha publicado una modificacién del procedimiento descripto por la
norma EN14103, con el fin de poder analizar las muestras obtenidas a partir de sebo
vacuno. Este es un ejemplo de cuan importante es la limitaciéon de la aplicabilidad de
los métodos de GC para las muestras de biodiesel obtenido a partir de materias

primas alternativas.

3.3.3.2 Limites de deteccion

Las normas ASTM D 6584 y EN 14105 informan los siguientes limites de
deteccion:
Glicerina Libre: 0,005 a 0,05%p
Glicerina total: 0,05 a 0,5%p

El método presentado aqui, como se describe en los apéndices (1 y 2), se
puede aplicar en los siguientes rangos:
Glicerina Libre: 0,0009 a 0,37%p
Glicerina total: 0,0046 a 5,15%p

Sin embargo, estos limites sélo son debidos a la cantidad de periodato de
sodio utilizado en el analisis. Cuando esta cantidad se incrementa, los limites

maximos de deteccion también aumentan, y asi sera posible determinar cualquier
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valor de glicerina libre o glicerina total. Por otro lado no sera necesario realizar una
calibracion para modificar el rango de aplicacion de éste método. Segun la
estequiometria de la reaccién (l), se necesitan 4,65 g de NalO4 por cada g de
glicerina que se titula. Para garantizar la oxidacion completa de la glicerina presente
en la muestra, se utilizan 6 g de NalO4 por cada g de glicerina. Como se indica en
los Apéndices 1 y 2, el volumen de NaOH utilizado para titular el acido férmico,
también se utiliza como guia para saber si el NalO4 agregado fue suficiente, o si la
valoracion debe ser repetida ya sea con una alicuota menor del agua de lavado
colectada, o una mayor cantidad de NalO4. Por otro lado, si el volumen de NaOH
gastado es demasiado pequefio, la titulacion debe ser repetida utilizando un mayor
volumen de agua de lavado con el fin de mejorar la precision.

El método volumétrico presentado no tendra limitaciones en cuanto al rango
de deteccion, lo cual lo transforma en un método adecuado no solo para
determinaciones de muestras de biodiesel que cumplen con las especificaciones,
sino tambien para realizar determinaciones de glicerina total (y libre) fuera del rango
para el cual es valido el método cromatografico (hasta 0,5 %p). Por ejemplo, al
analizar una muestra de reaccion con niveles de conversion incompletos, con alto
contenido de glicerina total y libre, tal como ocurre al realizar seguimiento de

procesos disefiados con multiples etapas de reaccion.

3.3.3.3 Habilidades del Personal

Este procedimiento es especialmente util para las pequefias plantas de
produccion de biodiesel, para las cuales no es factible la instalacion de un
laboratorio bien equipado debido a los altos costos y a la necesidad de personal
capacitado. Este procedimiento ha sido utilizado por productores de biodiesel de
plantas de mediana y pequefia escala, para tener una determinacion in-situ de la

glicerina libre y total, con muy buenos resultados.
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3.4 Conclusiones

El procedimiento presentado en este capitulo, disefiado para determinar el
contenido de glicerina libre y total en biodiesel, es una muy buena alternativa a los
métodos instrumentales actualmente utilizados. Los resultados obtenidos con este
método presentan mejor repetibilidad y reproducibilidad, en comparacion con el
meétodo cromatografico descripto en las normas ASTM o EN. Otra ventaja es que es
un método de bajo costo, que no requieren de ningun equipamiento como GC,
difractrometro de rayos x, etc. Ademas en este método no se utilizan patrones
internos para la determinacion, no es necesaria ninguna calibracion, y el rango de
aplicacién, en cuanto al contenido de glicerina libre y total, no tiene limites.
Otra ventaja muy importante es que el procedimiento puede aplicarse a cualquier
biodiesel, independientemente de la materia prima o alcohol utilizado en su
produccion, mientras que en el caso del procedimiento cromatografico ésta es una
restriccion. Ademas, la acidez de la muestra de biodiesel no interfiere con el analisis.

Como desventaja, el método no proporciona los valores individuales de los
mono-, di-, y tri-glicéridos, segun lo solicitado por la norma EN. La norma ASTM de
calidad de biodiesel no especifica estos parametros individualmente, sélo la glicerina

libre y total, sin importar la distribucién de mono-, di-, y triglicéridos.
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3.6 Apéndices

1 Procedimiento volumétrico para el Andlisis de Glicerina

Total

1- Pesar una cantidad exacta de muestra BIODIESEL, entre 50 y 100 g, en un balén
de 250 ml.
2- La reaccion se lleva a cabo en forma batch con reflujo:

a- colocar el balén en un bafio de agua a 60 — 65 °C y buena agitacion

b- agregar 40 % (vol/vol) de solucion de metoxido de sodio (35 g NaOH/It
metanol) respecto a la cantidad de muestra pesada (densidad aproximada
0.89 gr/ml)

c- dejar reaccionar como minimo 2,5 hs a 60°C

3- Realizar las etapas de lavado para extraer la glicerina:
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a- agregar un volumen igual al del paso (2-b) de HCI 5% al balén, mantener a
60-65°C con agitacién suave-moderada, no menos de 15 minutos

b- pasar cuidadosamente a ampolla de decantacion.

c- separar y colocar la fase acuosa en un matraz de 200 o 250 ml

d- colocar el biodiesel en el balon y repetir el lavado usando un volumen igual
a la mitad del usado en el paso (a) de HCI 2.5%, mantener a 60-65°C con
agitacién suave-moderada, no menos de 15 minutos

e- separar en ampolla y colectar la fase acuosa en el matraz

f- repetir pasos (d) y (e)

g- enjuagar el balén con agua destilada (20 ml aprox.) y agregarlo a la
ampolla conteniendo la fase biodiesel y colectar junto con las aguas de los
lavados

h- la fase biodiesel se descarta. Enjuagar la ampolla con agua destilada (20
ml aprox.) y colectar en el matraz.

i- enfriar el matraz a temperatura ambiente y enrasar con agua destilada.

j- HOMOGENEIZAR tapando el matraz.
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2- Analizar la glicerina presente en la fase acuosa tomando una alicuota del matraz:

a- tomar 40 ml del matraz en un erlenmeyer de 250 ml.

b- agregar 5 gotas del indicador rojo fenol

c- agregar NaOH 2 N, hasta viraje a fucsia

d- agregar HCI 5% hasta viraje a amarillo, y luego agregar 0.5 ml mas de HCI
5%

e- hervir 3 minutos (con material poroso para evitar ebullicion violenta)

f- enfriar con trampa de CO2

g- agregar NaOH 0.1N hasta el punto de viraje

g- agregar 40 ml I04Na (6 g/100 ml recientemente preparada), homogeneizar
y dejar reposar 30 minutos en la oscuridad

h- lavar las paredes del erlenmeyer con agua destilada, agregar 5 ml
etanodiol (etilenglicol), homogeneizar y dejar 20 minutos en la oscuridad, .

i- valorar con NaOH 0.1 N.

Calculos

%G = (VNaoH - VBianco) * 0.0921 * Nnaon * (200/40) * 100 / Myyestra

%G = gr. de glicerina /100 gr. de muestra

VNaon = volumen de NaOH gastado en la titulaciéon de la muestra, en ml

Vsianco = Volumen de NaOH gastado en la titulacion del blanco, en mi

Nnaon = normalidad de la solucion NaOH

Mmuestra = Masa de muestra pesada, en gramos

200/40 = volumen del matraz (200 o 250 ml segun corresponda) / volumen de la

alicuota tomada del matraz (40 ml)

Observacion

- si se gastan mas de 50 ml de NaOH 0.1 N en la valoracion, repetir el analisis con
menos muestra o mas cantidad de solucién de NalO4

- se debe realizar un blanco con 40 ml de agua (de igual calidad a la utilizada en los

lavados) a partir de la etapa 4.
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2 Procedimiento volumétrico para el Andlisis de Glicerina

Libre

1- Pesar una cantidad exacta de muestra BIODIESEL, entre 50 y 100 g, en un balén
de 250 ml.

2- Realizar las etapas de lavado para extraer la glicerina:

a- colocar el balén en un bafio de agua a 60 — 65 °C y buena agitacion

b- agregar 20 ml de HCI 5%, agitar durante 15 minutos

c- pasar cuidadosamente a una ampolla de decantacion

d- separar y colocar la fase acuosa en un erlenmeyer de 250 ml

e- colocar el biodiesel en el balén y repetir el lavado usando 10 ml de HCI 5%
y 10 ml de agua

f- separar en ampolla y colectar la fase acuosa en el erlenmeyer

g- repetir pasos (e) y (f)

h- enjuagar el balén con agua destilada y agregarlo a la ampolla conteniendo

la fase biodiesel y colectar junto con las aguas de los lavados

3- Analizar la glicerina presente en la fase acuosa contenida en el erlenmeyer:
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a- agregar 5 gotas del indicador rojo fenol

b- agregar NaOH 2 N, hasta viraje a fucsia

c- agregar HCI 5% hasta viraje a amarillo, y luego agregar 0.5 ml mas de HCI
5%

d- hervir 3 minutos (con material poroso para evitar ebullicion violenta)

e- enfriar con trampa de CO2

f- agregar NaOH 0.1N hasta el punto de viraje

g- agregar 15 ml I04Na (6 g/100 ml recientemente preparada), homogeneizar
y dejar reposar 30 minutos en la oscuridad

h- lavar las paredes del erlenmeyer con agua destilada y agregar 2 ml de
etanodiol (etilenglicol), homogeneizar y dejar 20 minutos en la oscuridad

i- valorar con NaOH 0.1 N.
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Calculos

%GL = (VNaoH - VBianco) * 0.0921 * Nnaon * 100 / Mmuestra

%G = gr. de glicerina /100 gr. de muestra

VNaon = volumen de NaOH gastado en la titulacion de la muestra, en ml
Vgianco = Volumen de NaOH gastado en la titulacidn del blanco, en mi
Nnaon = normalidad de la solucion NaOH

Mmuestra = Masa de muestra pesada, en gramos

Observacion

- si se gastan mas de 20 ml de NaOH 0.1 N en la valoracion, repetir el analisis con
menos muestra o mas cantidad de solucion de NalO4

- se debe realizar un blanco con 60 ml de agua (de igual calidad a la utilizada en los

lavados) a partir de la etapa 3.
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3 Tabla Control Interlaboratorios CEMITEC 2006

Los resultados de nuestro laboratorio corresponden al “Lote 10”.
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CAPITULO 3 — Determinacion de Glicerina Total y Libre

4 Tabla Control Interlaboratorios ARGENTINA 2008

Los resultados de nuestro laboratorio corresponden al Lote "11".
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CAPITULO 4 - Esterificacion

4.1 Introduccion

El biodiesel es comunmente obtenido por reaccidon de transesterificacion de
aceites o grasas con alcoholes de cadena corta, tipicamente metanol [1], en
presencia de un catalizador basico como los hidréxidos y metdxidos de sodio y
potasio (Ec. 4.1). Este procedimiento requiere de materias primas practicamente
libres de acidos grasos, con niveles de acidez (A) en el orden de 0,1 gr de acido
oleico/100 gr de muestra, y no mas de 500 ppm de agua. De otra manera, ocurrira
una importante formacion de jabones en el reactor de transesterificacion (Ec. 4.2 y
4.3), lo cual dificultara las etapas de purificacion del biodiesel, ademas de disminuir
el rendimiento del proceso. Estos requerimientos sélo son cumplidos por los aceites
neutralizados, lo cual debido a su elevado precio, limita su utilizacion a plantas de

gran capacidad.

CH,~ COO-R1 R1-COO-R  CH,~OH
| Catalizador |
CH-COO-R2 + ROH =—— R2-COO-R + CH-OH

I I
CH,- COO—-R3 R3-COO—-R’ CH,— OH

Triglicérido Alcohol Esteres Glicerol

Ec. 4.1. Reaccion global de transesterificacion.

@) @)
I I

R—C—-OH + NaOH R—C—-0O-Na*+ H,0O

Acido Graso Libre Sal (Jabédn) Agua

Ec. 4.2. Reaccion de neutralizacion de los acidos grasos.

0] O
R— C—OR' + NaOH R—C—0O"Na* + ROH
Ester Sal (jabon) Alcohol

Ec. 4.3. Reaccién de saponificacion del grupo ester (ya sean glicéridos o metil ester).
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Las materias primas acidas son aquellas que presentan alto contenido de
acidos grasos libres (AGL), y en general son de bajo valor comercial. Para poder
utilizarlas en la produccién de biodiesel es necesario primeramente eliminar los
acidos grasos, a valores de acidez menores a 2 (gr de acido oleico (AO)/100 gr de
muestra (M)). Si la acidez de la materia prima es relativamente baja (<5) se la puede
neutralizar, perdiendo dicha porcion del material. Si la acidez es elevada, como por
ejemplo en el caso de la grasa de pollo, que tipicamente tiene un valor de acidez del
65% (A=65), ya no es posible neutralizar sin una pérdida excesiva de rendimiento.
La unica alternativa para su aprovechamiento es esterificar los acidos grasos
presentes, transformandolos en biodiesel y aumentando asi el rendimiento del
material. Como ejemplo de materias primas acidas se tienen los aceites usados de
cocina, fondos de tanque, aceite de algodén y de coco, grasa de cerdo y de pollo,
etc.

La reaccion de esterificacion de acidos grasos se lleva a cabo con un alcohol

de cadena corta y catalisis acida:

O O

I e [
R—C—-OH + ROH R—C—-OR + H,0
Acido Graso Libre Alcohol Ester Agua

Ec. 4.4. Reaccion de esterificacion de los acidos grasos.

La reaccion de transesterificacion (Ec. 4.1) con catélisis acida es
considerablemente mas lenta que la realizada con catalisis basica [2]. Por ejemplo,
para aceites refinados y una relacién molar metanol/aceite 6:1 a 60°C, con 0,5% de
metdxido de sodio se alcanza una conversion de 98% en 1h [2], mientras que al
utilizar 3% de acido sulfurico seran necesarias 48 y 96 hs para lograr conversiones
del 87,8 y 95,1% respectivamente [3].

Otra impureza comunmente presente en materias primas de bajo valor es el
agua. La presencia de ésta inhibe fuertemente la reaccion de transesterificacion, en
mayor medida para la catalisis basica debido a la formacion de jabones, siendo muy

importante también la inhibicion en la catalisis acida [3]. La presencia de AGL en el
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aceite/grasa también inhibe la reaccion de transesterificacion de manera indirecta,
ya que dichos AGL se esterifican generando agua (Ec. 4.4).

Cuando las materias primas acidas son sometidas a una etapa con catalisis
acida, ocurrira mas rapidamente la reaccion de esterificacion de los acidos grasos
que la de transesterificacion, tal como se vera mas adelante. Por lo tanto esta ultima
reaccién ha sido considerada despreciable hasta el momento, no solo por ser mas
lenta sino también por ser inhibida por los productos (agua) de la esterificacion.

Se han reportado varios estudios para la utilizacién de materias primas acidas en
la produccion de biodiesel, como aceites vegetales reciclados (0,4 — 3,3 %AGL) [4],
grasa de pollo (53 %AGL) [5][6], de cerdo (7,3 %AGL) [7], aceite de coco (12 %AGL)
[8][9][10], de algoddn (85,3 %AGL) [11], acidos grasos recuperados de residuos del
desgomado, residuos de varias industrias (11,5-24,1 %AGL) [12], etc. Para estas
materias primas se plantea una primera etapa con catalisis acida (en una o mas
etapas), seguida por la reaccidon convencional de transesterificacion con catalisis
basica, de la misma forma que se trabaja con las grasas y los aceites neutros. Por
ejemplo, Vilas Ghadge et al [13] plantean dos etapas de catélisis acida (con metanol
y acido sulfurico, a 60°C 1h) para el aceite de “madhua indica” reduciendo la acidez
inicial de 19% AGL a menos del 1%, y posteriormente una etapa basica (con
metanol y KOH). Chongkhong et al [14] trabajan con &cidos grasos de palma
destilados con acidez inicial de 93% de AGL, la cual se reduce a menos del 2%
mediante la esterificacion, y luego se realiza la etapa de transesterificacion. Canakci
et al [15] estudian mezclas sintéticas de 20 y 40% de AGL en aceite, y distintas
grasas con 12 y 33 % de AGL respectivamente, realizando 2 etapas acidas hasta
lograr un valor de acidez del 1%; y una etapa basica.

Sélo recientemente se ha prestado algo de atencién al estudio cinético de la
reaccion de esterificacion de acidos grasos. Kocsisova et al [16] trabajan con acidos
grasos concentrados a presion atmosférica y alimentacion continua de metanol al
sistema. La temperatura del reactor es de 60°C por encima del punto de ebullicién
del alcohol, logrando remover de manera efectiva el agua formada de la mezcla
reaccionante. En este caso se considera unicamente la reaccion directa de

esterificacién y concentracion constante de metanol, ya que al remover el agua no
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ocurre la reaccién de hidrolisis inversa, resultando una cinética de primer orden. Sin
embargo en las graficas mostradas (In CacL Vs tiempo) se observa claramente que
los datos experimentales presentan una tendencia distinta a la lineal propuesta como
modelo, indicando que el mismo no es capaz de representar al sistema real. Aranda
et al [17] también estudian la reaccion de esterificacion de AGL concentrados con
metanol y etanol, en un reactor presurizado a 130 — 160°C. Al igual que Kocsisova et
al [16] sblo se considera la reaccion directa para el modelado de la reaccion.

Berrios et al [18] estudian la esterificacion de aceite de girasol con indice de
acidez entre 5 y 7 (mg KOH/gr muestra), a presién atmosférica y 60°C. En este caso
se plantea la reaccidén reversible de esterificacién, considerando constante la
concentracion de alcohol, determinando las constantes de reaccién directa e inversa.
Los autores reportan que las % partes de los resultados experimentales se
reproducen con errores menores al 10%, observandose que para valores bajos de
acidez los errores son importantes. Ninguno de los trabajos anteriores incluye en el
modelo cinético las otras reacciones que estan teniendo lugar en el sistema, como
son la transesterificacion y/o hidrdlisis de los triglicéridos, asi como la reaccién entre
el acido sulfurico y el alcohol (metanol o etanol) para formar mono- y dialquilsulfatos.
Suwannakarn et al [19] reportaron recientemente esta ultima reaccion entre los
sulfatos lixiviados del catalizador de zirconia sulfatada y el alcohol. No hay estudios
relacionados con la esterificacion de acidos grasos libres con catalisis homogénea
que incluyan esta reaccion.

En este capitulo se estudia la esterificacion de acidos grasos presentes en
grasas Yy aceites. Las reacciones se llevan a cabo con metanol y etanol,
principalmente anhidro y también se estudia la mezcla azeotrépica con agua (etanol
96%), usando como catalizador acido sulfurico y acido metanosulfénico. Si bien el
etanol es menos activo que el metanol para esta reaccién, interesa especificamente
estudiarlo por razones de seguridad, relativo a la toxicidad del metanol, y por ser
también proveniente de fuentes renovables. El uso de etanol ha sido mucho menos
estudiado que el metanol en la bibliografia. En general se estudia de manera

comparativa con otros alcoholes [15][17][20][21][22], tanto para la reaccion de
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esterificacion como de transesterificacion. Recientemente el etanol ha recibido mas
atencion [23][24].

Si bien en la reaccién de esterificacidén el acido graso y el alcohol reaccionan
mol a mol, se trabaja con exceso molar de alcohol. Con los datos experimentales y
los modelos cinéticos propuestos se realiza la estimacién de los parametros
correspondientes, y luego se utilizan para predecir la evolucion de la acidez en
diferentes condiciones experimentales.

En este capitulo se estudia la reaccion de esterificacion, teniendo en cuenta
otras posibles reacciones, como la conversidbn de los triglicéridos por
transesterificacion y/o hidrolisis con catalisis acida, asi como también la reaccion
entre el acido sulfurico y el alcohol. La separacion de fases también se analiza a fin

de comprender el complejo comportamiento de este sistema durante la reaccion.

4.2 Experimental

4.2.1 Reaccién de esterificacion

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de vidrio, en forma batch con reflujo,
en un bafo de agua a la temperatura de trabajo (30, 60 y 70°C) y buena agitacion
(magnética).

Como materia prima se utilizan: aceite de girasol acidificado en el laboratorio,
por saponificacion seguida de la neutralizacion (A=18), grasa vacuna (A=48,7), de
pollo (A=62), muestras de oleinas (A=34 y A=18,8), aceite de coco (A=65), acidos
grasos concentrados (A=96,5) provenientes del tall oil (subproducto de la industria
celulésica, provistos por Liberman & CIA S.R.L. - Arizona Chemical), asi como
distintas mezclas de aceite / acidos grasos / metil esteres (biodiesel) con el fin de
realizar determinaciones cinéticas.

Los alcoholes utilizados en reaccion fueron etanol anhidro, también metanol y
etanol 96%. El alcohol es agregado en una relacion molar (RM) alcohol/AGL de 3:1,

6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 12:1, 15:1 y 40:1. Se utilizaron dos catalizadores acidos en igual
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concentracion (0,07, 0,17 y 0,35 eq/lt), lo que para el caso del acido sulfdrico
representa el 0,2, 0,5y 1 %vl/v, y para el acido metanolsulfénico 0,45, 1,14 y 2,27
%vilv. En ambos casos los porcentajes son calculados respecto a la mezcla
reaccionante. En experiencias preliminares se utilizaron diferentes concentraciones
de &cido sulfurico, siempre menores al 1%v/v. En un primer paso se termostatiza el
aceite y luego se realiza el agregado de alcohol junto con el catalizador. El instante
en que es agregado el acido es considerado el tiempo cero de la reaccion.

Si con la primera reaccion de esterificacion no se logra bajar el contenido de
acidos grasos libres a menos del 2%, sera necesaria una segunda etapa de reaccion
con catalisis acida para llegar a la acidez deseada. En este caso, la reaccion se
realiza con la fase organica que contiene la mezcla de &cidos grasos no
reaccionados, aceite y ésteres (metilicos o etilicos, segun corresponda) separada de
la etapa anterior, agregando nuevamente el alcohol y el catalizador. Cuando la
acidez es suficientemente baja (menor a 2), la fase organica separada se somete a

la reaccion de transesterificacion convencional con catalisis basica.

4.2.2 Reaccién de transesterificacion

Luego de la etapa de esterificacion, los triglicéridos presentes en la muestra
son transformados, por reaccion de transesterificacion con catalisis basica, en
ésteres y glicerina. Esta reaccion solo se realiza para verificar que el biodiesel
obtenido cumple con las especificaciones internacionales.

La reaccion se lleva a cabo con metanol (25 %v/v aceite) y metdxido de sodio
como catalizador (0,5 %p/p aceite), en un reactor batch con reflujo, a 60°C y presion
atmosférica, durante 2 h para garantizar una buena conversion. Luego la mezcla
reaccionante se decanta y la fase biodiesel es separada y purificada mediante

etapas de neutralizado, lavado y secado.
4.2.3 Toma de muestras y Caracterizacion

Para estudiar la evolucion de la reaccion en el tiempo se toman pequefas

muestras de la mezcla reaccionante. Una porcion de la misma es utilizada para
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determinar la cantidad de agua presente por el método Karl Fischer, el resto de la
muestra es lavada y centrifugada, y posteriormente se analiza:

a) acidos grasos libres: siguiendo la norma IRAM 5-512 para acidos grasos libres
en grasas y aceites, analoga a la norma espafiola UNE-EN 14104 para la
determinacion de acidez en biodiesel.

b) Contenido de ésteres: se realiza de acuerdo a la norma UNE-EN 14103 por
cromatografia gaseosa.

c) Contenido de Mono-, Di- y Triglicéridos (MG, DG y TG respectivamente): segun
norma UNE-EN 14105 por cromatografia gaseosa.

El biodiesel obtenido se caracteriza de acuerdo a lo estipulado por la norma
IRAM 6515, o la norma EN 14214.

4.2.4 Reaccién de alquilacién del dcido sulfiirico

Para estudiar esta reaccion (Ec. 4.5 y 4.6) se llevaron a cabo experiencias
mezclando directamente el metanol o etanol con el acido sulfurico, a 30, 60 y 70°C, a
reflujo y con agitacién. La evolucion de la reaccion en el tiempo fue seguida
mediante la titulacion de las muestras tomadas del reactor, determinando la acidez
de la misma.

También se realizaron experiencias disolviendo el alcohol y el acido sulfurico
en un biodiesel de muy baja acidez, a fin de simular el comportamiento de la
reaccion de alquilacién durante la esterificacion de los acidos grasos. Tanto en este
caso, como durante las reacciones de esterificacion, la reaccion de alquilacién del
acido sulfurico puede ser evaluada midiendo la acidez de la muestra de dos
maneras: 1°) titulando directamente la mezcla de reaccion; 2°) lavando la muestra,
con el fin de eliminar el catalizador, y luego titular los acidos grasos presentes. Por
diferencia se determina la concentracion del acido sulfurico. La cantidad de agua

producida durante la reaccién es determinada por el método Karl Fischer.

H,SO, + Alcohol (ROH) ¥ ROSO3H + H,0 (Ec. 4.5)
ROSO;H + Alcohol (ROH) 2 (R0),SO; + H,0 (Ec. 4.6)
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4.2.5 Separacion de fases y Caracterizacién

Para estudiar el comportamiento de los distintos compuestos cuando se tiene
separacion de fases, se prepararon mezclas de 18% de ésteres en aceite (B18), que
representaria de manera aproximada la mezcla de 18% de acidos grasos en aceite
luego de la reaccién de esterificacion; con distintos porcentajes de alcohol (20, 30,
40 y 50%p), agua y catalizador, a 25°C.

Cuando ocurre la separacion de fases, se tendra una fase de menor volumen,
rica en alcohol, agua y catalizador (fase alcohdlica), y otra de mayor volumen rica en
triglicéridos, ésteres y acidos grasos (fase organica). Las distintas mezclas se agitan
y luego se dejan reposar con el fin de alcanzar la distribucion de equilibrio. Se toman
muestras de ambas fases para realizar los siguientes analisis:

a) contenido de agua en ambas fases por el método Karl Fischer.

b) Contenido de ésteres en la fase alcohdlica de acuerdo a la norma UNE-EN
14103 por cromatografia gaseosa.

c) Contenido de etanol en la fase rica en triglicéridos y ésteres: en este caso se
toma como referencia la norma UNE-EN 14110 (Determinacién de Metanol en
Biodiesel) realizando las curvas de calibrado correspondientes para este nuevo
alcohol descriptas en la seccion 2.4.1.4.

d) Contenido de MG, DG y TG en la fase alcohdlica segun norma UNE-EN 14105
por cromatografia gaseosa.

e) Acidez: en ambas fases por titulacion segun norma IRAM 5-512 (UNE-EN

14104) como se menciono anteriormente.

4.2.6 Modelado cinético

El modelado cinético de la reaccion se implementd trabajando en forma
conjunta con Scientist® for WindowsTM y ERA 2.0 for MS Windows 9x/2000/XP. En
una primera etapa se realizaron una serie de simplificaciones en el modelo
propuesto, considerando sélo las reacciones mas rapidas. Los parametros obtenidos
son una herramienta sencilla y util para ajustar el sistema y predecir el

comportamiento de la reaccion en distintas condiciones. En una segunda etapa se
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plantea un modelo mas completo, considerando las reacciones secundarias, con lo

que se busca una mejor aproximacion del sistema real.

4.3 Resultados y discusion

En el desarrollo de esta tesis se han estudiado diferentes materias primas
acidas de aplicacion industrial. En la Figura 4-1 se muestra la evolucion de la acidez
de una muestra de grasa de pollo, durante la reaccion con metanol (40%vV/v aceite o
grasa) y catdlisis acida, a 60°C. La acidez inicial de la muestra es de 62 %AGL. En la
figura se muestran dos experiencias en las cuales se vari6 la concentracion de acido
sulfurico usado como catalizador (0,14 y 0,21 %v/v respecto de la mezcla
reaccionante). En la primera etapa de reaccion se logra bajar la acidez a valores de
19,5 y 18,6% respectivamente. Si bien la acidez decrece con mayor velocidad al
aumentar la concentracién de acido sulfurico, se obtiene practicamente el mismo
valor final en ambos casos, lo cual es obviamente consecuencia de que la reaccion

se encuentra limitada por el equilibrio.
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Figura 4-1. Evolucion de la acidez para la reaccién con grasa de pollo (A=62) y metanol (40
%v/v), a 60°C con H,SO,4: 0,14 (m)y 0.21 (A) %V/v.

En este caso es necesaria una segunda etapa con catalisis acida para

disminuir la acidez a los valores deseados (alrededor de 2). A la fase organica

119



Maria Laura Pisarello

separada luego de la primera etapa de reaccion, se le agrega nuevamente alcohol y
catalizador, logrando bajar la acidez a valores inferiores a dos, quedando en
condiciones de entrar en la etapa catalizada por alcalis.

En la Figura 4-2 se muestra la evolucién de la acidez para una grasa vacuna
de A=48,7, durante la reaccion con metanol (30%v) y 0,25%v de acido sulfurico, a
60°C. Si bien esta materia prima presenta una acidez un poco menor a la mostrada
en el ejemplo anterior, también seran necesarias dos etapas de reaccion para bajar
suficientemente la acidez. Recordando que la reaccién se encuentra limitada por el
equilibrio, se puede notar que la cantidad de metanol utilizada es menor al caso
anterior, lo cual dependera fuertemente de la acidez inicial de la muestra, pero

también de la cantidad de agua presente en cada materia prima.

60
s
o Inicio 22 etapa
‘8_ 40 - de reaccion
e}
<
2
N 20 -
b=
o)
<
O T T T
0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 4-2. Evolucion de la acidez para la reaccion con grasa vacuna (A=48,7) y metanol
(30%uV/v), con 0,25 %v/v H,SO,4 a 60°C.

También se ha trabajado con oleinas, las cuales son un residuo que resulta
del proceso de refinado de aceites vegetales. Estas se componen de una mezcla de
triglicéridos y acidos grasos libres. En algunos casos el contenido de estos ultimos
superan el 50%. El mercado de oleinas es fluctuante, con lo que en ocasiones surge
el problema de su eliminacién.

Para una muestra de oleina de acidez A=18,8 sera suficiente una sola etapa
de reaccion, con 29%v de metanol y 0,2%v H,SO4, a 60°C, para alcanzar una acidez

menor a 2 en 100 minutos (Figura 4-3).
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Para el caso de otra muestra de oleinas con mayor acidez inicial (A=34),
después de una etapa de reaccion con metanol (40%v) y catélisis acida (0,19%v
H.SO,) se llega a una acidez del 7%, y luego de la segunda etapa acida se tiene un
contenido de AGL del 1%. En la Figura 4-3 se muestran los datos de esta
experiencia, donde se puede observar que, si bien se alcanza el nivel de acidez
deseado, la velocidad de reaccion de la segunda etapa es muy baja. Esto puede
deberse a que la separacién de fases, posterior a la primer etapa de reaccion, no fue
correctamente realizada, arrastrando parte de la fase alcoholica que contiene el

agua formada en la primer reaccion, la cual limitara el equilibrio de la segunda etapa.
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Figura 4-3. Evolucion de la acidez para la reaccién con muestras de oleinas de acidez: 34
(o) y 18,8% (m), con metanol (40%v/v) y 0,19%v/v H,SO, a 60°C.

En este caso la separacion de fases no se realiza correctamente ya que es
dificil observar la interfase debido a que la materia prima es de color oscuro (Figura
4-4), y luego de la reaccibn ambas fases presentan el mismo color. Este
inconveniente se puede solucionar, tanto a escala laboratorio como a nivel industrial,
monitoreando alguna propiedad que presente valores bien diferenciables entre
ambas fases, como es el caso de la conductividad, a la salida del decantador.

Muchas de las materias primas acidas estudiadas presentan color oscuro,
como el aceite de coco (A=65) y las oleinas (A=34 y A=18,8), lo cual dificulta
observar los cambios fisicoquimicos del sistema, como la separacion de fases,

durante y después de la reaccion. Por otro lado, segun el origen de la materia prima
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pueden presentar en su composicion importantes cantidades de fosfolipidos

(gomas), agua, etc.

Figura 4-4. Materias primas acidas: oleinas (A=18,8) y aceite de girasol acidificado (A=18).

Por estas razones, se decidié acidificar en el laboratorio un aceite refinado
para poder contar con una materia prima acida sin impurezas y sin coloracién oscura
(Figura 4-4), con el fin de apreciar los cambios fisicoquimicos durante la reaccién,
evaluar el impacto de los distintos parametros (temperatura, alcohol, relacién molar y
catalizador) en la velocidad de reaccién, asi como también estudiar la cinética de la
reaccion de esterificacion y posibles reacciones acopladas.

Algunos autores han estudiado la reaccion de esterificacion para mezclas
sintéticas de 20 y 40% de AGL en aceite, encontrando resultados muy diferentes a
los obtenidos para grasas acidas con 12 y 33 % de AGL respectivamente [15]. Por
el contrario, en nuestro caso se obtuvieron resultados similares para muestras de

oleinas (A=18,8) y el aceite acidificado (A=18).

4.3.1 Aceite de girasol acidificado

4.3.1.1 Efecto del alcohol y latemperatura
En la Figura 4-5 se grafica la evolucion temporal de la acidez para el aceite de

girasol acidificado de acidez A=18 con metanol y etanol. En este caso se muestran
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los resultados para una relacion molar alcohol/AGL de 15:1, lo cual representa
aproximadamente un 34,5 %v para el metanol y un 50%v para el etanol, ambos
referidos al aceite, y 0,2%v de acido sulfurico. Se puede observar claramente que el
metanol es mucho mas activo que el etanol a 60 °C. Sin embargo éste ultimo, por
presentar un punto de ebullicion mas alto (78°C) que el metanol (65°C), permite
trabajar a mayores temperaturas, sin incrementar la presion de trabajo. Cuando se
trabaja a temperaturas superiores al punto de ebullicion la velocidad de reaccién

decrece debido a la disminucion de concentracion del alcohol en la fase liquida.
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Figura 4-5. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18, RM alcohol/
AGL 15:1, 0,2% H,SO,. 60°C: metanol (¢) y etanol (m) anhidros; 70°C: etanol 96% (A)

En la Figura 4-6 se puede observar un notable aumento en la velocidad de
reaccion con etanol al aumentar la temperatura. La reaccion realizada a 70°C con
etanol presenta una evolucion similar a la llevada a cabo con metanol a 60°C. Como
se menciond anteriormente, nos interesa especificamente el uso de etanol con el
cual se obtiene un combustible completamente renovable y un proceso mas seguro
en comparacién con el metanol.

Una de las ventajas que se obtiene de trabajar con etanol en lugar de
metanol, es que los eltil ésteres obtenidos presentan menor punto de niebla y
escurrimiento, y como consecuencia, menor punto de obturacion de filtro en frio, si
se los compara con los metil ésteres. Esta caracteristica es relevante en paises con

periodos invernales donde las temperaturas estan en el rango de los puntos de
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niebla y escurrimiento tipicos para el biodiesel, asi como para la produccién de

biodiesel a partir de grasas.
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Figura 4-6. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18, y etanol:
RM 15:1, 0.2% H,SO4, a 30 (m), 60 (¢) y 70°C (A)

Por otro lado también se investigo la utilizacion de etanol 96% (mezcla
azeotrdpica con agua), que si bien es menos activo que el alcohol anhidro (Figura 4-
5), es posible reducir significativamente la acidez inicial, siendo necesaria mas de
una etapa dependiendo de la acidez inicial de la materia prima. Como ejemplo de
aplicacion industrial, en la Figura 4-7 se muestra la evolucion de la acidez para una
muestra de oleina de A=18,8 presentada anteriormente, pero en este caso las
experiencias fueron realizadas con metanol y etanol 96%, con una relacién molar
alcohol/AGL de 12:1. Para el caso del metanol se requiere de una sola etapa de
reaccion a 60°C para alcanzar una acidez de 2, mientras que para el etanol 96%
después de dos etapas a 60°C se llega a una A=5, y a 70°C se alcanza una A=3. Sin
embargo, la utilizacién de etanol 96% a escala industrial seria de gran impacto
econdmico ya que no se requiere del complejo sistema de purificacidn necesario
para obtener etanol anhidro de alta pureza. Se tendra que evaluar su utilizacion
dependiendo de la materia prima de la que se parta, teniendo en cuenta

principalmente su acidez y contenido de agua.
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Figura 4-7. Evolucion de la acidez para la reaccion de una muestra de oleinas de A=18,8 y
distintos alcoholes, RM 12:1: Metanol (m): 0,2%Vv H,SO,4 a 60°; Etanol 96%: 0,5%v H,SO,,
60°C (A )y 70°C ().

4.3.1.2 Efecto del catalizador, relacion molar y la presencia de agua

Solo en determinadas condiciones la reaccién se lleva a cabo en fase
homogénea. En la mayoria de las experiencias realizadas se cuenta con sistemas
homogéneos al inicio de la reaccion cuando se trabaja con materias primas
practicamente libres de agua y alcohol anhidro, a 60-70°C. Con el transcurso de la
reaccion se va formando agua y consumiendo alcohol. Ambos cambios mueven el
sistema hacia una zona de miscibilidad parcial, donde puede aparecer una segunda
fase. Otro parametro importante que determinara si el sistema tiene una o dos fases
es la temperatura. El etanol actia como solvente, aumentando la solubilidad entre el
agua y los glicéridos y ésteres. Sin embargo, cuando se trabaja con etanol 96% o
bien con materiales anhidros a 30°C, generalmente se tiene separacion de fases
desde el inicio de la reaccion.

Para el aceite de girasol de acidez 18, se estudiaron relaciones molares de
etanol/AGL 9:1, 12:1 y 15:1. En todos los casos se parte de sistemas miscibles, pero
Unicamente para la relacibn molar mas alta no se observa separacion de fases
durante la reaccién, mientras que para los otros casos se genera una segunda fase.

En la Figura 4-8 se muestra la evolucion temporal de la acidez durante la

reaccion de esterificacion del aceite vegetal de acidez 18, con etanol en una RM de
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15:1, para distintas concentraciones de catalizador (0; 0,2; 0,5y 1%v H2SO4) a 70°C.
En este caso se puede observar que esta reaccion sin catalizador es
extremadamente lenta, y el agregado de tan so6lo un 0,2 %v H,SOs aumenta
notablemente la velocidad de reaccion. Por otro lado es claro el aumento de dicha
velocidad al aumentar la concentracidon de catalizador. El sistema permanece

homogéneo durante toda la reaccion.
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Figura 4-8. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol, RM
15:1, 70°C, sin catalizador (o) y con H;SO4: 0.2% (¢), 0.5% (m) y 1% (A).

Cuando se disminuye la RM de etanol/AGL a 12:1 para la misma materia
prima se observa el fenobmeno de la separacion de fases durante la reaccion. La
separacion de fases se determina mediante la cristalinidad o turbidez del sistema,
pero en ningun momento se detiene la agitacion de la reaccion (Figura 4-9).

Para mostrar este fendmeno se graficara con linea llena (—) aquellas
experiencias que se llevan a cabo en fase homogénea, y a partir del instante en que
se observo la separacion de fases, la evolucion de los datos se mostrara en linea de
puntos (- - -). En la Figura 4-10 se grafican los resultados de las experiencias con 0,2
y 1%v H,SO4, a 70°C, donde se puede observar que la separacion de fases ocurre
aproximadamente a los 60 y 20 minutos respectivamente. Si bien la velocidad de
reaccidon aumenta al aumentar la concentracién de catalizador, para la experiencia
realizada con 1%v H,SO, se puede apreciar una disminuciéon en la velocidad de

reaccion luego de producirse la separacion de fases.
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Figura 4-9. Fotos del sistema reaccionante: homogéneo (A) y heterogéneo (B).

La separacion de fases disminuira la concentracion de alcohol (reactivo) y
catalizador en la fase rica en aceite y AGL, donde ocurre la reaccion, lo que
disminuira la velocidad de reaccion. Si la agitacion es insuficiente la transferencia de
masa sera la etapa controlante de la velocidad. A mayor concentracion de acido
sulfurico, mayor probabilidad de formacion de una nueva fase polar con alto
contenido de agua y metanol.
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Figura 4-10. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 12:1, 70°C, H2SO4: 0,2 (¢) y 1%v (A).

También se realizaron experiencias con el aceite de girasol acidificado y una
relacion molar aun menor (9:1). En este caso se observa separacion de fases luego

de 1 minuto de reaccion para la experiencia realizada con 1%v H,SO,4, mientras que
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la realizada con 0,2%v H,SO, permanece homogénea hasta los 50 minutos de
reaccion (Figura 4-11). En la grafica se puede observar que practicamente no hay
diferencia en la evolucion de la acidez para las diferentes concentraciones de
catalizador. Inclusive se observa que la velocidad de reaccién es levemente mayor
para la experiencia con menos catalizador durante la primera hora de reaccién. De
experiencias complementarias de estudio de equilibrio de fases, se determind que
todo el catalizador se encuentra en la fase alcohdlica. Esto explica el hecho de que
la velocidad de reaccidon sea levemente mayor para un sistema homogéneo con
0,2%v H,SO4, que en el caso del sistema con 1%v H,SO4 en el cual se genera
separacion de fases.
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Figura 4-11. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 9:1, 70°C, H,SO4: 0,2 (¢) y 1%vV (A).

Al aumentar la relacion molar etanol/AGL se espera un aumento en la
velocidad de reaccién. Esto se observa en la Figura 4-12 A, donde se muestran los
resultados para la reaccion del aceite de girasol acidificado, con etanol (RM 9:1, 12:1
y 15:1) y 0,2%V H2SO4, a 70°C. En este caso también se puede observar que el nivel
de acidez alcanzado en el equilibrio, para las distintas relaciones molares, disminuye
acorde aumenta la cantidad de alcohol utilizado. Para 0,2%v HSOs se tiene
separacion de fases en las experiencias realizadas con RM 9:1 y 12:1 a los 50 y 60

minutos respectivamente.
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En estos casos la separacion de fases se da para conversiones cercanas a
las de equilibrio, por lo que no se observan grandes cambios en la evolucién de la
reaccion. Mientras que para las experiencias realizadas con 1%v H.SOy, los efectos
de la separacion de fases son mas notorios (Figura 4-12 B). Para las experiencias
con RM 9:1 y 12:1 el sistema reaccionante se vuelve heterogéneo luego de 1y 20
minutos de reaccidon respectivamente. La velocidad de reaccion es notablemente
mas lenta cuando se tiene separacion de fases, como puede observarse en la Figura
4-12 B.
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Figura 4-12. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM: 9:1(A), 12:1(¢) y 15:1(m),70°C, H,SO4: (A) 0,2%vV y (B) 1%V,

Si bien el acido sulfurico es el catalizador mas utilizado para la reaccion de

esterificacion de acidos grasos, se han estudiado otros acidos, principalmente
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clorhidrico, fosférico y organosulfonicos. Aranda et al realizaron estudios
comparativos para distintos catalizadores acidos: fosférico, tricloroacético, sulfurico y
metanosulfonico [25]. Estos ultimos dos mostraron ser notablemente mas activos
que el resto, con resultados muy similares entre ambos. Otro acido organosulfénico
utilizado en la industria para la reaccion de esterificacion es el p-toluensulfénico
(PTSA).

El acido metanosulfénico (MSA) presenta ventajas medioambientales, por ser
mas biodegradable que el acido sulfurico y el PTSA, y es alrededor de 10-20 veces
menos corrosivo que el acido sulfarico frente al acero inoxidable. Por otro lado el
acido sulfurico reacciona con el alcohol para formar alquilsulfatos, lo cual no ocurre
para el MSA, como se mostrara mas adelante. Las formulas correspondientes a los

acidos: sulfurico y metanosulfénico se muestran a continuacion:

OH OH
HO\S/ H3C\S/
2N\ V2R
O/ \O O/ \O

Ac. sulfarico Ac. metanosulfénico

En el desarrollo de esta tesis se realizaron algunas experiencias con el MSA
como catalizador. Las concentraciones estudiadas son analogas a las utilizadas para
el acido sulfurico expresadas en eq/lt: 0,07 / 0,17 / 0,35. Estas concentraciones en
porcentaje en volumen respecto a la mezcla reaccionante representan: 0,2/ 0,5/ 1
%V para el HySOq4; y 0,45/ 1,14/ 2,27 %v para el MSA (H4CSO:s).

En la Figura 4-13 se muestra la evolucion de la reaccion del aceite acidificado
con etanol, y ambos catalizadores en una concentracion de 0,08 eq/lt. Se puede
observar que presentan resultados muy similares. La velocidad de reaccion es
ligeramente superior para la experiencia llevada a cabo con MSA los primeros 50
minutos de reaccién, sin embargo, alcanza una conversion de equilibrio levemente

inferior al acido sulfurico.
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Figura 4-13. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 15:1, a 70°C y 0,08 eq/It: H,SO4 (o) y H4CSOj3 (m)

Al aumentar la concentracion de catalizador a 0,17 eq/lt, la diferencia en la
velocidad de reaccién inicial es mas acentuada. Es mas, la experiencia realizada con
0,17 eq/lt de MSA presenta una velocidad de reaccion ligeramente mayor que la
mostrada para la experiencia realizada con mayor concentracion de acido sulfurico

(0,35 eq/lt, o bien 1%V), como se observa en la Figura 4-14.
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Figura 4-14. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 15:1, a 70°C. 0,17 eq/It: H,SO,4 (a) y H,CSO;3 (m). 0,35 eq/lt: H,SO, (¢)
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En algunas de las experiencias mostradas hasta aqui en este capitulo, se
observa un minimo en la evolucion de la acidez (Figuras 4-6, 4-8, 4-10, 4-12 y 4-13).
Estos resultados, que son consecuencia de un sistema reaccionante complejo, seran
discutidos mas adelante.

Para evaluar el efecto del agua generada durante la reaccion se realizan
experiencias con agregado inicial de agua en cantidades equivalentes al 50 y 100%
de conversion para el aceite vegetal de A=18, lo que representa un 0,575y 1,15%p
de agua (referido al aceite) respectivamente.

En la Figura 4-15 se grafican estas experiencias para ambos catalizadores.
Para el caso del acido sulfurico (Figura 4-15 A) se puede observar que la velocidad
de reaccidén disminuye con el agregado de agua. A los 10 minutos de reaccién se
alcanzan valores de acidez de 10,2; 11,5y 12,8, para las experiencias con 0, 0,575 y
1,15% de agua agregada respectivamente. Sin embargo las evoluciones de las
reacciones con agua agregada son practicamente idénticas para tiempos mayores a
los 30 minutos. Esto puede explicarse teniendo en cuenta la separacion de fases. Si
bien se parte de sistemas homogéneos en todos los casos, luego de 17 y 25 minutos
de reaccion se tiene separacion de fases para las reacciones con agregado de 0,575
y 1,15% de agua respectivamente, disminuyendo la concentracién de alcohol y
catalizador en la fase reaccionante. Bajo estas condiciones, la velocidad de reaccion
pasa a ser muy similar en ambos casos.

Para las experiencias realizadas con MSA (Figura 4-15 B) se observa que el
agregado de agua genera una disminucion en la velocidad de reaccién menor a la
mostrada al usar acido sulfurico. Cuando se adiciona 0,575% de agua (que
corresponderia al 50% de conversién de la reacidon) es casi imperceptible la
disminucién en la velocidad de reaccion cuando se utiliza MSA.

Es evidente que, en las condiciones estudiadas, el sistema reaccionante es
mas tolerante a la presencia de agua cuando se trabaja con MSA como catalizador,
ya que a diferencia del acido sulfurico no contiene agua. De hecho, con este
catalizador, no se observd separacion de fases en ninguna de las experiencias

realizadas.
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Figura 4-15. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 15:1, a 70°C y 0,08 eq/lt: H,SO, (A) y H,CSO;3 (B). Agua agregada equivalente a la
conversion de AGL: 0%(¢), 50%(m) y 100%(A)

Debemos recordar que la reaccion de esterificacion con catalisis acida es una
etapa previa a la reaccién de transesterificacion con catalisis basica, para la cual
sera indeseable la presencia de agua y acidos.

Si bien es deseable que la separaciéon de fases no ocurra durante la reaccién
de esterificacion, ya que ello disminuye la velocidad de la misma como se mostré en
las figuras anteriores, por otro lado es necesario que después de la reaccién se
pueda separar facilmente tanto el agua formada durante la misma, como el

catalizador 4cido de la mezcla ésteres — triglicéridos — AGL no reaccionados.
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Para el aceite de girasol acidificado (A=18) se tendran sistemas de reaccion
homogéneos cuando se utiliza etanol en una RM de 15:1, a 60 y 70°C, para las
distintas concentraciones de catalizador estudiadas. Sin embargo, se determind que
se tendra separacién de fases al enfriar la mezcla reaccionante (por debajo de los 40
°C).

4.3.2 Separacion de fases

Con el fin de cuantificar y entender el comportamiento de los distintos
compuestos cuando se tiene separacién de fases, se prepararon mezclas de alcohol
y B18. El B18 contiene 18% de esteres en aceite, lo que representa de manera
aproximada el sistema con 18% de acidos grasos libres en aceite completamente
convertidos por reaccién de esterificacion. Estas mezclas se prepararon con distintos
porcentajes de etanol, usando 21,56; 29,5; 39,77 y 50,09%p), variando ademas el
contenido de agua y catalizador.

Las distintas mezclas se agitan y luego se dejan reposar con el fin de alcanzar
la distribucién de equilibrio. Cuando ocurre la separacion de fases, se tiene una fase
de menor volumen, rica en alcohol, agua y catalizador (fase alcohdlica), y otra de
mayor volumen rica en triglicéridos, ésteres y acidos grasos (fase organica).

La mezcla de 29,5 %p Etanol en B18 es equivalente a la cantidad de alcohol
agregada al inicio de la reaccién con relacion molar 15:1. Para las mezclas de 21,56
y 29,5 %p Etanol/B18 se tienen sistemas homogéneos a 25°C. Cuando a ese
sistema se le agrega una cantidad de agua equivalente a la conversion del 18% de
AGL en esteres, ocurre la separacion de fases. La Figura 4-16 presenta
esquematicamente el comportamiento del sistema, y las composiciones
determinadas en cada una de las fases. Se puede ver que ocurre un cambio
significativo en las concentraciones, teniendo la fase organica tan so6lo un 11,4 y
16,4%p de etanol para las experiencias realizadas con 21,56 y 29,5 %p Etanol/B18
respectivamente. Estos valores son practicamente igual a la mitad del alcohol
inicialmente cargado al reactor. Por otro lado la concentracion de agua es

practicamente un orden de magnitud mayor en la fase alcohdlica que en la organica.
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La fase alcohdlica también contiene pequenas cantidades de ésteres y aceite
(triglicéridos).

Para la mezcla de 29,5 %p Etanol/B18 por encima de los 40°C el sistema se
vuelve homogéneo, de la misma manera que ocurre en el sistema reaccionante real.
Por otro lado al agregarle el acido sulfurico a esta mezcla, luego de agitar y alcanzar
nuevamente el equilibrio, no se pudo detectar catalizador en la fase organica. El
valor de acidez (0,21) es el mismo tanto para la muestra analizada sin lavar y lavada
y posteriormente centrifugada. Esto significa que el catalizador se encuentra en la

fase alcohdlica. Este es un resultado muy importante, dado que la fase organica

antes de ingresar a la transesterificacion, no debera ser purificada para eliminar el

acido utilizado como catalizador.

Al aumentar el contenido de etanol a 39,77 y 50,09%p Etanol/B18, se tiene
separacion de fases a 25°C. Cuando se realiza el agregado de agua la distribucién
de los componentes del sistema cambia notablemente. Para la mezcla de 39,77%p
Etanol/B18 el contenido de etanol en la fase organica disminuye de 26,3 a 18,0%,
mientras que en la fase alcohdlica la concentracion de esteres cambia de 7,3 a 6,4%
y la de triglicéridos de 11,0 a 4,7%.

Estos resultados muestran claramente la complejidad de modelado de este
sistema, dado que la cinética de la reaccién se vera fuertemente influenciada por la
separacion de fases, y la consecuente disminucion de la concentracién de alcohol y
catalizador en la fase organica. Por otro lado, estos datos permiten interpretar los
resultados mostrados mas arriba, en los que se vid que en algunos casos la
velocidad de reaccién era practicamente insensible a la concentracién de alcohol o

catalizador.
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Figura 4-16. Equilibrios de fases que simulan el sistema reaccionante en distintas
condiciones. B18: 18% Esteres/aceite, Et: Etanol; Es: Ester; W: Agua; TG: Triglicéridos
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4.3.3 Modelo cinético simplificado

Para estudiar la cinética de la reaccion, en una primera instancia se utilizé un
mecanismo simplificado, teniendo en cuenta unicamente la reaccién de esterificacion
reversible (Ec- 4.4). Dicha reaccion de esterificacion se encuentra limitada por el
equilibrio:

AGL + Alcohol = Ester + H;O (Ec. 4.4)

Para la determinacion de los parametros cinéticos se trabajara con aquellas
experiencias que se llevan a cabo en fase homogénea, para las cuales la velocidad
de reaccion (r) se puede escribir:

r=k Cf Ca-k'Ce Cw (Ec. 4.7)

r.vi=dGC;/dt (Ec. 4.8)
siendo k y k', las constantes cinéticas directa e inversa respectivamente, incluyendo
el efecto de la concentracion de catalizador; Cf, Ca, Ce y Cw, son las
concentraciones de acido graso, alcohol, metil/etil éster (biodiesel) y agua
correspondientemente.

De esta manera con los datos experimentales se ajustan los parametros de la
ecuacion (Ec. 4.7) utilizando Scientist® for WindowsTM y ERA 2.0 for MS Windows
9x/2000/XP, determinando asi el valor de las constantes de reaccion (k y k'), y con
ellos el valor de la constante de equilibrio:

K=k/k’ (Ec. 4.9)

En la Figura 4-17 se grafica la evolucién temporal de la acidez (datos
experimentales y modelados) de la reaccion de esterificacion para el aceite vegetal
de acidez 18, para distintas concentraciones de acido metanosulfénico (MSA) usado
como catalizador. Se puede observar que este simple modelo ajusta muy bien los
datos experimentales. También se puede notar un significativo aumento en la
velocidad de reaccion al aumentar la concentracion de catalizador. La velocidad
inicial es de 0,035 y 0,063 mol/L.min para las concentraciones de catalizador de 0,45
y 1,14 %v respectivamente. Los parametros estimados se muestran en la Tabla 4-1.

La constante de equilibrio estimada es esencialmente la misma en ambas
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experiencias, lo cual indica la confiabilidad de estos datos. Puede verse ademas que

las constantes cinéticas aumentan con el incremento de la concentracion de acido.

Acidez (g AO/100g M)

O T T
0 40 80 120

Tiempo (min)

Figura 4-17. Evolucion de la acidez para la reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 15:1, 70°C, H4CSO3: 0.45% (A )y 1.14% (m). Datos experimentales (puntos) y
modelados (lineas)

Tabla 4-1. Parametros cinéticos para la reaccién con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 15:1, a 70°C, con H,CSO3; como catalizador.

H4CSO3 K k k’
(%v) (L/mol.min)  (L/mol.min)
0,45 0,355 0,011 0,031
1,14 0,369 0,035 0,095

En la Figura 4-18 A se muestran los resultados cuando se utiliza acido
sulfurico como catalizador en las concentraciones: 0,2, 0,5 y 1%v. En todos los
casos, los datos experimentales y modelados muestran un ajuste correcto con la
reaccion reversible de segundo orden. Las Tabla 4-2 y Tabla 4-3 muestran los
parametros cinéticos estimados a 60 y 70°C respectivamente. En la Figura 4-18 B se

grafica la variacion de k y k' en funciéon de la concentraciéon de catalizador,
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observando una dependencia lineal. Las ecuaciones que representan esta

dependencia son las siguientes:

k =0,0239 Cu+ + 0,0048 (Ec. 4.10)
k'=0,0252 Cys + 0,0219 (Ec. 4.11)
5 A
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Figura 4-18. A) Evolucién de la acidez para la reacciéon con aceite vegetal de A=18 y etanol,
RM 15:1, 70°C, H,SO4: 0.2% (¢), 0.5% (m) y 1% (A); Datos experimentales (puntos) y
modelados (lineas). B) Constantes cinéticas en funcion de la concentracion de H,SO,

La constante de equilibrio para la esterificaciéon con metanol es casi dos veces
mas grande que la correspondiente para etanol (Tabla 4-2). Ademas, la constante
directa es mas de cinco veces mayor con metanol que con etanol. Sin embargo, la

acidez alcanza el valor final de equilibrio en menos de 30 minutos cuando se utiliza
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etanol y 1%v de acido sulfurico como catalizador, lo que indica que desde el punto
de vista de disefio de proceso, el etanol es lo suficientemente reactivo como para
llevarlo adelante sin complicaciones.

La Tabla 4-3 muestra que la constante de equilibrio obtenida utilizando las
constantes cinéticas, para el caso de usar 1%v de catalizador, es diferente a la
obtenida con menor concentracion. Como se explicd mas arriba, esto se debe a los
efectos aparentes que introduce la separacion de fases en la cinética, y
consecuentemente la constante de equilibrio obtenida en estas condiciones no sera

representativa del valor real.

Tabla 4-2. Parametros cinéticos para la reaccidén con aceite vegetal de A=18,
RM 15:1, a 60°C, con H,SO, como catalizador.

H2SO4 k k’
Alcohol K

(%V) (L/mol.min) (L/mol.min)
Metanol 0,2 1,12 0,013 0,012
Etanol 0,2 0,43 0,002 0,005
Etanol 1 0,41 0,024 0,059

Tabla 4-3. Parametros cinéticos para la reaccién con aceite vegetal de A=18
y etanol, RM 15:1, a 70°C, con H,SO, como catalizador.

H2SO4 K k kK’
(%V) (L/mol.min) (L/mol.min)
0,2 0,42 0,010 0,025
0,5 0,45 0,017 0,037
1 0,62 0,029 0,046
4.3.4 Aceite de coco

Este aceite es una materia prima compleja, de aplicacion industrial. El aceite
de coco tiene en general una acidez elevada, siendo en este caso de 65%. Por otro

lado presenta una composicion diferente comparada con el aceite de girasol usado
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en las experiencias previamente mostradas. La distribucién de los principales acidos

grasos, agrupados por longitud de cadena, se muestra en la Tabla 4-4.

Tabla 4-4. Distribucion de AGL para las distintas materias primas.

Materia Acidos Grasos

Prima C12 C14 C16 C18
Aceite vegetal (A=18) - - 56 94
AGL concent. (A=96.5) - - - 94

Aceite de coco (A=65) 2,3 0,8 20,1 69,6

La Figura 4-19 muestra los resultados de la reaccion de esterificacion del
aceite de coco. Se puede observar que si se utilizan los parametros cinéticos
obtenidos con el aceite de girasol (de acidez 18%) para predecir la evolucion de la
acidez en el tiempo para esta materia prima, el modelo predice correctamente los
valores iniciales. Sin embargo, para tiempos de reaccién mas largos el modelo no
puede predecir la evolucion de la acidez. Esto se debe a que la constante de
equilibrio que representa la reaccion de esterificacion para el aceite de coco es
diferente a la del aceite de girasol. La razén es que hay una diferencia en la
composicion de acidos grasos, principalmente debido a la presencia de cantidades
significativas de acidos de cadena corta en el caso de aceite de coco, como se
muestra en la Tabla 4-4.

Sin embargo, si los datos experimentales obtenidos con el aceite de coco se
utilizan para estimar los parametros cinéticos, el ajuste es muy bueno, como se
muestra en la Figura 4-19. Los valores de las constantes para este caso, con una
relacion molar etanol/AGL de 7:1, 0,3%v H,SO4 a 70°C, son k=0,011 It/mol.min, k'=
0,004 It/mol.min y K= 3,02.
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Figura 4-19. Evolucion de la acidez para la reaccién con aceite de coco A=65 y etanol,
RM 7:1, 0,3% H,SO,4, 70°C. Datos experimentales (¢), modelados (linea llena)
y estimados con datos cinéticos obtenidos con aceite vegetal de A=18 (linea partida)

4.3.5 Acidos grasos concentrados

En la Figura 4-20 A se muestran los resultados obtenidos en la esterificacion
de acidos grasos concentrados (A=96,5), con metanol (RM 8:1), acido sulfurico
(0,5%) a 60°C. Estas condiciones son similares a las usadas en otros estudios
anteriores [16][17]. No obstante, es importante destacar en este trabajo de tesis se
tiene en cuenta la reaccion inversa para el modelado cinético, mientras que en los
dos trabajos citados solo se considero la reaccion directa. El valor de la constante de
equilibrio estimada para estas condiciones es K=1,58, siendo k=0,019 y k'=0,012
It/mol.min. El valor de la constante de equilibrio es similar a la estimada para el
aceite vegetal de A=18, el cual fue K=1,12 (ver Tabla 4-2). Es interesante notar que
a pesar de utilizar diferentes condiciones iniciales (concentracién de AGL, de acido
sulfurico y relacién alcohol:AGL), las constantes de equilibrio estimadas con los
datos experimentales obtenidos son muy similares en ambas experiencias. Un factor
importante relacionado con esta constante es el perfil de AGL de cada materia
prima. En la Tabla 4-4, se observa que son muy similares, con el 94% de C18 para
ambas materias primas, siendo los valores de acidez de 96 y 18% para los acidos

grasos concentrados y el aceite acidificado respectivamente. La Figura 4-20 A
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muestra los datos experimentales y la curva calculada con los parametros cinéticos

obtenidos a partir de estos datos. El ajuste del modelo es muy bueno.
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Figura 4-20. A) Evolucion de la acidez para la reaccién con AGL concentrados de A=96,5 y
metanol, relacion molar 8:1, 0,5% H,SO,, 60°C. Datos experimentales (A ) y modelados
(linea). B) Constante cinética calculada para cada punto experimental de distintas
experiencias (A). Para las condiciones usadas en (A) se grafica con linea llena (—)

Si bien se lograron buenos resultados de modelado y prediccion de la
evolucion de la reaccion de esterificacion planteando una cinética muy simple, lo
cual es una herramienta sencilla muy importante para el disefio de procesos, la

cinética real del sistema es mas compleja.
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Para el ajuste de los parametros cinéticos, ademas del software utilizado, se
realizaron célculos estimando los valores de k y k™ para cada punto, tomando como
valor de equilibrio las concentraciones obtenidas a tiempos de reacciéon muy largos.
Por un lado se observo, sistematicamente para todas las experiencias, que el valor
de k calculado punto a punto disminuye con el avance de la reaccién. Este efecto
puede observarse en la Figura 4-20 B, donde se muestran los valores de k para
distintas experiencias (condiciones de reaccion: AGL concentrados de A=96,5 con
metanol, RM: 3:1/5,5:1/8:1/40:1, a 60°C y H,SO4 %v: 0,18 / 0,35/ 0,5) graficando
con linea llena los valores correspondientes a la experiencia mostrada en la Figura
4-20 A.

Este comportamiento ha sido atribuido a un posible efecto inhibidor del agua
[26]. Sin embargo, como se mostrara mas adelante, la reaccién del acido sulfuarico
con el metanol hace que se produzca una disminucién de la constante cinética
durante el transcurso de la reaccion. Por otro lado, el valor medio de los parametros
calculados punto a punto para cada experiencia, son muy similares a los estimados
en forma global asumiendo un unico valor de la constante durante toda la reaccion.
No obstante, los resultados mostrados en la Figura 4-20 B indican claramente que el
modelado utilizando sélo la reaccion reversible (4), no representa el comportamiento

fisicoquimico detallado del sistema.

4.3.6 Reacciones acopladas

Las materias primas de alta acidez son una mezcla compleja que contiene
triglicéridos y acidos grasos libres, entre otros compuestos. Por lo tanto, es
necesario evaluar la posible interaccion entre estos dos componentes principales
para explicar el comportamiento que este sistema muestra bajo ciertas condiciones.
Por ejemplo, se ha observado que la acidez alcanza un valor minimo luego del cual
comienza a aumentar para ambos catalizadores en concentraciones de 0,17 eq/lt
(Figura 4-21 A) o superiores (Figura 4-21 B), lo que muestra que hay otras
reacciones involucradas ademas de la reaccion de esterificacion.

En la Figura 4-21 se muestra la evolucion de la acidez para la reaccién con

aceite vegetal de acidez 18% y etanol, en distintas condiciones de reaccion. Algunos
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de estos resultados fueron mostrados en Figuras anteriores, presentandose en la
Figura 4-21 una escala ampliada de manera de poder apreciar el detalle de los

minimos en la evolucién de la acidez.
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Figura 4-21. Evolucion de la acidez para la reaccidn con aceite vegetal de A=18 y etanol.
A) 70°C, 0,17 eq/lt catalizador: H,CSO3: RM 15:1 (A); H,SO4, RM: 12:1 (¢) y 15:1 (m).
B) H,SO, 0,35 eq/lt, 65°C (¢) y 70°C (A).

Las posibles reacciones que podrian tener lugar en este sistema, ademas de
la reaccion de esterificacion (Ec. 4.4), son las de transesterificacion (Ec. 4.12, 4.13 y
4.14) e hidrolisis de los glicéridos (Ec. 4.15, 4.16 y 4.17), asi como la alquilacion del

acido sulfurico con el alcohol (Ec. 4.5 y 4.6) de la siguiente manera:
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AGL + Alcohol & Ester + H,O (Ec. 4.4)

TG + Alcohol < DG + Ester (Ec. 4.12)
DG + Alcohol < MG + Ester (Ec. 4.13)
MG + Alcohol < G + Ester (Ec. 4.14)
TG +H,O < DG+ AGL (Ec. 4.15)
DG +H,0 & MG + AGL (Ec. 4.16)
MG + H,O0<2 G+ AGL (Ec. 4.17)
H,SO4 + Alcohol (ROH) < ROSO3zH + H,0 (Ec. 4.5)

ROSO;H + Alcohol (ROH) = (R0),SO, + H,0  (Ec. 4.6)

Si bien otros autores han estudiado la cinética de las reacciones que ocurren
en sistemas en los cuales se tiene la presencia de materias primas acidas, solo se
ha considerado la reaccion de esterificacion, no habiéndose tenido en cuenta las
otras reacciones mencionadas (Ec. 4.5, 4.6, 4.12 a 4.17) [18].

Con el fin de evaluar los grados de avance de las reacciones del sistema, se
realizé la determinacién del contenido de ésteres, mono-, di- y triglicéridos mediante
técnicas de cromatografia gaseosa, asi como también se mididé la acidez y el
contenido de agua para distintos tiempos de reaccion.

En la Figura 4-22 se pueden observar los valores experimentales de
concentracion de las distintas especies para la reaccién llevada a cabo con aceite
vegetal acido (A=18), y etanol, relacion molar 15:1, 0,2%v HySO4, y 70°C. En la
figura se muestran las concentraciones en mol/lt. Inicialmente la materia prima
utilizada esta exenta de mono- y diglicéridos. A los 10 minutos de reaccion se tiene
un 2,1%p de diglicéridos y aun no hay formacion de monoglicéridos. A las 2 hs de
reaccion se observa 1,02%p de mono- y 7,4%p de diglicéridos, lo que indica la
importancia de las reacciones arriba mencionadas. Por otro lado, se observa que
luego de 2 hs de reaccién, las concentraciones de acidos grasos y agua se
estabilizan, lo que indica que se han alcanzado valores cercanos al de equilibrio,

mientras que la concentracion de ésteres aumenta constantemente. A las 2 hs de
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reaccion se tiene 21,7% de ésteres y una acidez de 3,2%, y a las 3 hs de reaccion la
acidez es practicamente la misma y el contenido de esteres asciende al 30,4%.
Estas experiencias ponen en evidencia que estdn ocurriendo otras reacciones,
ademas de la de esterificacidén, en forma significativa. La hidrdlisis de los triglicéridos
lleva a la formacion de diglicéridos, monoglicéridos y acidos grasos libres. La
transesterificacion forma ésteres y los otros compuestos intermedios (di-,

monoglicéridos y glicerol).
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Figura 4-22. Reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol, RM 15:1, 0,2%v H,SQ,, y 70°C,
Evolucion temporal de las especies: AGL (F), ester (E), agua (W), monoglicéridos (M) y
diglicéridos (D).

Estos resultados muestran que en los sistemas en los cuales se realiza la
esterificacién de acidos grasos, en presencia de triglicéridos, se debe considerar la
gran cantidad de ésteres producida por transesterificacion con catalisis acida. Esto
es relevante desde el punto de vista de disefio de procesos, dado que esta
conversion de ftriglicéridos en ésteres afectara la etapa de transesterificacion

alcalina, que requerira una menor conversion total.

4.3.6.1 Reaccion de Transesterificacion e Hidrolisis
Para evaluar las reacciones secundarias que tienen lugar durante la reaccién
de esterificacion de los &acidos grasos, se llevaron a cabo experiencias

complementarias con aceite refinado (A=0,15). En estas experiencias se utilizé
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etanol y catalisis acida, en las mismas condiciones que las utilizadas con la materia
prima acida (A=18). El etanol es agregado al 50%v respecto del aceite, lo que
equivale aproximadamente a una relacion molar 15:1 para la materia prima de
acidez 18. La temperatura fue de 70°C y la concentracién de acido sulfurico de 0,2 y
0,5%v. Los resultados se muestran en la Figura 4-23 donde se grafica la
concentracion (mol/lt) de cada compuesto. Se observa claramente la creciente
formacion de ésteres, asi como una pequena cantidad de acidos grasos libres. Para
la experiencia realizada con 0,2%v de acido sulfurico, se tiene un contenido de
ésteres de 32,3 y 52,5 % y una acidez de 1,39 y 1,76 a los 250 y 400 minutos de
reaccion respectivamente. Al aumentar la concentracién de catalizador a 0,5%v la
velocidad de reaccion aumenta notablemente, alcanzando un contenido de ésteres
de 37,4y 55,7% a los 120 y 180 minutos respectivamente. La evolucion de la acidez
de estas ultimas experiencias es similar a las anteriores, alcanzando valores entre 1
y 2% AGL.
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Figura 4-23. Reaccion con aceite refinado (A=0,15) a 70°C. 50%v etanol; H,SO,: 0,2%,
excepto en la curva de 0,5% (e); H,O agregada: 0% (m) y 1,15% (A);
1,15% H,0 (sin etanol) (o). Concentracion: ester (e/m/A) y AGL (o/c/A);

Estos comportamientos implican que estas reacciones secundarias pueden
jugar un rol muy importante durante la esterificacion de acidos grasos en presencia
de triglicéridos. La reaccion de transesterificacion en medio acido no es lo

suficientemente lenta como para considerarla despreciable durante la esterificacion.
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Esta suposicion ha sido realizada por otros autores [18]. Por otro lado, la acidez
medida puede atribuirse a la reaccion de hidrdlisis tanto de los glicéridos (Ec. 4.15,
4.16y 4.17) como a la de los ésteres (Ec. 4.4).

El contenido inicial de agua en el sistema es muy bajo, ya que el alcohol
contiene menos de 0,2% agua y el acido sulfurico, si bien tiene 2%p de agua, se
utiliza en dosis muy bajas. Sin embargo, la alquilacién del acido sulfurico (Ec. 4.5y
4.6) genera agua como producto de reaccion, lo cual favorece que se lleve a cabo la
reaccién de hidrélisis, lo que se mostrara mas adelante.

La reaccion de hidrdlisis de los glicéridos y los ésteres produce la formacién
de AGL, lo cual explica el minimo en la evolucion de la acidez durante la reaccion de
esterificacion de materias primas de alta acidez, como se mostr6 en la Figura 4-21.

También se realizaron experiencias complementarias con aceite refinado y
pequefias cantidades de agua (1,15%p respecto al aceite) y acido sulfurico (0,2%v),
a fin de evaluar la reaccion de hidrodlisis en forma independiente. Esta cantidad de
agua agregada corresponde a la que se formaria de esterificar al 100% los acidos
grasos libres de una materia prima de acidez 18. La acidez generada en este
sistema es muy similar a la obtenida en las experiencias con aceite refinado, etanol y
acido sulfurico citadas anteriormente (Figura 4-23, curva AGL).

Todas las reacciones planteadas (Ec. 4.4 a 4.6 y 4.12 a 4.17) para este
complejo sistema ocurriran, en menor o mayor medida, dependiendo principalmente
de la acidez de la muestra y el agua presente en el sistema. Aunque inicialmente se
parta de sistemas practicamente anhidros, con el transcurso de la reaccion de
esterificaciéon y debido a la alquilacion del acido sulfurico, se generara agua la cual,
aparentemente, inhibe fuertemente la reaccién de transesterificacion [3]. Para
verificar dicho efecto se realizaron experiencias con aceite refinado (A=0,15), etanol,
catalisis acida (0,2%v H>SO4) y una cantidad de agua agregada equivalente a la
formada por la reaccion de esterificacion del aceite vegetal de acidez 18. En la
Figura 4-23 se puede observar el notable efecto inhibidor del agua en la reaccién de

transesterificacion catalizada por acidos (curvas 0,2% vs 0,2%+H;0).
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4.3.6.2 Aporte de las distintas reacciones al sistema global

Los resultados descriptos en las secciones anteriores, se utilizaran como base
para el analisis cinético del sistema en forma global. En la Figura 4-24 se muestra la
concentracion de ésteres formados en dos experiencias. En una de ellas se parte
de acidos grasos concentrados y en la otra de aceite. Ambas reacciones se realizan
con alcohol y catalizador en las mismas condiciones. Se observa claramente que la
reaccion de esterificacion de los acidos grasos ocurre mas rapidamente que la de

transesterificacion de los triglicéridos.

Esterificacion

Transesterificacion

Concentracion ester (mol/It)

0 40 80 120

Tiempo (min)

Figura 4-24. Reacciones con: AGL (Esterificacion) o Aceite (Transesterificacion),
con 50%v de etanol y 0,5% H,SO,, a 70°C.

Cuando se parte de materias primas acidas, la cantidad total de ésteres
formados en el sistema, es la contribucion de los obtenidos por esterificaciéon de los
AGL (Ec. 4.4) y los obtenidos por transesterificacion de glicéridos (Ec. 4.12, 4.13 y
4.14).

En la Figura 4-22 se mostraron resultados de la experiencia llevada a cabo
con el aceite vegetal acido (A=18) y etanol (RM 15:1), con 0,2%vV de acido sulfurico,
a 70°C. Durante dicha reaccion se cuantifica la cantidad total de ésteres formados y
la de acidos grasos libres que desaparecen. Por lo tanto, con esta ultima informacion
es posible determinar la cantidad de ésteres procedentes de la reaccién de
esterificacién, la cual produce un mol de éster por cada mol de AGL consumido. En

consecuencia, la cantidad de ésteres provenientes de la reaccion de
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transesterificacion (1) se puede calcular como la diferencia entre la cantidad total de
ésteres medida experimentalmente (ng), y los ésteres formados debido al consumo
de AGL (&), de la siguiente manera:

ET=NE-€EE (EC. 418)

Estos valores, experimentales y calculados, se muestra en la Figura 4-25. Es
interesante observar que la cantidad de ésteres formados por la esterificacion
alcanza un valor constante (eg), ya que se trata de una reaccion limitada por el
equilibrio. Sin embargo, la cantidad de ésteres medida experimentalmente (ng) sigue
aumentando debido a la contribucion de la transesterificacion (er). Con fines
comparativos, en la Figura 4-25 también se graficé la experiencia de
transesterificacion con catalisis acida y agregado inicial de agua. Se puede observar
una evolucidn muy similar a la calculada, sin embargo la cantidad de ésteres
experimentales fue inferior a la calculada (curvas er vs Trans+H,0). Esto se debe a
que para la experiencia "Trans+H,O" la cantidad total de agua equivalente a la
generada por la reaccién de esterificacion, se afadioé al principio de la experiencia,
mientras que durante la esterificacion de los AGL (curva &7) el agua se produjo

gradualmente, dando lugar a un menor efecto inhibidor.
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0,25 -
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0 100 200 300

Tiempo (min)

Figura 4-25. Reaccion con aceite vegetal de A=18 y etanol, relac. molar 15:1, 0,2%v H,SOy,
y 70°C, Concentracion de ésteres: experimental (m) y calculado: debido a la esterificaciéon de
los AGL (0) y transesterificacion de los glicéridos (x); Reaccién con aceite neutro (A=0,15),
50%yvV etanol, 0,2%v H,SOy4, 1,15% H,Oy 70°C (A).
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4.3.6.3 Alquilacion de acido sulfurico

Esta reaccion tiene varios efectos importantes en este sistema de reaccion.
En primer lugar, consume tanto el metanol o etanol como el acido sulfurico, lo que
disminuye la concentracion de catalizador. En segundo lugar, se produce agua que
tiene un efecto negativo tanto en la cinética, como en la conversion de equilibrio de
los acidos grasos libres. Esta reaccidn no se ha considerado anteriormente en la
reaccion de esterificacion con catdlisis homogénea. Suwannakarn et al [19]
estudiaron la estabilidad del catalizador de zirconia sulfatada utilizado en la
transesterificacion de triglicéridos, y determinaron que esta reaccion se produjo entre
los sulfatos disueltos en el medio de reaccién y el alcohol. En ese trabajo la
temperatura de reaccién fue de 120°C, lo cual es muy superior a la usada
tipicamente para la esterificacion con acido sulfurico (60 - 70°C). No existen datos
sobre la velocidad de esta reaccion en condiciones similares a las utilizadas en la
esterificacion de los acidos grasos. Por lo tanto, se realizaron experiencias midiendo
la acidez en funcion del tiempo, para mezclas de alcohol (metanol o etanol) y acido
sulfarico (0,68 mol/lt) a 30, 60 y 70°C; y también se analizaron dichas mezclas
disueltas en éster metilico. En el caso de las experiencias realizadas a 30°C la
concentracion de acido sulfurico se mantuvo constante en el tiempo por mas de 24
hs. Al aumentar la temperatura a 60 y 70°C, se observo una disminucion de la acidez
en ambos alcoholes (Figura 4-26). Puede observarse que las reacciones se
encuentran limitadas por el equilibrio.

Las constantes de equilibrio calculadas a partir de estos datos son 0,02 para
la alquilacion con etanol, y 0,0089 con metanol, teniendo en cuenta sélo la reaccién
de formacioén del monoalquilsulfato, despreciando la del dialquilsulfato, lo cual sera

discutido mas adelante:

H,SO, + Alcohol (ROH) ¥ ROSO3H + H,0 (Ec. 4.5)

No se han medido las cantidades de los mono- y dialquilsulfatos. Sin
embargo, al determinar la disminucion de la acidez, se puede calcular la cantidad de
agua producida. Estas concentraciones afectan el comportamiento cinético de este

sistema.
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Figura 4-26. Evolucion de la reaccion de alquilacion del acido sulfurico, con metanol a 60°C
y etanol a 60 y 70°C.

En la Figura 4-27 se muestran los resultados obtenidos para la experiencia
realizada con etanol (50%v) y acido sulfurico (1%) disueltos en biodiesel de muy
baja acidez (A<0,08). Durante la experiencia, la acidez fue medida a distintos
tiempos de dos maneras, por un lado se analiz6 toda la muestra tomada del reactor,
y por otro, una alicuota fue lavada con el fin de eliminar el catalizador. Los
resultados muestran que la acidez debida al acido sulfurico disminuye rapidamente,
y por lo tanto el efecto catalitico sobre la velocidad de las otras reacciones que
tienen lugar en el sistema, se veran muy afectados. Dado que la constante cinética
depende de la concentracion del acido sulfurico, se puede esperar una disminucion
de la constante cinética de esterificacién. Esto fue encontrado experimentalmente
como se menciond mas arriba (ver Figura 4-20 B). Por lo tanto, la disminucién del
valor de esta constante, no es debida solamente al efecto de la inhibicién de agua,
sino que tendra un efecto significativo la disminucion de la concentracién de
catalizador. Es importante enfatizar, que esta disminuciéon de la constante ha sido
previamente asignada al efecto inhibidor del agua [26].

Para la experiencia de etanol y acido sulfurico disueltos en biodiesel, la
concentracion de acido disminuyé de un valor inicial de 0,36 a 0,16 eq/It, es decir, la

concentracion de catalizador se redujo a menos del 50% del valor inicial debido a la
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reaccion de alquilacién. Es muy importante remarcar el impacto que este consumo

de catalizador tendra en la velocidad de reaccion.

0,4 57
‘ —
E 0,3 J\I'\ + 5,6 g
c ©
'S ‘ <
§ 0,2 ™\ T55 4
= o
g | 3
€01 154 g
3} i (3]

0 T T T T 5,3

0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura 4-27. Evolucion de la reaccion de alquilacion del acido sulfurico. 50%v etanol en
metilester y 1%v H,SO, a 60°C. Datos experim. (lineas llenas) y simulados (lineas cortadas).

Se analiz6 la cantidad de agua al final de las experiencias mostradas en la
Figura 4-26. Se calculé la diferencia entre el valor inicial y el final de la concentracion
del acido (eq/It), asi como para el agua. Los resultados se muestran en la Tabla 4-5.
Se puede ver que existe una buena concordancia entre estos valores, indicando que
los protones consumidos debido a la reaccién de eterificacion, forman agua como

uno de los productos.

Tabla 4-5. Reaccion entre el acido sulfurico y el metanol (o etanol):
Consumo de acido y formacion de agua

Concentracion (eq/It)

Especie t=0min t=90 min  Diferencia

H.SO4 0,686 0,397 0,290
Metanol — 60°C
H-O 0,032 0,436 0,404
H>SO4 0,686 0,356 0,330
Etanol — 70°C
H,O 0,159 0,443 0,284
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La alquilacién del acido sulfurico con metanol o etanol involucra las
reacciones (Ec. 4.5) y (Ec. 4.6), formando mono- y dialquilsulfatos respectivamente.
Sin embargo, la segunda reaccion estd menos favorecida termodinamica vy
cinéticamente, y en consecuencia, el grado de avance sera mucho mas bajo que en
la primera reaccion. La alquilacion de acido sulfurico con alcoholes en soluciones
acuosas diluidas, ha sido estudiada por Robertson y Sugamori [27]. En ese estudio
mostraron que la velocidad de reaccion de hidrdlisis del dimetilsulfato (es decir, la
inversa de la reaccion (Ec. 4.6)) es mucho mas rapida que para el monometilsulfato,
lo que indica que la estabilidad de este ultimo es superior al dimetilsulfato.
Resultados similares se han descripto para la hidrolisis de mono- y dietilsulfatos [28].
J.P. Guthrie [29] reportd las energias libres para la hidrélisis de ambas etapas, que
son las inversas de las reacciones (Ec. 4.5) y (Ec. 4.6), en soluciéon acuosa diluida.
Con esta informacién es posible determinar que la constante de equilibrio de la
reaccion de formacion del monometilsulfato (Ec. 4.5) es casi un orden de magnitud
mayor que la del dimetilsulfato (Ec. 4.6).

Es posible suponer entonces que en las condiciones estudiadas, la cantidad
de dialquilsulfato es inferior a la del monoalquilsulfato. Teniendo en cuenta esto, se
puede introducir una simplificacién al modelo cinético de esta reaccion, para tener
una aproximacion del sistema y poder simularlo en soluciones diluidas. Suponiendo
que el acido sulfurico se consume principalmente por la reaccion (Ec. 4.5), la
experiencia con acido sulfarico y alcohol diluida en biodiesel (mostrada en la Figura
4-27) fue utilizada para estimar los valores de las constantes cinéticas, siendo k =
0,011 L/mol.min para la reaccion directa, y k' = 0,19 L/mol.min para la reaccién
inversa.

Las concentraciones de acido sulfurico calculadas con estos parametros se
muestran en la Figura 4-27. Se puede observar que los datos simulados para la
evolucion de la concentracién del acido sulfurico estan perfectamente de acuerdo
con los datos experimentales. Esta aproximacion no permite calcular las
concentraciones del mono- y dialquilsulfato. Sin embargo, es muy util para poder
estimar: i) el consumo de catalizador (acido sulfurico), ii) el consumo de alcohol, iii) la

produccion de agua; iv) la cantidad total de alquilsulfatos.
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Estos resultados indican claramente que hay una disminucion en la constante
cinética debido al consumo de catalizador, en concordancia con los valores
encontrados experimentalmente para la constante cinética mostrado en la Figura 4-
20 B. El efecto inhibidor del agua en la reaccion de esterificacion ha sido
previamente estudiado en detalle (ver Ref. [26] y las referencias citadas en él). Los
resultados mostrados en este trabajo indican claramente que la disminucién de la
velocidad de reaccion también se debe al consumo del catalizador y, por lo tanto,
estos dos efectos deben ser considerados simultaneamente.

Es importante destacar que el esquema de reaccidén discutido hasta el
momento a lo largo de este capitulo, no incluye algunos compuestos de menor
importancia que podrian formarse en este sistema. Por ejemplo, puede ocurrir la
formacion de éteres debido a la deshidratacion del alcohol catalizada por acido [29].
Sin embargo, no hay reportes que cuantifiquen la cantidad de éteres, como el
dimetiléter, formado en las condiciones experimentales utilizadas durante la
esterificacion de los acidos grasos libres. Estos compuestos pueden afectar el nivel
del contenido de ésteres totales en el producto final. Por otra parte, pueden aparecer
otros compuestos sulfurados que no sean mono- y dialquilsulfatos en cantidades
muy pequefias. No hay estudios publicados en bibliografia detallando sobre esta
posibilidad.

Este es un aspecto importante a estudiar, ya que podrian formarse
compuestos sulfurados solubles en biodiesel, lo que afectaria el nivel de azufre del
producto.

Las muestras de biodiesel utilizado como disolvente en las experiencias con
etanol (50%vV) y acido sulfurico son de baja acidez, teniendo una de ellas un valor de
0,29% vy la otra de 0,075%. Para esta ultima se mostré la evolucion de la
concentracion del acido sulfurico y los AGL en la Figura 4-27. En la Figura 4-28 se
muestra unicamente la evolucion de los AGL (como acidez) a tiempos muy largos,
donde se observa que la acidez alcanza un valor maximo y luego disminuye. Este
comportamiento se repite para las experiencias realizadas con biodiesel de A=0,075

y A=0,29 en distintas condiciones, alcanzando valores maximos de acidez de 0,75 y
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2,85% respectivamente (siendo un orden de magnitud mayores a los valores de

acidez iniciales).

Acidez (g AO/100g M)

0¥ : :
0 120 240 360
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Figura 4-28. Experiencias con 50%v etanol en metilester con: A=0,075 (¢) a 60°C y 1%v
H,SO,; y A=0,29: 0,2%Vv H,SO4a 60°C (m) y 70°C ( A/A) (experiencias replicadas)

Sin embargo para la experiencia realizada con el biodiesel de A=0,29, a 60°C
y 0,2%v H,SO4 se observa que la acidez aumenta continuamente. Por lo tanto, la
aparicion del maximo en la acidez se ve favorecido tanto por un aumento en la
concentracion del acido sulfurico a la misma temperatura (biodiesel de A=0,075,
60°C y 1%v H,SO4), o bien, por el aumento de temperatura a la misma
concentracion de acido (biodiesel de A=0,29, a 70°C y 0,2%v H,SO,). Esta ultima
experiencia se realiz6é por duplicado (Figura 4-28), verificando el comportamiento de
la acidez y la repetitividad de las experiencias.

El aumento inicial de la acidez se explica considerando, en una primera etapa,
la reaccion de alquilacion del acido sulfurico con el alcohol, la cual genera agua y
favorece la hidrdlisis de los ésteres aumentando la acidez del sistema. Dada la baja
concentracion de acido sulfurico y la relativamente alta velocidad de alquilacion de
este acido, su concentracion cae significativamente en pocos minutos (ver Figura 4-
26). Luego de este periodo deja de producirse agua, y comienza a cobrar
importancia la reaccion de esterificacion de los acidos grasos formados con el
exceso de alcohol. Por lo tanto, puede observarse una disminucion de acidez,

dependiendo ésto de las condiciones experimentales.
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4.3.7 Modelo cinético multi-reaccion

En las secciones anteriores se ha mostrado que, ademas de la reaccion de

esterificacion, en el sistema en estudio existen otras reacciones, las cuales no

pueden considerarse despreciables. En la

Figura 4-29 se esquematizan las reacciones mas importantes de este sistema,

incluyendo esterificacion, transesterificacion, hidrdlisis, alquilacion y eterificacion.

Esta ultima reaccion es la de menor importancia en este sistema:

2 Alcohol (ROH) — ROR + H0 (Ec. 4.19)
/ Materia Prima Acida Alcohol Acido suIﬂ]r@
/\ .
TG ) AGL quilacion
| ’ Transesterificacion g
% v
Esterificacién §_ Alquilsulfatos
o > +
H|droI|S|§..- : Agua
AGL " Esteres Esteres
+ + + ] v
Glicerol Glicerol e Agua Eteres
alcohol
K deshidratado

/

Figura 4-29. Esquema de las reacciones planteadas para el sistema en estudio

El modelo cinético multi-reaccion planteado incluye las siguientes reacciones:

AGL + Alcohol @ Ester + H,O

TG + Alcohol € DG + Ester
DG + Alcohol € MG + Ester

MG + Alcohol G + Ester
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TG + H,0 = DG +AGL (Ec. 4.15)
DG + H,0 < MG + AGL (Ec. 4.16)
MG + H,0 = G+ AGL (Ec. 4.17)
H,SO, + Alcohol (ROH) *ROSO:H + H,0 (Ec. 4.5)

Como simplificacion, se considera despreciable la reaccion de alquilacion del
monoalquilsulfato a dialquilsulfato (Ec. 4.6), que como se discutié en la seccién
anterior (4.3.6.3) es menos importante que la formacién del monoalquilsulfato.
También se considera de menor importancia la deshidrataciéon del alcohol (Ec. 4.19).

Para la determinacion de los parametros cinéticos se utilizaron los datos
obtenidos en las experiencias en las cuales el sistema se mantuvo homogéneo,
utilizando como herramienta de modelado los programas: Scientist® for WindowsTM
y ERA 2.0 for MS Windows 9x/2000/XP.

A continuacion se muestra el sistema de ecuaciones diferenciales, planteado
para cada especie Para las constantes cinéticas se utilizan subindices con numeros
y signos; los numeros denotan la reaccién a la cual corresponde, y los signos
indican si se trata de la reaccién directa (+) o inversa (-). Por ejemplo, para la

reaccion de esterificacion de los AGL (Ec. 4.4) las constantes son: K4+ Y Ka..

Nomenclatura:

F: AGL

A: Alcohol

E: Ester (metil o etil)
W: Agua

TG: Triglicéridos
DG: Diglicéridos
MG: Monoglicéridos
G: Glicerina

S: Acido sulfurico
AS: Alquilsulfato

t: tiempo
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Ecuaciones:

dF/dt = — kas*F*A + ks "E*W + ki5.*TG*W — ki5.*F*DG + k46+*DG*W — k1. *F*MG +
k17+*MG*W — kq7.*F*G

dA/dt = — kg+*F*A + ka"E*W — K12:*TG*A + k12.*DG*E — k13+:*"DG*A + k13.*MG*E —
K12+*MG*A + K14.*G*E — ks+*A*S + ks.*W*AS

dE/dt = ka+*F*A — Ks*E*W + k12+*TG*A — kq12."DG*E + k43+.*DG*A — K13.*MG*E +
K124+*MG*A — k14.*G*E

dW/dt = ka+*F*A - Ks*E*W — K15:"TG*™W + k45."F*DG — k16+*DG*W + k6. *F*MG —
k17+*MG*W + K17.*F*G + Kk5:*A*S — ks.*W*AS

dTG/dt = — k12:*TG*A + k12.*DG*E — k15:.*TG*W + k15.*F*DG

dDG/dt = K12+*"TG*A — k12.*DG*E — Kk13+*DG*A + K13.*MG*E + k15 TG*W — Kk45.*F*DG
— K16+*"DG*W — Kk16.*F*"MG

dMG/dt = k13+*"DG*A — k13.*MG*E — K14+*"MG*A + K14.*G*E + k16+*DG*W — Kk16.*F*"MG —
k17+*MG*W + k47.*F*G

dG/dt = k14+*MG*A — k14.*G*E + k47:*"MG*W — k47.*F*G

dS/dt = — ks+*A*S + ks.*W*AS

dAS/dt = ks+*A*S — ks.*W*AS

Por tratarse de un sistema multicomponente no lineal, altamente acoplado, la
obtencion de parametros confiables no es sencilla. Por lo tanto se utilizan
parametros cinéticos obtenidos en algunas de las experiencias anteriores, en las
cuales no ocurren todas las reacciones en forma simultanea.

Los parametros cinéticos determinados para la reaccion de alquilacién del acido
sulfurico con etanol diluidos en biodiesel (seccién 4.3.6.3), se considera que son
validos para este sistema, por lo que dichos valores fueron fijados al realizar el
ajuste.

Por otro lado, para las experiencias complementarias de transesterificacion e
hidrdlisis se realizé la estimacion de los parametros cinéticos correspondientes. Sin
embargo en estas experiencias no se siguid la evolucion de los productos
intermedios (mono- y diglicéridos). Dichos parametros fueron utilizados luego como

valores iniciales para el ajuste del modelo multireaccion.
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Los parametros cinéticos estimados para este sistema se resumen en la Tabla 4-
6. En la Figura 4-30 se muestran los datos experimentales y los modelados con
dichos parametros. Se puede observar que sélo se logran buenos ajustes para
algunas especies, observando una desviacion importante para el caso de la
concentracion de agua (A), lo cual puede deberse a que participa en varias
reacciones, y por otro lado existe alguna incertidumbre en el valor inicial de esta
variable en el sistema.

Puede observarse que a pesar de la complejidad del sistema reaccionante, la
tendencia general puede reproducirse satisfactoriamente respecto de las variables
importantes relacionadas con el disefio del proceso, tal como el contenido de ésteres
y de acidos grasos libres.

0,6 |
] -2 —=aF
---m--- F-M
—e—E
. ---e---E-M
% —a—W
£ oA W-M
S TG-M
g —o—DG
§ ---¢o--- DG-M
§ —a—MG
© —m--- MG-M
---0--- G-M
-oex--- S-M
---%--- AS-M

300

Tiempo (min)

Figura 4-30. Evolucion temporal de las distintas especies para la reaccién con aceite
vegetal de A=18 y etanol, RM 15:1, 0,2%v H,SQO,, a 70°C. Datos experientales (lineas
llenas) y modelados (M) (lineas de puntos)
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Tabla 4-6. Constantes cinéticas estimadas para el modelo multireaccion

Valor
Constante
Reaccion . estimado
cinética
(L/mol.min)
Ka+ 0,00714
Esterificacion
K- 0,02917
K12+ 0,00036
k1o- 0,00684
Kiz+ 0,00091
Transesterificacion
K13 0,00005
K14+ 0,05921
K14 0,07063
K15+ 0,00313
K1s. 0,27191
K16+ 0,03416
Hidrolisis
K16- 1,21995
K17+ 0,00005
k17. 4,84881
Ks+ 0,01100
Alquilacion

Ks. 0,19000

4.4 Conclusiones

Es factible la utilizacion de materias primas acidas para la produccion de
biodiesel mediante la esterificacion de los acidos grasos con etanol. Dependiendo de
la acidez inicial de la materia prima y las condiciones de reaccion, puede ser
necesario mas de una etapa de esterificaciéon para llegar a un valor de acidez
suficientemente bajo (menor a 2) para poder proseguir con la reaccion de

transesterificacion con catalisis basica.
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Es posible utilizar un modelo simple para estimar la dependencia de la acidez
con el tiempo para la reaccion de esterificacion de materias primas acidas con
etanol. Se obtuvieron los parametros cinéticos de la reaccion de esterificacion tanto
con metanol como con etanol, en el caso de usar materias primas conteniendo
acidos grasos libres y triglicéridos. Estos parametros se obtuvieron en primer lugar
considerando una situacion muy simplificada, teniendo en cuenta sélo la reaccion de
esterificacion reversible. Existe una relacién lineal entre las constantes cinéticas de
esta reacciéon y la concentracion de acido sulfurico utilizado como catalizador. La
constante de equilibrio de esterificacion difiere cuando se comparan materias primas
con diferentes perfiles de &cidos grasos libres, especialmente si tienen distinto
numero de atomos de carbono, tales como aceite de coco en comparaciéon con el
aceite de girasol.

Dependiendo de las condiciones de reaccion, se puede observar un minimo
en la evoluciéon temporal de la acidez. Con el fin de modelar este comportamiento, es
necesario incluir la transesterificacion con catalisis acida, y la hidrdélisis de los
glicéridos. La cantidad de ésteres producida por transesterificacion acida es
significativa, sin embargo en los trabajos reportados hasta el momento esta reaccion
se ha considerado despreciable. Con el fin de obtener parametros cinéticos
confiables, se deben disenar las experiencias de manera de evitar la separacién de
fases durante la reaccién, ya que el agua formada durante la esterificacion modifica
en gran medida la mutua solubilidad de los compuestos presentes en el medio de
reaccion. Otras reacciones que tienen un gran impacto en la cinética de la
esterificacion es la alquilacion de acido sulfurico con el alcohol. El principal efecto
producido por esta reaccién es el consumo de practicamente la mitad del catalizador
agregado inicialmente, y por lo tanto, la constante cinética de la reaccién de
esterificacion varia en funciéon del tiempo. Este comportamiento se ha atribuido al
efecto inhibidor del agua, que es un subproducto de la reaccion de esterificacion de
los acidos grasos libres. Sin embargo, se puede esperar que el consumo de
catalizador tenga un efecto mayor sobre la cinética que el efecto de inhibicion del

agua.
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Otro aspecto que se debe resaltar de este estudio, es que la dosificacion de
reactivos debe hacerse con la debida fundamentacion fisicoquimica. Como se
demostré en este estudio, en algunos casos aumentar la concentracion del
catalizador o el alcohol, conduce a una separacion de fases y consecuente pérdida
de efectividad tanto del alcohol, como del catalizador, desmejorando la cinética del

sistema.
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CAPITULO 5 — Esterificacion con catélisis heterogénea

5.1. Introduccion

En el capitulo anterior se estudio la reaccion de esterificacién con catalisis
acida homogénea (acido sulfurico y acido metanosulfénico) con metanol y etanol.

La utilizacién de catalizadores heterogéneos en reemplazo de los acidos
minerales liquidos actualmente empleados, tiene por objetivo la sustitucion de
estos peligrosos y corrosivos acidos, asi como también simplificar las etapas de
purificacion del proceso de produccion de biodiesel. Sera importante entonces
encontrar un catalizador sélido acido suficientemente activo para esta reaccion, y
de ser posible, que lo haga a baja temperatura y presion atmosférica. Otro aspecto
importante, es que la utilizacién de acido sulfurico en el medio reaccionante
modifica la solubilidad mutua del sistema, generando una fase con alto contenido
de alcohol, agua y catalizador, lo que dificulta el avance de la reaccién al introducir
problemas de transferencia de masa.

Como se mostrd antes, la reaccion de esterificacion es extremadamente
lenta en ausencia de catalizador [1][2][3], por lo que se lleva a cabo con catalisis
acida, siendo el mas utilizado el acido sulfurico [4]. Dentro de los catalizadores
homogéneos también se ha reportado en bibliografia el uso del acido clorhidrico,
acidos organosulfénicos, trifluoruro de boro y acido fosférico [5].

En la esterificacién de acidos carboxilicos con catalizadores heterogéneos
se ha reportado el uso de materiales mesoporosos [6], resinas anibénicas [7],
resinas comerciales (Nafion1) soportadas [8] y materiales soportados como
WO3/ZrO,, H3PW12040/ZrO, [9][10]. Todos ellos mostraron actividad para la
esterificacion de diferentes acidos grasos. En la mayoria de los casos se estudia la
reaccion de esterificacion usando como materia prima un determinado acido graso
puro (por ejemplo acido palmitico), y solo algunos estudian la mezcla de acidos
grasos provenientes de aceites o grasas vegetales o animales. Esto es una
simplificacion del sistema reaccionante, al no contener las impurezas propias de
las materias primas de interés. En general los catalizadores sélidos acidos solo

son activos a altas temperaturas, lo cual implica altas presiones de vapor.
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Los sélidos inorganicos son adecuados para trabajar a altas temperaturas.
Sin embargo, para la mayoria de los catalizadores mas ampliamente estudiados
(zeolitas, silices, heteropoliacidos, 6xidos metalicos sulfatados, etc) la formacién
de agua durante la reaccion de esterificacion disminuye su capacidad catalitica (y
por ende la velocidad de reaccion) disolviendo o modificando los sitios activos.

El catalizador SO4-ZrO, [11] debido a su alta fuerza acida presenta buena
actividad en la esterificacion de acidos grasos (AGL), pero se desactiva debido a la
pérdida de grupos sulfatos. Sin embargo, otros autores [12] lograron atenuar la
desactivacion modificando la ruta de preparacion. Juan et al. [13] propusieron
soportar el SO4-ZrO, (ZS) en carbon activado (CA) con resultados muy
promisorios. En este trabajo se estudia la esterificaciéon del acido oleico y n-
butanol, obteniendo como mejor resultado una conversion del 93,7% en las
siguientes condiciones: relacién molar alcohol/acido graso de 1,4:1, con 5%p de
10%ZS/CA, a 120°C por 4h. Por otro lado analizan su reutilizacién, observando
una disminucién de la conversion después de cada ciclo.

Los heteropoliacidos (HPAs) son tipicamente acidos de Bronsted fuertes y
catalizan una gran variedad de reacciones en fase homogénea y heterogénea,
ofreciendo procesos mas limpios y eficientes [14][15][16][17]. La principal
desventaja de estos catalizadores es su baja estabilidad térmica y la solubilidad en
medios polares. Algunos autores han utilizado dichos HPAs soportados con el fin
de obtener catalizadores solidos acidos insolubles con buena actividad. Se han
utilizado diversos soportes, como la silice [14][15], titania [16][17], carbon activado
[18][19][20], MCM-41 [21][22][23], resinas de intercambio idnico acidas [24][19] y
arcillas [25][26][27].

Las resinas no son estables a temperaturas superiores a los 140°C, lo que
limitara sus aplicaciones. Para las resinas comerciales, Amberlyst 15 y BD20 [28],
se ha reportado su uso, obteniendo buenos resultados, siendo considerablemente
mejores para la BD20 debido a su hidrofobicidad. En este caso se trabaja con
metanol en una relacién molar alcohol/AGL 6:1, 20 %p de catalizador a 80°C. Las
experiencias se llevan a cabo con acido oleico puro y una grasa acida (A=50

proveniente de un desecho industrial) obteniendo conversiones del 90 y 80%
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respectivamente, luego de 4 hs de reaccion. En el estudio de la reutilizacion del
catalizador hasta 5 ciclos, obtuvieron buenos resultados para la BD20.

En el caso de las silices se han desarrollado materiales mesoporosos
funcionalizados, con el objetivo de lograr los requisitos de hidrofobicidad, y
tamanos de poros relativamente grandes, para minimizar las limitaciones difusivas.
Dichas silices han sido funcionalizadas con grupos acidos organosulfénicos [29],
evaluando la reaccion para la mezcla de 15%p de acido palmitico (PA) en aceite
de soja (SBO) con metanol (1:20 p/p PA:MeOH), 10%p de catalizador a 85°C, con
conversiones similares a las obtenidas para el acido sulfurico. Las silices también
han sido funcionalizadas con grupos organicos hidrofébicos [30] con conversiones
similares al trabajo anterior, pero mucho mas resistentes a la presencia de agua, la
cual es un inevitable producto de reaccion.

El &cido nidbico es el pentdéxido de niobio en su forma hidratada
(Nb205.nH20) comercializado por CBMM con el nombre de HY-340%. Es un sélido
que muestra una fuerza acida alta a pesar de la gran cantidad de agua que
contiene (aproximadamente 20%p). Dicha fuerza acida corresponde a Hp < -5,6 y
es equivalente al 70% de la mostrada por el acido sulfurico. El acido nidbico
muestra alta actividad catalitica para diversas reacciones catalizadas por acidos en
las que participan o se liberan moléculas de agua [31][32]. Por otro lado, ha
mostrado muy buena selectividad en diferentes reacciones estudiadas. Por
ejemplo, cuando la reaccion de esterificacion del acido acético con etanol es
catalizada con la zeolita HZSM-5 o Nafion-H, se reporta la formacion de
subproductos como el dietil éter y etileno, mientras que ello no ocurre con el acido
nidbico, que presenta una selectividad del 100% para dicha reaccion [32].

La fuerza acida de dicho sélido dependera de la temperatura de calcinacion,
presentando la mayor acidez cuando es calcinado a bajas temperaturas
manteniendo su estructura amorfa (100-300°C), mientras que cuando es tratado
por encima de los 500°C cambia su estructura perdiendo sus propiedades acidas
[33].

En el presente capitulo se estudiara la reaccion de esterificacion de acidos
grasos con catalizadores solidos acidos en reactor presurizado. En una primera

etapa se realizaron experiencias exploratorias utilizando como catalizador el 6xido
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de niobio comercial (HY-340) motivados por el hecho que se reporta su aplicacion
industrial para la esterificacion de AGL en una patente [34]. Previamente se habia
reportado entonces su uso para las reacciones de esterificacion del acido acético
con etanol y del acido acrilico con metanol [35]. Las experiencias se realizaron con
el fin de obtener resultados comparativos de la cinética de reaccion del catalizador
solido con el acido sulfurico.

Solo recientemente se ha reportado el uso del 6xido de niobio para la
esterificacion de AGL, ya sea como soporte [36] o directamente como catalizador
[37]. Srilatha et al [36] lo utilizan como soporte de acido tungstofosférico para la
esterificacion de acido palmitico y acidos grasos de aceite de girasol con metanol.
En este trabajo, a diferencia de todos los anteriores, se trabaja a presion
atmosférica, lo cual es muy novedoso. Sin embargo, reporta como condiciones
tipicas de reaccion: 2 gr de AGL y 60ml de metanol, lo cual corresponderia a una
relacion molar (metanol/AGL) mayor a 200:1. También se reportan conversiones
del 99 y 97% para el acido palmitico y los AGL de aceite de girasol,
respectivamente, después de 4 hs de reaccién a 65°C, sin aclarar la concentracion
de metanol utilizada en dichas experiencias.

Aranda et al [37] han publicado el uso del pentéxido de niobio como
catalizador para la esterificacion de una mezcla de acidos grasos provenientes de
la industria del aceite de palma. En este trabajo se reportan resultados para las
distintas presentaciones de dicho catalizador (polvo y pellets pequefios y grandes),
4 tipos de zeolitas y el acido polinaftalensulfonico. Los mejores resultados se
obtuvieron para el pentdxido de niobio, el cual se estudia en distintas condiciones
de reaccion, trabajando en el rango de temperaturas de 150-170°C, mostrando
conversiones menores al 80%.

Basandonos en los resultados publicados y las experiencias preliminares,
se propone como objetivo evaluar la actividad de este catalizador tanto para la
reaccion con acidos grasos concentrados, como para materias primas acidas de
aplicacion industrial. Otro aspecto importante a analizar fue la desactivacion y
regenerabilidad de estos catalizadores, lo cual practicamente no ha sido estudiado

previamente.
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También se realizaron algunas experiencias preliminares para la reaccion
de esterificacion de AGL utilizando catalizadores de silice mesoporosa (SBA-15)
funcionalizadas con grupos sulfénicos. Estos materiales fueron sintetizados por el
grupo de investigacion a cargo de la Dra. Elena Basaldella del Centro de
Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas (CINDECA) de la Universidad

Nacional de La Plata.

5.2. Experimental

5.2.1 Reaccion de esterificacién

La reaccidn se lleva a cabo en un reactor presurizado de acero inoxidable a
presién autdgena. Los reactivos se cargan inicialmente a temperatura ambiente, se
cierra el reactor y se comienza a ejecutar el programa de temperatura, que incluye
una rampa de calentamiento, luego 2 hs a la temperatura de reaccion, y finalmente
el enfriamiento.

Como materia prima se utilizan: acidos grasos concentrados (A=96,5)
provenientes del tall oil (subproducto de la industria celulésica, provistos por
Liberman & CIA S.R.L. - Arizona Chemical), aceite de coco (A=65), asi como
también distintas mezclas de acidos grasos y aceite.

Las experiencias se realizaron con metanol, en relaciones molares
metanol/AGL 2:1, 3:1 y 4:1, con temperaturas de reaccion en el rango de 130 a
180 °C, y los catalizadores se utilizaron al 10 y 12 %p/p para el HY-340% y al 6%
p/p para el caso del SBA-15, ambos referidos a los AGL. El acido nidbico HY-340%
fue pretratado antes de cada experiencia a 300°C durante 2 hs, mientras que a las
distintas muestras de SBA-15 no se le realiz6 ningun tratamiento.

Se ensayaron 3 muestras de SBA-15 funcionalizadas con grupos sulfonicos
preparadas de diferentes maneras con el objetivo de lograr una adecuada acidez

en la superficie de los mismos:
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s SBA-15-29: funcionalizacién con grupos mercapto (SH) durante la sintesis
del material mesoporoso (SBA-15) y posterior oxidacion a
grupos sufénicos (SOzH).

Estos materiales se prepararon por co-condensacion de tetraetilortosilicato

(TEOS) vy mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS) en presencia de

poli(etilenglicol)-block-poli(propilenglicol)-block-poli(etilenglicol) (PE-PP-PE) en

medio acidificado con HCI. Luego, la oxidacion del grupo SH se realiza

colocando el solido en una solucién acuosa de peréxido de hidrogeno (H20, 30

% vol) siguiendo la metodologia descripta en [38]. Finalmente el sélido es

lavado con etanol para eliminar el estructurante, luego se filira y se seca

durante 2h a 120 °C.

s SBA-15-M: funcionalizacién con el grupo mercapto (SH) post-sintesis del
material mesoporoso (SBA-15) y posterior oxidacion.

En este caso se utiliza el método tradicional de funcionalizacién [39], en el cual

la silice sintetizada, libre del template, se coloca a reflujo con MPTS para

realizar la funcionalizacién. Luego, se oxida el grupo SH con una solucién

acuosa de H;O; 30 % vol. El solido es lavado con metanol, filtrado y

posteriormente secado a 60 °C.

% SBA-15-32: funcionalizacién con el grupo mercapto (SH) post-sintesis del
material mesoporoso (SBA-15) y posterior funcionalizacién con
grupos sulfénicos.

La silice SBA-15 mesoporosa calcinada obtenida previamente por el

procedimiento descripto por Zhao [39], se coloca a reflujo con una solucion de

MPTS en tolueno, bajo agitacion y en atmdsfera de N, durante 24 h. Luego el

sélido es sumergido en una solucién de acido clorosulfénico siguiendo el

método empleado por Niknam et al [40].
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5.2.1.1 Toma de muestras y analisis

En una primera etapa se realizaron experiencias exploratorias en un reactor
con agitacion magnética sin muestreador, por lo que sélo se tienen los valores de
conversion final. En una segunda etapa, se utilizé un reactor Parr (modelo 4842),
el que cuenta con sistema de muestreo (refrigerado), permitiendo estudiar la
evolucion de la reaccién en el tiempo. Por otro lado se verifica que la alicuota de
muestra extraida no modifica la presion del sistema reaccionante. Las alicuotas de
muestra son lavadas, centrifugadas, y posteriormente se analizan las siguientes
propiedades:

a) Acidos grasos libres: siguiendo la norma IRAM 5-512 para acidos grasos
libres en grasas y aceites, analoga a la norma espanola UNE-EN 14104 para la
determinacién de acidez en biodiesel. Dichas normas prevén la disolucion de una
cantidad pesada de muestra, para su posterior titulaciéon, expresando la acidez
como gramos de acido oleico por cada 100 gramos de muestra.

b) Contenido de ésteres: se realiza de acuerdo a la norma UNE-EN 14103 por

cromatografia gaseosa.

5.2.2 Catalizadores: reutilizacion y caracterizacion

Luego de la etapa de reaccion, los catalizadores se separaron por
decantacién y filtracién. En un ensayo, el catalizador post-reaccion es filtrado para
ser reutilizado en ensayo de actividad sin ningun tratamiento. Se realizaron
ademas otros tratamientos, lavando los catalizadores con diferentes alcoholes. El
procedimiento consiste en 3 etapas de lavado manual, tanto con metanol como
con etanol, y buena agitacién. Posteriormente se secan en estufa por 1h. Estos
catalizadores fueron ensayados en reaccion para analizar su actividad. Una
pequefa porcion del catalizador lavado se analizdé para cuantificar el material
carbonoso depositado, y otra porcion se sometid nuevamente a 3 etapas de lavado

iguales a las anteriores, para evaluar la eficiencia de los lavados.
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5.2.2.1 TPO (Oxidacién a Temperatura Programada)

Estos ensayos fueron realizados a muestras de catalizadores frescos vy
usados, asi como también luego de distintas etapas de lavado, con el fin de
evaluar los posibles depodsitos de coque y las temperaturas necesarias para
eliminarlos.

Las experiencias de Oxidaciéon a Temperatura Programada se realizan
colocando entre 10-20 mg de catalizador en el reactor, con una corriente gaseosa
de 5% de Oz en N2 a un caudal de 40 ml/min y una velocidad de calentamiento de
12 °C/min. En este trabajo se usé una técnica de TPO modificada [41] la cual
consiste en hacer circular los gases de salida del reactor a través de un reactor de
metanacion, en donde CO y CO; se convierten en CHy4. Luego, el CHs se mide
continuamente con un detector FID. El reactor de metanacion contiene un
catalizador de niquel y opera a 400 °C. En las condiciones de operacion utilizadas
(400 °C, 5% O3, 40 mil/min) se verifico un 100% de conversion de COy CO;, a CH4

en el reactor de metanacion [41].

5.2.2.2. Propiedades texturales

Las determinaciones de superficie especifica de los sdlidos se realizaron
mediante experiencias de fisisorcién de N, aplicando la teoria BET [42] para los
calculos. El volumen de poros fue estimado aplicando el método t-plot [43]. Las
isotermas de adsorcién de N, se llevaron a cabo en un equipo Quantachrome
Autosorb 1. Previamente, las muestras se desgasaron en vacio a 100°C durante
12 h.
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5.3. Resultados y discusion

5.3.1 Propiedades texturales de los catalizadores

Las isotermas de adsorcion para todos los catalizadores estudiados son del
tipo IV, lo cual indica que se trata de materiales mesoporos [44]. En el caso del
HY-340, se trata de un material amorfo con area superficial BET entre 150 y 200
m?/g, y el volumen y didmetro de poro promedio es de 0,15 cm®g y 22 A
respectivamente. Para las SBA-15 se analizaron las muestras funcionalizadas y
sin funcionalizar. La superficie BET de la SBA-15 sin funcionalizar es de 904 m?/g,
mientras que para las muestras funcionalizadas los valores varian entre 631 y 660
m?/g. Los resultados indican una clara reduccion de la superficie BET luego de la
funcionalizacion, como asi también una disminucion en los valores de diametro de
poro (de 85 a 60-69 A) y de volumen de poros (de 0,82 a 0,40-0,42 cm®/g). Esto se
debe a la presencia de los grupos propilsulfénicos anclados en la superficie interna
de los catalizadores.

5.3.2 Reaccion de esterificacion: ensayos de actividad y

reutilizacion del catalizador

5.3.2.1 Acido niébico - HY-340®

Los resultados de las experiencias preliminares de esterificacion de AGL
concentrados (A=96,5) con metanol, utilizando como catalizadores el sélido acido
HY-340 (en las condiciones sugeridas por el fabricante) y el acido sulfurico, se
muestran en la Tabla 5-1. Se puede observar que la esterificacion realizada con
catalisis homogénea logra bajar la acidez a un valor de 3,4 (2 hs de reaccion,
140°C), siendo practicamente un orden de magnitud inferior al correspondiente con
catalisis heterogénea. Sin embargo, es importante profundizar el estudio de
sistemas heterogénos, ya que éstos permiten simplificar las etapas de purificacion

del proceso de produccién de biodiesel. Al aumentar la temperatura de reaccién y
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la relacion molar se logra una conversion levemente superior al 90%, lo cual es
satisfactorio. Es importante notar que el incremento de temperatura producira
sobre la conversion un efecto muchisimo mayor que el aumento de la relacion

molar.

Tabla 5-1. Experiencias de esterificacion en reactor presurizado de AGL concentrados
(A=96,5) y metanol, con catalisis homogénea (0,38%vV) y heterogénea (12%p).

Exp. Relacién Temp-eratura Catalizador Acidez. Conversi.én

molar reaccion (°C) (2h reaccion) (2h reaccién)
1 2:1 130 HY-340 39,1 59,5
2 3:1 130 HY-340 36,4 62,3
3 2:1 180 HY-340 10,4 89,2
4 3:1 180 HY-340 8,1 91,6
5 2,5:1 155 HY-340 8,4 91,3
6 2:1 140 H,SO, 34 96,4

El catalizador HY-340 también fue ensayado a presién atmosférica, a 60°C
con reflujo de manera analoga a como se trabaja con catalisis homogénea. En
este caso no se modificd la acidez de la materia prima, mostrandose inactivo el
catalizador en estas condiciones.

En las experiencias preliminares se observé la fuerte dependencia de la
conversion con la temperatura, por lo que en las experiencias siguientes se trabajo
en un rango mas acotado de temperaturas (150-170°C) y relaciones molares
metanol/AGL de 3:1 y 4:1. En la Figura 5-1 se muestran los resultados de dichas
experiencias con AGL concentrados y metanol con acido nidbico HY-340 como
catalizador. Se puede observar que la velocidad de reaccion es mayor al aumentar
la temperatura. Por otro lado, al aumentar la relacidn molar de 3:1 a 4:1, se
obtienen conversiones del 73,3 y 81,7% respectivamente a 150°C, y del 93,9 y
95,4% a 170°C.
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Figura 5-1. Evolucion de la acidez para la reaccion con AGL concentrados y metanol, RM
3:1a150 (a)y 170°C (e); y RM 4:1 2 150 (¢) y 170°C (m); 10%w HY-340

El aceite de coco (de la especie Butia Yatay) es una materia prima

tipicamente acida, la cual ya fue estudiada en el capitulo anterior con catalisis

homogénea. En la Figura 5-2 se muestran los resultados de las experiencias de

esterificacion con catalisis heterogénea llevadas a cabo tanto con AGL

concentrados como con el aceite de coco de A=55,4. Sibien el HY-340 es un

100 ¢
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Figura 5-2. Evolucion de la acidez para la reaccion con distintas materias primas: AGL
concentrados (e) y Aceite de coco con A=55,4 (A), con metanol,
RM 3:1 a 170°C, 10%w HY-340

catalizador eficiente para esterificar los AGL concentrados, en el caso del aceite de

coco se alcanza un valor final de acidez de 22,4%, lo que corresponde a una
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conversion menor al 60%. Evidentemente, las impurezas propias de esta materia
prima disminuyen la eficiencia del catalizador.

Otro aspecto analizado fue la reutilizacion del catalizador. Segun
especificaciones del fabricante, el catalizador podria ser reutilizado sin ningun tipo
de tratamiento, por lo que se procedi6 al filtrado del catalizador post-reaccién, para
ser luego utilizado en un segundo ciclo. En este caso se observd una pequefa
pérdida de actividad. Por ejemplo, para la reaccion realizada con AGL
concentrados y metanol, en una RM 3:1 a 180°C, se tuvieron conversiones del
91,6 y 88,4% a las 2h de reaccion, en el 1° y 2° ciclo respectivamente.

Para evaluar la cantidad de material carbonoso depositado en dicho
catalizador se realizaron ensayos de Oxidacion a Temperatura Programada (TPO),
tanto al material fresco como al usado (post-reaccién). En la Figura 5-3 se
muestran los perfiles de TPO ensayados, observando la ausencia de picos para el
catalizador fresco. El catalizador usado presenta picos de material carbonoso, que
corresponden a un 16,5% C en la muestra. Por otro lado seran necesarias

temperaturas mayores a 500°C para eliminar completamente dicho residuo

carbonoso.
40
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Figura 5-3. Perfiles de TPO para el catalizador HY-340 fresco y usado
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Con el objeto de regenerar el catalizador se realizaron lavados con metanol
o etanol, a fin de extraer los depdsitos carbonosos. Para ello se realiza una serie
de lavados a los catalizadores post-reaccion, y luego se evalué nuevamente su
actividad para la esterificacion.

En la Figura 5-4 se muestran los perfiles de TPO para el catalizador usado
sin lavar y lavado con los distintos alcoholes. Se puede observar que los lavados
reducen notablemente la cantidad de material carbonoso presente en el
catalizador. Por otro lado, se obtienen resultados muy similares para ambos
alcoholes. El material carbonoso presente en el catalizador fue 3,4 y 3,1%C luego

de ser lavado con etanol y metanol respectivamente.

40
HY-340
30 - Usado
3 16,5 %C
‘-.'
G
£ 20 -
(@)
3 Lavados:
a EtOH 3,4%C
10 1
MeOH 3,1%C
0 T T =
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 5-4. Perfiles de TPO para el catalizador HY-340 usado,
sin lavar y lavado con metanol y etanol

A las muestras lavadas del catalizador, se le realizaron nuevos lavados,
repitiendo el mismo procedimiento para ambos alcoholes. Esta segunda etapa de
lavados logra disminuir aun mas el residuo carbonoso en el catalizador. Estos
resultados se muestran en la Figura 5-5, donde se observa que para el catalizador
lavado con metanol (Figura A) se reduce de un 3,1 a 2,4%C, mientras que el

realizado con etanol (Figura B) disminuye de 3,4 a 2,1%C.
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Figura 5-5. Perfiles de TPO para el catalizador HY-340 lavado con
metanol (A) y etanol (B) en 2 etapas

Teniendo en cuenta que el lavado del catalizador con ambos alcoholes tuvo
resultados similares, se adopta como tratamiento regenerativo el lavado con
metanol por tratarse del reactivo a utilizar en la reaccion.

Para analizar la actividad del catalizador lavado se realizaron experiencias

tanto para la esterificacién de los AGL concentrados como para el aceite de coco.
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Dichas experiencias mostraron resultados muy similares en los dos ciclos de

reaccidén para ambas materias primas, como puede observarse en la Figura 5-6.

100 ¢
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Figura 5-6. Evolucion de la acidez para la reaccion con distintas materias primas y
metanol, RM 3:1 a 170°C; 10%w HY-340. Ciclos de reaccién ( 1°/ 2°): AGL concentrados
(e / #); y Aceite de coco con A=55,4 (A / m)

5.3.2.2 Silice mesoporosa (SBA-15) funcionalizada con grupos sulfonicos

Para este catalizador se realizaron algunas experiencias preliminares,
evaluando la actividad de tres muestras de SBA-15 funcionalizada con grupos
sulfénicos, sintetizadas de diferentes maneras.

Las reacciones se llevaron a cabo con mezclas (AGL/aceite) de una acidez
en el orden del 40%AGL, con metanol en una relacién molar alcohol/AGL 3:1 y
170°C. Los resultados se muestran en la Figura 5-7. Se obtuvieron conversiones
del 89,3%, y 89,7% para los catalizadores SBA-15-M y SBA-15-29
respectivamente, a las 2 hs de reaccién. Aunque la conversion obtenida fue muy
similar para ambos catalizadores, la experiencia realizada con SBA-15-M presenta
mayor velocidad de reaccién, alcanzando la conversion de equilibrio a los 30
minutos, mientras que el catalizador SBA-15-29 alcanzé dicha conversion a los
120 minutos. Para el caso de las experiencias catalizadas con SBA-15-32, si bien
la velocidad inicial de reaccion es mayor a las mostradas anteriormente, la

conversion final es menor (78,7% a los 120 minutos).
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Figura 5-7. Evolucion de la acidez para la reaccion con mezclas AGL/aceite y metanol,
RM 3:1 a 170°C; 6% catalizador: SBA-15-M (e), SBA-15-29 (4) y SBA-15-32 (m)

Para la experiencia realizada con la SBA-15-M se observa un minimo en la
evolucion de la acidez, con un valor de 5,1%AGL a los 60 minutos, alcanzando
una acidez de 6,25 y 6,6% a las 2 y 4 horas de reaccién respectivamente. Este
comportamiento ya fue observado en las experiencias realizadas con catalisis
homogénea (Capitulo 4) y pone de manifiesto que se estan llevando a cabo otras
reacciones ademas de la esterificacion de AGL. Es por ello que se analiz6 el
contenido de ésteres en las reacciones mostradas en la Figura 5-7. Por otro lado,
teniendo en cuenta los AGL desaparecidos, se calcula la cantidad de ésteres
formados por la reaccion de esterificacion (calculados) y se comparan con los
valores obtenidos experimentalmente (experimentales). Dichos valores se
muestran en la Tabla 5-2.

El contenido de esteres expresado como diferencia podra ser debido a la
transesterificacion de los triglicéridos presentes y/o hidrélisis de los glicéridos
seguida por la esterificacion de los mismos. La actividad de los catalizadores para
dichas reacciones sigue el mismo comportamiento que lo observado en la reaccion
de esterificacion, con un mayor contenido de ésteres para la experiencia realizada
con la SBA-15-M, seguida por la SBA-15-29 y siendo menor para la SBA-15-32.
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Tabla 5-2. Contenido de ésteres (experimental y calculados) para las reacciones con
mezclas AGL/aceite y metanol, RM alcohol/AGL 3:1 a 170°C; 6%p catalizador.

) Tiempo de Contenido de ésteres (%)
Catalizador _ _ _ . _
reaccion (min) experimental calculado diferencia

SBA-15-M 120 66,8 43,5 23,3
SBA-15-29 120 50,6 36,3 14,3

10 29,7 29,7 0
SBA-15-32

120 445 34,4 10,1

Algunos autores estudian el uso de catalizadores heterogéneos para las
reacciones de esterificacion junto con la de transesterificaciéon, utilizando
condiciones mas extremas para favorecer esta ultima reaccién [45][46]. Sélo
algunos autores plantean la reaccién de hidrdlisis, como Yan et al [45], los cuales
utilizan ZnO-La,O3; como catalizador, trabajando en un dado rango de
temperaturas (170-220 °C) para favorecer las reacciones de esterificacion y
transesterificacion, y evitar las de hidrolisis (>250°C). En dicho trabajo se reportan
conversiones superiores al 90% para distintas materias primas, con menos del 4
%AGL, y relaciones molares metanol/aceite de aproximadamente 40:1.

En funcion de los estudios realizados en catalisis homogénea y lo reportado
en bibliografia se puede suponer que la reaccion de transesterificacion es la
responsable del aumento del contenido de ésteres, y sb6lo en pequena medida
ocurre la reaccion de hidrdlisis, aumentando la acidez del sistema reaccionante,
como lo observado para la reaccion catalizada con SBA-15-M. Si bien para las
experiencias realizadas con las otras dos muestras de SBA, no se observan
minimos en la evolucidon de la acidez, el contenido de ésteres medido a las 2hs de
reaccion es mayor al generado por la esterificacion de los acidos grasos.

Los catalizadores ensayados han sido preparados con distintos métodos.
En la Figura 5-8 se muestran los perfiles de TPO para los catalizadores frescos, en
el que se observan varios picos en todos los casos. En dicha figura se marcan tres

zonas (bandas grises) que corresponden a un rango de temperaturas en el que se
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observan picos tipicos (presentes en 2 o0 mas muestras) que estan asociados a

especies carbonosas propias de los catalizadores.

30
SBA-15-32
S 23,9 %C
= 20 -
S
@
> SBA-15-29
£ 18,0 %C
o 10 -
LL
SBA-15-M
7,7 %C
O I T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5-8. Perfiles de TPO para los catalizadores frescos:
SBA-15-M, SBA-15-29, SBA-15-32

Las muestras de catalizador post-reacciéon fueron lavadas de manera
analoga al catalizador de niobio presentado en la seccidén anterior. Luego de ello
se le realizaron ensayos de TPO para evaluar la cantidad y el tipo de especies
carbonosas presentes. En la Figura 5-9 se presentan dichos resultados, asi como
también el perfil de TPO del catalizador de niobio usado (lavado y sin lavar).
Teniendo en cuenta que el perfil de TPO del catalizador HY-340 fresco no
presenta picos (Figura 5-3) y el usado si, éstos pueden atribuirse a los reactivos y
productos de la reaccion adsorbidos en el catalizador. Dichos picos han sido
remarcados (bandas grises) en la Figura 5-9 donde se puede observar que los
catalizadores SBA y HY-340 presentan picos a la misma temperatura, por lo que
podria pensarse que corresponden a las mismas especies. La muestra SBA-15-32
presenta un pico a mayor temperatura lo cual sera discutido mas adelante. Sin
embargo, hay una diferencia notable en cuanto al tamafio de los picos, y por ende,
en el contenido de carbdn presente, entre las muestras de SBA y de HY-340.

Si bien las SBA y el HY-340 han sido lavados con el mismo procedimiento,
el HY-340 presenta un 3,1%C, mientras que las SBA-15-M, SBA-15-29 y SBA-15-
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32 muestran un 28; 13,4y 26,5 %C, y el HY-340 sin lavar contiene un 16,5%C. El
alto contenido de carbén de las muestras SBA tratadas con alcoholes,

corresponde al material que forma parte del catalizador, como los grupos propil.
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Figura 5-9. Perfiles de TPO para los catalizadores SBA-15-M, SBA-15-29, SBA-15-32
(post-reaccion/lavados) y HY-340 (post-reaccion/ lavado y sin lavar)

El contenido de carbon al final de cada experiencia para las muestras SBA,
deberia corresponder a la suma del correspondiente al fresco, mas lo depositado
durante la reaccién.En la Figura 5-10 se presentan los perfiles de TPO de los
catalizadores frescos y post-reaccién/lavados para las tres muestras de SBA. Para
la SBA-15-M (Figura A) se tiene una diferencia del 20,3%C, sin embargo el
catalizador fresco presenta un pico alrededor de los 520°C, el cual no se observa
en el catalizador post-reaccion. En el caso de la SBA-15-32 (Figura B), si bien la
diferencia del contenido de carbén es menor (2,6%), se observa que el pico a
200°C presente en el catalizador fresco desaparece en el usado. Ademas en este
ultimo, hay un pico a 520°C que no aparece en el fresco, aunque las otras dos
SBA frescas presentan un pico a dicha temperatura. Por ultimo, para la SBA-15-29
(Figura C) el catalizador post-reaccién/lavado presenta un contenido de carbén
menor al correspondiente fresco, el cual presenta picos a 150-200 y 520°C, los

que no se observan en el catalizador usado.
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Figura 5-10. Perfiles de TPO para los catalizadores frescos y post-reaccion/lavados:

SBA-15-M (A), SBA-15-32 (B) y SBA-15-29 (C)

188



CAPITULO 5 — Esterificacion con catélisis heterogénea

Es claro que las diferencias en los perfiles de TPO estan indicando un
cambio en las especies presentes en el catalizador, lo cual no es s6lo debido a las
especies de reaccion adsorbidas, sino que corresponde a la transformacion de las
especies propias de la composicién del catalizador. Por otro lado, la diferencia del
contenido de carbdon entre el catalizador fresco y usado no puede ser
correlacionada con la cantidad de especies de reaccion adsorbidas en el
catalizador. Estos resultados indican que los catalizadores SBA funcionalizados

presentan una estructura inestable a estas condiciones de reaccion.

5.4. Conclusiones

Si bien los catalizadores heterogéneos utilizados en este trabajo son mucho
menos eficientes que el acido sulfurico, es importante profundizar su estudio ya
que éstos permiten simplificar las etapas de purificacién del proceso de produccion
de biodiesel, y evitan problemas serios de corrosion en las instalaciones
industriales.

Para el caso de las experiencias realizadas con el acido niébico HY-340 se
lograron resultados satisfactorios para los AGL concentrados, mostrandose menos
activo para el aceite de coco. En las experiencias de reutilizacion se obtuvieron
resultados similares para el 1er y 2do ciclo de reaccion.

En estudios futuros sera interesante evaluar la reutilizacion del catalizador
HY-340 para un mayor numero de ciclos.

Las silices SBA-15 mostraron ser activas para la reaccion de esterificacion,
asi como también para la transesterificacion, obteniendo los mejores resultados
para el catalizador SBA-15-M. Sin embargo, las experiencias muestran que estos
catalizadores modifican su composicion durante la reaccién. En este caso sera
importante poder correlacionar la actividad y estabilidad de los catalizadores con

los métodos de preparacion.
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CAPITULO 6- Transesterificacion

6.1 Introduccion

La forma mas comun de obtener el biodiesel, es mediante la reaccién de
transesterificacion de los triglicéridos con alcoholes de cadena corta (Ec. 6.1). Para
obtener velocidades de conversidbn razonables sera necesario el uso de
catalizadores basicos o acidos, siendo mucho mas comun el uso de los primeros, ya

que en condiciones moderadas presentan altas velocidades de reaccion [1][2].

CH;—COO -R1 R1-COO -R’ CH,- OH
l NaOH l
CH—COO-R2 + 3 R'OH R2-COO-R' + CH—OH
‘ CH,ONa !
CH;—COO-R3 (CHON) - 23 coo-r CH,~ OH
Triglicérido Alcohol Esteres Glicerol

Ec. 6.1. Reaccion global de transesterificacion con catalisis basica

Los catalizadores basicos presentan el inconveniente de producir jabones, ya
sea por neutralizacién de los acidos grasos presentes en la materia prima (Ec. 6.2),
o bien por saponificacién de los glicéridos cuando se tiene presencia de agua en el
sistema reaccionante (Ec. 6.3). La formacién de jabones es indeseable ya que
consume parcialmente el catalizador, dificulta las etapas de separacioén y purificacion

del biodiesel, y disminuye el rendimiento del proceso [3].

O
I
ﬁ , ~ NaOH R—C—ONa* + H,0

R— C—OH 0
A Il

NaOCH;, R—C—ONa* + CH,OH

Acido Graso Hidréxido Sal (Jabén) Agua/

Libre / Alcéxido Metanol

Ec. 6.2. Reaccion de neutralizacion de los acidos grasos
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O O
R—-—C—OR'" + NaOH R—C—-0O-Na* + R'OH
Ester Hidréxido Sal (jabdn) Alcohol
(Alcéxido) Simple

Ec. 6.3. Reaccion de saponificacion del grupo ester (ya sean glicéridos o metil ester)

Desde el punto de vista basico, se han realizado estudios con diversas
materias primas, tales como el aceite de girasol [4], colza [5][6], palma [7][8], soja
[9][10], salvado de arroz [11], grasa vacuna [12][13][14], aceite usado de cocina [15],
estudiando las variables que afectan la reaccion, reportando evoluciones temporales
de composiciones, efecto de la presencia de agua y acidos grasos, temperatura,
relacion alcohol/triglicérido, concentracion de catalizador, etc. También se han
realizado estudios comparativos para distintas materias primas [1][9][16][17].

Se ha reportado el uso de diferentes catalizadores basicos como el metéxido
de sodio, metdxido de potasio, hidroxido de sodio e hidroxido de potasio. Varios
autores [3][15][18] reportaron estudios comparativos de estos cuatro catalizadores.
Sin embargo, los estudios se realizaron utilizando la misma concentracion masica de
catalizador sin tener en cuenta los pesos moleculares de éstos, por lo que los
resultados no son comparables desde el punto de vista cinético. Por otro lado, estos
trabajos reportan el rendimiento de ésteres referido al aceite agregado inicialmente
con resultados dispares. Este parametro es uno de los mas utilizados para evaluar el
efecto de diversas variables en la reaccion de transesterificacion. Si la conversion
alcanzada es cercana al 100%, el rendimiento de ésteres también deberia ser
préximo a dicho valor. Sin embargo, las reacciones de neutralizacion (Ec. 6.2) y
saponificacion (Ec. 6.3) son las principales responsables de disminuir el rendimiento.
Si la conversion de la reaccion de transesterificacion es insuficiente, el valor
correspondiente al rendimiento de ésteres es afectada por varios efectos. En
algunos trabajos no se reporta la conversion o el contenido de ésteres en el producto
final [15][18], por lo que el valor del rendimiento de ésteres resulta insuficiente para

comparar las experiencias.
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Los estudios tienden a centralizarse en diferentes materias primas utilizando
un catalizador especifico [19][20], o bien diferentes catalizadores para una dada
materia prima [3][14][15][18][21]. Sdélo muy pocos trabajos comparan
simultaneamente distintos catalizadores y materias primas [22][23]. Por ejemplo,
Dias et al [22] estudiaron el comportamiento de los hidroxidos de sodio y potasio, y
metdxido de sodio para aceite vegetal virgen y usado. En este caso los catalizadores
también fueron estudiados en determinadas concentraciones masicas, sin tener en
cuenta los pesos moleculares. Sélo Leung y Guo [23] han reportado el uso de estos
tres catalizadores aproximadamente en la misma concentracién molar, para el aceite
de canola y el aceite usado de cocina. Para este ultimo aceite se tienen
conversiones muy similares para los tres catalizadores a los 30 minutos de reaccion,
y el rendimiento del metdxido de sodio es mayor al mostrado por los hidréxidos (89
vs. 86%).

Los alcéxidos metalicos son mas activos que los correspondientes hidréxidos,
de hecho la especie activa que cataliza la reaccion de transesterificacion es el ién
alcéxido. Cuando se utilizan hidréxidos, éstos se disuelven en metanol generando
dicho i6n y agua (Ec. 6.4), la cual es indeseable ya que favorece la saponificacion

(Ec. 6.3) durante la transesterificacion.

OH™ + CH30H = CH3O + H,0 (Ec. 6.4)

En los ultimos afos, como consecuencia de la instalacion de grandes plantas
de produccion de biodiesel, se ha difundido el uso del metdxido de sodio; sin
embargo, a menor escala es también utilizado el hidroxido de sodio debido al bajo
costo y facil disponibilidad.

La materia prima mas utilizada en Argentina para la produccién de biodiesel
es el aceite de soja. Las principales aceiteras del pais han instalado plantas
continuas de gran capacidad (100.000 — 480.000 tn/afio) que requieren de materias
primas de muy buena calidad. De hecho, en estos casos, el aceite se obtiene por
extraccion con solvente y luego se realizan etapas de refinacion parcial.

Las plantas de biodiesel de pequefia escala presentan varios desafios. La

principal desventaja es que muchas de las alternativas tecnoldgicas empleadas a
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gran escala, no resultan viables en estas instalaciones, principalmente desde el
punto de vista econémico. En pequefia escala, el aceite es extraido por prensado y
contiene un alto nivel de acidez, fosfolipidos y humedad. Para eliminar las impurezas
es necesario el uso de una centrifuga, lo cual en muchos casos resulta inaccesible
debido a su elevado costo. Para estas instalaciones se presenta el reto de obtener
un biodiesel de buena calidad a partir de un aceite vegetal no refinado, y ademas,
con la menor cantidad posible de efluentes.

Si bien los aceites crudos presentan alto contenido de acidez y fosfolipidos,
en este estudio se busca desarrollar los procesos para utilizar este tipo de materias
primas en la produccion de biodiesel. La presencia de fosfolipidos ya ha sido
estudiada en nuestro grupo de trabajo [24]. Los fosfolipidos presentes en la materia
prima se transforman durante la reaccién de transesterificacion, generando
compuestos de fosforo muy solubles en la fase de glicerol. Las operaciones de
lavado realizadas a la fase biodiesel, con el fin de extraer las impurezas como la
glicerina, el metanol, jabones y catalizador, también elimina todos o una fraccion
importante de los compuestos restantes de fosforo. Por lo tanto, en general no es
una dificultad el obtener un contenido de fésforo en el biodiesel, que cumpla con la
norma EN14214, independientemente del fésforo inicial contenido en la materia
prima.

En este capitulo se estudia la reaccién de transesterificacion para diferentes
materias primas, utilizando aceite refinado y aceites crudos de soja con distintos
niveles de acidez. Las concentraciones de alcohol y catalizador estudiadas son las
usadas tipicamente en la produccion industrial de biodiesel. El objetivo es comparar
el comportamiento de los distintos catalizadores, que tienen mayor uso en la
actualidad:

» hidroxido de sodio

» hidroxido de potasio
» metoxido de sodio
>

metéxido de potasio
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Se busca obtener informacién y determinar el efecto de cada uno de estos
catalizadores no sélo respecto de su actividad para la reaccién de
transesterificacion, sino también para las reacciones de saponificacion, y la
distribucion de jabones y catalizador posterior a la reaccion en las fases “biodiesel” y
“glicerina”. El estudio se realizé con distintas materias primas. La importancia de
este estudio, es que en emprendimientos de mediana y baja escala, la produccion
de biodiesel se lleva a cabo con aceites crudos sin refinar, con las complicaciones
que ello implica. El tipo de catalizador aparece como una de las variables
importantes a fin de disefiar adecuadamente estos procesos.

En general, se ha atribuido la pérdida de rendimiento a las reacciones de
saponificacion, sin cuantificar la formacion de jabones. S6lo unos pocos trabajos lo
hacen [3][25][26][27]. Uno de ellos [3] estudia los cuatro catalizadores para el aceite
de girasol refinado, pero lo hace utilizando la misma concentracién masica en lugar
de la concentracion molar. Esta variable es relevante respecto de la cantidad de
jabones que puede formarse. En otros trabajos se estudian sistemas catalizados
unicamente con hidréxido de potasio, evaluando la formacién de jabones al variar la
acidez de la materia prima [25] y la cantidad inicial de agua [26]. Estos trabajos
analizan la fase glicerina, que es donde se concentra la mayor parte de los jabones
presentes en el sistema (alrededor del 90 — 95%), sin cuantificar la composicion de
la fase biodiesel. En ningun caso se reporta la concentracion de los jabones en
ambas fases. Por otro lado, en estos trabajos se sugirid6 que mientras mayor es el
contenido de jabones, mayor sera la concentracion de ésteres en la fase glicerina.
Sin embargo, en ningun caso se determind el contenido de ésteres en la fase
glicerina. Estos valores fueron calculados por balance de masas [25][26] y otras
determinaciones indirectas como el indice de saponificacién en dicha fase [3]. Esta
fraccidn de masa presente en la fase glicerina asumida como ésteres, podria estar
compuesta también por mono-, di- y triglicéridos.

No existen publicaciones que reporten el impacto de los distintos
catalizadores de forma cuantitativa, no so6lo en la reaccién, sino a lo largo del
proceso, de manera de poder evaluar el mas conveniente para el proceso en forma

global.
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Como etapa alternativa al proceso de produccion convencional, se incluira la
evaporacion del metanol excedente de la reaccién, antes de realizar la separacion
de fases. Esta alternativa presenta algunas ventajas. Por un lado, concentra los
jabones y otras impurezas en la fase glicerina, lo cual facilita la purificacion de la
fase biodiesel, y por otro lado permite recuperar el metanol presente en la fase
glicerina. Si bien dicha fase es mucho mas pequefia en proporcion a la fase
biodiesel, presenta una concentracion de metanol aproximadamente un orden de
magnitud mayor.

Si el metanol se evapora luego de la decantacidén y separacién de las fases
biodiesel y glicerina (proceso convencional), las impurezas contenidas en la fase
biodiesel pueden alcanzar su limite de solubilidad al retirar el metanol, no existiendo
posibilidad de que se concentren en otra fase, por haber sido ya separada. La
combinacion de jabones, catalizador, glicerina disuelta, mono-, di- y triglicéridos
produce formacién de geles, lo cual complica fuertemente el proceso. En la Figura
6-1 se presenta la imagen de cuatro muestras de biodiesel tomadas durante una
experiencia de evaporacion. A medida que disminuye el contenido de metanol, es

evidente el aumento en la cantidad de geles presentes en la fase de biodiesel.

Figura 6-1. Muestras de biodiesel tomadas durante la evaporacion de metanol.

Hay varias plantas de produccion que utilizan este proceso, y no tienen
suficiente control de las etapas de evaporaciéon. En estos casos, los evaporadores

sufren frecuentes obstrucciones debido a la formacion de geles. El proceso
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alternativo propuesto soluciona este inconveniente, ya que al retirar el metanol sin
separar las fases las impurezas se concentraran en la fase glicerina.

Sin embargo, el hecho de retirar el metanol sin realizar la separacion de fases
puede favorecer las reacciones inversas a las producidas en el reactor (Ec. 6.5),
dependiendo de las condiciones utilizadas. Teniendo en cuenta esto, se realizé una
serie de experiencias para cuantificar el "retroceso de la reaccidon" en distintas

condiciones.

Triglicérido + MeOH < Diglicérido + Metil ester
Diglicérido + MeOH — Monoglicérido + Metil ester

Monoglicérido + MeOH = Glicerina + Metil ester

Ec. 6.5. Reacciones de transesterificacion

Las fracciones de jabones y ésteres contenidos en la fase glicerina, pueden
ser recuperados de dicha fase como una mezcla de &cidos grasos y ésteres. Estos
podran ser aprovechados para aumentar el rendimiento del proceso, esterificando

dichos acidos grasos como se mostré en el Capitulo 4.

6.2 Experimental

6.2.1 Reaccién de transesterificacion

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de vidrio, en forma batch con
reflujo, en un bafio de agua a la temperatura de trabajo (60°C). El sistema se
mantiene con muy buena agitacion, dada por un agitador magnético.

Como materias primas se utilizaron aceite de girasol refinado y aceites crudos
de soja con diferentes contenidos de acidez (A=0,41 y A=1,13). El alcohol estudiado
fue metanol al 25%v/v respecto del aceite, lo cual corresponde practicamente a un
100% de exceso del contenido estequiométrico. La cantidad de metanol

correspondiente a la relacion estequiométrica es 12,8%v/v o 11,1%p/p, en ambos
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casos referido al aceite. Los catalizadores empleados fueron hidroxidos y metéxidos
de sodio y potasio (NaOH, KOH, NaOCH3; y KOCH3), en la misma concentracion
molar: 7,83 mol/100 Kg de aceitetmetanol, que se indicara como mol%. Dicha
concentracion expresada en porciento en peso (gr catalizador/100 gr
aceite+tmetanol), asi como los pesos moleculares de los distintos catalizadores se

muestran en la Tabla 6-1.

Tabla 6-1. Concentraciones de los catalizadores estudiados en %p (7,83 mol%)

Peso Concentracion
Catalizador
Molecular (%p)
NaOH 40 0,31
KOH 56,1 0,44
NaOCH; 54,03 0,42
KOCH; 70,13 0,55

Dependiendo de la acidez del aceite, se agrega una cantidad extra de
catalizador para neutralizarla. Para los aceites crudos con acidez 0,41 y 1,13% se
adicion6 1,2 y 3,3 mol%, respectivamente.

En un primer paso, se termostatiza el aceite y luego se realiza el agregado del
alcohol junto con el catalizador. El instante en que es agregado el alcohol-catalizador

es considerado el punto inicial de la reaccion y por ende para la toma de muestras.

6.2.2 Evaporacién de metanol - Retroceso de la reaccion

Después de transcurridos 90 minutos de reaccion, se decanta y luego se
realiza la toma de muestras. Posteriormente se conecta la refrigeracion y el vacio
necesarios para realizar la evaporacion del metanol, el cual se colecta en un
recipiente sumergido en un bafio de hielo para favorecer la condensacion del mismo.

Las experiencias de evaporacion del metanol se realizaron a 60°C en una

etapa de 30 minutos, asi como también en 3 etapas de 10 minutos, para evaluar las
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composiciones intermedias. Si bien se cuenta con un vacio absoluto de 100 mmHg,
se parte de presion atmosférica y se aumenta el vacio gradualmente para evitar la

ebullicidon violenta del metanol.

6.2.3 Toma de muestras y caracterizaciéon

Muestras de reaccién

El balén de reaccion cuenta con una salida lateral por donde se realiza la
toma de muestras. Esta salida cuenta con un refrigerante para evitar la evaporacion
del alcohol de la mezcla reaccionante (esquematizado en la Figura 2-1).

Para estudiar la evolucion de la reaccion en el tiempo se toman pequefias
alicuotas de la mezcla reaccionante a los tiempos: 1, 2, 3, 5, 10, 20, 30, 60 y 90
minutos. Es indispensable detener la reaccién en cada muestra extraida, para lo cual
se colocan en un bafo a 4°C durante 5 minutos, donde decanta la fase glicerina. La
fase superior (biodiesel) se lava con una solucion de HCI al 5%, luego se centrifuga,
se separa la fase biodiesel lavada y se seca con burbujeo de N, a 50°C. A dichas
muestras se les determina el contenido de ésteres de acuerdo a la norma UNE-EN
14103 por cromatografia gaseosa.

Las muestras extraidas de reaccion no pueden ser lavadas directamente, ya
que en dicha operacion se produce una importante formacion de jabones que
deteriora la muestra. Esto puede ser solucionado decantando la muestra en un
primer paso, ya que entre el 90 y 95%p/p del catalizador y los jabones formados
durante la reaccion se concentran en la fase glicerina. En un segundo paso se lava
la fase biodiesel sin que se generen inconvenientes.

Se debe tener en cuenta que la muestra extraida sigue reaccionando mientras
decanta, aunque con menor velocidad debido a la separacion de fases. Por ello la
decantacion se realiza en un bano a 4°C para minimizar aun mas la velocidad de
reaccion.

En experiencias complementarias, se evalué la velocidad de reaccion a 4°C
en un sistema agitado, obteniendo conversiones del 3,1y 4,7% a los 5 y 10 minutos

respectivamente. Se analizaron intervalos de 5 minutos ya que sera el tiempo

203



Maria Laura Pisarello

empleado para decantar las muestras de reaccién. Si bien la conversién del primer
intervalo es del 3,1%, en el segundo solo es del 1,6%. Por lo tanto, para las
muestras de reaccion decantadas 5 minutos a 4°C, y teniendo en cuenta que es un
sistema no agitado, se asume que la incertidumbre en el valor de la conversién de
dichas muestras sera sustancialmente menor a lo observado en el sistema agitado.
Este error sera mayor a tiempos cortos de reaccion, y menor para tiempos mayores
a los 10 minutos. De todas maneras, el hecho de realizar experiencias sistematicas

permite comparar los valores obtenidos entre ellas.

Reaccion / Evaporacion de metanol

Las composiciones de las fases biodiesel y glicerina se determinan luego de
un periodo de decantacion de 10 minutos, ya sea luego de la reaccion de
transesterificacion llevada a cabo durante 90 minutos, como luego de las etapas de
evaporacion de 10 6 30 minutos. En la Tabla 6-2 se detallan los parametros

analizados en ambas fases.

Tabla 6-2. Andlisis realizados a las muestras de ambas fases

Muestra Anélisis Norma
. Metanol UNE-EN 14110 - MeOH> 1%p
ase
Catalizador y Jabdn IRAM 5599 modificada
Biodiesel

Glicerina Total y Libre,

(FB) Mono-, Di- y Triglicéridos ASTM D 6584 - UNE-EN 14105

Fase Metanol UNE-EN 14110 - MeOH en glic.
Gliceri Agua UNE-EN ISO 12937 - Karl Fisher
icerina
(FG) Catalizador y Jabon IRAM 5599 modificada
Metanol
Agua UNE-EN ISO 12937 - Karl Fisher
recuperado

La determinacion de metanol en biodiesel segun la norma UNE-EN 14110 se
realiza mediante cromatografia gaseosa por espacio de cabeza (head-space), en un

rango de calibracién de 0,01 a 0,5%p. La fase biodiesel luego de la reaccién
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contiene concentraciones de metanol superiores al 4%p, para lo cual fue necesario
realizar nuevas curvas de calibrado. Para cuantificar el metanol en la fase glicerina
se procedido de manera analoga a la determinacion en la fase biodiesel, generando
las curvas de calibrado correspondientes. Para la fase glicerina, la concentracién de
metanol al final de la reaccién/decantacion es alrededor del 30%p. Dichas
calibraciones fueron descriptas en la seccion 2.5.1.

La determinacion de catalizador y jabones no es requerida como tal en el
biodiesel final. Sin embargo es muy importante cuantificarlos durante el proceso,
siendo de importancia para el correcto disefio del mismo. Esto es particularmente
relevante cuando se parte de aceites crudos acidos, como los usados en este
estudio a fin de evaluar el impacto de los distintos catalizadores. La norma IRAM
5599 describe la determinacion de jabones en aceites vegetales por titulacion con
acido clorhidrico, usando azul de bromofenol como indicador. En nuestro caso, para
las muestras de reaccion, sera necesario titular primero el catalizador usando como
solvente tolueno/etanol y fenolftaleina como indicador. Luego de este primer paso,
se valoran los jabones como indica la norma, disolviendo la muestra en acetona, y
valorando con solucién de acido clorhidrico, utilizando azul de bromofenol como
indicador.

El analisis de glicerina total y libre descripto por las normas ASTM D 6584 y
UNE-EN 14105 se realiza mediante cromatografia gaseosa, cuantificando los mono-,
di- y triglicéridos presentes en la muestra, asi como también la glicerina disuelta.

La glicerina total (GT) es uno de los parametros mas importantes para
determinar la calidad del biodiesel. El contenido de GT representa la suma del
glicerol disuelto, denominado glicerina libre (GL), y de los glicéridos no reaccionados
(mono- (M), di- (D) y triglicéridos (T)), expresados como glicerol considerando la

relacion de pesos moleculares, como muestra la siguiente ecuacion:

GT=GL+0,255xM+0,146xD + 0,103 x T

El coeficiente 0,255 corresponde a la relacién entre el peso molecular de la

glicerina y el del monoglicérido, el coeficiente 0,146 es el cociente entre el peso
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molecular de la glicerina y el del diglicérido, y el coeficiente 0,103 el cociente de los
pesos moleculares de la glicerina y el triglicérido.

La fraccion de GT correspondiente a los glicéridos no reaccionados se
denomina glicerina enlazada (GE). Dicho parametro esta directamente relacionado
con la conversion, por lo que se utiliza para su analisis no so6lo en la etapa de
reaccién, sino también en otros puntos del proceso de produccion de biodiesel. En
nuestro caso se evaluara el retroceso de la reaccidn durante la etapa de
evaporacion de metanol de ambas fases de manera conjunta.

Debido a las multiples muestras extraidas durante la reaccion no se puede
realizar un balance de masas de dichas experiencias. Para ello se realizaron
ensayos complementarios en las mismas condiciones pero sin toma de muestras,

determinando el porcentaje en peso de cada fase luego de la reaccion.

6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Reaccién de transesterificacion

6.3.1.1 Influencia de la materia prima

Para comparar la influencia de la calidad del aceite en la reaccion de
transesterificacion, se realizaron experiencias con aceite refinado y aceites crudos
con distintos niveles de acidez (0,41 y 1,13%). El metanol se alimenté en una
proporcion correspondiente al 25 %v y se usé metdxido de sodio como catalizador.
En la Tabla 6-3 se presentan las composiciones alcanzadas a los 90 minutos de
reaccion, asi como los valores limites de dichas composiciones para el biodiesel final
establecidos en la norma EN 14214.

La reaccion presenta muy buena conversion en todos los casos. Las
concentraciones de los glicéridos no convertidos, ya sea expresados como tal (M, D
y T) o bien como glicerina enlazada (GE), cumplen con las especificaciones

internacionales, a excepcion de la experiencia realizada con el aceite de mayor
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acidez que presenta un contenido de diglicéridos levemente superior. El valor limite
de GT es 0,25%. En estas experiencias la contribucion correspondiente a la GE esta
por debajo de ese valor. Las etapas de purificacién eliminan la glicerina disuelta asi
como otras impurezas (catalizador, jabones, metanol, etc.). Luego de las etapas de
purificacion el contenido de GL esta tipicamente por debajo de 0,01%, lo que
sumado a los valores de GE mostrados en la Tabla 6-3, resulta una GT menor a

0,25 en todos los casos.

Tabla 6-3. Reaccion con distintos aceites y metanol (25%v), con NaOCH3;
como catalizador, a 60°C. Composiciones alcanzadas a los 90 minutos.

Materia Composicion (%)

Prima M D T GE
Aceite refinado A=0,01 0,39 0,09 0,07 0,12

Aceite crudo  A=0,41 0,66 0,17 0,10 0,20
Aceite crudo  A=1,13 0,74 0,23 0,12 0,23
valores limites EN 14214 <0,8 <0,2 <0,2 GT<0,25

Para evaluar la influencia de las distintas materias primas en la reaccién de
saponificacion, se determind la concentracion de catalizador y jabones post-
reaccion/decantacion en ambas fases. Dichas concentraciones se expresan en
mol% (mol/100kg) en la Tabla 6-4. Se puede observar que no se detectd la
presencia de catalizador en la fase biodiesel (FB). En la fase glicerina (FG), donde
se concentra el catalizador, se observa que la concentracion del NaOCHg; disminuye
al aumentar la acidez del aceite utilizado debido a la formacién de jabones. Estos
son cuantificados, observando concentraciones crecientes en ambas fases al
aumentar la acidez de la materia prima. Por otro lado se puede notar que los
jabones, al igual que el catalizador, se concentran preferentemente en la FG.

Conociendo el porcentaje en peso de cada fase en el sistema, las
concentraciones de catalizador y jabones en ambas fases mostradas en la Tabla 6-4
(mol% referido a cada fase), se puede calcular la concentracion referida a la masa

total del sistema para las distintas experiencias. Estos resultados se muestran en la
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Figura 6-2. Para la experiencia realizada con aceite refinado, el 82% del catalizador
agregado inicialmente permanece como tal en la FG, mientras que el 18% restante
se convierte en jabones. El 67% de los jabones se concentra en la FG y el 33%
restante en la FB. La acidez de esta materia prima es extremadamente baja
(A=0,01) y su neutralizacién consume tan sélo un 0,4% del catalizador agregado
inicialmente. El resto de los jabones se forman debido a las reacciones de
saponificacion.

Tabla 6-4. Concentracion de catalizador y jabones en ambas fases luego de la
reaccién/decantacion para distintos aceites y metanol (25%v), con NaOCHj.

Materia Catalizador Jabones
(mol%) (mol%)
Prima FB FG FB FG
Aceite refinado A=0,01 0 54,0 0,53 7,9
Aceite crudo  A=0,41 0 22,9 1,10 46,7
Aceite crudo  A=1,13 0 21,9 1,62 53,3

En las experiencias realizadas con los aceites de acidez 0,41y 1,13%, el 70 y
75% del catalizador agregado inicialmente es transformado en jabones, y sdlo el 13
y 30% respectivamente se deben a la neutralizacion de los acidos grasos, el resto es
debido a las reacciones de saponificacion.

Entre el 90 y el 95% del catalizador y los jabones presentes en el sistema se
concentran en la fase glicerina. Sin embargo, la concentracién de jabones en la fase
biodiesel, para las experiencias realizadas con aceite crudo, es suficiente para
complicar las etapas de purificacion. Para solucionar este inconveniente se propone
destilar el metanol excedente de la reaccion, sin realizar la separaciéon de fases, con
lo cual se logra concentrar los jabones en la fase glicerina, purificando mejor de esta
manera la fase biodiesel. Estos resultados seran mostrados y discutidos mas

adelante (seccion 6.3.2).
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Figura 6-2. Concentracion de catalizador y jabones en ambas fases referidos a la masa de
todo el sistema, luego de la reaccion/decantacion con distintos aceites, metanol (25%v) y
NaOCHg.

La cantidad de catalizador utilizada para cada materia prima es diferente y
esto es debido a que, ademas de la cantidad agregada para catalizar (7,8 mol %), se
debe adicionar una cantidad extra para neutralizar la acidez inicial del aceite. La
concentracion inicial de catalizador respecto al aceite+metanol es de 7,8; 9,0 y 11,1
mol% para los aceites con acidez 0,01; 0,41 y 1,13 % respectivamente. La cantidad
total de jabones y catalizador medidas en ambas fases luego de la reaccion

graficadas en la Figura 6-2 coinciden con dichos valores (7,6, 9,0 y 11,0 mol%).

6.3.1.2 Influencia de los distintos catalizadores

A continuacién se mostraran los resultados de la reaccién de
transesterificacion para el aceite de soja crudo con acidez 0,41 y 1,13% con distintos
catalizadores: hidroxidos y metoxidos de sodio y potasio.

En la Figura 6-3 se muestra la evolucion de los primeros 30 minutos de
reaccion para el aceite de A=0,41 con los cuatro catalizadores. Se puede observar
que todos los catalizadores presentan buena actividad. A los 10 minutos de reaccion
el contenido de ésteres formados es alrededor del 90%. Si bien la velocidad inicial

de reaccién es elevada, se necesitan conversiones cercanas al 100% para cumplir
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con las especificaciones. El contenido de ésteres debe ser mayor al 96,5%, lo cual
es alcanzado en 30 minutos para la experiencia catalizada con NaOCHs;, y en 60
minutos para las realizadas con KOCH3; y NaOH, mientras que la reaccion con KOH

solo alcanza un 95% de ésteres a los 90 minutos.

100

75 -
- —a—NaOCH3
(0]
2 50 —=— KOCH3
$ —e— NaOH

—x— KOH
25 -
0 = ‘ ‘
0 10 20 30
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Figura 6-3. Evolucion de la reaccion de transesterificacion del aceite de soja crudo (A=0,41)
con metanol (25%v), y 1,45 moles de catalizador/100 kg aceite, a 60°C.

Leung y Guo [23] han reportado el contenido de ésteres a los 30 minutos de
reaccion de un aceite usado de cocina con una acidez del 1% con diferentes
catalizadores. Estos resultados se muestran en la Tabla 6-5, donde se puede
observar que la experiencia realizada con el NaOH presenta la mayor conversion,
siendo levemente menor al emplear el NaOCH; y KOH. Estos resultados no
coinciden con los obtenidos en nuestro trabajo. Sin embargo, Leung y Guo utilizaron
concentraciones molares similares para los distintos catalizadores, pero no son
exactamente iguales. Los moles empleados de NaOH son un 12,5 y 3% mayor a los
de NaOCH; y KOH respectivamente. Esto podria explicar la discrepancia de los
resultados.

En la Tabla 6-6 se muestra el contenido de los glicéridos no reaccionados
luego de 90 minutos de reaccién para los cuatro catalizadores ensayados. También
se anexan los valores limites especificados en el biodiesel final para dichos

compuestos. Se puede observar que, a los 90 minutos de reaccidn, la experiencia
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realizada con NaOCHj alcanza los valores establecidos por norma. Al utilizar KOCH3
y NaOH como catalizador se superan levemente algunos de estos parametros,
siendo necesario un tiempo de reaccibn mayor para cumplir con las
especificaciones. Para la experiencia catalizada con KOH la concentracién de

triglicéridos es muy superior a la especificada.

Tabla 6-5. Diferentes catalizadores utilizados en la transesterificacion del aceite usado de
cocina (A=1) con metanol (RM 7,5:1), a 70°C. Datos a los 30 min de reaccion [23].

Conc. cataliz. Ester Rendimiento
(gr/100gr aceite) (%) (%)
NaOH 1,1 94,0 85,3
KOH 1,5 92,5 86,0
NaOCHs; 1,3 92,8 89,0

Tabla 6-6. Reaccion con aceite crudo de A=0,41 y metanol (25%vV), con distintos
catalizadores, a 60°C. Composiciones alcanzadas a los 90 minutos.

Composicion (%)

Catalizador
M D T GE
NaOCHS3 0,66 0,17 0,10 0,20
KOCH; 0,74 0,23 0,12 0,23
NaOH 0,79 0,26 0,21 0,26
KOH 0,67 0,28 0,85 0,30

valores limites <0,8 <0,2 <0,2 GT<0,25
EN 14214

Estos resultados, asi como los observados en la Figura 6-3, muestran que los
catalizadores de sodio presentan mejor actividad para la reaccion de
transesterificacion que los de potasio, y a su vez, los metdxidos son mas activos que

los hidroxidos. El orden de actividad es el siguiente:

NaOCH; > KOCH3; > NaOH > KOH

Cuando se utilizan hidroxidos como catalizador, éstos se disuelven en

metanol generando el idbn metdxido y agua (Ec. 6.4), estando esta reaccion limitada
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por el equilibrio. El agua formada en esta reaccion favorecera las reacciones de
saponificacion (Ec. 6.3), siendo por lo tanto los metéxidos mas eficientes para
catalizar la reaccion de transesterificacion, como se observé anteriormente.

Para analizar el rol de los distintos catalizadores en las reacciones de
saponificacion, se determiné la concentracion de los catalizadores y jabones luego
de las etapas de reacciéon y decantacién en ambas fases. Dichas concentraciones
(mol/100 Kg) se muestran en la Tabla 6-7. Se puede observar que los catalizadores
de sodio generan mas jabones que los de potasio, y por otro lado, los hidroxidos
generan mayor proporcion que los metdéxidos. La experiencia realizada con KOCHj;
es notablemente distinta al resto, se observa una mayor concentracion de

catalizador, y por ende una menor concentracién de jabones.

Tabla 6-7. Concentracion de catalizador y jabones en ambas fases. Experiencias realizadas
con aceite crudo de A=0,41 y metanol (25%vV), con distintos catalizadores.

Catalizador Jabones

(mol%) (mol%)
FB FG FB FG
NaOCHs; 0 22,9 1,10 46,7
KOCH; 0,09 50,0 0,47 18,5
NaOH 0 18,2 1,03 48,7
KOH 0 17,3 0,47 38,2

Para poder cuantificar la distribucion de catalizador y jabones en ambas
fases, las concentraciones mostradas en la Tabla 6-7 fueron referidas a la masa de
todo el sistema. Estos resultados se muestran en la Figura 6-4, donde se observan
grandes diferencias. Para las experiencias realizadas con el aceite crudo de
A=0,41%, el porcentaje de catalizador agregado inicialmente que se consume

formando jabones sigue el orden:

NaOH > KOH = NaOCH3z > KOCH3
75% 70% 30%
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Se debe tener en cuenta que para esta materia prima de A=0,41, el 13% del
catalizador agregado inicialmente es consumido en la neutralizaciéon de esta acidez.

La experiencia catalizada con el KOCH; es la que presenta la menor
formacion de jabones. En este caso, el 70 % del catalizador agregado inicialmente
permanece como tal después de la reaccion, mientras que para los otros
catalizadores este porcentaje no supera el 30%, generando una importante cantidad
de jabones (Figura 6-4). Si bien para las experiencias catalizadas con KOH vy
NaOCHj3; la proporcion de catalizador transformada en jabones es del 70% en ambos
casos, la cantidad de jabones presentes en la fase biodiesel es menor cuando se
utiliza el catalizador de potasio. Ello podria deberse a una diferencia de solubilidad.
Los catalizadores de sodio presentarian una mayor solubilidad en la fase biodiesel.
Esto implica que durante la reaccién de transesterificacién, los catalizadores de
potasio tenderian a solubilizarse en mayor proporcién que los de sodio, en la
glicerina formada, disminuyendo su concentracion en la fase rica en aceite donde
ocurre la reaccion. Esto explica el hecho que los catalizadores de sodio son mas
activos que los respectivos de potasio para la reaccién de transesterificacion. El
KOCHS3; es levemente menos activo que el NaOCHj3; para catalizar esta reaccion, sin
embargo, sera importante tener en cuenta la formacion de jabones producida en
cada caso para las etapas posteriores de purificacion del biodiesel. La formacion
excesiva de jabones para un dado catalizador puede limitar su utilizaciéon para una
determinada materia prima.

La actividad de los cuatro catalizadores también fue estudiada para la
reaccion de transesterificacion utilizando como materia prima un aceite crudo de
mayor acidez (A=1,13). La composicion alcanzada a los 90 minutos de reaccion de
las distintas experiencias se muestra en la Tabla 6-8. Para esta materia prima los
mejores resultados fueron obtenidos para la experiencia catalizada con KOCHs,
mientras que las realizadas con NaOCH3; y NaOH también presentan muy buena
conversion, siendo menor para la experiencia catalizada con KOH. La actividad de

los distintos catalizadores para esta materia prima sigue el orden:

KOCH3 > NaOCHs; = NaOH > KOH
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A diferencia de lo obtenido en las experiencias realizadas con el aceite menos
acido (A=0,41) el KOCHs; resulta levemente mas activo que el NaOCH3; para la

reaccion de transesterificacion.
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Figura 6-4. Distribucion de los jabones y catalizadores en ambas fases, luego de la
reaccién/decantacion con distintos aceites y metanol (25%v)

Tabla 6-8. Reaccion con aceite crudo de A=1,13 y metanol (25%yv), con distintos
catalizadores, a 60°C. Composiciones alcanzadas a los 90 minutos.

Composicién (%)
D T GE
NaOCH3; 0,74 0,23 0,92 0,23
KOCHj5 0,60 0,17 0,08 0,18
NaOH 0,75 0,20 0,76 0,24
KOH 0,80 0,21 0,60 0,30

Catalizador

En la Tabla 6-9 se presentan las concentraciones de catalizador y jabones en

ambas fases para las experiencias realizadas con al aceite crudo de mayor acidez
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(A=1,13). La formacion de jabones es mayor para los catalizadores de sodio en

comparacion a los de potasio.

Tabla 6-9. Concentracion de catalizador y jabones en ambas fases. Experiencias realizadas
con aceite crudo de A=1,13 y metanol (25%vV), con distintos catalizadores.

Catalizador Jabones

(mol%) (mol%)
FB FG FB FG
NaOCHs; 0 21,9 1,62 53,3
KOCH;3; 0 31,4 0,89 49,6
NaOH 0 11,8 1,13 54 4
KOH 0 20,7 1,21 41,3

En la Figura 6-4 se muestra la concentracién de jabones y catalizador en
ambas fases referidos a la masa total del sistema, para los aceites crudos de acidez
0,41 y 1,13 %. Para la materia prima de A=1,13, el 30% del catalizador agregado
inicialmente es consumido en la neutralizacion de esta acidez (Ec. 6.2), sin embargo
la cantidad total de catalizador transformada en jabones es mayor a ello. Para los
distintos catalizadores sigue el orden:

NaOH > NaOCHj; > KOH > KOCH;

84% 75% 70% 64%
Estos porcentajes son mayores a los observados para las experiencias con la
materia prima de menor acidez, a excepcion de las catalizadas con KOH que
presentan valores similares para ambas materias primas.

Leung y Guo [23] si bien no cuantifican la cantidad de jabones formados,
reportan diferencias notorias en la viscosidad de la fase glicerina. Para la
experiencia catalizada con KOH la fase glicerina es liquida, mientras que las
realizadas con los catalizadores de sodio dicha fase es practicamente soélida (debido
a la cantidad de jabones presentes).

El rendimiento de ésteres referido al aceite agregado inicialmente es una
medida indirecta de la formacion de jabones. En la Tabla 6-10 se muestra el

rendimiento de ésteres publicado por distintos autores. En todos los casos la
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reaccion realizada con una relacion molar metanol/aceite de 6:1 y 1%p de
catalizador, a 65°C, con distintos aceites. Los resultados no son comparables con los
nuestros, ya que los catalizadores se estudiaron en distintas concentraciones
(molares y masicas). Sin embargo, se pueden observar diferencias entre los
resultados reportados por los distintos autores para la misma concentracién de
catalizador. Los rendimientos son menores para la materia prima de mayor acidez, a
excepcion de las catalizadas con KOH. Para las experiencias realizadas con el
aceite refinado los metéxidos muestran mejores rendimientos que los hidréxidos,
mientras que para las otras materias primas se observa lo contrario. Sin embargo,
en todos los casos se observa que los catalizadores de potasio muestran mejor
rendimiento que los de sodio, lo cual coincide con los resultados obtenidos en
nuestro trabajo. Unicamente para la experiencia realizada con aceite refinado se

observa que el NaOCHj; es levemente mas activo que el KOCHjs.

Tabla 6-10. Rendimiento de ésteres referido al aceite agregado inicialmente publicado por
distintos autores. Reaccion.: relac.molar MeOH/Ac. 6:1, 1%p de cataliz., a 65°C.

% esteres / aceite

Materia prima
NaOCH; KOCH3; NaOH KOH

Aceite refinado de

97 85 90
girasol - A = 0,22 - [3]
Aceite usado de
87 76 93
cocina-A=1,15-[15]
Aceite de colza -
74 89 84 96

A no reportada - [18]

Es claro que los catalizadores de potasio son menos activos que los de sodio

para la formacidon de jabones. Para materias primas neutras o de baja acidez, los

catalizadores de sodio muestran mayor actividad que los de potasio para la reaccion

de transesterificacion. Cuando la acidez del aceite es mayor al 1% encontramos que
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el KOCH; es levemente mas activo que el NaOCHg3, lo cual puede deberse a la
diferencia observada en la reaccidon se saponificacion para estos catalizadores.

El KOH es el que presenta la menor actividad de los catalizadores ensayados
en la reaccién de transesterificacion para las distintas materias primas. Si bien se
logran buenas conversiones, son insuficientes para cumplir con las especificaciones

internacionales en las condiciones estudiadas.

6.3.2 Evaporacion de metanol - Retroceso de la reaccion

Tipicamente, luego de la reaccidon de transesterificacion se realiza la
decantacion de la mezcla reaccionante. La fase biodiesel es separada y sometida a
distintas operaciones de purificacion. En este estudio se analiza la evaporaciéon del
metanol excedente de la reaccién de transesterificacion, antes de separar las fases.
En estas experiencias se cuantifica el metanol, catalizador, jabones y agua en
ambas fases, asi como también el contenido de mono-, di- y triglicéridos en la fase
biodiesel para evaluar el posible retroceso de las reacciones de transesterificacion
(Ec. 6.5).

6.3.2.1 Influencia de la materia prima

En la Tabla 6-11 se muestra la composicion de la fase biodiesel antes y
después de realizar la evaporacion del metanol, para las experiencias realizadas con
las distintas materias primas. Los valores de glicerina enlazada (GE) indican que hay
un retroceso neto en la conversién, sin embargo, se observa una notable
disminucién en el contenido de jabones presentes en la fase biodiesel, asi como
también se logra recuperar una muy buena parte del metanol del sistema.

Para la experiencia realizada con aceite refinado, se tiene un valor de GE de
0,21% después de evaporar 30 minutos. Cabe recordar que el valor limite de GT es
0,25%, vy la fraccion de GL esta tipicamente por debajo de 0,01% luego de realizar

las etapas de purificacion, como el lavado y secado. Por lo tanto, el biodiesel asi
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obtenido cumpliria esta especificacion de glicerina total. Si bien para el caso de las
experiencias realizadas con aceite crudo de acidez 0,41 y 1,13% se obtienen valores
de GE de 0,25 y 0,31% respectivamente, es posible mejorar dichos valores. Esto se
puede lograr modificando los parametros de reaccién de manera de obtener mejores
conversiones, por ejemplo aumentando el tiempo de reaccion, para que luego de la
evaporacion se tengan valores de GE menores a 0,24.

Respecto de los jabones presentes en la fase biodiesel, se debe tener en
cuenta que al realizar la operacion de neutralizacion posterior a la decantacion, los
jabones hidrolizan generando acidos grasos, que son solubles en el biodiesel. El
indice de acidez maximo permitido segun los estandares en el biodiesel final es de
0,50 mg KOH/gr, que equivale a una acidez de 0,25% (gr acido graso/100 gr), o una
concentracion de 0,89 mol% (mol acido graso/100 Kg). Dado que cada mol de jabén

genera un mol de acido graso, la_presencia de jabones en concentraciones

superiores a este valor (0,89 mol%) conducira a una acidez fuera de especificacion.

La menor concentracion de jabones se obtiene con el aceite neutro, ya que en
este caso se minimiza la formacion de productos indeseables en el sistema
reaccionante, como por ejemplo el agua. En ese caso luego de la reaccién se tiene
una concentracién de jabones de 0,53 mol% en la fase biodiesel, la cual podra ser
lavada sin que se presenten problemas operativos, y sin comprometer la acidez final
del producto. En cambio, para las experiencias realizadas con aceite crudo, los
jabones post-reaccion/decantacion presentan concentraciones significativamente
mayores. Esto dificulta notablemente la operacion de lavado y en algunos casos
resulta imposible realizarla, y por otro lado, el biodiesel final no cumpliria con las
especificaciones de acidez. Sin embargo, en la Tabla 6-11 se puede observar que

luego de la etapa de evaporacion, se tienen valores de 0,50 y 0,82 mol% de jabon

para las experiencias con aceite de acidez 0,41 y 1,13% respectivamente. Estos
valores permitiran realizar la purificaciéon de biodiesel sin inconvenientes y obtener

un combustible con un valor de acidez dentro de lo especificado.
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Tabla 6-11. Composicidon de la fase biodiesel antes y después de la evaporacion del
metanol post-reaccion/decantacion para distintos aceites catalizados con NaOCHj;

Materia . Composiciones (%)
; Tiempo Z
prima evap. M D T GE MeoH Jabon
(mol%)
Ac. refinado 0 0,39 0,09 0,07 0,12 4,5 0,533
A=0,01 30 0,71 0,14 0,12 0,21 1,1 0,362
Ac. crudo 0 066 0,17 0,70 0,20 5,0 1,10
A=0,41 30 0,85 0,19 0,09 0,25 0,6 0,50
Ac. crudo 0 0,74 0,23 0,12 0,23 4,5 1,62
A=1,13 30 1,05 0,24 0,05 0,31 0,7 0,82

En cuanto al retroceso de la reaccion durante la evaporacion del metanol, se
puede observar que la concentracion de monoglicéridos es la que aumenta en
mayor medida, siendo menor el aumento para los di- y triglicéridos (Ec. 6.5).
Inclusive en algunas experiencias se observa una disminucidn en la concentracion
de triglicéridos. Esto indica que esta operacion no puede realizarse sin un adecuado
disefo, para evitar sacar de especificacion un producto que a la salida del reactor,

podia satisfacer el estandar de glicéridos.

6.3.2.2 Influencia de los distintos catalizadores

A continuacion se mostraran las experiencias realizadas con aceite crudo de
acidez 0,41% y metanol con diferentes catalizadores. En este caso la evaporacion
se realiza en 3 etapas de 10 minutos con el fin de evaluar el comportamiento del
sistema en lapsos de tiempo menores. En la Tabla 6-12 se muestra la composicion
de la fase biodiesel en dichas experiencias. Se puede observar que durante los
primeros 10 minutos de evaporacién la concentracién de glicéridos no convertidos
(M, D, T o GE) disminuye en todas las experiencias. Sin embargo, dicha disminucién
es menor mientras mayor sea el porcentaje de metanol evaporado.

Las diferencias observadas en la concentracion de metanol para las distintas

experiencias, son debido a que el vacio aplicado al inicio de la evaporacion es
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variable. Si bien se cuenta con un vacio absoluto de 100 mmHg, se parte de presion
atmosférica y se va aumentando paulatinamente para evitar la ebullicién violenta del
metanol, asi como también la excesiva formacion de espuma en la superficie, que
puede llegar a provocar el arrastre de la mezcla reaccionante junto con los vapores
de metanol. La formacién de espuma dependera fuertemente de la cantidad de
jabones presentes en el sistema. En la Tabla 6-12 se puede observar que para las
experiencias realizadas con KOCH3; y KOH, la concentracion de jabones luego de la
etapa de reaccion/decantacion es mucho menor a la obtenida con los catalizadores
sodicos. Esto permite que la operacion de evaporacion se realice de manera sencilla
(sin formacién de espuma) alcanzando rapidamente el valor maximo de vacio. De
esta manera en el lapso de 10 minutos se logra evaporar una mayor cantidad de
metanol para los catalizadores de potasio con respecto a los de sodio. Esto tiene
implicancias para el disefio de equipos de evaporacion, dado que la formacién de
espumas es un problema operativo que en muchas ocasiones compromete el buen
funcionamiento del equipo.

Al principio de la etapa de evaporacidén seguiran ocurriendo las reacciones
directas de transesterificacion (Ec. 6.5), con menor velocidad a medida que aumenta

la cantidad de metanol evaporado:

Triglicérido + MeOH — Diglicérido + Metil ester
Diglicérido + MeOH <= Monoglicérido + Metil ester

Monoglicérido + MeOH — Glicerina + Metil ester
Ec. 6.5. Reacciones de transesterificacion

La velocidad de las reacciones inversas tomara importancia al evaporar una
mayor cantidad de metanol. Durante los primeros 10 minutos de evaporacion se
tiene una cantidad de glicéridos no convertidos menor a la que se tenia antes de
realizar la evaporacion. En el caso de los catalizadores de potasio, se logra evaporar

mas del 80% del metanol sin obtener retroceso en la conversion.
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Tabla 6-12. Composicién de la fase biodiesel durante la evaporacién del metanol
post-reaccién/decantacion realizado con el aceite de A=0,41

Composiciones (%)

Catalizador Tiempo M D T GE MeOH Jabon
evap. (mol%)
0 066 0,27 0,10 0,20 5 1,10
NaOCH; 10 054 0,13 0,07 0,16 2,1

20 0,74 0,17 0,06 0,22 0,9

30 0,86 0,19 0,09 0,25 0,6 0,50

0 0,74 0,23 0,12 0,23 5 0,47
KOCHj3 10 0,717 0,48 0,08 0,22 0,8
20 0,84 0,18 0,08 0,25 0,6

30 1,04 020 0,09 0,30 0,3 0,36

0 0,79 0,26 0,21 0,26 4,7 1,03
NaOH 10 063 023 0,16 0,21 2,0
20 0,76 0,24 0,17 0,25 0,9

30 097 0,24 0,16 0,30 0,3 0,42

0 0,67 0,28 0,85 0,30 5 0,47
KOH 10 065 031 0,73 0,29 0,9
20 0,86 0,32 0,79 0,35 0,6

30 1,08 037 0,79 0,41 0,5 0,28

En la Tabla 6-13 se muestra la composicién de la fase biodiesel antes y
después de evaporar, cuando se parte de un aceite de acidez 1,13%. En este caso
luego de 30 minutos de evaporacion, se tiene un aumento en la cantidad de mono- y
diglicéridos, mientras que la concentracion de triglicéridos es menor que al inicio de
la evaporacion. En todas las experiencias se observa un aumento en el valor de GE,
luego de evaporar aproximadamente el 80% del metanol presente en el sistema.
Para la experiencia catalizada con KOCHj3;, posterior a la evaporacion se tiene un

valor de GE que practicamente cumple con las especificaciones.
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Tabla 6-13. Composicion de la fase biodiesel durante la evaporacion del metanol
post-reaccién/decantacion realizado con el aceite de A=1,13

Composiciones (%)

Catalizador Tée\:/r;lgo M D T GE MeOH (?28/:)

NaOCHj3 0 0,74 0,23 0,12 0,23 4,5 1,62
30 1,05 0,24 0,05 0,31 0,7 0,82

KOCHj5 0 0,60 0,7 0,08 0,18 4.4 0,88
30 0,83 0,21 0,07 0,25 1,2 0,39

NaOH 0 0,75 0,19 0,16 0,23 4,1 1,13
30 098 0,24 0,15 0,30 0,58 0,43

KOH 0 0,80 0,21 0,60 0,30 4.4 1,20

30 0,89 024 059 0,32 0,8 0,42

Otras de las ventajas que presenta la operacion de evaporacion sin realizar la
separacion de fases es concentrar los jabones en la fase glicerina. En la Tabla 6-14
se muestra la concentracion de metanol, catalizador y jabones en ambas fases para
las experiencias realizadas con los distintos catalizadores para el aceite crudo de
acidez 0,41%. Se puede observar que luego de la evaporacion, la concentracién de
jabones disminuye en la fase biodiesel y aumenta en la fase glicerina, evaporando
aproximadamente el 90% del alcohol presente en el sistema.

Para las experiencias realizadas con el aceite crudo de acidez 1,13% se tiene
una mayor formaciéon de jabones. En la Tabla 6-15 se puede observar que la
concentracion de jabones en la fase biodiesel posterior a la evaporacion es similar a
la obtenida para las experiencias analogas realizadas con el aceite crudo de menor
acidez (Tabla 6-14), con un valor alrededor de 0,4-0,5 mol%. Recordemos que para
la experiencia realizada con aceite refinado se obtuvo una concentracién de jabones
de 0,53 mol%. Dichos valores permitiran realizar la etapa de purificacién (lavado y
secado en este caso) sin inconvenientes y obtener un biodiesel con un valor de

acidez dentro de lo especificado (menor a 0,89 mol%).
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Tabla 6-14. Concentracion de metanol, catalizador y jabones en ambas fases, antes y
después de evaporar por 30 minutos para el aceite de A=0,41

Fase Biodiesel Fase Glicerina
Cataliz. Jabon MeOH Cataliz. Jabon MeOH

t (mol%) (mol%) (%) (mol%)  (mol%) (%)
0 NaOCHj3 0 1,10 5 22,9 46,7 30

30 0 0,50 0,6 37,5 52,0 4,8
0 KOCHj; 0,09 0,47 5 50,0 18,5 31,5
30 0,45 0,36 0,3 64,3 25,7 3,3
0 NaOH 0 1,03 4,7 18,2 48,7 33,5
30 0 0,43 0,2 29,2 50,0 2,3
0 KOH 0 0,47 5 17,3 38,2 29

30 0 0,28 0,5 12,3 59,2 3,5

Tabla 6-15. Concentracion de metanol, catalizador y jabones en ambas fases, antes y
después de evaporar por 30 minutos para el aceite de A=1,13

Fase Biodiesel Fase Glicerina
Cataliz. Jabon MeOH Cataliz. Jabon MeOH
t (mol%) (mol%) (%) (mol%) (mol%) (%)
0 NaOCHjs; 0 1,62 4,5 21,9 53,3 35
30 0 0,82 0,7 25,6 69,9 4,3
0 KOCHj; 0 0,89 4,4 31,4 49,6 30
30 0,29 0,39 1,2 31,2 64,3 8,5
0 NaOH 0 1,13 4.1 11,8 54,4 31
30 0 0,43 0,58 13,7 73,2 6,7
0 KOH 0 1,21 4,4 20,7 41,3 30
30 0 0,42 0,8 22,6 59,1 7,5

El metanol presente en la fase glicerina posterior a la reaccion, representa

mas de la mitad del alcohol de todo el sistema. En instalaciones de pequefa escala,
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tipicamente utilizadas para autoconsumo, dificilmente se cuente con equipamiento
para purificar la fase glicerina. La evaporacion sin separacion de fases permite

reducir considerablemente la concentracion de metanol en la fase glicerina.

6.3.2.3 Influencia del agua

Al evaporar el metanol sin realizar la separacion de fases, una parte del agua
presente en el sistema sera evaporada junto con el alcohol, lo cual sera perjudicial
pensando en la reutilizacién del alcohol en sucesivos ciclos de reacciones.

Cuando se utiliza hidroxido como catalizador, éste generara agua tanto en la
disoluciéon del catalizador en metanol (Ec. 6.4), como en la reaccion de
neutralizacion de los acidos grasos (Ec. 6.2). Por cada mol de hidréxido utilizado se
generara un mol de agua. Mientras que al utilizar metéxido como catalizador, a priori
no deberia formarse agua, ya que en la reaccion de neutralizacion de los acidos
grasos se genera metanol en lugar de agua como ocurre con los hidréxidos (Ec.
6.2). Sin embargo, los metdxidos presentan pequefias cantidades de agua (en el
orden del 1%) e hidroxidos como impurezas.

Por otro lado, el aceite refinado contiene 680 ppm de agua, mientras que los
aceites crudos utilizados presentan 850 ppm y el metanol contiene 0,18%p de agua.
Por lo tanto, para las experiencias realizadas con aceite crudo y 25%v de metanol se
tendra una mezcla de reaccion con un 0,1%p de agua, lo cual representa un 5,7
mol% (moles agua/100 Kg aceite+metanol), mas la cantidad de agua aportada por el
catalizador. De esta manera, conociendo la concentracion inicial de agua en el
sistema contenida en los reactivos y el catalizador, y contemplando la formacion de
agua en el caso de utilizar hidréxidos, se puede estimar la concentracion de agua en
el sistema post-reaccion. Estos valores se presentan en la Tabla 6-16 como
concentracion de agua "Teorica" para las experiencias realizadas con los distintos
catalizadores y materias primas, asi como también las concentraciones medidas
experimentalmente. Para los aceites crudos de acidez 0,41 y 1,13% se utilizaron
9,02 y 11,1 mol% de catalizador respectivamente. En el caso del metdxido, éste solo

aporta el agua que presenta como impureza, mientras que al utilizar hidréxido se
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generara una cantidad molar de agua igual a la de catalizador agregado (9,02 y 11,1
mol%).

En la Tabla 6-16 se puede observar que las concentraciones de agua
calculadas y medidas experimentalmente son muy similares en todos los casos.
Para las experiencias catalizadas con metoxido el contenido de agua dependera
principalmente del agua contenida en los reactivos (5,7 mol%). Cuando se utiliza
hidréxido como catalizador, el agua aportada por éste resulta significativamente
mayor a la presente en los reactivos. Por esta razon, sera adecuado utilizar

metéxidos como catalizador para materias primas de estas caracteristicas.

Tabla 6-16. Concentracion de agua (tedrica y medida experimentalmente) del sistema post-
reaccion/decantacion para los distintos catalizadores y materias primas.

Contenido de Agua (mol%)

Mat. prima A=0,41 Mat. prima A=1,13
Catalizador Medida  Tedrica Medida Teorica
NaOCHj3 7,68 6,6 7,33 6,8
KOCHj; 7,77 6,7 7,40 7,0
NaOH 15,11 14,7 15,07 16,8
KOH 16,80 16,9 17,06 19,0

6.3.2.4 Datos inherentes a la fisicoquimica del sistema

A continuacién se presentaran diagramas de fases para el sistema ternario
metil ester / glicerol / metanol, que son los componentes principales del sistema en
estudio. En la Figura 6-5 se muestra el diagrama publicado por los autores Zhou et
al [28] realizado a 55°C, con sus respectivas lineas de reparto. Para la construccion
de éstos diagramas utilizaron metanol y glicerol puros, y biodiesel obtenido a partir
de aceite de jatropha curcas, con un contenido de ésteres de 99,2%. A dicho
diagrama se han incorporado algunos puntos y lineas de reparto obtenidos en
nuestras experiencias (a 60°C). El punto A corresponde a la composicion del sistema

una vez finalizada la reaccion, y los puntos AG y AB representan las composiciones
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de la fase glicerina y biodiesel respectivamente. De la misma manera se grafican los
puntos luego de realizar la etapa de evaporacion del metanol (puntos B, BG y BB).
Se puede observar que las lineas de reparto correspondientes a nuestras
experiencias difieren notablemente de las publicadas por Zhou et al. La pendiente de
las lineas de reparto disminuye al aumentar la temperatura para una dada
composicion [28][29]. Los datos experimentales agregados, si bien fueron
determinados a una temperatura levemente superior (5°C), la pendiente obtenida es
mucho mayor, por lo que se descarta que la diferencia observada sea debida a dicho
efecto. En este diagrama sélo se tienen en cuenta los componentes principales, y en
nuestro caso se tienen otros compuestos en menor proporcion (catalizador, jabones,
etc) que modifican la distribucién de las fases. La fraccidn correspondiente a la fase
glicerina aumenta al aumentar el contenido de jabones y ello conlleva una mayor

disolucién de metil ésteres en esta fase [3][25][26].

0.00

AB G
1.00. 4 _
BB 7 7 4 7 v 7 ’ 7 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Glicerol

Figura 6-5. Diagrama de fases y lineas de reparto para el sistema ternario metil ester /
glicerol / metanol a 55°C, publicado por Zhou et al [28], con datos experimentales (®) y
lineas de reparto (- - -) agregados, realizados a 60°C.
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En la Figura 6-6 se presenta el diagrama publicado por Andreatta et al [29],
realizado con mezclas de metil oleato, glicerol y metanol, a 60°C. Aqui también se
han agregado los puntos experimentales de nuestras experiencias posterior a la
reaccion (A, AG y AB), y luego de la evaporacion del metanol (B, BG y BB) con sus
correspondientes lineas de reparto. En este caso se observa que los resultados son
practicamente coincidentes.

Conocer las composiciones de las fases que contienen todos los compuestos
presentes en el sistema real, es decir en la planta de produccion de biodiesel,
incluyendo catalizador, jabones, y agua, contribuye a mejorar el disefio de equipos y
del proceso.

04 06 08 B 1.0
Metil ester

00 02

Figura 6-6. Diagrama de fases y lineas de reparto para el sistema ternario metil ester /
glicerol / metanol a 60°C, publicado por Andreatta et al [29], con datos experimentales (o) y
lineas de reparto (-- - --) agregados, realizados a 60°C.
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6.4 Conclusiones

Es factible utilizar aceites crudos con acidez en el orden del 1% como
materias primas para la produccién de biodiesel, obteniendo un combustible que
cumpla con las especificaciones.

La evaporacion del metanol excedente de la reaccion, sin realizar la
separacion de fases, concentra los jabones y otras impurezas en la fase glicerina,
permitiendo purificar la fase biodiesel sin complicaciones. El "retroceso de la
reaccion" tomara importancia al evaporar una gran cantidad de metanol (mas del
90%). Durante los primeros 10 minutos de evaporacion se tiene una cantidad de
glicéridos no convertidos menor a la que se tenia antes de realizar la evaporacion.
En el caso de los catalizadores de potasio, se logra evaporar mas del 80% del
metanol sin obtener retroceso en la conversion. Por otro lado se logra reducir
considerablemente la concentracion de metanol en la fase glicerina.

En cuanto a los catalizadores, los hidroxidos resultaron menos eficientes que
los metoxidos para la reaccion de transesterificacion y ademas producen la
formacion de agua en el sistema. Sin embargo los hidréxidos son mas accesibles
tanto en costo como en disponibilidad. Los catalizadores de potasio mostraron
formar menor cantidad de jabones que los de sodio, lo cual representa una ventaja
al trabajar con materias primas no refinadas. Para materias primas con acidez mayor
al 1%, el KOCH3z mostré ser mas activo que el NaOCH3; para catalizar la reaccion de
transesterificacion, lo cual esta relacionado precisamente con la menor formacién de

jabones.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se ha explicado en forma detallada el comportamiento
del sistema durante la reaccion de esterificacion de &cidos grasos, utilizando tanto
metanol como etanol. Dependiendo de la acidez inicial de la materia prima y las
condiciones de reaccion, puede ser necesario mas de una etapa de esterificacion
para llegar a un valor de acidez suficientemente bajo (menor a 2) para poder
proseguir con la reaccion de transesterificacion con catélisis basica.

Se ha mostrado que es posible utilizar un modelo simple para estimar la
dependencia de la acidez con el tiempo durante la reaccion de esterificacion de
materias primas acidas con etanol. En este modelo simplificado solo se tiene en
cuenta la reaccion reversible de esterificacion, habiéndose determinado los
pardmetros cinéticos para ambos alcoholes. Se encontré que existe una relacion
lineal entre las constantes cinéticas de esta reaccion y la concentracion de acido
sulfarico utilizado como catalizador. La constante de equilibrio de esterificacion
difiere cuando se comparan materias primas con diferentes perfiles de acidos grasos
libres, especialmente si tienen distinto niumero de atomos de carbono, tales como
aceite de coco en comparacion con el aceite de girasol.

Sin embargo, en esta investigacion se encontr6 que dependiendo de las
condiciones de reaccion, se puede observar un minimo en la evolucion temporal de
la acidez. Con el fin de modelar este comportamiento, es necesario incluir la
transesterificacion con catélisis acida, y la hidrélisis de los glicéridos. La cantidad de
ésteres producida por transesterificacién acida es significativa, sin embargo hasta el
momento esta reaccion se ha considerado despreciable en publicaciones anteriores.
La obtencion de parametros cinéticos en este sistema requiere de un cuidadoso
disefio de experiencias, dado que se puede producir separacion de fases durante la
reaccion, y por tanto enmascarar el comportamiento cinético. Por ejemplo, el agua
formada durante la esterificacion modifica en gran medida la mutua solubilidad de
los compuestos presentes en el medio de reaccion, pudiendo producir una
separacion de fases. Otras reacciones que tienen un gran impacto en la cinética de
la esterificacion es la alquilacion de acido sulftrico con el alcohol. El principal efecto
producido por esta reaccion es el consumo de una gran cantidad de catalizador, y

por lo tanto, hace que la constante cinética de la reaccién de esterificacion varie en
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funcion del tiempo. Este comportamiento se ha atribuido, en trabajos previos de
otros grupos, exclusivamente al efecto inhibidor del agua, que es un subproducto de
la reaccion de esterificacion de los &cidos grasos libres. Sin embargo, se puede
esperar que el consumo de catalizador tenga un efecto mayor sobre la cinética que
la inhibicién del agua.

Si bien los catalizadores heterogéneos son mucho menos eficientes que el
acido sulfarico, es importante profundizar su estudio ya que éstos permiten
simplificar las etapas de purificacion del proceso de produccién de biodiesel.

Para el caso de las experiencias realizadas con el acido nidbico se logran
resultados satisfactorios para los &cidos grasos concentrados, mostrandose menos
activo para el aceite de coco. En las experiencias de reutilizacion se obtuvieron
resultados similares para el ler y 2do ciclo de reaccion, lo que indica que la
estabilidad podria ser buena.

Por lo tanto, en este aspecto en particular es de interés evaluar la
reutilizacion del catalizador mencionado en un mayor nimero de ciclos.

Las silices mesoporosas de tipo SBA-15 mostraron ser activas para la
reaccion de esterificacion, asi como también para la transesterificacion. Sin
embargo, las experiencias muestran que estos catalizadores modifican su
composiciéon durante la reaccion. En este caso sera importante poder correlacionar
la actividad y estabilidad de los catalizadores con los métodos de preparacion.

Por otro lado es posible utilizar aceites crudos con acidez en el orden del 1%
como materias primas para la produccién de biodiesel, obteniendo un combustible
gue cumpla con las especificaciones.

Entre los catalizadores basicos homogéneos, los hidroxidos resultaron menos
eficientes que los metoxidos para la reaccién de transesterificacion, debido a que al
disolver los hidroxidos en metanol se forma agua, lo que conduce a la posterior
formacion de jabones y pérdida de rendimiento en el sistema. Sin embargo, los
hidroxidos son mas baratos y su red de comercializacién es mas amplia.

Los catalizadores de potasio tenderian a solubilizarse en mayor proporcion
gue los de sodio en la glicerina formada, disminuyendo su concentracion en la fase

rica en aceite donde ocurre la reaccion. Esto explica el hecho que los catalizadores
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de sodio son méas activos que los respectivos de potasio para la reacciones de
transesterificacion y saponificacion. Sin embargo, para materias primas con acidez
mayor al 1% el KOCH; mostré ser mas activo que el NaOCH3; para catalizar la
reaccion de transesterificacion, debido a que forma una menor cantidad de jabones,
y por ende se tiene una mayor cantidad de catalizador disponible.

La evaporacion del metanol excedente de la reaccién, sin realizar la
separacion de fases, concentra los jabones y otras impurezas en la fase glicerina,
permitiendo purificar la fase biodiesel, y logra reducir considerablemente la
concentracion de metanol en la fase glicerina. Si esta evaporacion se realiza a 60 °C
0 menos, la velocidad a la cual se revierte el equilibrio es despreciable, notdndose
un aumento en la composicion de monoglicéridos pequefia, sin salir de
especificacion.

El método volumétrico desarrollado para determinar el contenido de glicerina
libre y total en biodiesel, es una muy buena alternativa a los métodos instrumentales
actualmente utilizados. Los resultados obtenidos con este método presentan mejor
repetibilidad y reproducibilidad, en comparacién con el método cromatografico
descripto en las normas ASTM o EN. El método propuesto no requiere
equipamientos costosos ni complejos en su operacion, y el rango de aplicacion, en
cuanto al contenido de glicerina libre y total, no tiene limites. Otra ventaja muy
importante es que el procedimiento puede aplicarse a cualquier biodiesel,
independientemente de la materia prima o alcohol utilizado en su produccion,
mientras que en el caso del procedimiento cromatografico ésta es una restriccion.
Ademas, la acidez de la muestra de biodiesel no interfiere con el anélisis.

Este método permite realizar los controles de produccion necesarios, con
equipamiento de laboratorio que se encuentra al alcance de pequefios productores,

de hecho, ya ha sido implementado exitosamente por alguno de ellos.
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