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AUTORES: Wilson Alexander Gallardo Rozo, Karol Jimena Ordofiez Ortiz.
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Resumen:

En este trabajo se estudié el efecto de la adicién de agua y ultrasonido sobre la conversion en la
metandlisis en fase heterogénea con CaO como catalizador, de una mezcla de aceites y una
grasa. La mezcla, denominada aceite sintético, simulaba la composicién de acidos grasos del
aceite del alga Chlorella vulgaris, ésta se utilizé debido a la dificultad para conseguir el aceite puro
en las cantidades requeridas para dicho estudio. Se evalu6 también el efecto de la activacion con
ultrasonido sobre el desempefio del CaO en la reaccion de transesterificacion. Se probaron
diferentes sistemas de reaccion: aceite-metanol-CaO, aceite-metanol-CaO-agua, aceite-metanol-
CaO-ultrasonido, aceite-metanol-CaO (activado con ultrasonido), aceite-metanol-CaO-agua-
ultrasonido y aceite-metanol-CaO (activado con ultrasonido)-ultrasonido. En todos los
experimentos, se trabajé con 3% de CaO con base en el peso del aceite sintético, 55 °C, relacion
molar metanol a aceite sintético 6:1 y velocidad de agitacion 700 rpm. La frecuencia del ultrasonido
fue 50/60 Hz y el agua se agreg6 en una proporcion de 2,8%, 2,03%, 1,47%, y 0,60% con respecto
a la masa de aceite sintético. EI mayor efecto se obtuvo para el sistema aceite-metanol-CaO
(activado con ultrasonido)-ultrasonido, lograndose la mayor disminucion de la densidad del
biodiesel en el menor tiempo de reaccién. Por otra parte, para el sistema con adicion de 0.60% de
agua se observé una mayor disminucion en el valor de la densidad que en el primer sistema
después de 90 minutos; sin embargo, con una mayor cantidad de agua se produjo un biodiesel con
un valor final de la densidad superior al valor obtenido sin adicién de agua. Contrariamente a lo que
se esperaba, el efecto combinado del agua y ultrasonido consisti6 en un incremento en la
extension de la saponificaciéon, que puede explicarse en términos de la formacion de radicales
libres a partir de la cavitacién del agua presente en la mezcla reaccionante. El desempefio del CaO
al activarlo con ultrasonido no super6 el alcanzado en el sistema aceite-metanol-CaO-ultrasonido;
sin embargo, fue mejor que el observado en el primer sistema, por lo que el uso de ultrasonido
tanto en la etapa inicial de activacion del catalizador como durante la reaccién aparece como una
opcién muy promisoria para mejorar la eficiencia del proceso.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Sc.
Viatcheslav  Kafarov, Codirector: Ingeniero quimico Vladimir Plata Chavez.
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STUDY OF THE EFFECT OF THE ADDITION OF WATER AND ULTRASOUND
ON THE BIODIESEL PRODUCTION FROM SYNTHETIC ALGAE OIL

AUTORS: Wilson Alexander Gallardo Rozo, Karol Jimena Ordofiez Ortiz.

KEY WORDS: Calcium Oxide, algae Oil, transesterification, ultrasound.

ABSTRACT

In this reseach it was studied the effect of adding water and ultrasound on the conversion in the
methanolysis in heterogeneous phase with CaO as catalyst of a mixture of oils and a grease. This
mixture, named synthetic oil, simulated the composition of fatty acids of algae chlorella vulgaris oil,
this was used due to the difficulty to get pure oil in the required quantity to this study. It was also
assesed the effect of the activation with ultrasound on the performance of CaO in the
transesterification reaction. It was tried different reaction systems: oil-methanol-CaO, oil-methanol-
CaO-water, oil-methanol-CaO-ultrasound, oil-methanol-CaO (activated with ultrasound), oil-
methanol-water-ultrasound. In all the experiments, . It was used 3% of Catalyst (CaO) based on the
weight of synthetic oil in all the experiments, 55°C, molar relation methanol-oil of 6:1 and stirring
speed of 700 rpm. Ultrasound frequency was 50/60 Hz and water was added in a proportion of
2,8%, 2,03%, 1,47% and 0,60% based on the synthetic oil weight. The greatest effect was obtained
for oil-methanol-CaO-Ultrasound system, achieving the lowest density value in the lesser reaction
time. On the other hand, the system with 0,60% water system decreased enough to go under the
density values of the system 1 after 90 minutes; nevertheless, when it was added a major quantity
of water, the biodiesel produced had a higher density value than the one without water addition.
Contrary to what it was expected, the combined effect of water and ultrasound addition consisted of
an increase in saponification extent, this can be explained by the formation of free radicals from the
cavitation of the water in the reacting mixture. The CaO performance didn’'t pass the system oil-
methanol-CaO-Ultrasound behaviour when it was activated by ultrasound; It was better than the
system 1 though, for this reason, using ultrasound in both steps, initial activation step and during
the reaction, comes out as an good option to improve the process’s yield.

* Graduate project.
* Faculty of Physicochemical Engineering, Chemical Engineering School. Director: Dr. Sc.
Viatcheslav Kafarov, Codirector: Chemical engineer Vladimir Plata Chavez.
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1. INTRODUCCION

Debido al incremento en la demanda energética mundial y en los precios del
petréleo, el mayor impacto ambiental y el agotamiento de combustibles fosiles, la
busqueda de nuevas tecnologias y combustibles limpios asi como la necesidad de
fuentes alternativas energéticas han tenido un aumento significativo. Tal busqueda
se basa en la producciébn de combustibles de mejor calidad, menor impacto
ambiental y altamente eficientes. El biodiesel es una de las opciones mas
trascendentales que se ha venido explorando para el reemplazo gradual de los
combustibles derivados del petréleo. Tiene la gran ventaja de ser un combustible
renovable, biodegradable y no toxico, ademés de caracteristicas sobresalientes
con respecto al petrodiesel como el contenido nulo de azufre, corto tiempo de
igniciébn e indudablemente la gran ventaja de reduccion en emisiones de CO,

material particulado y SOx [2].

El biodiesel es una mezcla de mono-alquil ésteres de alcoholes de cadena corta
con acidos grasos de cadena larga. Este biocombustible se puede utilizar en
motores que trabajan con petrodiesel los cuales, con pequefios ajustes, se
desempeiian de manera muy similar, teniendo en cuenta que ambos combustibles
poseen caracteristicas en comuin como el numero de cetano, contenido energético
y viscosidad cinematica [3]. Actualmente en Colombia rige la ley 939 de 2004 la
cual establece una proporcion del 10% en mezcla (Biodiesel-Diesel); Esta

proporcién se rige de acuerdo a la legislacion de cada pais [4].

El uso de algas para la produccién de biodiesel es una opcion de gran ventaja,
debido a su elevada produccion de lipidos, que supera la de la mayoria de plantas
terrestres oleaginosas [5], ademas de su capacidad de crecer en distintos tipos de

aguas [6], con una elevada velocidad de crecimiento [7].
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Los procesos de obtencion del biodiesel pueden ser catalizados por enzimas,
catalizadores acidos o béasicos en fase homogénea o heterogénea. Comunmente
el proceso de transesterificacion se ha llevado a cabo utilizando catalizadores en
fase homogénea tales como NaOH y KOH; sin embargo, se requieren grandes
cantidades de agua (20 litros de agua por cada 100 litros de biodiesel) para
eliminar el catalizador remanente de producto, provocandose un gran impacto
ambiental [8] junto con la pérdida del catalizador [9]. Por otro lado, los
catalizadores solidos ofrecen entre otras ventajas que pueden ser facilmente

separados del medio de reaccion y reutilizados [10].

En los dltimos afos, distintos materiales han sido probados como catalizadores
sélidos, los cuales pueden ser acidos o basicos. Los acidos ofrecen la ventaja de
ser insensibles a la presencia de acidos grasos libres; asimismo, pueden catalizar
la esterificacion y la transesterificacion simultaneamente. No obstante, no se
conoce a fondo el mecanismo de reaccién sobre la superficie del sélido, y su
sintesis es muy costosa, lo cual los hace inviables econdmicamente. Entre los de
naturaleza basica, se destacan principalmente algunos Oxidos de metales
alcalinos y alcalinotérreos e hidrotalcitas [11]. Estos presentan una alta basicidad,
baja solubilidad en metanol (principal alcohol utilizado en la produccion de
biodiesel), facil y econdmica obtencion, velocidades de reaccidén superiores a los
catalizadores acidos, y pueden utilizarse en condiciones de operaciéon moderadas
[11]. No obstante, Becerra (2009) concluyé que el desempefio catalitico y la
estabilidad del CaO en la transesterificacion de triacetina son mayores que los de
catalizadores de y-Al,O3 y MgO modificados con metales alcalinos e hidrotalcitas,
a las mismas condiciones de reaccion. Asimismo, realizé la metandlisis de aceite
de palma catalizada con CaO alcanzando una conversién aproximada a 93 % en 5

horas, lo que evidencia limitaciones difusionales inherentes al proceso [12].

Por otra parte, diferentes investigadores han demostrado las ventajas que ofrece

el uso de ultrasonido en el mejoramiento del desempefio de las reacciones
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guimicas en términos de la disminucién en los tiempos requeridos para alcanzar la

misma conversion [13].

Adicionalmente se encontrd que la adicion de una pequefia cantidad de agua a la
mezcla reaccionante en la transesterificacion de aceite de soya con CaO,
ocasiona un aumento en la produccién de ésteres [1]. Teniendo en cuenta las
consideraciones mencionadas anteriormente, se determind la utilizacion del CaO
como catalizador sélido, ademas de la adicion de agua y ultrasonido. El objetivo
principal de este trabajo consistio en identificar y comparar los efectos de estos
factores por separado y conjuntamente, sobre la conversion del aceite de algas en
biodiesel. Debido a la dificultad para conseguir el aceite de algas puro en las
cantidades requeridas para este estudio, se empled una mezcla de aceite de
linaza, girasol y oliva, y superestearina de palma cuya composicion simula el perfil
de acidos grasos saturados e insaturados (mono, di y tri insaturados) del aceite de
la especie “Chlorella Vulgaris” [14]. Se tomé la densidad del biodiesel como

pardmetro de medida indirecta de la conversion [15]
El trabajo se realizé con base en la hipétesis:
“Es posible mejorar el desempefio de la transesterificacion en fase heterogénea,

en términos de un menor tiempo de reaccién, mediante la adicibn de agua y

ultrasonido”
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Catalisis en fase heterogénea
La catalisis es el proceso a través del cual se incrementa la velocidad de una
reaccion quimica. Este proceso implica la presencia de una sustancia que hace
parte del sistema de reaccidon, el catalizador, el cual afecta la cinética

reaccionando, regenerandose, y que puede ser recuperado al final de la reaccion.

La catdlisis heterogénea es un proceso en el cual el catalizador, reactivos y/o
productos se encuentran en distintas fases. Generalmente el catalizador es un
sélido, mientras que los reactivos son liquidos y/o gases. Este fenémeno
catalitico est4 relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del sélido
gue se ha elegido como catalizador, siendo estas propiedades superficiales un

reflejo de la quimica del sdlido. [16].

La utilizacion de este tipo de catalizadores simplifica y hace mas econémico el
proceso de purificacidon, debido a la facil separacion de los productos y reactivos.
Los catalizadores mas comunes empleados en catalisis heterogénea son: las
resinas de intercambio anidnico y catidnico, 6xidos metalicos, zeolitas, acidos de

Lewis, catalizadores de titanio y catalizadores de circonio [17].

2.2. Quimicade formacién de los esteres metilicos grasos

H:C——0COR H2C——OH
OH

HC—QCOR + 3CH2OH HC—OH + 3RCOOCH:

H.C——OCOR H.C——CH

Triglicaridn Mararsl Gliearnl Exinr Hatilico

Figura 1 Obtencién de ésteres metilicos por Transesterificacion de
Triglicéridos [18]
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La transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales con alcoholes ha
sido examinada utilizando diversas materias primas en busca, principalmente, de
sustitutos energéticos de los derivados del petroleo; en la gran mayoria de los
estudios se ha utilizado metanol como reactivo. Esta reaccion es resultado de tres
reacciones reversibles consecutivas: transesterificacion parcial del triglicérido para
formar el diglicérido, transesterificacion parcial del diglicérido para formar el
monoglicérido, y transesterificacion parcial del monoglicérido para formar

finalmente tres moléculas de éster y una de glicerina [18].

Como se menciond previamente existe el problema que al utilizar catélisis
homogénea, el catalizador, disuelto en el medio de reaccion, permanece en el
producto y forma jabones como subproductos del proceso, lo cual dificulta la
separacion entre la fase de ésteres de acidos grasos y glicerol. Después de dicha
separacion, se deben remover el catalizador remanente y los jabones formados
del biodiesel mediante un lavado con grandes cantidades de agua, que a su vez

forma emulsiones muy dificiles de separar.

Por otro lado, se observan numerosas ventajas al utilizar catalizadores de
naturaleza heterogénea, como insolubilidad en el medio reaccionante, larga vida
de duracién, resistencia a altas temperaturas, gran area superficial, mayor
facilidad en la etapa de separacion posterior a la reaccion, ademas de su posible
recuperacion. Es decir, al emplear catalizadores sélidos en el proceso de
transesterificacion, se reducen el nimero de etapas del proceso, ademas de
reducirse el niumero de productos indeseados y facilitarse la separacién de la

mezcla post-reaccion.

2.2.1. Mecanismo en la reaccion heterogénea de
transesterificacion con CaO.

El mecanismo de la transesterificacion de glicéridos a biodiesel procede de la

siguiente manera: el anién metdxido formado de la disociacion del metanol en la

superficie del CaO ataca el atomo de carbono del grupo carbonilo de la molécula

20



del glicérido para formar una molécula intermedia tetraédrica (ecuacion 1).
Posteriormente, la molécula intermedia abstrae un &tomo H* de la superficie del
CaO (ecuacion 2).

La molécula tetraédrica también puede reaccionar con metanol para generar el
anion metoxido (ecuacion 3). Finalmente, la molécula tetraédrica se reestructura,
formando biodiesel y glicerol (ecuacién 4), la reaccién completa puede ser
expresada en la (ecuacién 5), donde la R1, R2 y R3 representan cadenas largas

de grupos alquilos.

OCH,
i CH, O H* '
“OR Ca O Ca O
RO
1)
OCH; OCH;
HI
R C—0" + - TR C0T 4+ —CaO
Ca—0 [
RO ROH*
(2)
OCH;, OCH,
R, C—0" +HOCH;- =R, (I:' 0" 4 "OCH; (3)
RO RL;}HJ'
0OCH;4
. ) DCH}
RI C—0O- = R]_(i. + HOR (4)
ROH* 0
CH,00CR, CH,OH R,COOCH;
CHOOCR; + 3CH;OH _ ~ CHOH + R,COOCH; (5)

CH00CR, CH,OH R4COOCH,

Figura 2 Mecanismo de la reaccién de transesterificacion [1]
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2.2.2. Mecanismo de transesterificacion con CaO en presencia de
un poco de agua

Liu et al (2008) estudiaron el efecto de agregar una pequefia cantidad de agua a la
mezcla reaccionante en la transesterificacion de aceite de soya con CaO. El agua
favorece la formacion de un mayor nimero de aniones metdxido. De esta forma la
reaccion puede ser acelerada. El efecto de la adicion de tal cantidad de agua se
puede explicar siguiendo el mecanismo de la figura 3. El O superficial, que actla
como sitio basico del CaO, extrae el H del agua, para formar OH" superficial (Ec
6), el cual es facilmente extraido por los reactantes en la reaccion quimica. EI OH"

extrae H" del metanol para generar el anién metoxido y agua (Ec 7).

El anibn metdxido es una base fuerte y tiene una alta actividad catalitica en la
reaccion de transesterificacién. También, el O* puede extraer H* del grupo

hidroxilo del metanol para formar aniones metéxido superficiales. (Ec. 8) [11.

H
0y OH™ H' (6)
—(a—0— = = Ca 0
OH Hf H*
CH,OH + - ~ CH;0O r H,O
Ca O Ca O
(7)
CH.O0 — H CH;O° H
(8)
Ca 0 - - Ca B

Figura 3 Efecto del agua en la preparacion del alcoxido. [1]

2.3. Ultrasonido
A pesar de que el rango audible del sonido no tiene efecto sobre las reacciones
quimicas, el ultrasonido hace disponible un intervalo de energias en escalas de
tiempo que no se pueden obtener de otros recursos. El interés quimico en el poder
ultrasénico ha sido establecido, ya sea para mejorar rendimientos, acelerar

procesos quimicos o fisicos, usar solventes o reactivos no purificados, remplazar,
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catalizar transferencia de fases, permitir que la reaccion ocurra en condiciones
menos extremas, 0 como parece en algunos casos, cambiar completamente el
curso de la reaccion. La razon por la cual esto ocurre es la formacion e implosion
de cavidades durante ciclos de presiones ultrasonicas en un rango de frecuencia
de 22 kHz a 1 MHz.

Los usos del ultrasonido dependiendo de las frecuencias utilizadas, se podrian
dividir en dos areas: bajo poder, alta frecuencia (1-10MHz) el cual es el ultrasonido
normalmente usado para proposito médico tal como diagnosticos, chequeos y
analisis quimicos; y ultrasonido de alto poder y bajas densidades (20-100kHz) el
cual es normalmente usado para limpieza, soldadura plastica y reacciones
quimicas. El objetivo del ultrasonido de alto poder es tener un efecto quimico o

fisico permanente sobre la mezcla reaccionante. [19].

2.3.1 Efectos del ultrasonido sobre reacciones quimicas
El ultrasonido mejora las reacciones quimicas mediante la generacion de
microburbujas de cavitacién en la mezcla reaccionante. El crecimiento y colapso
de estas microburbujas producen presiones extremadamente altas del orden de
cientos de bares y temperaturas extremas del orden de 5000 kelvin. Estas
presiones y temperaturas ocasionan la formacién de radicales libres altamente
reactivos, como consecuencia de la descomposicion del vapor contenido en las

burbujas, que no alcanza a escapar antes de que éstas revienten [20].

Adicionalmente, el colapso de las burbujas en la vecindad de la superficie de un
catalizador solido libera energia en la forma de ondas que impactan dicha
superficie, removiendo los compuestos depositados sobre los sitios activos; de
esta forma, una mayor cantidad de estos sitios activos quedan disponibles para la
adsorcion de nuevas moléculas de los reactivos. Asimismo, la implosion de las
burbujas causa la erosion de la superficie del catalizador y el fraccionamiento de

éste, lo que a su vez aumenta el area catalitica activa [19].
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2.3.2 Cavitacién vy ultrasonido en la produccion de

biodiesel

Debido a la inmiscibilidad entre el aceite y el metanol, el proceso presenta
limitaciones de transferencia de masa dentro del sistema de reaccion, por lo tanto,
se requieren alta velocidad de agitacion para el entremezclado de los reactantes,
la cual es sumamente importante en la etapa inicial de la reaccion para disminuir
el tiempo de reaccion. Una vez la reaccion ha avanzado, los ésteres producidos

actuan como disolventes de los triglicéridos y el alcohol [21].

Con el objetivo de disminuir esta probleméatica, en los ultimos afios diferentes
investigadores han propuesto la utilizacion de la cavitacion como una herramienta
para mejorar las velocidades de produccion de biodiesel. La cavitacion es un
fendbmeno que se presenta debido a una descompresion generada en un liquido;
esta descompresion forma burbujas, las cuales crecen y colapsan. Dicho colapso,
en el caso de nuestro estudio, promueve la penetracién de los triglicéridos en el
metanol, debido al rompimiento de la interface que existe entre éstos. De esta
forma, es posible reducir el tiempo del proceso hasta en un 90%. Cabe destacar
que el ahorro en el gasto de la energia requerida por la generacion de las burbujas
puede ser hasta un 63% mayor que la necesaria al usar agitacion mecanica [19].

Existen dos tipos de cavitacién: la ultrasonica e hidrodinamica [20]. La cavitacion
ultrasénica se induce mediante ondas ultrasonicas suministradas al medio
reaccionante. Estas ondas establecen un cambio de presién a través de éste, la
cual se caracteriza por ciclos de rarefaccion y compresién, de tal forma que se
generan y crecen burbujas durante la primera parte del ciclo, que posteriormente

implosionan [22].

Por otra parte, la cavitacion hidrodinAmica se define como la formacion,

crecimiento y colapso implosivo de vapor en un liquido, creada por la fluctuacion
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de la presion en un fluido generada mediante una seccién de encogimiento en un
sistema de flujo, ésta seccién se puede simular con un plato perforado, o una
vélvula de estrangulamiento [23]. Si la velocidad del liquido aumenta al paso por la
seccion de encogimiento, éste se ve acompafiado por una disminucion en la
presion. Si la disminucion en la seccion es suficiente para disminuir la presion por
debajo de la presion de vapor del medio, se generan burbujas, las cuales colapsan

e inmediatamente la presion retorna a su valor inicial [24].

La implementacion de ambos tipos de cavitacion ha mostrado resultados eficientes
en la obtencién de biodiesel [25, 26, 27, 28, 29]. No obstante en la reaccion de
transesterificacion con catalizadores sélidos so6lo se ha utilizado la cavitacion

ultrasonica.

2.3.3 Efecto del ultrasonido en la activacion de

catalizadores solidos

Recientemente, Verziu et al [31] reportdé que la sonicacion del CaO con metanol
durante una hora a temperatura ambiente produjo un mejor desempefio en la
metandlisis de diferentes aceites que con el catalizador activado mediante
calcinacion a 515 °C durante 24 horas. Esto se debe a la generacion de un mayor
namero de iones metdxido sobre la superficie del CaO como consecuencia de la

cavitacion del metanol.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La totalidad de los reactivos y equipos empleados en este estudio fueron

suministrados por el laboratorio de transformacion de biomasa de la Escuela de

Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de Santander. Los equipos

utilizados se listan a continuacion:

o o~ o

Balon de 4 bocas 500 ml
(Reactor)

Bafio de ultrasonido (500 ml,
50/60 Hz, Helma)

Soporte universal

Agitador de vidrio escualizable
Motor mecanico

Toma muestra

9.

10.
11.
12.
13.
14.

7. Termémetro
8. Picnémetro

Centrifuga

Balanza de precision (0.0001 g)
Condensador

Céamara de extraccion

Filtros (0.45 um).

Lampara estroboscoépica

A continuacion la figura 4 muestra el procedimiento utilizado.

Preparacion del

aceite sintético

Precalentamiento
del bafio de
ultrasonido (55°C)

Medida de

densidad.

Refrigeracion (24h)
centrifugado de

muestras

l

Infrarrojos

Preparacion
del alcoxido

y activacién

Ajuste agitador

mecanico ( 700
rpm)

Toma de

muestras

Disposicién

residual

h Reaccion

Figura 4 Metodologia experimental.

3.1

Preparacién del aceite sintético de algas

La mezcla empleada se preparé siguiendo el procedimiento descrito en Plata et al

[14]. La tabla 1 muestra la composicion de este aceite sintético.
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Tabla 1 Composicion aceite sintético de algas.

73,2
24,1

0,88
2,2

3.2. Preparacion del catalizador y alcoxido

El 6xido de calcio comercial se triturd y pulverizd; posteriormente se llevé a una
estufa de secado para eliminar toda el agua presente en él, ya que es
higroscopico. Inmediatamente después, se mezclé con el metanol y se agitd
continuamente por un periodo de aproximadamente 24 horas para garantizar la

activacion del CaO.

3.3. Reaccion
Durante el desarrollo experimental de este proyecto se probaron 5 sistemas de
reaccion: Aceite-metanol-CaO, Aceite-metanol-CaO-agua, Aceite-metanol-CaO-
ultrasonido, Aceite-metanol-CaO-ultrasonido-agua, Aceite-metanol-CaO-(activado
con ultrasonido) y Aceite-metanol-CaO-(activado con ultrasonido)-ultrasonido, en
los cuales se utiliz6 el mismo montaje y cantidades de reactivos en iguales
proporciones (200 ml de aceite sintético, relacion molar metanol a aceite 6:1, 3%
de catalizador con base en la masa del aceite, 55 °C, 700 rpm) garantizando
similitud en las condiciones de reaccion. Una vez los reactivos alcanzaron la
temperatura de reaccién, se mezclaron en el balén y se mantuvo la agitacion
durante 5 horas. Las muestras fueron tomadas cada 15 minutos durante la primera
hora, y posteriormente cada 30 minutos. Para detener la reaccién, se utilizaron
filtros de 0.45 micras de poro, que retuvieron el catalizador. Al finalizar la reaccion
se obtuvieron un total de 12 muestras de aproximadamente 4 ml; dichas muestras
se refrigeraron a 4°C durante un dia. Posteriormente, dichas muestras se
centrifugaron a una velocidad de 3400 rpm por 15 minutos, ocurriendo la

separacion de fases: el biodiesel en la parte superior y la glicerina en la parte
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inferior. Luego, se procedié a la medicion de la densidad a condiciones ambiente
(25°C y 1 atm presion), para lo cual se utilizé un picnometro de 2 ml, el cual fue
debidamente limpiado, secado y pesado antes de cada medicion. Con el propdsito
de observar la influencia de la adicion de ultrasonido sobre la conversion del aceite
sintético en biodiesel, se realiz6 una prueba sometiendo la mezcla reaccionante a
una longitud de onda en un rango de 50/60 Hz durante el tiempo de reaccién. Por
otra parte, con el fin de comprobar el efecto de la adicién de agua, se agreg6 agua
al alcoxido en una proporcion de 2.8%, 2.03%, 1.47%, y 0.60% con respecto al
peso total del aceite. Asimismo, se realizaron pruebas adicionales combinando

agua y ultrasonido.

También se llevaron a cabo pruebas con el catalizador activado con ultrasonido.
A continuacion se presenta la nomenclatura dada a cada prueba y el orden en que

fueron realizados, y una fotografia del montaje utilizado:

Tabla 2 Sistemas de reaccion utilizados.

Experimento Descripcion

Cao
CaOo-uT
CaO activado con UT
Ca0-agua 2,03 %
Ca0-UT-agua 2,03 %
Ca0-agua 1,47 %
Ca0-UT-agua 1,47 %
Ca0-agua 2,8%
Ca0-agua 0,60 %
Ca0-UT-agua 0,60%
Ca0 -activado con UT-
uT

*UT = Ultrasonido. Figura 5 Fotografia del montaje utilizado.

O 0N OO U A WN PP

[ERy
o

11

3.4. Analisis espectroscopico
Se analiz6 mediante espestroscopia infrarroja el catalizador activado con

ultrasonido y sin activar.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1Densidad del biodiesel en el sistema aceite-metanol-CaO
La figura 6 muestra la variacion de la densidad del biodiesel en el sistema aceite-
metanol-CaO.

0,9 |

0,895 -

0,89 +

0,885

0,88 —

0,875
Cao

Densidad [g/mL]

0,87 =

0,865

0,86

0,855
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo [min]

Figura 6 Densidad del Biodiesel en el sistema de Aceite-Metanol-CaO

Se observa que la densidad disminuye siguiendo un comportamiento de proceso
puramente heterogéneo, pues no se acelera notablemente en la fase inicial, lo que
sucede cuando la especie cataliticamente activa se encuentra disuelta en el
medio. Este comportamiento, reportado por autores como Becerra [12], es
resultado de las limitaciones difusionales inherentes a la transesterificacion en
fase heterogénea; en ésta el sistema de reaccion esta conformado por dos fases
liquidas inmiscibles (triglicéridos y metanol) y una fase solida (el catalizador),
siendo necesario que ocurra la difusibn de los triglicéridos hacia el metanol
disperso en forma de gotas, a través de la interfase que se forma entre ellos, y
posteriormente de éstos hacia el interior del catalizador, segun lo ilustran

Stamenkovic et al [32] y Veljkovic et al [33].
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4.2Densidad del biodiesel con adicion de H,O

La figura 7 muestra los valores finales de la densidad del biodiesel obtenidos con
el sistema aceite-metanol-CaO-agua.

0,895
0,89 1\
0,885 \X_\
0,88 \ \

=
£ LN
880,875
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B 0,87 = —+—Ca0
=
& 0,865 :g —<— AGUA ( 0.60%)

0,86 \\\,;\_..—;..'““"

\x
0,855
0,85
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo [min]

Figura 7 Densidad del biodesel obtenido con adicién de agua.

Para este sistema, se aprecia en la figura 8 que la adicion de 0.6% de agua
provoca una disminucion en la densidad en comparacion con la alcanzada sin
agua; sin embargo, una mayor cantidad de agua no tiene este mismo efecto,
contrariamente a lo reportado por Liu et al [1], quienes encontraron que la adiciéon
de 2.03% de agua en la metandlisis de aceite de soya con CaO provoca un
incremento en la produccion de ésteres. Esto puede obedecer a la diferencia en la
composicién del aceite sintético y de soya, puesto que tanto el grado de
conversion de los acilglicéridos como la produccién de ésteres y algunas de las
propiedades del biodiesel se afectan significativamente por el grado de saturacion
del aceite precursor y la longitud de la cadena hidrocarbonada de los acidos

carboxilicos que forman los triglicéridos [34].
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M Densidad [g/mL]
0,86855
0,8668
0,864

0,86065

0,857 l
AGUA Cao AGUA AGUA AGUA
(0,60%) (1,47%) (2,03%) (2,8%)

Figura 8 Densidad del Biodiesel en el sistema de Aceite-Metanol-CaO-Agua (270 min).

El efecto negativo de agregar una mayor cantidad de agua puede explicarse en
términos de la hidrdlisis de los ésteres que tiene lugar y que forma acidos grasos,
los cuales a su vez reaccionan con el CaO para producir jabones, como se

muestra en la figura.

OCH; o _OH
R, C + H,0 = -R, C + HOCH,

0 O
Figura 9 Reaccién de Saponificacion.

4.3Densidad del biodiesel con adicién de ultrasonido

La figura 10 compara los resultados obtenidos con y sin adicion de ultrasonido.

0,9
C
0,89 K‘\
— 0,88
£
&3 0,87 -
E 0,86 k a0
[ |
a 0,85 \ —=—Cao-uT
0,84 = T — A=
0,83
0 100 200 300
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Figura 10 Densidad del biodiesel del sistema Aceite-Metanol-CaO-UT
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Se puede apreciar que el valor de la densidad cayd drasticamente durante los
primeros 100 minutos de reaccion, similar a lo que ocurri6 con las anteriores
pruebas, pero se destaca que la disminucién fue significativamente mayor; éste
resultado se puede atribuir a un fenémeno llamado cavitacion ultrasonica, el cual
consiste en la generacion de wunas pequefias burbujas, denominadas
microburbujas de cavitacion. La aparicion de estas burbujas se debe a las grandes
diferencias de presion creadas por las ondas ultrasonicas que atraviesan el medio
reaccionante, de tal forma que la presion puede disminuir por debajo de la presion
de vapor de la mezcla reaccionante y por lo tanto se evapora; cuando la presion
de ésta aumenta, de nuevo por el efecto de las ondas ultrasénicas, el vapor
regresa a su estado liquido de manera subita, haciendo implotar las burbujas
violentamente. Este estallido produce presiones extremadamente altas (hasta de
100 Bar) al igual que temperaturas muy elevadas (5000K); ademas, segun lo
reportado por Gong et al. [24], libera energia en la forma de microcorrientes que
impactan las superficie de los granos de catalizador (CaO), contribuyendo a la
limpieza de los compuestos depositados sobre los sitios activos, erosionando la
superficie y fraccionando el sélido. Tal accidn crea nuevos sitios activos y genera
una mayor superficie catalitica. Asimismo, el entremezclado de las fases se ve
favorecido por la irrupciéon de las ondas ultrasonicas, las cuales aumentan el area
interfacial existente entre ellas y de esta manera la velocidad de difusion de los
triglicéridos hacia el metanol [35]. Los tres efectos anteriormente descritos son los

responsables de los mejores resultados obtenidos.

4.4Densidad del biodiesel con adicién de ultrasonido y agua
En la figura 11 se puede observar los valores finales de la densidad del biodiesel

obtenidos al someter la reaccion a la presencia simultanea de ultrasonido y agua:
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[ Densidad [g/mL]

0,88
0,8 0,8
0,86”ii
Ccao Ca0 -Agua Ca0 -Agua Ca0 -Agua
0,60% UT 1,47%UT 2,03% UT

Figura 11 Densidades finales sistemas Aceite-CaO-agua-UT

Contrariamente a lo que se esperaba, el efecto combinado del agua y ultrasonido
fue negativo. Este efecto puede explicarse en términos de la formacion de
radicales libres a partir de la cavitacion del agua presente en la mezcla
reaccionante, segun lo reportado por diferentes autores [20], quienes afirman que
el vapor de agua atrapado en las burbujas no alcanza a escapar antes de que
éstas colapsen (debido a que la velocidad de difusion del agua es mucho menor

que la velocidad con que se mueve la interfase de la burbuja) y se disocia [24].

La reaccion que describe la descomposicién del agua en radicales libres se
muestran a continuacion:
H,O — H"+ OH

Figura 12 Descomposicion del agua en radicales libres

Tales radicales libres atacan los ésteres ya formados, promoviendo la formacion
acidos grasos y su consecuente transformacién en jabones, disminuyendo por
tanto la conversion. Teniendo en cuenta lo anterior se concluye que el efecto
combinado de la adicion de agua y ultrasonido no favorece la reaccion de
transesterificacion y por tanto, si se desea mejorar la conversion, se deben utilizar

materias primas cuyo contenido de agua sea menor que el que podria tolerarse sin
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la presencia de ultrasonido, ya que la disociacion de esta agua podria incrementar

significativamente la extension de la saponificacion.

4.5Densidad del biodiesel obtenido con CaO activado con ultrasonido
La figura 13 muestra el valor de la densidad del biodiesel obtenido después de una
hora de reaccion con y sin la activacion del CaO con ultrasonido, y los compara.
Presenta ademas los resultados encontrados con y sin la adicion de ultrasonido a
la mezcla reaccionante. Se incluye en la grafica la densidad final del biodiesel
producido empleando NaOH, reportado en la referencia [36], con el fin de
comparar el desempefio de la reaccion en fase homogénea con el alcanzado en

fase heterogénea.

Densidad [g/mL]

0,87
0,85 0,8496
l Oiﬂ

CaO CaO +UT CaO -UT CaO -UT NaOH
activado activado + UT

Figura 13 Densidad del Biodiesel en el sistema de Aceite-Metanol-CaO-UT+UT (60 min).

Como ya se habia mencionado, el desempefio del CaO mejora con la adicion de
ultrasonido a la mezcla reaccionante. Este resultado, junto con lo reportado por
Verziu et al, motivd el planteamiento de la hipotesis adicional que el efecto
combinado de la sonicacién previa del catalizador y la irradiacién de ultrasonido
sobre la mezcla reaccionante consistiria en una disminucion de la densidad mayor
que sin la activacion con ultrasonido. No obstante, la figura muestra que aunque la
combinacion de ambas acciones produjo un biodiesel con una densidad menor

que con el CaO activado unicamente con metanol, esta disminucion no representa
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un aumento de la produccion de ésteres mayor que 4,1%. Lo anterior puede
obedecer al hecho que si bien se genera un mayor nimero de iones metoxido y
sitios activos por la cavitacion del metanol, existe una concentracion maxima de
estos iones que pueden ser adsorbidos sobre la superficie del CaO.

2858 cm-1
E Tal afirmacion se corrobora al comparar

",

'y .I"- - -
3 % (a) | los espectros infrarrojos de una muestra
i

S P f \ de catalizador sin activar (a), una

. A f \ activada con metanol Unicamente (b) y

[}
|

\ | '”I una sonicada (c).

d

1

l'. b) | En el espectro del CaO sin activar, no se

B

B III|III||IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
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'11| correspondiente a la adsorcion de iones

]

3 '. ' metoxido sobre su superficie. Por el

&

v (e) ) contrario, los espectro del catalizador

I\._ § W . .'- . .
| NN Y activado muestran esta banda, pero sin

Y
"

#
-
Y,

I . = una diferencia significativa en su
' ' S intensidad.
Figura 14 Espectro catalizador

4.6Evaluacion global
Se observd que las densidades del biodiesel obtenido difieren entre si
dependiendo del sistema de reaccién. Se encontré mayor actividad durante los
primeros 100 minutos de cada uno; cabe destacar que para tiempos mayores, los
valores de esta propiedad tienden a permanecer constantes; lo que significa que la

reaccion se aproxima a su equilibrio.
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e Ver Tabla 2, sistemas de reaccion utilizados.
Figura 15 Densidad final en todas las pruebas (270 min).

Se quiso comparar los resultados después de haber culminado 5 horas de
reaccion para todas las pruebas realizadas (figura 15); se encontré6 que los
valores de la densidad del biodiesel bajo el efecto de ultrasonido dejan de
manifiesto su gran influencia sobre la conversion de triglicéridos a ésteres, siendo
el mejor valor obtenido en las 11 pruebas. El efecto producido por la adicion de
agua también fue de gran impacto en su menor proporcién (0.60 %). Tanto el
efecto de agua como el del ultrasonido dejaron en evidencia que se obtuvo
biodiesel con un valor de la densidad menor al alcanzado en el sistema Aceite-
metanol-CaO. En las pruebas en las cuales se probaron cantidades de agua en
las proporciones mas altas se obtuvo un efecto negativo; sin embargo, al emplear
una proporcion de agua de 0,6% se observd un efecto benéfico, de igual manera
al juntar la adicién de agua en proporciones altas bajo la presencia de ultrasonido,
presentaron los valores mas elevados en la medicién de la densidad, donde se

puede decir que se inhiben mutuamente sus respectivos beneficios.
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5. CONCLUSIONES
De acuerdo con los resultados obtenidos, se observo que el efecto del ultrasonido
mejora notablemente el proceso de transesterificacion puesto que éste genera el
efecto de cavitacion en la reaccion, el cual disminuye el valor de la densidad de los

ésteres finales.

Durante los primeros 100 minutos de cada reaccion se evidencia la mayor razon
de cambio en el valor de la densidad, lo que indirectamente se explica en una

rapida conversion de los triglicéridos a metil-esteres.

El efecto de la adicién de agua depende de la proporcién agregada a la mezcla
reaccionante, y de la naturaleza del aceite empleado. Se encontré que la cantidad
mas indicada para obtener un beneficio significativo en la conversion a metil-

ésteres fue de 0.60%.

El tiempo requerido para la activacion del catalizador con metanol mediante
ultrasonido comparado con el tiempo necesario para activarlo con agitacion,
disminuye notablemente (de 24 horas a 1 hora), consecuentemente el consumo
de energia necesario decrece en gran proporcion.

Llevar a cabo la reaccion de transesterificacion en presencia de ultrasonido y
ademas habiendo sonicado el CaO previamente, produjo el mejor desempefio en
el menor tiempo de reaccion, lo cual se evidencié en la disminucion del valor de la

densidad.

El efecto conjunto de adicionar agua en presencia de ultrasonido inhabilita el
beneficio que proporciona cada factor por separado, por lo tanto, si se desea
mejorar la conversion, se deben utilizar materias primas cuyo contenido de agua
sea menor gue el que podria tolerarse sin la presencia de ultrasonido, ya que la
disociacion de esta agua podria incrementar significativamente la extension de la

saponificacion.

37



6. RECOMENDACIONES

Se recomienda seguir profundizando en la investigacion de nuevos catalizadores
gue permitan reducir el impacto ambiental. Lo cual seria de gran importancia para
conseguir una produccion de biodiesel de una forma mas eficiente y ecoldgica que
la lograda en la actualidad con los sistemas industriales utilizando catalizadores
homogéneos.

Se recomienda profundizar en el hallazgo del valor 6ptimo en la cantidad de agua
necesaria para que la reaccion de transesterificacion tenga una mayor conversion

y por ende minimo valor de la densidad.
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