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RESUMEN

TITULO: OBTENCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL POR MEDIO DE LA
TRANSESTERIFICACION EN MEDIO BASICO DEL ACEITE DE HIGUERILLA CON DIFERENTES
ALCOHOLES*

AUTORES: PABLO MIGUEL COHA VESGA, LAURA CAROLINA ROJAS PUENTE**

PALABRAS CLAVE: BIODIESEL, ACEITE DE HIGUERILLA, TRANSESTERIFICACION,
CATALISIS BASICA, ALCOHOL.

DESCRIPCION:

En este proyecto se corroboraron datos obtenidos en estudios previos acerca de las condiciones
Optimas de operacion para la transesterificacion del aceite de higuerilla con metanol y etanol en
presencia de hidroxido de sodio (NaOH) como catalizador y se realizaron pruebas a escala de
laboratorio para determinar y comparar las propiedades del biodiesel obtenido con otros alcoholes
como isopropanol, butanol, etilenglicol.

Con el fin de evaluar el efecto de las variables de operacién para la produccién del biodiesel, se
hizo un disefio de experimentos 2%, en el cual se seleccionaron dos de las variables que mas
afectan la reaccion de transesterificacion: la relacion molar alcohol/aceite (9:1 y 20:1) y el % de
catalizador (0,5 y 1,3%). Se mantuvieron constantes: el tipo de catalizador (NaOH), el tiempo de
operacion (2 horas), la velocidad de agitacion (600 rpm) y la temperatura de reaccion (74, 70 y
74°C para las reacciones con isopropanol, butanol y etilenglicol respectivamente). La variable
respuesta de esta experimentacién fue la viscosidad. La caracterizacion del biodiesel obtenido se
efectu6 mediante pruebas de viscosidad, densidad, nimero &cido, indice de refraccion y analisis
termogravimétrico.

Con los resultados obtenidos se concluyd que al utilizar alcoholes lineales de bajo peso molecular
en la reaccién de transesterificacion del aceite de higuerilla, las propiedades finales del biodiesel
son semejantes. Ademas, el proceso de transesterificacion se vio afectado por la posicion y el
namero de grupos hidroxilo del alcohol que interviene en la reaccion.

*Proyecto de grado )
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D Alvaro
Ramirez Garcia.



ABSTRACT

TITLE: CASTOR OIL BIODIESEL OBTAINING AND CHARACTERIZATION THROUGH BASIC
TRANSESTERIFICATION WITH DIFFERENT ALCOHOLS*

AUTHORS: PABLO MIGUEL COHA VESGA, LAURA CAROLINA ROJAS PUENTE**

KEY WORDS: BIODIESEL, CASTOR OIL, TRASNESTERIFICATION, BASIC CATALYSIS,
ALCOHOL

DESCRIPTION:

In this project, data from previous studies about transesterification of castor oil with methanol and
ethanol in presence of sodium hydroxide (NaOH) as a catalyst were corroborated. Laboratory scale
experiments were carried out to determine and compare the properties of the biodiesel obtained
with other alcohols like isopropanol, butanol and ethyleneglycol.

In order to evaluate the effect of process variables on the biodiesel production, a 22 experimental
design was implemented in which two influence variables on the transesterification process were
selected: alcohol/oil molar ratio (9:1 and 20:1) and catalyst concentration (0,5 and 1,3%). The
catalyst type (NaOH), the reaction time (2 hours), the stirring speed (600 rpm) and the temperature
(74, 70 and 74 °C for isopropanol, butanol and ethyleneglycol reaction respectively) were kept
constant during the reaction. The viscosity was the variable studied as a consequence of the
experimentation. The biodiesel obtained was characterized through different tests: viscosity,
density, acid number, refractive index and thermogravimetric analysis.

With the results obtained, it can be concluded that using low molecular weight linear alcohols in the
transesterification reaction of castor oil the final properties of the biodiesel are similar. Moreover, the
transesterification process is affected by the position and quantity of the hydroxyl group present in
the alcohol involved in the reaction.

*Graduation project )
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D Alvaro
Ramirez Garcia.



INTRODUCCION

Debido a la problematica actual de escasez de petréleo y al incremento de la
contaminacion ambiental, el hombre ve la necesidad de buscar materias primas
alternativas como fuente de energia renovable. Entre las materias primas mas
utilizadas se encuentra un amplio grupo de semillas oleaginosas, de las cuales es
extraido aceite y por medio de procesos quimicos y fisicos es obtenido el
biodiesel.

Las ventajas competitivas del Biodiesel se basan en la disponibilidad de las
materias primas y en los procesos de produccion, por esta razon y debido a que el
aceite de higuerilla pertenece al grupo de materias primas consideradas
estratégicas para la produccién de biodiesel en Colombia ™, actualmente se
realizan proyectos de investigacion donde se evalia el comportamiento de
diversas variedades con el fin de encontrar las mejores caracteristicas para el
cultivo en el pais. El biodiesel obtenido partir de aceite de higuerilla tiene
excelentes propiedades de flujo a baja temperatura, sin embargo su uso en
motores actualmente se ve limitado a mezclas con diesel fésil hasta del 15% (B15)
debido a su elevada viscosidad 1.

Este proyecto tiene como objetivo principal comparar las propiedades del biodiesel
obtenido por medio de la transesterificacion del aceite de higuerilla y analizar la
influencia de la longitud de la cadena carbonada, la posicion y el numero de
grupos hidroxilo del alcohol que interviene en la reaccion. Se corroboraron
resultados obtenidos de estudios previos de la transesterificacion de aceite de
higuerilla con metanol y etanol. Ademés, se buscaron las mejores condiciones de
operacion para llevar a cabo la reaccion con otros alcoholes como isopropanol,
butanol y etilenglicol. Finalmente, se caracteriz6 el producto obtenido por medio de
pruebas de densidad, viscosidad, numero &cido, indice de refraccion vy
termogravimetria. De los resultados se puede concluir que al utilizar alcoholes
lineales de bajo peso molecular en la reaccion de transesterificacion del aceite de

higuerilla, las propiedades finales del biodiesel son semejantes.
1



1. CONCEPTOS TEORICOS

En este capitulo se presentan generalidades del biodiesel, de la materia prima de
la que puede ser obtenido, del aceite de higuerilla y del proceso de

transesterificacion llevado a cabo para su produccion.
1.1 BIODIESEL

De acuerdo con la ASTM International (American Society for Testing and Material
Standard) el Biodiesel es definido como “ésteres monoalquilicos de acidos grasos
de cadena larga derivados de lipidos renovables (aceites vegetales o grasas
animales), para ser utilizados en motores diesel.” Generalmente son producidos

por medio de un proceso quimico de transesterificacion.
1.2 MATERIA PRIMA

La materia prima comunmente utilizada proviene en su mayoria de aceites
extraidos de plantas oleaginosas, sin embrago el biodiesel puede ser obtenido de

cualquier materia que contenga triglicéridos.
1.2.1 Aceite de higuerilla

El aceite de higuerilla, también conocido como aceite de ricino es extraido de la
semilla de higuerilla que contiene entre 48 y 52% de su peso en aceite @, y esta
compuesto entre un 80 y 90% por triglicéridos del acido ricinoléico °. La estructura
de este acido cuenta con 18 atomos de carbono y se diferencia de otros acidos
grasos por la existencia de un grupo hidroxilo en el carbono 12 y un doble enlace
presente entre los carbonos 9 y 10 (Ver figura 1). Estas -caracteristicas
estructurales y funcionales son responsables de la alta viscosidad, la miscibilidad

en alcohol y de tornar la molécula méas reactiva .



Figura 1. Estructura molecular del la trirricinoleina
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El aceite de higuerilla es una materia prima muy atractiva para la sintesis de

numerosos compuestos en la industria quimica.
1.3 PROCESO DE TRANSESTERIFICACION

El proceso de transesterificacion es la reaccion de un triglicérido (aceite o grasa)
con un alcohol de bajo peso molecular (metanol, etanol, propanol, butanol), en

presencia de un catalizador, para producir alquilésteres y glicerol (Ver figura 2).

Figura 2. Reaccion global de transesterificacion.

CHz-0-CR' CHz-OH

o .
l Catalizador 11
CH-O-CR + 3R0OH =—— 3R0-CR + CH-OH

| o |
I
CHz-0-C-R' CHz-OH
Triglicérido Alcohol Ester Glicerol

La transesterificacion es una secuencia de tres reacciones consecutivas

reversibles transformando triglicéridos en diglicéridos, luego en monoglicéridos y
3



finalmente en glicerol, produciendo una molécula de éster en cada paso por cada

molécula de alcohol consumida ®! (ANEXO A).

La reaccion entre los triglicéridos y el alcohol es reversible, por lo tanto el alcohol
debe agregarse en exceso para desplazar la reaccién a la derecha y asegurar una

conversion alta.

La transesterificacion puede ser llevada a cabo por medio de catdlisis quimica

(catalizadores basicos y acidos) o enzimatica:

Tabla 1. Tipos de transesterificacion

Catalisis Quimica ata

. H2S0a4, HCI, Lipasas
CEIElRL NaOH, KOH BFsy HsPO4 | (biodegradables)
Temperatura y Altas
presion Moderadas (T>100°C) Suaves
. . Elevados
Tiempo de reaccion Cortos Largos (t>3h) (aprox. 24h)
Conversion Alta (98%) Alta (99%) Alta (98%)
Sensibilidad a Alta Baio ™ No
presencia de agua (H < 0,06% v/v) J
Sensibilidad a Alta ™ No NG
presencia de AGL (AGL < 3%)
Purificacion del . .
Biodiesel St St No
Calidad del Glicerol Baja Baja Alta

* El agua favorece la formacion de jabones por saponificacién (ANEXO C).

" Los 4acidos grasos libres (AGL) se neutralizan con el catalizador y se forman jabones
(ANEXO C); cuanta mas alta es la acidez del aceite, menor es la conversion.

*** | a humedad no restringe el uso de estos catalizadores, pero los rendimientos se ven
favorecidos cuando el agua no esta presente.



Los catalizadores heterogéneos ! (sélidos: 4cidos y basicos) presentan ventajas
frente a los catalizadores homogéneos. Por ejemplo, se pueden separar facilmente
del producto, pueden ser regenerados y reutilizados y permiten operar un proceso

en continuo.

La reaccion de transesterificacion en comparacion con el uso de aceite vegetal
proporciona beneficios tales como la reduccion de la viscosidad aproximadamente
ocho veces y la reduccion al minimo de los depdsitos de carbono en los
inyectores. Ademas, el biodiesel contiene entre 10 y 11% v/v de oxigeno, lo que

facilita el proceso de combustion en el motor .



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El siguiente diagrama de bloques muestra la metodologia seguida durante el

desarrollo experimental del proyecto:

Figura 3. Metodologia del desarrollo experimental

Produccion de
Biodiesel
Disefio Factorial * Preparacion del
de experimentos Alcoxido Caracterizacion
s Sgleccitndelas (MaQH+Alcohol) del Biodiesel
variables de » Reaccion de obtenido
operacion transesterificacion

* Purificacion del
Producto (Biodiesel)

2.1 DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS

El proceso de produccion de biodiesel en el laboratorio fue planeado acorde con

las técnicas del disefio factorial de experimentos.
2.1.1 Variables de operacion

Diferentes variables afectan la reaccion de transesterificacion del aceite de
higuerilla: tipo de catalizador y cantidad (%), relacion molar Alcohol/Aceite y tipo
de alcohol, tiempo y temperatura de reaccion, velocidad de agitaciéon y pureza de

los reactivos.

En este proyecto se realizé un disefio de experimentos 2°. El disefio se muestra a
continuacion (Tabla 2 y 3) y fue aplicado para las reacciones de transesterificacion

con isopropanol, butanol y etilenglicol.



Tabla 2. Disefio de experimentos

D]e 0 De enta

CA . >
X1: Relaciéon molar Alcohol/Aceite 9:1 20:1
Xo: % Catalizador (%w de aceite) 0,5 1,3

Tabla 3. Matriz de experimentos

Factor

Experimento

* Relacion molar Alcohol/Aceite: es una de las variables mas importantes que
afectan el rendimiento del proceso. Fueron escogidas las relaciones molares
9:1My20:1 8,

* % Catalizador: fueron seleccionados 0,5y 1,3% (% en masa del la cantidad de
aceite utilizado), ya que la cantidad 6ptima de catalizador basico homogéneo
oscila entre 0,5 y 1,5% ®°. En el calculo de la cantidad de catalizador que
efectivamente se debe utilizar, hay que tener en cuenta la cantidad adicional de
base que se consume en la neutralizacién de los AGL | calculada con base

en la siguiente ecuacion %

n

Masa de AGLypn; = Z(Xj X Myy)

i=1

X, = porcentaje de acido presente en el aceite = 0.91 (oleico) (ANEXO B)

My, = peso molecular del 4cido = 282,4614 g/mol



Se mantuvieron constantes:

* Tipo de Catalizador: un catalizador basico homogéneo -Hidroxido de sodio
(NaOH)- fue escogido por las moderadas condiciones de operacion requeridas
en la reaccion de transesterificacion y alto rendimiento reportado en la
literatura.

» La temperatura de reaccion fue establecida teniendo en cuenta criterios que
presentan altas temperaturas como buenas opciones para realizar la reaccion
M1 Ppara la reaccién con isopropanol 74°C, butanol 70°C y etilenglicol 74°C.

» El tiempo de reaccion para la transesterificacion en medio béasico es alrededor
de 90 min. - 2 horas 2. Se trabajé con tiempo de reaccién de 2 horas.

« La velocidad de agitacién recomendada oscila entre 100 rpm y 1500 rpm 3.

Se optod por una velocidad de agitacion de 600 rpm.

Las reacciones de transesterificacion con metanol y etanol fueron llevadas a cabo

bajo parametros reportados en estudios previos (Tabla 4) 8.

Tabla 4. Parametros para las reacciones de transesterificacion con metanol y

Relacion molar |, .
Alcohol Alcohol/Aceite Y% Catalizador

Metanol 9:1 0,8
20:1 1,3

etanol.

Etanol

Las temperaturas de operacion para la reaccion de transesterificacion con metanol
y etanol fueron 60 y 74°C, respectivamente. El tiempo de reaccion fue de 2 horas
con velocidad de agitacion constante de 600 rpm. Estos valores fueron

seleccionados teniendo en cuenta los criterios anteriormente citados.

La respuesta de este disefio de experimentos, es decir, la variable de interés que
se evalla como consecuencia de la experimentacion es la viscosidad, con la cual

se podria evaluar cualitativamente y de manera aproximada el rendimiento de la
8



reaccion, ya que altos valores de ésta hacen referencia a gran cantidad de
glicéridos sin reaccionar 4!,
Una medida directa y cuantitativa de la conversion se podria obtener mediante

cromatografia. Esta técnica no estuvo disponible para los autores.

2.2 MONTAJE Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la transesterificacion del aceite de higuerilla fue utilizado un montaje que
consta de un reactor de 30 mL con chaqueta de calentamiento, un condensador
de reflujo, una plancha de agitacion, un bafio termostatado de aceite y un termo-

controlador para permitir la recirculacion del aceite de calentamiento (ANEXO D).

La figura 4 ilustra las diferentes etapas llevadas a cabo durante la obtencion de

biodiesel:

Figura 4. Etapas experimentales durante la produccion de biodiesel

MalH
Alcohol  |—>| |
L
Aceite de Aguay
Higuerilla* Alcohol
h 4 Biodiesel
Agua™ —>[ ]—:- Restos de BIODIESEL

aguavyalcohol

Glicerina, agua, exceso de
Alcohaol,
restos de catalizadore
impurezas

"El aceite de higuerilla se precalienta a la temperatura de operacion durante 30 minutos.

" Para facilitar la separacién de fases se agrega agua destilada en el embudo de
decantacion . El lavado se realiza por medio de aspersién de agua destilada a 50°C. El
volumen de agua agregada es igual al volumen de biodiesel a lavar.

" El secado se realiza en un horno a 80°C durante 30 minutos.
9



2.3 METODOLOGIA PARA LA CARACTERIZACION DEL PRODUCT O
El biodiesel obtenido fue caracterizado de la siguiente manera:
2.3.1 Densidad

La densidad es una medida indirecta del contenido energético del combustible;
altas densidades indican mayores cantidades de energia y economia del
combustible **16,

La densidad fue medida haciendo uso de un picnémetro de 2 mL y una balanza

analitica.
2.3.2 Viscosidad

La viscosidad es una de las especificaciones mas importantes del biodiesel, un
alto valor de ésta trae consigo problemas en los inyectores y en el sistema de
bombeo, acortando la vida del motor. Primordialmente depende de la composicion
del acido graso de partida y del proceso de transesterificacion. El progreso de la
reaccion es evidentemente indicado por la disminucién de la viscosidad de la
mezcla . Bajos valores de viscosidad indican excesivos restos de alcohol
mientras que altos valores indican triglicéridos sin reaccionar .

Se midi6 la viscosidad cinemética por medio de un viscosimetro tipo Ostwald

(capilar de vidrio) en un bafo de agua a 40 °C (ANEXO G).

2.3.3 Numero acido

EL numero &cido es una medida del contenido de &cidos grasos libres del
biodiesel, depende del contenido de &cidos grasos libres del aceite o grasa de
partida y del proceso de transesterificacion . Es una medida de gran importancia
en la caracterizacion del biodiesel debido a que de éste dependen la velocidad de
degradacion del biodiesel y la corrosién en las piezas del motor 41,

10



El ndmero &cido (AN) fue determinado por medio de la titulacion de 1g de
biodiesel disuelto en 10mL de etanol (muestra de biodiesel) con hidréxido de
potasio (KOH) 0,1N en etanol (solucion titulante), utilizando fenolftaleina como
indicador ?%. El nimero &cido se define como la cantidad de base, expresada en
miligramos de KOH, requerida para neutralizar un gramo de sustancia en un

solvente especifico ). Fue calculado con base en la siguiente ecuacion:

— 56,1 19
AN—[ﬂq—qujNa 191

Dénde: v, es la cantidad de solucion titulante (mL) consumida por la muestra de
biodiesel, b, es la cantidad de solucion titulante (mL) consumida por 10mL de

etanol (titulacidon en blanco), 56,1 es el peso molecular del KOH y W,,; es la masa

de biodiesel utilizada para preparar la muestra %,

2.3.4 indice de refraccion

El indice de refraccion es caracteristico de cada aceite e indica el contenido de
acidos grasos insaturados de una grasa o0 aceite; a menor saturacion, mayor
indice de refraccion. Diferencias en el indice de refraccion a lo largo de la reaccion
de transesterificacion son suficientes para indicar que la conversion a ésteres se
esta llevando a cabo, debido a que éste disminuye a medida que transcurre la
reaccion de transesterificacion !,

El indice de refraccién fue medido con un refractometro Fisher Scientific Abbe a
26°C.

2.3.5 Analisis termogravimeétrico

En un andlisis termogravimétrico (TGA) se registra continuamente la masa de una

muestra situada en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del

11



tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma
lineal con el tiempo) 4,

El TGA es una técnica rapida, facil, econédmica y muy util para medir el punto de
ebullicion del biodiesel. Ademas, puede confirmar que la reaccion de
transesterificacién ocurrio, porque el punto de ebullicién de los triglicéridos y los
ésteres (biodiesel) es muy diferente 2,

El analisis termogravimétrico fue realizado en el equipo Thermogravimetric
analyzer TA Instruments 2050 con un incremento en la temperatura de 5°C/min y

atmosfera inerte (en presencia de nitrégeno).

12



3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se mostraran los resultados de los experimentos y de las pruebas
de caracterizacion realizadas a las muestras de biodiesel obtenido en el

laboratorio y se hara un analisis de ellos.

3.1 RESULTADOS Y OBSERVACIONES DE LOS EXPERIMENTOS

Las reacciones de transesterificacion con metanol, etanol y butanol se
comportaron de forma semejante. La solucion resultante fue liquida translicida, a
la cual se le agreg6 agua destilada para facilitar la separacion de fases: una fase
superior que contiene los ésteres y una fase inferior con la solucion acuosa (agua,

glicerina, exceso de alcohol, restos de catalizador e impurezas).

Las pruebas realizadas con Isopropanol dieron como resultado una solucion
translicida que al enfriarse tomaba un aspecto gelatinoso turbio. A esta mezcla
fue agregada agua destilada y agitando constantemente con una varilla de vidrio
se obtuvo la separacién de fases. El experimento 2 de isopropanol no se pudo
llevar a cabo debido a que al mezclar el alcoxido con el aceite se formaba una
mezcla gelatinosa multifasica que sélo permitia la agitacion en la parte inferior del
reactor. Una posible causa de este resultado es la saturacién del alcoxido, ya que

la cantidad de NaOH utilizada no se disolvia totalmente en el isopropanol.

En los experimentos realizados con etilenglicol hubo problemas para la
homogenizacién de la mezcla, razon por la cual se aumentaba la velocidad de
agitacion por intervalos de tiempo para obtener mayor turbulencia en el reactor. En

el experimento 3 se observo la separacion de fases al final de la reaccion.

Todas las muestras de biodiesel fueron lavadas (hasta obtener pH=7) y secadas

con el procedimiento descrito en el capitulo anterior.

13



3.2 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO

La tabla 5 retne los resultados de las pruebas de caracterizacion (densidad,
viscosidad, numero acido e indice de refraccién) de los diferentes biodiesel

obtenidos en el laboratorio.

Tabla 5. Resultados de la caracterizacion

Viscosidad . indice de

; o Numero "z
cinematica a Acido refraccién a
40° C (mm?/s) 26°C

Densidad a
Tamb (g/ml—)

Experimento

Metanol
Etanol

Isopropanol

Butanol

Etilenglicol

A WOINIFP|IAWOWINRFP|AWIN|PFP

Los resultados obtenidos de la caracterizacion fueron comparados con los valores

permitidos de las normas ASTM para biodiesel.

Tabla 6. ASTM para biodiesel

Densidad a 15°C Viscosidad a NUmero &cido
(glcm?) &3 40°C (mm?s) ®¥ (mgKOH/g) 4

0,86 - 0,90 19-6 0,5 max.
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Densidad: teniendo en cuenta que la densidad de los liquidos tiene una
variacion muy leve con la temperatura, los valores medidos en el laboratorio
(Tamp = 26°C) fueron comparados con los limites reportados en la normas
ASTM (a 15°C). La densidad del biodiesel obtenido con metanol, etanol y

butanol se encuentran en el rango permitido.

Viscosidad: como anteriormente se menciond, la viscosidad del biodiesel
obtenido a partir de aceite de higuerilla no cumple con el rango establecido en
las normas ASTM. Cabe destacar que las pruebas realizadas con metanol,
etanol y butanol muestran una notable disminucion en la viscosidad después
de la transesterificacion, comparado con la viscosidad del aceite de higuerilla
sin procesar (272,56 mm?/s). Estos resultados dan indicios de que hubo
conversion de glicéridos a ésteres. De los resultados obtenidos con
isopropanol se puede inferir que hubo muy poca conversion, ya que altos
valores de viscosidad indican gran cantidad de triglicéridos sin reaccionar. La
poca disminucién de la viscosidad después de la transesterificacion con
etilenglicol puede ser causada por la formacién de diésteres debido a la doble

funcionalidad del grupo hidroxilo del etilenglicol (ANEXO E).

Numero &cido: los valores de la mayoria de los biodiesel, a excepcion de los
experimentos 1, 2 y 4 con etilenglicol y 3 y 4 con isopropanol, cumplen con el
valor estipulado para este parametro. Pese a estos buenos resultados, no se
puede dar certeza de que la reaccion de transesterificacion se llevé a cabo de

la mejor manera, puesto que este parametro no permite hacer esta afirmacion.

indice de refraccion: comparando los resultados obtenidos con el indice de
refraccion del aceite de higuerilla (1,4760) se puede observar que para las
muestras de biodiesel obtenidas con metanol, etanol y butanol hubo una gran

disminucion de esta propiedad, lo que indica cierto grado de conversion.
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Teniendo en cuenta la caracterizacion anterior, se seleccionaron los experimentos
con mejores especificaciones: Metanol, Etanol, 1 con Isopropanol, 3 con Butanol y

1 con Etilenglicol; los cuales fueron sometidos a un analisis termogravimétrico.
La figura 5 muestra el resultado del andlisis termogravimétrico.

Figura 5. Termograma de los diferentes biodiesel

Termograma

130

100 —r==

-Aceite de Higuerlls

il ‘Eﬁa\ 1
- \ \\ Biodiesel :
| \ \x e iy

-  |sogropsanol

g \\ \ — Butanol
A —  Efienglical
|

% Peso

Temperatura {"C)

Las curvas del analisis termogravimétrico para las muestras de biodiesel obtenidas
con metanol, etanol y butanol presentan un solo evento de perdida de masa y un
comportamiento térmico similar en términos de perdida porcentual de peso:
92,4%, 91,4% y 94,9%; y temperatura: 190°C, 204°C y 200°C, respectivamente.
Con estos valores se cumple también el parametro de temperatura de destilacion
del biodiesel exigido por las normas ASTM, el cual establece recuperar el 90% de

la masa a una temperatura menor de 360°C #*?®! Las curvas de los biodiesel
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obtenidos al utilizar isopropanol y etilenglicol se asemejan a la curva del aceite de

higuerilla.

Por medio de estos temogramas se pueden corroborar las suposiciones hechas
anteriormente con los otros parametros medidos para la caracterizacion del
biodiesel, con los cuales se expuso que en la reaccién de transesterificacion del
aceite de higuerilla con isopropanol y etilenglicol no se obtuvieron grandes
conversiones, caso contrario a lo ocurrido en las reacciones con metanol, etanol y

butanol.
3.3 EFECTO DE LAS VARIABLES OPERACION

Al graficar los valores de viscosidad de los diferentes biodiesel obtenidos, se

consiguen los siguientes resultados:

Figura 6. Variables de operacion

Viscosidad vs %Catalizador Viscosidad vs “%Catalizador
Relacionmolar = 9:1 Relacionmolar = 20:1
200,00 200,00
180,00 180,00
160,00 160,00
140,00 140,00
120,00 120,00
100,00 100,00
80,00 80,00
60,00 60,00
40,00 40,00
20,00 20,00
0,00 0,00
0,5 1,3 a,5 1,3
Viscosidad vs Relacion molar Viscosidadvs Relacionmolar
WaCatalizador=0,5 WWCatalizador=1,3
200,00 200,00
180,00 180,00
160,00 160,00
140,00 140,00
120,00 120,00
100,00 100,00
£0,00 £0,00
60,00 60,00
490,00 40,00
20,00 20,00
0,00 0,00
g 20 g 20

m5-Butanol ®B-sopropanol & B-Etilenglicol
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Estas gréficas permiten seleccionar dentro del grupo de condiciones de operacion
empleadas las mas favorables para la reaccion de transesterificacion segun el tipo

de alcohol utilizado:

» Para isopropanol: bajas relaciones molares (9:1) y baja concentracion de
catalizador (0,5%) favorecen la reaccion.

» Para butanol: el mayor rendimiento se obtiene con relaciones molares altas
(20:1) y %Catalizador bajo (0,5).

» Para etilenglicol: los mejores resultados se obtuvieron con relaciones

molares bajas (9:1) y bajo %Catalizador (0,5).
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4. CONCLUSIONES

La longitud de la cadena carbonada del alcohol que interviene en la reaccion de
transesterificacion del aceite de higuerilla no tiene mayor influencia en el proceso
de produccion y en las caracteristicas finales del biodiesel, siempre y cuando el
alcohol sea considerado de bajo peso molecular, restringiéndose el niumero de

carbonos a un maximo de cuatro.

Siendo el isopropanol un alcohol de bajo peso molecular, la ubicacién central del
grupo hidroxilo impide que la reaccion de transesterificacion del aceite de higuerilla

se lleve a cabo en su totalidad, obteniéndose muy bajos rendimientos.

Un aumento en la cantidad de grupos hidroxilo presentes en el alcohol no favorece
el proceso de transesterificacion del aceite del higuerilla; tal y como se evidenci6
en la reaccién con etilenglicol en la que se obtuvo baja conversion, segun el

criterio utilizado de la relacién inversa entre la viscosidad y la conversion.

19



5. RECOMENDACIONES

Hacer un disefio de experimentos con mayor nimero de variables y mayor orden
N de disefio, que permita obtener mas informacion de la variable respuesta y

poderla analizar con mayor detalle.

Realizar un seguimiento de la viscosidad para medir la conversion en la reaccion
de transesterificacion, haciendo una previa calibracion, comparacion vy
comprobacion del método analitico. Este método es mas sencillo comparado con
la cromatografia de gases (GC) o la cromatografia liquida de alta precision
(HPLC).
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ANEXOS

ANEXO A. ETAPAS DE LA REACCION DE TRANSESTERIFICACI ON.

o o

I I
CHz-0-C-R' CHz-0-C-R'

o o o

1l Catalizador 1l
CHOCR + ROH <=— R-0-C-F + CHOCRH

I
CHz-0-CR' CHz-OH
Triglicérido Alcohol Ester Diglicérido
o o
I I
CH:-0-C-R’ CH:-0-C-R
o o

1l Catalizador 1l
CH-O-CR + ROH <=— R-O-CR <+ CH-OH

CHz-OH CHz-0H
Diglicérido Alcohol Ester Monoglicérido
o
I
CH:-0-C-R' CHz-OH
o |
Catalizador Il
CHOH  + ROH <— ROCR + CH-OH
CH:-0OH CH:-0OH
Monoglicérido  Alcohol Ester Glicerol
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ANEXO B. FICHA TECNICA DEL ACEITE DE HIGUERILLA

Por ser un producto de origen vegetal, algunas de sus propiedades dependen del
manejo que se le haga al grano de extraccion, pero otras dependen de las
condiciones del proceso en si y de la refinacion, tales como temperatura, presion,
vacio, concentracion de reactivos y tiempos de proceso, pudiendo ser variadas a

voluntad para obtener caracteristicas finales especificas.

1. Descripcion: liquido viscoso, amarillento palido o casi incoloro, transparente con
olor suave, y sabor caracteristico, usualmente muy desagradable.
2. Especificaciones:

« Color (lovibond 5,): amarillo 16 — rojo 1,4

« Acidos grasos libres: 0,91% (oleico)

* Humedad y volatiles: 0,20%

» Peso especifico a 25°C: 0,955-0,965

+ indice de yodo: 82-85

+ Indice de saponificacion: 176-184

+ Indice de hidroxilo: 160-168

e Impurezas solubles: 0,01%

3. Propiedades:

Formula Molecular (g/mol) C3Hs(C18H3303)3

Peso Molecular (g/mol) 932

Solubilidad Insoluble en agua, soluble en alcohol
*Viscosidad cinematica a 40 C (mm %/s) 272,56

Punto de Ebullicion (°C) 313

Punto de Fusién (°C) -10

Temperatura de Auto Ignicion (°C) 449

*Indice de refraccion a 26°C 1,4760

*Propiedades medidas en el laboratorio.

Ficha técnica suministrada por Laboratorios Ledn y complementada por Higueroil de Colombia.
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ANEXO C. REACCIONES SECUNDARIAS QUE SE PUEDEN DAR EN LA
CATALISIS BASICA

Reaccién de saponificacion:

0
1l
CH2-0-C-R’ CH2-0OH
0
I H-0
CH-0-C-R” + 3 NaOH 3 R-CO-O-Na+* + CH -OH
o |
1l
CH2-0-C-R’ CHz2-OH
Triglicérido Hidroxido Jabon Glicerol

de sodio

Reaccion de neutralizacion de &cidos grasos libres:

Hz0

R -COOH + NaOH 3 R-CO-O-Na+ + Hy0

Acido Hidréxido Jabén Agua
graso de sodio
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ANEXO D. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION Y MONTAJE PARA MEDIR LA VISCOSI DAD

Condensador e

Termo-controlador

Heactor
FPlancha de Bafio
Agitacion termostatado
Termo-controlador
Termometro
Viscosimetro Bario termostatado
de agua
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ANEXO E: TRANSESTERIFICACION CON ETILENGLICOL

0 0
11 1l
CHz-0-C-R' CHz-O-C-R'
‘ ] 0 ‘ 0
l Catalizador l

I
CH-0-C-R" + HO-CH;-CHx-OH <—— HO-CH:-CH:-0-C-R° + CH-0-C-R'

| o |
I
CHz-0-C-R' CHz-0OH
Triglicérido Etilenglicol Ester Diglicérido
0 : 0 0
Triglicerido, I Catalizador 1l I : Diglicerndo,
diglicérido 6 + HO-CHxCHz0-C-R° «— :R-C-0-CH;CH;-0-C-R': + monoglicérido
monoglicérido O : 6 glicerol
Ester Diéster
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ANEXO F. DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE EBULLI CION EN
EL TERMOGRAMA
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Termograma del biodiesel de aceite de higuerilla con Metanol
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