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RESUMEN

TITULO: OBTENCION DE METIL — ESTERES A PARTIR DE ACEITES VEGETALES
RECICLADOS"
AUTORES™  MONICA PATRICIA ARRIETA MATURANA

SANDRA YALILE FORERO BALLESTEROS**

PALABRAS CLAVES: Aceite vegetal usado, metanol, transesterificacion, metil éster.

DESCRIPCION:

El presente trabajo se orient6 a la produccién de un metil éster a partir de aceite vegetal usado, el
cual se esta convirtiendo en una excelente opcién para la utilizacion de estos aceites. Para tal fin
se realizd una transesterificacion en la cual se evaluaron dos catalizadores (Hidréxido de Sodio e
Hidroxido de Potasio). Ademas, se estudié el efecto y las interacciones de otras variables que
afectan el avance de la reaccién como tipo de aceite, relacién molar alcohol:aceite y la cantidad de
catalizador. Para caracterizar el metil éster obtenido se utilizd el método de espectroscopia
infrarroja y se compar6é con metil ésteres comerciales con base en las especificaciones técnicas
mas importantes para dichos productos, como humedad, acidez, indice de refraccidn y apariencia.

Finalmente, se obtuvo un metil éster con caracteristicas similares a las de los productos
comerciales, con un rendimiento maximo del 82,35% y se determinaron las condiciones mas
adecuadas para obtener una buena productividad con la menor cantidad de recursos, asi:

Tipo de aceite: Aceite Vegetal Usado
Relacién molar: 6:1

Catalizador: KOH

Cantidad de catalizador: 0.5%

Adicionalmente, se encontr6 que cuando el aceite usado se transesterifica inmediatamente
después de su recoleccion, no es necesario realizar pretratamiento, por tanto puede concluirse que
el tiempo de almacenamiento y uso del aceite, influye directamente en las etapas de tratamiento a
las que debe ser sometido el aceite.

* Trabajo de grado para optar al titulo de ingeniero quimico
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas — Escuela de Ingenieria Quimica



ABSTRACT

TITLE: METHYL ESTER OBTAINING FROM VEGETABLE RECYCLED OILS".

AUTHORS™: MONICA PATRICIA ARRIETA MATURANA
SANDRA YALILE FORERO BALLESTEROS**

KEY WORDS: Vegetable used oil, methanol, transesterification, methyl ester.
DESCRIPTION:

The present work was guided to the production of methyl ester from vegetable used oil, which is
becoming an excellent option for the use of these oils. For this, a transesterification was carried out
in which two catalysts were evaluated (Sodium Hydroxide and Potassium Hydroxide). Also, it was
studied the effect and the interactions of other variables that affect the advance of the reaction like
type of oil, alcohol:oil molar ratio and the catalyst quantity. To characterize the methyl ester
obtained, the infrared spectroscopy method was used and it was compared with commercial methyl
esters with base in the most important technical specifications for these products, as humidity,
acidity, refraction index and appearance.

Finally, a methyl ester was obtained with similar characteristics as the commercial products, with a
maximum yield of 82,35% and the most appropriate conditions were determined to obtain a good
productivity with the smallest quantity in resources, this way:

Type of oil: Used Vegetable Oil
Molar Ratio: 6:1

Catalyst: KOH

Catalyst Quantity: 0.5%

Additionally, it was found that when the used oil is transesterificated immediately after their
gathering, it is not necessary to carry out a pre treatment, therefore it can be concluded that the
time of storage and use of the ail, influence directly in the oil treatment stages.

* Graduate work to obtain chemical engineering title
** Physicochemical Engineering Faculty — Chemical Engineering School
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INTRODUCCION

Con este trabajo se buscan alternativas para transformar el aceite vegetal gastado
con el fin de darle un mayor valor agregado. En la actualidad estos aceites, son
reciclados para fabricar jabones de baja calidad, alimento para animales, vertidos
de manera ilegal al alcantarillado o algunas veces recuperados para ser reutilizados
en puestos de comidas rapidas, lo cual representa un gran riesgo para la salud de
los consumidores. El uso inadecuado de los aceites gastados indica que se deben

establecer alternativas viables para su aprovechamiento en otras areas.

Las tendencias mundiales apuntan a la elaboracion de productos renovables y
ambientalmente amigables, de esta manera, los oleoquimicos derivados de grasas
y aceites naturales se presentan como una alternativa viable para el
aprovechamiento de los aceites gastados a nivel industrial. Entre los oleoquimicos
mas importantes se encuentran: &cidos grasos, metil ésteres de &cidos grasos

(Fatty Acid Metil Esters — FAMES), alcoholes grasos, entre otros.

El objetivo de este estudio es producir metil éster de acidos grasos a partir de
aceites vegetales reciclados, por medio de la reaccién de transesterificacion con
metanol. Se probo la influencia que tiene el tipo de catalizador en el rendimiento
de la reaccién, se usé: hidroxido de sodio e hidroxido de potasio. Adicionalmente,
para encontrar las condiciones mas favorables para llevar a cabo la reaccion y
obtener una alta conversién, se evalud el efecto de algunas variables que influyen
directamente en la reaccién: Tipo de aceite, relacion molar alcohol:aceite, cantidad
de catalizador. Para determinar las condiciones méas favorables de exceso de
metanol y cantidad de catalizador fueron efectuados 24 experimentos variando la

relacion molar alcohol — aceite entre 6:1 y 10:1 y la cantidad de catalizador entre



0.5% y 1.5%. Los resultados obtenidos permiten concluir que las condiciones mas
favorables, respecto al rendimiento en peso de metil éster, son relacion molar 6:1
y cantidad de catalizador de 0,5%, para los dos tipos de aceite y los dos tipos de

catalizadores.



1. MARCO TEORICO

1.1 OLEOQUIMICOS

La situacion actual de la industria mundial, apunta hacia la utilizacion de recursos
renovables y hacia el aprovechamiento de los residuos, empleando procedimientos
gue busquen reducir la afectacion al medio ambiente. En los dltimos afios ha
aumentado la tendencia a emplear grasas y aceites naturales en aplicaciones
diferentes a la industria de alimentos. Entre las ventajas que estos productos

ofrecen se tienen @:

e Fuentes animales y vegetales, que son recursos renovables
e Precios comerciales con tendencias estables y controlables
e Disponibilidad mundial

e Composicion quimica con un amplio rango de aplicaciones potenciales.

Grafica 1. Uso final de aceites y grasas.
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Grafica 1. Uso final de Aceites y Grasas




La producciéon de oleoquimicos también se ha visto influenciada por esta
tendencia, por tanto se ha hecho cada vez méas notoria la presencia en el mercado
de derivados oleoquimicos de origen vegetal, como lo demuestran las
exportaciones de estos productos desde Malasia, uno de los mayores productores
de oleoquimicos en el mundo, las cuales se quintuplicaron en la ultima década
(Gréfica 2).

En la actualidad los productos oleoquimicos mas importantes son: acidos grasos,

metil ésteres de acidos grasos (FAME), alcoholes grasos, aminas grasas y glicerina.
Hace siete afios los acidos grasos representaban el 72% de las exportaciones de
Malasia, en el afio 2000 esta participacion se redujo al 42% dando espacio al

crecimiento de otros oleoquimicos como los alcoholes grasos.

Los metil ésteres grasos cuentan con un 13% de participacion en las exportaciones

de oleoquimicos en Malasia para el afio 2000 comparado con un 11% de 1993.

Grafica 2. Exportaciones de oleoquimicos Malasia 1993
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Grafico 2. Exportaciones de Oleoquimicos Malasia 1993




Grafica 3. Exportaciones de oleoquimicos Malasia 2000.
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Grafico 3. Exportaciones de Oleoquimicos Malasia 2000

Las investigaciones mas recientes en oleoquimicos derivados del aceite de palma
incluyen la aplicacion de estos compuestos como: polioles y poliuretanos,
surfactantes (entre los cuales se encuentran los metil ésteres sulfonados),
lubricantes, biocombustibles, tintas y recubrimientos, productos domésticos y para

el cuidado personal, quimicos organicos especiales y agroquimicos ©.

Los ésteres metilicos se producen principalmente de aceite de colza, de aceite de
soya y de aceite de palma. También, se presenta el uso de grasas recicladas y de
origen animal como la de cerdo y pescado, que de acuerdo con algunos estudios
presentan caracteristicas muy similares a sus homoélogos obtenidos con aceites

vegetales refinados @®.

El panorama de los oleoquimicos en el mundo se vislumbra prometedor; la
capacidad instalada y la produccién estan en alza y se espera que la produccién
mundial aumente de 5 millones de toneladas en 1995 a 7.8 millones de toneladas

en el 2010 y que la demanda mundial aumente entre el 2 y 3% anual ©.



1.2 ACEITES VEGETALES

Los aceites y grasas vegetales son sustancias organicas formadas por los ésteres
de &cidos grasos y glicerina a los que se denominan glicéridos; la glicerina puede
estar mono , di o triesterificada por los acidos grasos, en cuyo caso se forman los
mono, di o triglicéridos. Ademas de los ésteres de la glicerina, el aceite contiene
pequefias cantidades de vitaminas, fosfatidos (lecitinas), esteroles, colorantes
(carotenos, clorofila y xantofilas), agua e hidrocarburos que constituyen el material

insaponificable ©.

Los triglicéridos estdn compuestos por una cantidad de acidos grasos sintetizados
por las plantas y estan constituidos por un numero de carbonos que va desde 12
hasta 18, siendo los mas frecuentes el palmitico (C16), el esteérico (C18), el oleico
(C18:1) y el linoleico (C18:2). La naturaleza de estos &acidos grasos y su
distribucién en el éster de la glicerina, son los responsables de las propiedades del
material graso. Los triglicéridos con alto contenido de acidos grasos saturados son
comunmente sélidos a temperatura ambiente y se denominan grasas; mientras
que triglicéridos con alto contenido de instauraciones son liquidos y se denominan

aceites .

1.3 ACEITES VEGETALES GASTADOS

1.3.1 Aspectos Generales. Los aceites vegetales gastados son aceites
provenientes principalmente de la industria de preparacion de alimentos, que por
sus condiciones fisicoquimicas y uso intensivo, no son aptos para seguir siendo
usados en el procesamiento de comestibles. Se originan en los procesos que
involucran fritura profunda de los alimentos, los cuales utilizan cantidades elevadas

de aceite, ya que requieren la inmersion completa del alimento a altas



temperaturas (mayores a 180°C), y durante este proceso, debido a las altas
temperaturas, el aceite sufre alteraciones fisicas como son: oscurecimiento,
aumento de la viscosidad y formacion de espuma; y alteraciones quimicas que
incluyen reacciones de oxidacion térmica, hidrélisis y polimerizacion,®? las cuales
producen diversos compuestos de degradacion como A&cidos grasos libres,
hidroperdxidos compuestos polares, dioxinas y sustancias asociadas, asi como
mondmeros, dimeros y trimeros que se generan por la degradacion y

polimerizacién de &acidos grasos polinsaturados.

1.3.2 Refinamiento de Aceites Gastados. Los productos de descomposicion,
deterioran la calidad del aceite y también reducen el rendimiento en la reaccion de
transesterificacion, ‘9 cuando se emplea aceites vegetales gastados para tal fin.
Ademas, durante el proceso de transesterificacion, debido a los contaminantes del
aceite, pueden generarse subproductos indeseables que perjudican el producto
final, por esta razén es importante considerar el efecto del grado de refinacién de
los aceites vegetales gastados durante el proceso de produccion de metil éster.
Generalmente, el refinamiento no es adecuado cuando los aceites vegetales
gastados van a ser reutilizados en la preparacion de alimentos, pero si se les
destina para producir metil ésteres este tipo de refinamiento tiene un efecto
favorable sobre el rendimiento de la reaccién, pues se ha demostrado que el

rendimiento pasa del 67% al 83% después del blanqueado.

Los métodos de refinamiento aplicados a los aceites vegetales virgenes pueden
tomarse como guias si se desea mejorar la calidad de los aceites vegetales
gastados 2. Los procesos usuales son: filtracién, desgomado, desacidificacion,

decoloracion o blanqueamiento y desodorizacion.



En la adecuacion de los aceites vegetales gastados los procesos de desgomado y
desodorizacion no son necesarios, ya que los aceites son previamente tratados
antes de su uso, y aunque durante la degradacion se producen olores, su remocion
no es indispensable para el proceso al que se destinan. Los procesos que suele

ser usados son: filtracion, desacidificacion o neutralizacion y blanqueamiento.

Los aceites gastados constituyen uno de los residuos de mayor impacto ambiental
en el sector de alimentos, ya que si se descargan directamente en los sistemas de
alcantarillado elevan la carga organica por encima de los niveles normales que se

manejan en aguas domésticas afectando los tratamientos posteriores.

1.4 METIL ESTERES DE ACIDOS GRASOS (FAMES)

Los ésteres metilicos de acidos grasos o FAMEs por sus siglas en inglés (Fatty Acid
Methyl Esters), pueden obtenerse por dos vias: directamente por
transesterificacion (metandlisis) a partir de las grasas y aceites, o bien, realizando
primero el desdoblamiento de la grasa a alta presibn y temperatura y
posteriormente los acidos grasos obtenidos se someten a esterificacion con
metanol. Este Ultimo proceso es mas complejo, costoso y requiere un mayor
consumo de energia, por esta razén sélo se va considerar el proceso de obtencion

a partir de grasas y aceites.

Gréfica 4. Reaccién de formacion de metil ésteres a partir de grasas y aceites.

R-COOCH; CH,-OH
I catalizador I
RCOOCH + 3CH;OH _—— " 3R COOCH; + CHOH
I I
R-COOCH-> CH>-OH
Triglicérido metanol metilester glicerina

R=radical alquilico



1.4.1 Procesos de produccion de metil ésteres de acidos grasos:

Gréfica 5. Rutas de produccién de metil ésteres ™
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1.4.2 Transesterificacion de grasas y aceites. Se utilizan condiciones
moderadas y exceso de metanol para maximizar el efecto del catalizador y
minimizar reacciones paralelas (produccién de jabdén y conversion parcial de
triglicéridos en di o monoglicéridos). En general los catalizadores basicos son los
mas usados, y dentro de éstos, el KOH y el NaOH son los mas estudiados. Los
hidroxidos poseen la mayor aplicacion industrial pues son econdémicos y muy
efectivos cuando las materias primas lo permiten. Dan buenos resultados, siempre
y cuando el contenido de agua en el medio de reaccion sea minimo y la acidez de

los aceites sea menor al 1%, ya que contenidos superiores tienden a formar



jabones y geles que inhiben la capacidad catalitica de las bases, y evitan la
separacion del glicerol de la mezcla reactante, pero se han utilizado catalizadores
acidos y recientemente se han realizado estudios con enzimas ™ y catalizadores

solidos .

La literatura presenta diferentes condiciones de temperatura en las cuales puede
llevarse a cabo la transesterificacion; las temperaturas recomendadas van desde la
ambiente, hasta la de ebullicion del alcohol empleado, y ain mayores dependiendo
del catalizador; sin embargo, la mayoria de autores coincide en afirmar que esta
Ultima es la méas apropiada, ya que se aumenta la velocidad y disminuye el tiempo

de reaccién ostensiblemente.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

El aceite vegetal gastado que se usoO en el desarrollo experimental de este estudio,
fue proporcionado por establecimientos de comidas rapidas. Se recogieron dos

muestras de aceite, a las cuales se le midieron algunas caracteristicas importantes:

2.1.1 Acidez. La acidez mide la presencia de &cidos grasos libres presentes en el
aceite. Con este proceso se busca la neutralizacion del aceite vegetal gastado, en
el procedimiento se utilizo6 NaOH y siguio el procedimiento de la Norma Técnica
Colombiana 218 22 actualizacion, este procedimiento presenta gran rendimiento y

ayuda en la decoloracién del aceite. Las ecuaciones que relacionan el indice y la

acidez son:
* *
A= 56,1 VNaOH. CNaOH (1)
Waceite
. . . .
Acidez:VNaOH CNaOH Mac.elte(amdoolelco) )
10 *Waceite

2.1.2 Humedad. La humedad presente en un aceite se debe principalmente al
agua contenida en el alimento. Esta agua influye en el contenido de acidez, pues el
grado de deterioro del aceite es proporcional al contenido de humedad. En el

aceite para fritura, el valor maximo permitido es de 0,1% (en masa).

%Humedad = Plv_vpz *100  (3)
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Donde: P1= Peso aceite + erlenmeyer
P2= Peso aceite sin humedad + erlenmeyer

W= Peso muestra de aceite

2.1.3 indice de refraccion. El indice de refraccion esta relacionado con el
grado de insaturacién del aceite. Entre mayor insaturacion mayor Indice de
refraccion. Este indice se afecta por la oxidacion y el tratamiento térmico al cual

sea sometida la grasa o aceite.

2.1.4 indice de saponificacion. Se define como el peso en miligramos de KOH

necesario para saponificar un gramo de grasa.

— (Vblanco _VHC lg astado)(NHCI *56,1)
w

IS

4)

2.1.5 Punto de humo. El punto de humo esta relacionado inversamente con el
contenido de acidos grasos libres, a medida que se incrementa la acidez,

disminuye el punto de humo y viceversa.

2.1.6 Indice de peroxidos. Se considera que este parametro no es muy
confiable debido a la inestabilidad de los peroxidos. Es légico considerar que entre
mayor sea el tiempo de uso del aceite, mayor sera el deterioro y por tanto mayor
sera su grado de oxidacion.

V, *N *1000

tiosulfato tiosulfato
I.P = (5)

W

2.1.7 Indice de yodo. Este valor indica la presencia de enlaces dobles en el
aceite o grasa. Un valor alto en el indice de lodo, indica la presencia de pocos

enlaces dobles (aceite o grasa insaturado).
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_ (Vblanco - VNa2 S,0, )
w

LY. *Nyas,0, ¥12,69  (6)

El peso molecular del aceite vegetal gastado se determiné en forma indirecta a

partir del indice de Saponificacion, asi:

-1
PM =| X *(—3_( L )| *3 ()
1000mg” "56,10564g / mol

Donde: X =indice de Saponificacion

PMdelaceite = 838,440448317 g / mol

A continuacibn se muestran las principales caracteristicas del aceite vegetal

gastado:
2.2 CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA

Aceite vegetal gastado: (Oleina)

Fecha de Recoleccion: 22 Abril 2006

Filtracion con tierras de blanqueo (tonsil 0.7%) al vacio con Rxn por 30 min.
Fecha de caracterizacion: 24 abril 2006

Fecha de entrega: Mayo 12/2006

Cantidad: 2.5 Litros

El NaOH y el KOH utilizados como catalizadores en la experimentacion tienen

pureza de 97% y un 85% respectivamente, el metanol utilizado tiene 99,9% de

pureza.
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2.3 RESULTADO DEL ANALISIS FISICOQUIMICO

Tabla 1. Andlisis fisicoquimico del aceite vegetal gastado (muestra 1).

Analisis Aceite Vegetal Gastado Norma
(AV.G)
indice de Refraccion (1.R) 1.465 NTC 289 22 actualizacion
Punto de Humo (P.H) 168 °C NTC 3272

indice de Saponificacion (1.S)

200.75 (mg KOH/aceite)

NTC 335 12 actualizacion

indice de Peroxidos (1.P)

16.32 (meq de O,/kg)

NTC 236 12 actualizacion

indice de Yodo (1.Y):

53.23(g 1/100 g aceite)

NTC 283 12 actualizacion

indice de Acidez (1.A) 0.691 NTC 218 22 actualizacion
Porcentaje de acidez (%A) 0.487 NTC 218 22 actualizacion
Porcentaje de Humedad (%H): | 0.029 NTC 287 22 actualizacion

Tabla 2. Andlisis fisicoquimico del aceite vegetales gastado (muestra 2).

Analisis AV.G Norma
I.R 1.466 NTC 289 22 actualizacion
I1.A 0.593 NTC 218 22 actualizacion
%A 0.298 NTC 218 22 actualizacion
%H 0.085 NTC 287 22 actualizacion

2.4. PROGRAMACION DE EXPERIMENTOS

2.4.1 ldentificacién de variables:

= Variables Independientes

En la Tabla 2 se muestran las variables que mas influencia tienen en la reacciéon de

transesterificacion.
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Tabla 3. Variables Independientes

VARIABLE INTERVALO TIPO
- +
Relacién molar alcohol : aceite 6 10 Continua
Tipo de catalizador NaOH KOH Discreta
Cantidad de catalizador 0.5% 1.5% Continua

En este trabajo se estudian Unicamente tres (3) variables independientes, por

tanto se fijan otras variables asi:

Temperatura: Tipicamente, la velocidad de reaccion se duplica por cada 10° C de
aumento de la temperatura de reaccion, por ello se conoce de antemano que la
reaccion procedera mucho mas lento a temperaturas bajas y por tanto no se
ensaya a estas temperaturas. El punto de ebulliciéon del metanol a 760 mm Hg es
64.7° C, en Bucaramanga (680 mm Hg) es aproximadamente de 60°C, de esta
manera la temperatura se fij6 en 60°C para realizar los experimentos. Otras
variables como la presion (680 mm Hg) y la velocidad de agitacion fueron

mantenidas constantes.

Para las variables independientes que se van a estudiar, se fijan dos niveles de

acuerdo a lo recomendado por la literatura, asi:

Relacion molar alcohol:aceite: Segun la literatura la relacidn 6ptima es 6:1,
con relaciones menores, el exceso de metanol no es suficiente par desplazar el
equilibrio de la reaccion, por eso este nivel se escoge como el minimo. Para
relaciones mayores, el costo de recuperacién del metanol comienza a tener una

alta influencia en la operacion, en este trabajo se probé una relacion 10:1.
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Tipo de catalizador: Se tienen dos niveles para esta variable: Hidroxido de Sodio
(NaOH) e Hidroxido de Potasio (KOH); estos catalizadores se escogieron por su
bajo costo y porque su accion catalizadora es més efectiva que los agentes de

caracter acido.

Cantidad de catalizador: La cantidad de catalizador se expresa en porcentaje
molar con base en la cantidad de aceite utilizado. Segun la literatura la cantidad
optima cuando se utiliza hidroxido de sodio e hidroxido de potasio como

catalizadores es de 1%, por lo tanto se escogieron niveles de 0,5% y 1,5%.

= Variables Dependientes

Son muchas las variables dependientes, tanto de la reaccion como del producto,
gue se podrian utilizar para evaluar el experimento dependiendo del propésito del
mismo: conversion, rendimiento, productividad, pureza, costo, color, viscosidad,
etc. En este caso se escogié como variable dependiente el rendimiento, entendido
como la cantidad de metil éster producido con base en la cantidad de materia

prima utilizada (aceite + catalizador + metanol) asi:

L Pesometilester
Rendimiento = - - *100 (8)
Pesoaceite + Pesocatalizador + Pesometan ol

De esta manera se determiné la interrelacion de las variables estudiadas y su
efecto sobre el rendimiento, asi como las condiciones més favorables para producir

metil ésteres partiendo de aceites de fritura usados.
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2.5 INTERACCION DE VARIABLES

Para lograr un acercamiento a las interacciones de las variables independientes y
sus efectos sobre la productividad de la reaccion, se utiliz6 el disefio de

experimentos factorial completo para tres (3) variables:

e Relacion molar alcohol : aceite
e Tipo de catalizador

e Cantidad de catalizador

Este disefio permite realizar un analisis que involucra todas las variables y
demuestra los efectos e interacciones de cada variable de una forma simultanea y
detallada. Se escogié un disefio de dos (2) niveles para cada variable por su
utilidad ya que no involucra gran cantidad de experimentos y ademas es

conveniente porgque ofrece bastante informacion de las variables de intereés.

En el anexo 1 se muestra el disefio de experimentos en donde se definen las
pruebas que se realizaron y se especifica el orden (determinado aleatoriamente) y
los valores de las variables en cada una de ellas. En estas pruebas las reacciones

se llevan a cabo durante un tiempo de dos (2) horas.

Con este disefio se realizaron ocho pruebas cada una con su respectiva réplica
quedando convertido el nimero de pruebas en 16, a partir de las cuales se obtiene

informacién de todos los valores extremos de las variables.
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2.6 MONTAJE EXPERIMENTAL

El grafico 7 ilustra el montaje experimental implementado para la
transesterificacion del aceite vegetal gastado. Se utilizd un balon de tres bocas de
500 mL, en las bocas del balén se dispuso de las siguientes funciones: acople del
agitador, acople del termometro y acople del condensador. La funcion del agitador
es garantizar el mezclado de los reactivos, con turbulencia para que las
condiciones se aproximen a mezcla perfecta. Se requiere de un condensador para
evitar los escapes del alcohol por evaporacion. El balén se ubicé dentro de un bafio

termostatado de agua controlando la temperatura para mantenerla en 60°C.

Gréafica 7. Montaje experimental reaccion de transesterificacion

Agitador
Condensador Magnético
Termémetro
Barfio
Termostatado
Reactor de

2.7 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
El procedimiento llevado a cabo para la transesterificacion fue el siguiente:
— Calentamiento de aproximadamente 137 g de aceite en el balon.

— Disolucién del catalizador en el metanol formando el metoéxido de sodio.

— Mezcla del aceite caliente y el metoxido.

18
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Reaccion de transesterificacion por dos horas, con agitacion constante.
Transvasado de la mezcla reaccionante a un embudo de decantacion.
Decantacion para permitir la separacién de fases: la fase superior contiene
metil éster, metanol, aceite, mono y diglicéridos sin reaccionar, la fase inferior
esta conformada por metanol en exceso y glicerina. Cuando la reaccién no
avanza (0% de conversion), la separacion de las fases se invierte; esto es, se
forma una fase superior alcohdlica donde se encuentra el metanol y una fase
inferior “grasosa” que contiene aceite. La separacion adecuada de fases es un
indicativo del avance de la reaccion.

Drenado de la fase inferior (alcohdlica).

Retiro del catalizador, metanol o glicerina que pueda contener la fase superior
mediante lavados por aspersion con agua destilada caliente (a 60°C).
Decantacion de las fases metil éster y agua destilada hasta separacion
completa. Esta operacion se repitié cinco veces y se hizo un ultimo lavado por
agitacion. La relacién utilizada fue de 1:1 en volumen de agua destilada por
volumen de metilester obtenido.

Deshidratacion con Sulfato de Sodio (Na,SO,), este reactivo se agregd al
metiléster lavado (25% de la cantidad del metilester producido) para retirar las
trazas de agua.

Reposo por 12 horas y filtracion.

Retiro del metanol residual por calentamiento en bafio maria a 75° C por 6

horas?.
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Gréfica 8. Separacion de fases al final de la reaccion.

Lds = 1
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en este trabajo tienen que ver con el rendimiento de la
reaccion de transesterificacion para las diferentes variables definidas en el disefio
de experimentos y asi mismo, se muestra la caracterizacion de los productos
obtenidos. También se realizaron ensayos adicionales con una muestra de aceite
sin pre-tratar a fin de hacer una comparacion entre las dos muestras de aceites

utilizadas.

En la tabla 4 se presenta el rendimiento de metil éster en los productos obtenidos
en cada experimento y las figuras siguientes muestran el comportamiento de las
diferentes variables de operacion en el rendimiento de la produccion de metil

éster, en estas figuras se presenta cada experimento y sus respectivas réplicas.

En la grafica 10 se presentan los resultados obtenidos en la reaccion de
transesterificacion para el metil éster en funcién de la cantidad de catalizador de

los ensayos realizados con NaOH y sus respectivas réplicas.
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Tabla 4. Rendimiento de los productos obtenidos con la muestra 1 de aceite.

ENSAYO

VARIABLES INDEPENDIENTES

RENDIMIENTO

RELACION TIPO DE CANTIDAD DE (%)
MOLAR CATALIZADOR CATALIZADOR

1 6:1 NaOH 0,5% 76,03
2 10:1 NaOH 0,5% 73,91
9 6:1 KOH 0,5% 82,35
11 10:1 KOH 0,5% 77,06
4 6:1 NaOH 1,5% 62,22
3 10:1 NaOH 1,5% 56,43
13 6:1 KOH 1,5% 73,31
14 10:1 KOH 1,5% 68,97
5 6:1 NaOH 0,5% 79,14
6 10:1 NaOH 0,5% 76,95
10 6:1 KOH 0,5% 82,00
12 10:1 KOH 0,5% 77,37
8 6:1 NaOH 1,5% 50,74
7 10:1 NaOH 1,5% 60,62
15 6:1 KOH 1,5% 74,60
16 10:1 KOH 1,5% 70,10
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Grafica 10. Rendimiento de la reaccion de transesterificacion en funcion del % de

catalizador (NaOH) de la muestra 1 de aceite.

ERMA 6:1
ORMA 10:1

%

RENDIMIENTO ‘3‘2

80+
70+
60+
50+

20+
10+
o-

0,5

0,5 1,5 1,5
% CATALIZADOR (NaOH)

En la gréfica 10 se observa que los rendimientos de transesterificacion mas

favorables se dan cuando la relacion molar metanol/aceite es de 6:1. Sin embargo

el crecimiento no es muy significativo sobre todo al utilizar una cantidad de

catalizador baja, lo que indica que en el intervalo estudiado, la cantidad de

metanol no es un factor limitante.

La cantidad de catalizador parece ser una variable més importante que la razon

molar metanol:aceite. Como se puede ver en la Gréfica 11, para un mismo valor

de razén molar metanol:aceite, el aumento de la cantidad de -catalizador,

disminuye la cantidad de metil éster producido durante la transesterificacion.
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Grafica 11. Rendimiento de la reaccion de transesterificacion en funcion de la
razén molar metanol:aceite usando NaOH como catalizador de la muestra 1 de

aceite.
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Cabe suponer que debido a la formacion del metoxido de sodio también se
produce cierta cantidad de agua que favorece la ocurrencia de la reaccion de
hidrolisis y posterior saponificacion de los acidos grasos formados. Puesto que la
reaccion de saponificacion reduce el rendimiento de la reaccion de
transesterificacion se justifican por tanto los resultados presentados anteriormente.
Sin embargo, el uso de pequefas cantidades de catalizador perjudica la separacion

de fases durante el lavado.

A continuacion se presenta el mismo analisis anterior pero con los experimentos

que usaron KOH como catalizador:

Al usar KOH como catalizador, se observa una diferencia mas marcada en el
rendimiento de la reaccion de transesterificacion al aumentar la cantidad de
metanol. Asi mismo, también se deduce que los mejores rendimientos se dan

cuando la relacion molar metanol: aceite es de 6:1. De aqui, se puede deducir que
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al usar KOH como catalizador, la cantidad de alcohol utilizada si es un factor

importante y limitante para el rendimiento de la reaccion.

Gréafica 12. Rendimiento de la reaccién de transesterificacion en funcién del % de

catalizador (KOH) de la muestra 1 de aceite.

BERMA 6:1
ORMA 10:1

Y%
RENDIMIEN
TO

05 05 15 15
%CATALIZADOR (KOH)

En la grafica siguiente se observa el mismo comportamiento que se da cuando se
usa NaOH como catalizador, es decir, para un mismo valor de razon molar
metanol:aceite, el aumento de la cantidad de catalizador, disminuye la cantidad de

metil éster producido durante la transesterificacion.
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Grafica 13. Rendimiento de la reaccion de transesterificacion en funcion de la

razén molar metanol:aceite usando KOH como catalizador de la muestra 1 de

aceite.
85+
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos con otra muestra de aceite,

gue fue recogida en una fuente diferente, dicha muestra no fue sometida a ningin

pre-tratamiento (solo filtracion para retirar la materia sélida). Esta experimentacion

se realiz6 a fin de observar la influencia que tiene el tipo de materia prima en el

rendimiento de la reaccién de transesterificacion. Para el andlisis se escogieron las

combinaciones de variables que dieron un mejor rendimiento con la primera

muestra de aceite, se siguié el mismo procedimiento experimental antes descrito.

Tabla 5. Rendimiento de los productos obtenidos con la muestra 2 de aceite.

ENSAYO

VARIABLES INDEPENDIENTES

RENDIMIENTO (%6)

RELACION TIPO DE CANTIDAD DE

MOLAR CATALIZADOR CATALIZADOR
1 6:1 NaOH 0,5% 80,59
2 6:1 NaOH 1,5% 57,44
3 10:1 KOH 1,5% 70,11
4 6:1 KOH 1,5% 73,74
5 10:1 KOH 0,5% 76,43
6 10:1 NaOH 0,5% 74,89
7 10:1 NaOH 1,5% 53,85
8 6:1 KOH 0,5% 82,35
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Grafica 14. Rendimiento de la reaccion de transesterificacion en funcion del % de

catalizador (NaOH) de la muestra 2 de aceite.
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Gréfica 15. Rendimiento de la reaccién de transesterificacion en funcién de la

raz6n molar metanol:aceite usando NaOH como catalizador de la muestra 2 de

aceite.
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Grafica 16. Rendimiento de la reaccion de transesterificacion en funcion del % de

catalizador (KOH) de la muestra 2 de aceite.
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Gréfica 17. Rendimiento de la reaccién de transesterificacion en funcién de la
raz6n molar metanol:aceite usando KOH como catalizador de la muestra 2 de

aceite.
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Observando el comportamiento del porcentaje de rendimiento de las gréaficas
anteriores, se concluye que las variables analizadas se comportan de manera
similar para las dos muestras de aceite vegetal gastado, indicando asi que no es
necesario un pre-tratamiento del aceite cuando el tiempo de almacenamiento no

sea alto.

3.1. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

3.1.1. Relaciéon molar alcohol: aceite. Como se menciond anteriormente,
para la mayoria de los ensayos la relacion molar 6:1 dio mejores resultados para
las dos muestras de aceite. Esta diferencia es mas marcada cuando se utilizan
niveles bajos de catalizador (0,5%). El utilizar mayores cantidades de alcohol

genera una disminucion en el rendimiento de la reaccion de transesterificacion.

3.1.2. Tipo de catalizador. Se hace evidente en este estudio que los mayores
rendimientos de la reaccion de transesterificacion se presentan cuando se usa KOH
como catalizador. El KOH demuestra diferencias mas marcadas cuando se utilizan
diferentes niveles de cantidad de catalizador y diferentes niveles de relacion molar

metanol/aceite.

3.1.3. Cantidad de catalizador. Para ambos catalizadores el incremento de la
cantidad de catalizador (de 0,5% a 1,5%) disminuye el rendimiento de metil éster.
Esta disminucion se hace mas evidente en los niveles bajos de relacion

alcohol:aceite.
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3.2 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO FINAL

Tabla 6. Resultados caracterizacion del producto final de la muestra 1 de aceite.

oo [ N0 | wscosono | S
1 0,182 4,48 1,4460
> 0,175 4,42 1,4475
9 0,135 4,77 1,4460
11 0,570 4,38 1,4450
4 0,670 4,42 1,4450
3 0,198 4,38 1,4440
13 0,064 4,35 1,4460
14 0,177 4,35 1,4440
5 0,155 4,48 1,4440
6 0,184 4,42 1,4445
10 0,150 4,38 1,4450
12 0,633 4,38 1,4450
8 0,421 4,42 1,4450
7 0,224 4,35 1,4450
15 0,423 4,35 1,4400
16 0,058 4,51 1,4455
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Tabla 7. Resultados caracterizacion del producto final de la muestra 2 de aceite.

ENSAYO INDICE DE ACIDEZ VISCOSIDAD INDICE DF
REFRACCION
1 0,173 4,26 1,448
2 0,156 4,19 1.445
3 0.2 4,19 1,447
4 0,134 4,16 1,445
5 0,169 4,19 1.446
6 0,180 4,16 1,445
7 0,162 4,16 1,445
8 0,151 4,19 1.446

3.2.1 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La espectroscopia infrarroja es empleada para comparar un producto comercial
con el obtenido en el laboratorio. El producto comercial de referencia es una
mezcla de ésteres metilicos de aceite de colza. Los espectros infrarrojos de la
muestra de metil éster comercial y de los productos obtenidos se muestran en el

anexo 3.

El espectro infrarrojo para todos los ensayos experimentales muestra un
comportamiento similar al producto comercial. Las bandas mas representativas que
revela el andlisis son: Dos bandas pronunciadas entre 2800 y 3000 cm™ que
corresponden a los enlaces CH de los grupos CH3; se encuentra una banda fuerte
entre 1735y 1750 cm™ representativa del grupo carbonilo que supone la presencia
de esteres metilicos, complementada por las bandas de absorcion localizadas en la

region de 1215 cm™ y 1190 a 1150 cm™ representativas del éster.
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Adicionalmente se observa que los ésteres no contienen agua pues la banda
caracteristica entre 3200 y 3500 cm™ no aparece; el grupo OH del metanol que

aparece entre 3200 y 3500 cm™ y complementado con una banda en 900 cm™

tampoco aparece.

Tabla 8. Caracteristicas de algunos metil ésteres comerciales.

METIL ESTER | STEPAN P&G COGNIS COGNIS
DE ACEITE C-65 CE- Edenor Edenor
CARACTERISTICAS VEGETAL 1618 ME V ME AS
RECICLADO 16V
HUMEDAD, % 0.05 0.2 méx. | 0.1max. 0-0.1 0-01
ACIDEZ, mg KOH/g 0.135 2.0 max. 1.0méx. 0-1 0-1
INDICE DE
REFRACCION @ 20°C 1.446 1.4472 1.4495 1.4496 | -
APARIENCIA Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido

De la tabla anterior se observa que las caracteristicas del metil éster de mayor

rendimiento obtenido, se encuentran dentro de los parametros de los metil ésteres

comerciales.
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4. CONCLUSIONES

Los objetivos propuestos al inicio de este estudio se cumplieron satisfactoriamente:
se produjo metil éster de acidos grasos, con un rendimiento méaximo del 82,35% a
partir de aceite vegetal gastado. Se probaron dos catalizadores para llevar a cabo

la reaccion: hidroxido de sodio e hidroxido de potasio.

La produccion de metil éster se efectud a través de catalisis béasica utilizando el
hidroxido de sodio y el hidréxido de potasio como catalizadores. Las producciones
efectuadas presentan rendimientos de produccion de metil ésteres entre 50,74% y
82,35% siendo el rendimiento influenciado por las caracteristicas del aceite de
fritura usado (normalmente el nimero de acidez y la cantidad de agua) y por las
condiciones de produccion consideradas en el presente trabajo (% de catalizador y

relacion molar metanol:aceite).

Ademas, para complementar el estudio, se escogieron los ensayos con mejor
rendimiento y se realizo la reaccion de transesterificacion con un aceite sin pre-

tratar.

Se encontré6 que las mejores condiciones para llevar a cabo la reaccion de

transesterificacion a 60°C son:

e Relacion molar alcohol:aceite 6:1
e Tipo de catalizador KOH
e Cantidad de catalizador 0,5%
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Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que:

Los rendimientos de transesterificacion mas favorables se dan cuando la
relacion molar metanol/aceite es de 6:1. Sin embargo el crecimiento no es muy
significativo sobre todo al utilizar una cantidad de catalizador baja, lo que indica

que en el intervalo estudiado, la cantidad de metanol no es un factor limitativo.

La cantidad de catalizador parece ser una variable mas importante que la razéon
molar metanol:aceite. Ya que para un mismo valor de razébn molar
metanol:aceite, el aumento de la cantidad de catalizador, disminuye la cantidad

de metil éster producido durante la transesterificacion para los dos catlizadores.

Al usar KOH como catalizador, se observa una diferencia mas marcada en el
rendimiento de la reaccion de transesterificacion al aumentar la cantidad de
metanol. Asi mismo, también se deduce que los mejores rendimientos se dan
cuando la relacibn molar metanol:aceite es de 6:1. De aqui, se puede deducir
que al usar KOH como catalizador, la cantidad de alcohol utilizada si es un

factor importante y limitante para el rendimiento de la reaccion.

A través de la experimentacién se observo que cuando el aceite gastado se
transesterifica inmediatamente después de su recoleccidbn, no es necesario
realizar pretratamiento, por tanto puede concluirse que el tiempo de
almacenamiento del aceite influye directamente en el rendimiento de la

reaccion de transesterificacion.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda el uso del indice de refraccion para medir el avance de la
reaccion de transesterificacion, previa comprobacion y calibracion del método
analitico. Esta alternativa es mas simple, su disponibilidad es mayor y es mas

econdmica comparada con la cromatografia.

Es conveniente realizar un estudio sobre la influencia que tiene el tiempo de

almacenamiento del aceite vegetal usado en la reaccion de transesterificacion.

Es aconsejable revisar el procedimiento de decantacion de las fases glicerina y

metil éster, a fin de disminuir los tiempos requeridos para esta operacion.

Se recomienda hacer un escalamiento a nivel de planta piloto y realizar pruebas
para obtener datos que permitan la realizacion de un estudio de prospectiva

econdmica para este proceso.

Se sugiere analizar el efecto real que tiene el acondicionamiento de los aceites

con las tierras de blanqueo en la produccion de metil éster.
Se recomienda realizar pruebas de toxicidad y biodegrabilidad de los aceites de

fritura reciclados a fin de determinar el impacto ambiental que ocasiona su

vertimiento en los sistemas de alcantarillado.
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ANEXO 2. Tabla de disefio de experimentos.

TABLA 1A. Disefio de experimentos

VARIABLES INDEPENDIENTES

ORDEN ENSAYO RELACION TIPO DE CANTIDAD DE

MOLAR CATALIZADOR | CATALIZADOR
1 1 6:1 NaOH 0,5%
2 2 10:1 NaOH 0,5%
3 9 6:1 KOH 0,5%
4 11 10:1 KOH 0,5%
5 4 6:1 NaOH 1,5%
6 3 10:1 NaOH 1,5%
7 13 6:1 KOH 1,5%
8 14 10:1 KOH 1,5%
9 5 6:1 NaOH 0,5%
10 6 10:1 NaOH 0,5%
11 10 6:1 KOH 0,5%
12 12 10:1 KOH 0,5%
13 8 6:1 NaOH 1,5%
14 7 10:1 NaOH 1,5%
15 15 6:1 KOH 1,5%
16 16 10:1 KOH 1,5%
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ANEXO 3. Espectros infrarrojos para ensayos finales.

Gréfica 1A. Espectro infrarrojo de un metil éster comercial.

Gréfica 2A. Espectro infrarrojo ensayo 1
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Grafica 3A. Espectro infrarrojo ensayo 2
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Gréfica 4A. Espectro infrarrojo ensayo 3.
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Grafica 5A. Espectro infrarrojo ensayo 4
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Grafica 6A. Espectro infrarrojo ensayo 5
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Grafica 7A. Espectro infrarrojo ensayo 6
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Gréfica 8A. Espectro infrarrojo ensayo 7
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Grafica 9A. Espectro infrarrojo ensayo 8

82.5—
%T ]

75—

o
a&s?ln

&
2

N
o

&

~N
o

8
8 III|IIII|IIIIIIIIIIIIIIlIIII|IIII|IIII|IIII

00 3750 3250 3000 2750 2500
Lavado #6

Grafica 10A. Espectro infrarrojo ensayo 9
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Grafica 11A. Espectro infrarrojo ensayo 10

8
o

&

8

N
0

9
o
II|IIII|IIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|III

&

N
a

o

LANNL I Iy B B I I B L L B B
00 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Lavado #8 l/cm

[

Grafica 12A. Espectro ensayo 11
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Grafica 13A. Espectro ensayo 12
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Grafica 14A. Espectro ensayo 13
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Grafica 15A. Espectro ensayol4
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Grafica 16A. Espectro ensayo 15
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Grafica 17A. Espectros sobrepuestos




ANEXO 4. Pruebas preliminares a la caracterizacion de la muestra 1.

Determinacion de impurezas insolubles

Como su nombre lo describe, la prueba permite determinar la cantidad de

impurezas solubles en el aceite y elimina los compuestos polares.

Se homogeniza la muestra (5 mL) de aceite en un tubo de ensayo y se afora con
hexano. El contenido del tubo se lleva a centrifugacion por tres minutos y se retira
la solucién evitando eliminar las particulas suspendidas en el tubo. Este
procedimiento se repite volviendo a aforar el tubo con las particulas y llevando a

centrifugacion hasta que la mezcla sea transparente.

Filtracion pasiva

Este sistema de filtracion permite remover los sdlidos insolubles, como los residuos

de alimentos (particulas quemadas) que se depositan en el aceite.

Los métodos de filtracion realizados fueron los siguientes:

e El aceite se sometié a una filtracién en el filtro prensa, como medio filtrante se
utilizé dril saper 8, este proceso requiere de trabajar a presiones altas y
someter el aceite a calentamiento.

e Se paso el aceite por lanilla de tela con filtracion al vacio.
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FILTRACION CON TIERRAS DE BLANQUEO

Esta filtracion, consiste en la eliminacion de iones y aniones mediante materiales
filtrantes que tengan cierta afinidad quimica con ellos (tierras de blanqueo).

En un erlenmeyer se adiciona aceite (900mg) a una temperatura entre (60-80) °C
por medio de agitacion magnética manteniendo la temperatura por 20 minutos.
Una vez transcurrido este tiempo, se adiciona TONSIL (arcilla-superactiva) y se
continla con la agitacion; el erlenmeyer se tapa herméticamente y se somete a

un sistema de vacio.

En la filtracion se utiliza papel filtro, un embudo Bichner, erlenmeyer de salida

lateral para la conexion del sistema de vacio.

Gréafica 18A. Comparacion del aceite antes y después de las tierras de blanqueo

|

Aceite Vegetal reciclado sin blanqueado Aceite Vegetal reciclado blanqueado



ANEXO 5. Equipos utilizados para caracterizar los productos finales.

Grafica 19A. Viscosimetro Brookfield Programmable PV-I1l + Rheometer

PROGAAMMABLE
DV-IIT + RHEOMETER

-.v
‘

Grafica 20A. Infrared Spectrophotometer. Fourier Transform. FTIR-8400S.

Shimadzu.
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ANEXO 6. Registro fotografico de materias primas y productos.

Gréafica 21A. Metil éster de algunos ensayos escogidos al azar.
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Grafica 22A. Aceite vegetal gastado sin calentar (izquierda) y calentado (derecha).
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