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RESUMEN

La quema de combustibles fésiles a nivel mundial ha generado un aumento en los
niveles de concentracion de gases de efecto invernadero en la atmadsfera, llegando a
niveles criticos que podrian amenazar la vida como la conocemos. Para combatir
repercusiones irreversibles, se han investigado tecnologias y procesos para la
produccion y utilizacion de combustibles alternativos, renovables, y con un menor
impacto medioambiental, entre ellos, el biodiésel. EI método de obtencion de biodiésel
mas comun es la reaccion de transesterificacion, la cual puede ser de naturaleza
catalitica o supercritica, principalmente. Esta reaccion, puede utilizar como reactivos
aceites refinados, aceites reciclados o grasas animales de descarte. Ademas, es
necesaria la presencia de un alcohol, generalmente metanol (metandlisis). El objetivo de
este trabajo consiste en montar una nueva unidad experimental y llevar a cabo una

reaccion usando metanol en condiciones supercriticas.

Con el fin de estudiar los efectos de la adicion de CO:2 sobre la reaccion de
transesterificacion, se realizaron experiencias con condiciones de operacion de 170 °Cy
presiones finales de reaccion de 275 bar, y una razon de alimentacion de aceite:metanol
constante de 1:40. Por lo tanto, el Unico factor influyente en el sistema corresponde a la
cantidad del co-solvente CO:2 presente mientras se realiza la transesterificacion. Los
resultados mostraron que se obtuvo un rendimiento de Metilésteres de Acidos Grasos de
58,71%, resultados que, contrastados con lo reportado por la literatura, pueden ajustarse
a lo esperado para una reaccion en condiciones de metanol sub-critico con alta
temperatura y presion. Ademas, los resultados entregados por el analisis de HPLC

demuestran que fue posible llevar a cabo la reaccion de transesterificacion.

Finalmente, se concluye que la nueva unidad experimental montada en el
laboratorio, a pesar de sus restricciones de operacion, permitié llevar a cabo una reaccion
de transesterificacion y, por consecuente, la generacion de biodiésel en escala de

laboratorio utilizando como referencia estudios previos reportados en la bibliografia.

Keywords: biodiésel, transesterificacién, metanol, supercritica, aceite vegetal.
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1. Introduccion

1.1. Petréleo: Una Fuente de Combustible No Renovable

El abastecimiento energético es considerado como un factor de enorme
importancia cuando se trata de disefiar 0 ejecutar politicas de seguridad nacional,
regional y mundial. La actual dependencia mundial por los combustibles fésiles (petréleo,
gas natural y carbon) es del orden del 70% (World Databank, 2018). En la actualidad, el
petrdleo es el recurso energético mas importante del planeta. Del mismo se obtienen la
gasolina, el diésel y el fuel-oil, que son las fuentes de energia de la mayoria de las
industrias, las distintas formas de transporte a nivel mundial, y gran parte de la

produccion de energia eléctrica, en especial, en paises en vias de desarrollo.

La demanda de energia a nivel mundial esta creciendo de manera continua, y
como la oferta se basa en fuentes de energia de origen fésil, no renovables, peligra la
seguridad en el suministro global, ya que estas se pueden agotar en un mediano/largo
plazo de no existir un potenciamiento de fuentes alternativas/renovables. Estudios
realizados por ‘U.S. Energy Information Administration’ (EIA) (U.S. EIA, 2017) estiman
que el consumo energético para el afio 2040 aumentaria en un 30% respecto del
consumo en el afio 2017. Utilizando los datos proporcionados por BL Global, se puede

elaborar la Figura 1, que muestra este aumento del consumo energético mundial.

En el contexto del creciente consumo energético, resulta fundamental para la
planificacion de politicas de desarrollo, que los gobiernos y las grandes industrias
dispongan de informacion certera respecto de las reservas de combustibles fosiles no
renovables. Lo cierto es que no se conoce con exactitud cuanto petréleo queda en el
mundo, sélo se ha estimado en base a las reservas conocidas. Esta incertidumbre
asociada al hecho de que estos recursos se encuentran concentrados en el Medio
Oriente (petréleo) y en algunos de los paises que constituian la ex Unién de Republicas
Socialistas Soviéticas URSS (gas), compromete aun mas el suministro global de energia.
(Baumeister & Kilian, 2016)
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Figura 1: Consumos Historicos y Proyecciones al afio 2040 del consumo de Energético a nivel Mundial. Elaborado a

partir de datos entregados por BP Statistics (2017). Donde —®— corresponde a los datos histéricos 'y ===
corresponde a la proyeccion al afio 2040.

Al respecto, si por alguna crisis politica, militar, u otra, Arabia Saudita disminuyese de
manera significativa su participaciéon en el mercado del petréleo, el precio del crudo
podria triplicarse de manera casi inmediata como ocurrio en el afio 2009. (Baumeister &
Kilian, 2016)

Este contexto explica la adopcién por parte de los paises industrializados de politicas
de “defensa”, o bien, “diversificacion” de sus fuentes energéticas, destinadas a asegurar

el abastecimiento de energia no dependiendo del petréleo.

Considerando esta inestabilidad continua existente en el mercado de los
combustibles fésiles no renovables y su continua alza de precios, se hace necesario
promover la generacién y el uso de nuevas fuentes de energias renovables a través del

desarrollo, la comercializacion y politicas de estado.

1.2. Petrdleo: Problemas Ambientales Asociados

Indistinto de los problemas de abastecimiento, e incertidumbres respecto a las

reservas de combustibles fésiles no renovables mencionadas anteriormente, el petroleo

12



trae consigo otros problemas asociados a su utilizacién, principalmente problemas
medioambientales como resultado de su proceso de produccion, transporte, consumo y
combustion. Los dafios colaterales generados por la produccion y el transporte se
asocian a los vertidos de petréleo, accidentales o no, y a los desechos secundarios

generados en las refinerias. (Ma & Hanna, 1999)

La mayor parte del petroleo se usa en lugares muy alejados de sus puntos de
extraccion y/o refinacion, como es el caso de Chile, por lo que debe ser transportado por
naves petroleras u oleoductos a lo largo de muchos kilometros, aumentando los riesgos
mas alla de los puntos de extraccién y refinacion. Un ejemplo claro de estos casos de
riesgo producidos durante el transporte es la bahia de la ciudad de Quintero, donde en
el afio 2014 se derramaron 22.000 litros de crudo al mar (El Mercurio, 2014), y
posteriormente, se volvieron a registrar incidentes en el afilo 2015 y 2016.

Por otro lado, uno de los riesgos operacionales del uso del crudo en las industrias
corresponde a la contaminacién generada por quema y generacion de Gases de Efecto
Invernadero (en adelante, GEI). Estos gases son los responsables del severo proceso
de cambios climéticos que ocurren debido al calentamiento global, con repercusiones
para la vida de todos los seres que habitan el planeta. Uno de los principales
contaminantes corresponde al diéxido de carbono (CO:2) cuyos niveles de concentracion
en la atmésfera han alcanzado un nivel de 400 ppm, preocupando al mundo cientifico
respecto a las medidas que se estdn tomando para prevenir el cambio climético. Otros
contaminantes emitidos son: el monoéxido de carbono (CO), que tiene efectos letales
sobre la vida humana; los 6xidos de nitrégeno (NOx) e hidrocarburos no combustionados,
causantes de la niebla fotoquimica sobre las grandes ciudades; las emisiones sulfurosas
(SOx) responsables de la denominada lluvia acida y las particulas causantes de
enfermedades respiratorias y algunos tipos de cancer. Estos problemas ambientales
asociados al uso de los combustibles fosiles han llamado la atencién de los gobiernos y
dado lugar a la aparicion de legislaciones y politicas de estado de proteccion del
medioambiente en 178 paises del mundo, suscritos al acuerdo de Paris. (United Nations,
2016)

13



1.3. Petroleo: Medidas para mitigar los problemas ambientales

Comprobados los efectos de los Gases de Efecto Invernadero y su relacion directa
con el calentamiento global, surge la discusion acerca de medidas para mitigar el impacto
de la quema de combustibles fésiles. Un importante primer paso correspondié a la
elaboracién del Protocolo de Kyoto en el afio 1997, que planteaba reducir las emisiones
de GEI en un 5% para cada una de las naciones suscritas al acuerdo, dentro del periodo
2008-2012. Posteriormente, el Protocolo de Kyoto obtuvo una prorroga comprendida
entre los afios 2013-2020, fecha en la cual sera reemplazado por el Acuerdo de Paris,
que establece como limite, un aumento de la temperatura maxima global de 2,0 °C
respecto a la temperatura pre-industrial al afio 2100 (United Nations, 2016).

Este tipo de compromisos planteados en la conferencia de las partes de las
Naciones Unidas (2016), por parte de distintas naciones, buscan, por una parte incentivar
a las empresas a mejorar su tecnologia, al mismo tiempo que fomentar procesos de
generacion de energias alternativos para reducir las emisiones. Asi surgen los
denominados mecanismos de desarrollo limpio (los cuales se encuentran presentes en
los grandes proyectos que requieren de un estudio de impacto ambiental) y la creacion
de un mercado de derechos de emision de CO2 para quienes, a corto plazo, no logren
efectivizar la reduccion pactada. Estos Derechos de Emisién de CO2 permiten establecer
un comercio de emisiones entre paises industrializados y una mayor valoracién de los
proyectos energéticos de fuentes de Energias Renovables No Convencionales (en
adelante, ERNC)

Es asi, como se pudo observar el afio 2013, a nivel local, la valoracion de
proyectos energéticos asociados a ERNC alcanzé un precio de venta de US$147,5 por
KWh. Esto supone un enorme crecimiento en las inversiones a nivel local y mundial para
financiar proyectos que minimicen las emisiones de CO2. Gran parte de estas inversiones
seran destinadas a la financiacibn de proyectos relacionados con el desarrollo y
aplicacion de combustibles alternativos a los fésiles, que se produzcan desde fuentes

renovables y sean menos contaminantes.
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Chile se ha unido a esta tendencia a nivel mundial de reduccion de emisiones a
través de la firma del acuerdo de Paris y los cambios de la matriz energética nacional,
gue establecen una serie de compromisos detallados, y a través de la contribucion
nacional tentativa de Chile (INDC) para el acuerdo climatico de Paris 2015. Entre los
compromisos suscritos por el Gobierno de Chile bajo el decreto N° 30 destacan
(Biblioteca del Congreso Nacional, 2010):

= Diversificacién de la matriz energética: Contar con un 70% de generacion total

de energias de fuentes renovables al 2050.

= Reforestacién: Replantacion de 100 mil hectareas del territorio nacional con

bosques, principalmente nativos.
= Reduccion gases efecto invernadero (GE|): Reduccién de un 30% de las
emisiones de GEIl al 2030.

1.4. Combustibles alternativos: Biodiésel

Fue a finales del siglo XIX que se identificd a los aceites vegetales como fuente
renovable de combustible para motores tipo diésel. De acuerdo con Carakci (2003), estos
poseen un contenido energético muy cercano al diésel convencional. Su utilizacién
comenzo a partir del afio 1897, cuando el ingeniero Rudolph Diésel presentd su invento
al mundo cientifico: un motor encendido por compresién, el cual tenia las ventajas de
funcionar con aceite vegetal como combustible, generando ademas un menor consumo;
pudiendo alcanzar potencias muy similares a los motores que funcionaban en base a
combustibles fésiles. Sin embargo, el motor diésel tenia un gran inconveniente, le
resultaba imposible alcanzar regimenes de revoluciones elevados, lo cual se debia a la
materia prima utilizada como combustible. En ese sentido, y de acuerdo a lo sefialado
por Atadashi, las principales desventajas que se presentan a la hora de alimentar un

motor diésel con aceites vegetales sin previo tratamiento son (Atadashi, 2010):

= Elevada viscosidad: aproximadamente entre 11y 17 veces mayor que el diésel

obtenido del petréleo, impidiendo la correcta pulverizacion de los inyectores

del motor.
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= Menor volatilidad: impidiendo el arranque en frio debido a una vaporizacion

insuficiente, generando ademas depésitos en los motores, debido a un
guemado defectuoso.

= Presencia de dobles enlaces en las moléculas de triglicéridos: los dobles

enlaces posibilitan la formacion de humos y depdsitos de carbon en el motor.
Ademas, generan gomas y peroxidos una vez almacenados, adicionando un

costo por almacenamiento y por uso.

= Mala lubricacién: carecen de las propiedades lubricantes requeridas en los

motores, debido a los niveles de contaminacién del aceite vegetal.

Para solucionar estos problemas presentes en un aceite vegetal crudo, se han
planteado diferentes alternativas de procesamiento, algunas que solucionaban parte del
problema, pero que traian nuevos inconvenientes; y otras, técnicamente aceptables, pero
de muy elevado costo. Entre estas alternativas surge el proceso de transesterificacion
de los aceites vegetales con un alcohol (metanol o etanol, por lo general) en presencia
de un catalizador, para obtener una mezcla de ésteres lineales de acidos grasos, mezcla
denominada biodiésel (Knothe, 2005), capaz de operar en un motor diésel convencional,

sin producir los efectos anteriormente mencionados.

1.4.1 Biodiésel: Produccién en Chile y el mundo

Muchos paises, al igual que Chile, han adoptado medidas para disminuir la
participacion de los combustibles fésiles no renovables en su matriz energética. Estas
pueden ser de tipo legislativo, o bien, estar asociadas al mercado de la energia en el
contexto nacional, y se refieren en especifico: a las materias primas utilizadas, al
mercado de transformacion e innovacion tecnolégica, y al mercado de aplicacion. Estas
medidas para incentivar la produccion, desarrollo de proyectos y el consumo de ERNC,
han demostrado su efectividad. En la Figura 2, se muestran datos de produccion de
biodiésel a nivel mundial para el periodo 2016-2026.
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Produccion mundial de biodiésel
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Figura 2: Produccion mundial de biodiésel en el periodo 2016-2026. Elaboracioén propia a partir de los datos
entregados por OCDE-FAO (2017). Donde, A corresponde a la produccion de biodiesel y —8— corresponde a la
produccién de biocombustibles.

En términos historicos es posible sefialar que, la produccion de biodiésel en el afio
2004 correspondio a 2,0 millones de toneladas, aumentando a 38,6 millones de
toneladas en el afio 2018, experimentando un aumento de la produccion del 1,830% en
el periodo 2004-2018. (Janaun & Ellis, 2010)

Datos estadisticos muestran que son actualmente 21 paises en el mundo los que
producen biodiésel, siendo los mayores productores los paises de la Unién Europea y
Estados Unidos (Janaun & Ellis, 2010). Analizando el crecimiento presentado en la
Figura 2, es posible observar que la produccion mundial estimada para el afio 2026 es
de 40,5 millones de toneladas, dejando en evidencia los esfuerzos para el desarrollo de
nuevas iniciativas relacionadas con la produccién de Biodiésel. Ademas, la capacidad
instalada de plantas de biodiésel a nivel mundial también presenta una tendencia al alza.
(Biodiesel Magazine, 2010)

A pesar de la alta capacidad instalada para el tratamiento del biodiésel a nivel
mundial, las expectativas actuales son cubrir parcialmente el requerimiento del mercado

del diésel y, desarrollar una fuente energética capaz de generar una economia circular
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en ciertos rubros de la industria, aportandole valor a residuos que hoy son desechados,
0 bien, mediante una planta de tratamiento para los desechos sin valor agregado.

En Sudamérica, particularmente Brasil y Argentina poseen la mayor capacidad
instalada y de produccién de biodiésel, ya que destinan una gran extension de su
territorio para los cultivos de aceites de soja, girasol, mani, palma, lino, etc. En ambos
paises, los respectivos gobiernos han sefialado el tema como prioritario, y se percibe
como una oportunidad histérica de participar en la gestacion y el desarrollo de un
verdadero cambio tecnolégico en el campo de la energia, generando fuentes de energias
renovables no convencionales que puedan reemplazar a los derivados del petréleo. Por
su parte, en Chile, se ha observado una tendencia de crecimiento a partir del afio 2001,
de la superficie destinada a la produccion y la produccion de Raps (aceite de canola).
Este desarrollo nacional se presenta en la Figura 3,

Evolucion de la superficie y produccién de Raps en Chile
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Figura 3: Superficie plantada y produccion de Raps en el periodo 2001-2012, Chile. Elaboracion propia a partir de los
datos entregados por ODEPA (2013). Donde, ----®--- corresponde a la superficie en hectareas 'y, — * = corresponde
a la produccién de raps en Chile.

En ese sentido, cabe mencionar que, complementaria a la produccion de Aceites
vegetales en territorio nacional, se dispone al igual que en otros paises industrializados,
de aceites usados y grasas animales de descarte provenientes de uso domiciliario,

pequefios comercios o industrias para la produccion de biodiésel. En el caso de estas
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materias primas, se debe considerar un pre-tratamiento para ser procesadas como

biodiésel mediante transesterificacion.

1.5 Biodiésel: Definicidn y Principales Caracteristicas

Como se ha mencionado anteriormente, el empleo de aceite directamente como
biocombustible en motores diésel no resulta viable debido a diversos efectos, entre otros,
su elevada viscosidad, por lo cual es necesario su tratamiento mediante el proceso de

transesterificacion.

La American Society for Testing and Materials (ASTM) define al biodiésel como
“ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga (FAME, de sus siglas en
inglés) derivados de lipidos renovables tales como aceites vegetales o grasas de
animales” (ASTM, 1999). Estos ésteres, que pueden ser de metanol o etanol, poseen
propiedades similares al combustible diésel y, por lo tanto, son aptos para ser utilizados
como un sustituto, o bien, como un combustible complementario en el motor diésel, sin

resultar necesarias modificaciones en este tltimo. (Murillo et al.,2010; Atadashi, 2010)

Como ya se ha mencionado, las propiedades del biodiésel son similares a las del
combustible diésel convencional de origen fésil, y puede ser utilizado sin modificacién en
motores disefiados para este Ultimo. El biodiésel puede mezclarse en cualquier
proporcion con el diésel, generandose distintos estandares de combustibles ‘intermedios’
reconocidos y comercializables. La mezcla denominada B20 (20% de ésteres metilicos
y 80% de diésel) es la mayormente comercializada en paises como EE.UU., Canada,
Brasil y la Unién Europea. En el caso de los paises de Sudamérica (excluyendo Brasil),
por lo general, se comercializa B5 (5% de ésteres metilicos y 95% de diésel

convencional).

En Chile, en particular, los niveles de produccion de Biodiésel comercializable
estan dedicados a la exportacion para paises con un mercado establecido y alta
demanda para estos combustibles. Dentro de las estadisticas de exportacion, resulta
significativa la exportacién de B20 a paises de la Union Europea, en volimenes de 6.000
ton/afio. (Michels, 2017)
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1.5.0 Biodiésel: Caracteristicas y estandares como Combustible

El biodiésel puro es biodegradable, no toxico y esencialmente libre de azufre y
compuestos aromaticos. Las emisiones de biodiésel comparadas a las emisiones de un
combustible diésel tradicional pueden llegar a ser un 75-83% menores (Atadashi, 2010).

En la Tabla 1, se comparan las propiedades quimicas y fisicas del biodiésel y del
diésel convencional. (Benjumea, 2007; Fukuda, Kondo & Noda, 2001; U.S. Department
of Energy, 2016)

Tabla 1: Propiedades quimicas y fisicas del diésel de origen fésil y del biodiésel. Elaboraciéon Propia. ASTM D975

corresponde al estandar de especificacién del diésel y, ASTM D6751 corresponde a la normativa para mezclas de

biodiésel con diésel convencional.

Propiedad del Combustible Unidades de Medida Diésel Biodiésel 1-B S15
Estandar Internacional - ASTM D975 ASTM D6751
Valor calorifico Superior kJ/kg 38,57 33,30
Valor calorifico Inferior kJ/kg 36,06 35,64
Viscosidad Cinemética (40 °C) mm?/s 1,3-4,1 4,0-6,0
Densidad (15.5 °C) glcm?® 0,85 0,88
Contenido Carbono (C) % plp 87 77
Contenido Hidrégeno (H) % p/p 13 12
Contenido Oxigeno (O) % plp 0 11
Sulfuros ppm <15 0-15
Compuestos Aromaticos % plp 30 0
Punto de Ebullicion °C 180 - 340 315 - 350
Punto de Inflamacion °C 60 - 80 100 - 170
Punto Niebla °C -35-5 -3-15
Punto Burbuja °C -35--15 -5-10
indice de Cetano - 40 - 55 47 - 65

Podemos sefialar que, dentro de las diferencias, se observa que el biodiésel
contiene un 11% en peso de oxigeno (proveniente de las materias primas utilizadas), no
contiene practicamente azufre y no contiene compuestos aromaticos, validando la
inversion tecnoldgica que significa la elaboracién del biodiésel mediante la reduccion de
contaminantes ambientales tipicos de combustibles de origen fésil. ElI contenido de
oxigeno provoca, por un lado, una leve disminucion de potencia en los motores, lo que

hace que se consuma mas combustible para recorrer la misma distancia, mientras que
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mejora la combustion interna del motor, evitando emisiones de mondxido de carbono
(CO) por combustion incompleta. El bajo contenido de azufre ayuda a cumplir todas las
normativas asociadas a las emisiones medioambientales de quema de combustibles bajo
estandares Euro 6 (Contenido de azufre menor a 10 ppm), ademas de obtener como
beneficio secundario la extension de la vida util de los convertidores cataliticos en los
vehiculos, ya que la velocidad de envenenamiento del catalizador disminuye

significativamente.

Por otra parte, y en relacion con sus propiedades fisicas y como combustible, los
metilésteres de los aceites vegetales (FAME), son similares a las cadenas lineales de
hidrocarburos que conforman el diésel, lo que permite utilizarlos en los vehiculos diésel
convencionales, tanto puros como mezclados en cualquier proporcion, y como se ha
mencionado anteriormente, sin modificar el disefio basico del motor. Adicionalmente, el
transporte y almacenamiento del biodiésel resulta mas seguro debido a, como se
muestra en la Tabla 1, presenta un punto de inflamacion mayor, lo cual reduce

considerablemente la probabilidad de una ignicidon espontanea.

1.5.1 Biodiésel: Ventajas como Combustible

En relacion con su simil de origen fésil, el biodiésel presenta una serie de ventajas

medioambientales, técnicas y socioecondémicas, las cuales se describen a continuacion.

Ventajas medioambientales. Al ser producido a partir de aceites o grasas animales, el

biodiésel en general, se considera un combustible renovable, y no corre riesgo de
agotarse debido al uso, como si ocurre en el caso de los combustibles fésiles. Si se utiliza
aceite comercial empleado en frituras u otros procesos industriales como materia prima
para su obtencion, ademas se elimina un residuo altamente contaminante de las aguas
de alcantarillado, residuo usualmente mal dispuesto a nivel domiciliario o comercio
ambulante dedicado a la venta de alimentos fritos. En cambio, en el caso de las
industrias, estas se encuentran reguladas por el D.S. MOP N°609/98 referente a las
descargas de Riles a Alcantarillado, el cual recomienda la instalacion de una camara

separadora de aceites y grasas a la salida de la instalacion del servicio de alimentacion.
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En caso contrario, se requiere de una planta de tratamiento de Riles, o bien, una
tercerizacion del servicio de disposicién de Riles para la disposicién de los residuos
liquidos generados. (MOP, 2004)

Como se ha mencionado anteriormente, el biodiésel es biodegradable en
disolucién acuosay, por lo tanto, presenta muy baja agresividad al ambiente, siendo una
ventaja su rapida degradacion bajo condiciones normales, tales como, en caso de
derrame maritimo. Asi, en un estudio, De Mello (2007) sefala la utilizaciéon de esta
caracteristica para mejorar la degradabilidad del crudo, esparciendo biodiésel sobre
derrames de petroleo. Los resultados son alentadores, pues permiten pensar en la

remediacion de los océanos, dando un uso alternativo al biodiésel.

Otra ventaja medioambiental de la utilizaciébn del biodiésel es la reduccion
significativa de las emisiones de monoxido de carbono (CO) producto de su quema, en

comparacion con las emisiones producidas por el diésel de origen fosil combustionado.

En la Tabla 2, se muestra el impacto que significa la incorporacion de biodiésel a
un motor diésel en distintas proporciones (B20, B100), respecto a las emisiones de
distintos compuestos, de un motor alimentado con diésel fésil. (Randazzo, 2010; Kooter
et al., 2011; Buyukkaya, 2010)

Tabla 2: Variacion porcentual (%) de las emisiones de gases de combustidn al utilizar mezclas de biodiésel y diésel,
o biodiésel puro, respecto al diésel de origen fosil. Elaboracion propia.

Nomenclatura estandarizada B20 B100
Contenido %p/p biodiésel 20 100
Hidrocarburos no combustionados, HC -30,0% -93,0%
Monoxido de Carbono, CO -20,0% -25,0%
Oxidos de Nitrégeno, NOx 2,1% 29,2%
Material particulado, MP -22,0% -30,0%

Se observa que, en todos los casos -a excepcion de las emisiones de Oxidos de
nitrogeno (NOx), se produce una disminucién significativa al utilizar una mezcla de diésel
con biodiésel o biodiésel puro. El incremento de los 6xidos de nitrégeno (NOx) ha sido
estudiado en numerosas ocasiones, siendo una de las explicaciones mas aceptadas, el

hecho de que el contenido adicional de oxigeno presente en el biodiésel (11 %p/p), en
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conjunto con las altas temperaturas, facilita la formacion de compuestos nitrogenados

(NO).

Finalmente, en la Figura 4, se muestran las diferencias existentes en las emisiones

de gases de un motor diésel alimentado con distintos estandares de Biocombustibles,

segun su contenido de Biodiésel.

Variacion porcentual de las emisiones
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Figura 4: Valores de emisiones de un combustible diésel con alimentacion de biocombustibles con proporciones de
biodiésel estandarizadas. Adaptacion a partir de Demirbas A. (2002). Donde, —®—— corresponde a las emisiones
de NOx, @ corresponde a las emisiones de Material particulado (PM, de sus siglas en inglés), ==<®===
corresponde a las emisiones de CO y, === corresponde a las emisiones de hidrocarburos.

Uno de los GEI mas relevantes corresponde al CO2. Tedricamente, la combustion

de un metro clbico m® de diésel de origen fésil produce 2,68 Ton CO2. Mientras que, en

el caso del biodiésel producido a partir de aceite de soya, se observa que un metro cubico

m?3 genera 2,48 Ton CO:2 (Rodriguez, 2009). Sin embargo, debido a que el biodiésel utiliza

CO2 durante su proceso productivo, la sustitucion de diésel por biodiésel reduce la

emision neta de COz. Por lo tanto, el uso de biodiésel tiene un impacto directo y positivo
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en la reduccion de la cantidad de CO2 emitida por los motores de combustion en general.
Esto se muestra en la Figura 5.
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Figura 5: Huella de Carbono generada por el uso de Biodiésel B20 y B100 comparado al uso de diésel fosil.
Elaboracion propia a partir de Rodriguez (2009).

Como se puede observar, el total de la huella de CO2 generada a partir de la
combustion de diésel de origen fosil, se ve disminuida en un 16% al utilizar diésel B20 y
un 78% al utilizar diésel B100. Las huellas de CO2de los combustibles diésel, biodiésel
B20 y biodiésel B100 se pueden descomponer en: emisiones de CO: del escape del
vehiculo/industria, generacién de emisiones CO:2 en el proceso de refinacién del diésel y
generacion de CO2 en el proceso de cultivo de plantaciones oleaginosas,
respectivamente.

Ventajas técnicas y socioecondémicas. El biodiésel ofrece ventajas en el funcionamiento

de los motores, ya sean vehiculares o industriales. Una de sus ventajas comparativas
respecto a su simil de origen fésil, es el indice de cetano, medible entre 0 - 100. Dentro
de las caracteristicas fisico-quimicas del biodiésel, se encuentra un mayor indice de
cetano, el cual aumenta la eficiencia en el motor debido a la mayor compresion del
biodiésel dentro de la cAmara de combustion. En ese sentido, en el caso del biodiésel

obtenido a partir de aceite de soya, este presenta hasta 5 puntos en la escala de indice

24



de cetano més que el diésel convencional, mientras que el aceite de palma presenta
hasta 20 puntos més en la escala de indice de cetano que el diésel de origen fosil,
destacandose la importancia del origen del biocombustible, que pueden acentuar

caracteristicas deseadas por los consumidores. (Fukuda, Kondo, & Noda, 2001)

Por otra parte, la incorporacion de los biocombustibles al sistema de
almacenamiento, distribucién y venta es sencilla, puesto que sus caracteristicas son muy
similares a las del diésel convencional, por tanto, no es necesario introducir cambios
drasticos en la actual logistica de distribucion y venta utilizada del diésel, a diferencia de
lo que ocurre con otros combustibles alternativos como el hidrégeno (H2) o autos

eléctricos, que requieren de una modificacién de la matriz de alimentacién al consumidor.

Ademas, el biodiésel presenta una mayor lubricidad que el diésel, lo que implica
gue su uso disminuye el envejecimiento del motor (desgaste de todo el sistema de

inyeccion de combustible), prolongando su vida util. (Demirbas A. , 2009)

Referente al poder calorifico inferior, se presentan diferencias menores al 2% del
biodiésel respecto al diésel de origen fosil (Tabla 1), entregando una autonomia similar
para los usuarios de vehiculos diésel actuales. En términos practicos, los usuarios de
vehiculos con motores de combustion diésel, dispuestos a utilizar biodiésel como
combustible, no requieren de mayores modificaciones en los motores actuales, y pueden

utilizar de manera indistinta diésel o biodiésel, esperando un rendimiento similar.

Finalmente, la disponibilidad de combustibles es clave para el uso en maquinaria
utilizada en las labores agricolas. En este sentido, la posibilidad de que los productores
rurales puedan autoabastecerse a partir de desechos de cosechas oleaginosas a
pequefia escala redundara de manera positiva tanto en la autonomia como en la

economia de dichos medios.

1.5.2 Biodiésel: Desventajas como Combustible

A pesar de sus beneficios ya descritos, el uso generalizado del biodiésel también
presenta una serie de inconvenientes ambientales, técnicos y socioeconémicos, y que

necesitan romper de las barreras existentes actualmente para su masificacion:
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Desventajas medioambientales. Existen diversas criticas referentes a la utilizacion del

biodiésel como combustible:

» Provision de la materia prima (aceite/semillas oleaginosas): Las criticas apuntan
a que actualmente, se necesita realizar un aumento de las areas sembradas. Esto debe
hacerse sacrificando zonas de bosque primario o secundario, como ya ha ocurrido con
los cultivos de soya y palma alrededor del mundo. Gran parte del aumento de las areas
sembradas de soya se han realizado a expensas de desmontar grandes zonas de
bosques en Argentina, Paraguay, y en especial, Brasil, con lo que el impacto de diéxido

de carbono se hace negativo.

Otra posibilidad es la obtencion de aceite desde fuentes no tradicionales, tales como
el cultivo de microalgas (Chisti, 2007). La superficie de tierra necesaria para el
crecimiento de las algas es menor a la necesaria para la plantacion de palmas africanas
o de soya, y, en comparacion, una hectarea, puede producir entre 70-75 toneladas de
aceite al afio con algas, mientras que la soya y el girasol tendrian una produccién de 1,2
y 0,9 toneladas de aceite anualmente. Resultando en una alternativa eficiente para
producir el aceite necesario para la generacion de biodiésel funcional. Cabe mencionar
gue las materias primas fundamentales para el desarrollo de las algas son el di6xido de
carbono, el agua y ciertos nutrientes minerales (Martin, Almazéan, & Palomino, 2008),
este es un campo en el cual se estan desarrollando investigaciones por la enorme

cantidad de ventajas que presenta.

= Volumen de efluentes liquidos y costos asociados. Para el proceso de
transesterificaciéon convencional, se producen elevados volumenes de efluentes liquidos

asociados y su consecuente costo de tratamiento, separacion y disposicion.

= Ligero aumento de las emisiones de Oxidos de nitrogeno (NOx). Este
inconveniente se puede mitigar modificando el sistema de inyeccion o mediante el
empleo de convertidores cataliticos con catalizadores especificos de eliminacion
selectiva de (NOx), sin embargo, se requiere de una inversion y modificacion de la

infraestructura actual.
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Desventajas técnicas y socioeconémicas. Las principales desventajas que resultan de

Su uso, son:

= Su elevado costo de produccion, el cual se ha visto amortizado a partir del alza de
costos de los combustibles fésiles en el tiempo, y de la diversificacion de fuentes
de materias primas para la obtencidén del aceite, incluyendo aceites de desecho,
los cuales generan costos adicionales en los procesos de pre-tratamiento y
posterior purificacion de los productos.

» Su operatividad limitada a los motores de combustion diésel.

= Su estabilidad a la oxidacién, que es menor respecto a la del diésel convencional,
debido a la presencia de dobles enlaces en la cadena de los metilésteres.

= Por ultimo, el biodiésel puro (B100) presenta altos valores de punto de nube, lo
gue trae como consecuencia la formacién de cristales y consecuentes problemas
de ignicion en climas frios. Para evitar este inconveniente, en el procesamiento
del biodiésel, se utiliza el proceso conocido como “Winterizacién”, el cual

disminuye el punto de niebla de los metilésteres. (Srivastava & Prasad, 2000)

1.6 Biodiésel: Obtencion y Mecanismos de Produccion

El proceso de obtencion del biodiésel esta asociado a la reaccién de
transesterificacion de triglicéridos con, en este caso particular, metanol (MeOH), también
conocida como reaccién de metandlisis. Esta reaccién se compone por un sistema de
tres reacciones consecutivas reversibles y simultaneas, en las que los productos
intermediarios son el diglicérido y el monoglicérido. La secuencia de reacciones es: una
molécula de triglicérido (TG) produce una molécula de diglicérido (DG) y una de
metiléster (ME). El diglicérido (DG) es transformado en monoglicérido (MG) y metiléster
(ME). Y finalmente, el monoglicérido (MG) es transformado en glicerol (Gly) y metiléster
(ME). La mezcla de metilésteres de acidos grasos (FAME) obtenida es lo que se conoce

como biodiésel. El mecanismo de la reaccion es facilitado por un ion Metdxido (-OCH3).

El mecanismo para transformar el primer triglicérido a diglicérido utilizando un ion

Metoxido, se muestra en la Figura 6. Las reacciones de diglicérido y monoglicérido
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ocurren de manera similar. En cada caso, el ion metdxido (-OCHs) se regenera al final

de la reaccion al extraer un protdn del alcohol para que la reaccion pueda continuar.

O 0
0] CHQ-O—(|3|—-R3 (@] CHQ-D—(|3|—-R3
Rg-—(!—O—Cl}H 0 Rz—g—o—ale OCHj
H;_.cl;—ti)—cu;—ﬁ1 Hztlz—o—{.!:—m
& o
"OCH3
i
'ﬁ L O=nlmmiRy {|I|J f[le'O—g—-lﬁ ﬁ.
Rz—C_O_?H ?CHs — = RQ—C—O—L";H + Ry—C—OCH;
s e W Ll g —O
2 Ué) 1 H,C—0O
0 0
c“) Hztl.:—c-—fl,'*—ﬂa (Izlf (IBHQ-O—(I:L—Rg
Ao + CHOH =—= R,—C—O0—CH + “OCHs
H,C—O H,C—OH

Figura 6: Mecanismo de reaccion de transesterificacion para transformar un triglicérido a diglicérido. (Crocker, 2010)

La reaccién global que describe la metandlisis de triglicéridos puede verse en la
Figura 7, donde una molécula de triglicérido reacciona con tres moléculas de metanol,
en presencia o0 no de un catalizador, dependiendo de las condiciones bajo las cuales se
lleve a cabo la reaccion, dando como resultado tres moléculas de metilésteres y una

molécula de glicerol.
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Figura 7: Reaccion global de formacién de metilésteres de acidos grasos a partir de una reaccion de triglicéridos con
3 moléculas de Metanol. (Crocker, 2010)

A partir de la reaccion global de transesterificacion, se espera que la concentracion
de metanol y triglicéridos disminuya durante el transcurso de la reaccion, al mismo tiempo
gue la concentracién de metilésteres y glicerol aumente. El aumento de la concentracion
de metilésteres favorece de manera significativa la miscibilidad de las fases, ya que actia

como co-solvente favoreciendo una Unica fase homogénea. (Freedman, 1984)

En general, se puede utilizar cualquier alcohol para la reaccion de
transesterificacion, siempre y cuando las especificaciones del producto final estén bajo
los pardmetros de la normativa ASTM 6751, sin embargo, se suele utilizar metanol
(MeOH) o etanol (EtOH) como alcohol de transesterificacion por su menor costo respecto
a otros alcoholes superiores. Lamentablemente, tanto el metanol como el etanol son

higroscopicos, es decir, son capaces de absorber agua del aire.

La presencia de agua en el sistema de reaccion, ya sea proveniente del alcohol
utilizado o del aceite, dan paso a la reaccion de saponificacion en presencia de Acidos
Grasos Libres (AGL), los cuales se pueden presentar en pequeiias cantidades en los
Aceites refinados y en grandes cantidades en aceites de baja calidad no pre-tratados; o
pueden ser generados por la reaccion de hidrolisis debido a la presencia del ion Hidroxido
(-OH) en el sistema. Esta reaccion de saponificacion es indeseada, porque la formacion

de jabones disminuye la conversién de los reactantes en biodiésel, y adiciona un proceso
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de lavado para la separacion de los metilésteres (FAME) del Glicerol (Gly).
Adicionalmente, los jabones se unen al catalizador, requiriendo que se adicione mas
catalizador al sistema, o0 este sea tratado, volviendo el proceso mas costoso (J. Van
Gerpen, 2004).

Por su parte, el agua originada, ya sea desde el aceite, alcohol o formada durante
la saponificacion, retarda la transesterificacion producto de la reaccion de hidrolisis de
los triglicéridos, formando Acidos Grasos Libres. La reaccion tipica de hidrolisis se
muestra en la Figura 8.

CH,-O-CO-R, CH,-OH
| |
CH-O-CO-R, + H)O —  CH-O-CO-R, + R-COOH
I |
CH,-O-CO-R, CH,-O-CO-R,
Triglicérido Agua Diglicérido AGL

Figura 8: Reaccion global de Hidrdlisis de los Triglicéridos para producir Acidos Grasos Libres. (Crocker, 2010)

Por lo tanto, para favorecer la reaccion de transesterificacion e inhibir las
reacciones de saponificacion e hidrdlisis, es clave seleccionar las variables que afectan
el sistema.

Finalmente, los procesos de obtencidén de biodiésel mediante transesterificacion

se pueden dividir en procesos cataliticos y no-cataliticos.
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1.7 Transesterificacion: Obtenciéon Catalitica de Biodiésel

En este apartado se ilustrard del proceso general de transesterificacion
convencional para la generacién de biodiésel, se describiran los factores principales que
afectan la reaccion de transesterificacion catalitica, los problemas que se generan en el
sistema de reaccion y, finalmente, se propondra un ejemplo de proceso industrial para la
produccién de biodiésel mediante una reaccion catalitica basica heterogénea.

La reaccion de transesterificacion catalitica general se presenta en la Figura 9,

Materias Primas

|
. |
| +M |
Catalizador etano Aceites de origen Vegetal o Animal :
Tt
|
|
A 4 |
|
Triglicéridos Acidos Grasos Libres |
(16) (AGL) !
(-OH) |
|
|
|
|
h 4 |
| (-OH)
Reaccién de Reaccién de e ____ |
Transesterificacion Hidrdlisis T
|
I |
Generacion de AGL : (-OH)
h 4 |
Reaccion de '
Saponificacion Jabones

)\ Metilésteres
4 (FAME)

N Glicerol

7 (Gly)

Figura 9: Reaccion general de transesterificacion catalitica. Elaboracion propia.

Los distintos mecanismos de reaccion presentados, como se menciond
anteriormente, dependen de distintos factores en el sistema. En términos generales, se
debe evitar la produccion de AGL o la presencia de ellos en las materias primas y, se
debe evitar la presencia de agua en el sistema, ya que favorece las reacciones de

hidrdlisis y saponificacién (no deseadas).

31



1.7.1 Factores que afectan la transesterificacién convencional

Los principales factores que afectan la reaccién de transesterificacion convencional
son: calidad de materias primas, tipo de alcohol, catalizador, raz6n molar de alimentacion

aceite:metanol (MeOH), temperatura y tiempo de reaccion.

a) Las materias primas, las cuales pueden ser aceites vegetales, aceites animales,
o bien, aceites reciclados de algun proceso, suelen contener triglicéridos (deseado),
AGL, agua y otros contaminantes en variadas proporciones (no deseados).

Los AGL presentes en la materia prima pueden ser cuantificados mediante el indice
de acidez, el cual mide la cantidad de AGL presentes en 1g de muestra analizada. Si la
medicion de indice de acidez entrega un valor mayor a 1,0% p/p, las materias primas
deben ser pre-tratadas para remover el exceso de AGL (Leung, Wu, & Leung, 2010), de
lo contrario, se tendrda una generacién de jabones que afectard negativamente el
rendimiento del biodiésel. El proceso de pre-tratamiento para la reduccion de los AGL
presentes en la materia prima corresponde a la neutralizacion, proceso en el que se
utiliza hidroxido de sodio (NaOH) o potasio (KOH).

El agua, como ya se ha mencionado en el apartado anterior, genera iones Hidroxido
(-OH), los cuales favorecen la reaccion de saponificacion e hidroélisis de los triglicéridos,
favoreciendo dos reacciones adicionales ademas de la transesterificacion. En términos

de proceso, se adicionan etapas de lavado/purificacion.

b) Alcoholes: la mayoria de los estudios sefialan como los mas utilizados al metanol
o etanol, debido a su facilidad de adquisicion y bajo costo. Se ha estudiado que el costo
de adquisicién del Alcohol constituye el 88.00% del costo de produccion del biodiésel en

base a aceites refinados (Haas, McAloon, Yee, & Foglia, 2006).

Un factor comun para las reacciones de transesterificacion catalitica es la
inmiscibilidad inicial de la fase oleosa y la fase ligera de alcohol. Esta inmiscibilidad se
produce debido a que el alcohol, inicialmente se dispersa en pequefias gotas en la fase
oleosa, mientras el catalizador se encuentra disuelto en la fase alcohodlica. Dado que la
reaccion ocurre en la fase alcohdlica, la velocidad global del proceso depende de la

velocidad de transferencia de masa liquido-liquido del aceite hacia la fase alcohdlica,
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limitando la velocidad de reaccién. Esta situacion cesa cuando la concentracion de
metilésteres en el sistema es lo suficientemente alta como para ejercer un efecto de co-
solvente, de manera que se forma una sola fase homogénea. Este periodo inicial de
reaccion se denomina periodo de induccién de la reaccion y, el enfoque mas utilizado en
la bibliografia para disminuir el tiempo que se requiere para alcanzar una sola fase
homogénea, es la utilizacion de elevadas velocidades de agitacion, los que a su vez

encarecen el proceso (Sani, Wan Daud, & Aziz, 2013).

Otros estudios (Likozar, 2014) destacan la importancia de la polaridad de las
moléculas del alcohol a utilizar. El metanol corresponde a un solvente polar proético, por
lo tanto, forma una fase heterogénea con el aceite, y el catalizador reside en su gran
mayoria en esta fase debido a las fuerzas polares. En el caso del etanol, que tiene una
menor polaridad, es capaz de formar una sola fase homogénea de reaccion, puesto que
el catalizador se encuentra en ambas fases. Por lo tanto, se espera que, un sistema de
transesterificacion que utilice etanol como aceite de reaccion, tenga un menor tiempo de

fase de induccion de reaccion.

c) Catalizador: Se pueden encontrar catalizadores Homogéneos y Heterogéneos, y
de estos dos tipos de catalizador podemos encontrar acidos y basicos. Los catalizadores
homogéneos con la fase de reaccion estdn, como su nombre lo indica, en estado liquido
para el sistema de transesterificacion; mientras que los catalizadores heterogéneos con
la fase de reaccién, se encuentran en un estado de agregacion distinto al liquido
(usualmente sdlido). La ventaja de los catalizadores homogéneos es la facilidad para
alcanzar una sola fase de reaccién en el sistema, disminuyendo el tiempo de induccién
de la reaccion; mientras que la ventaja de los catalizadores heterogéneos corresponde
a la facilidad de post-tratamiento del producto final, puesto que el catalizador puede ser

recuperado mediante un proceso de filtrado en membrana.

Los catalizadores basicos tienen la ventaja de que la reaccion se completa en un
menor tiempo y se obtiene una mayor conversién de triglicéridos, sin embargo, tienen un
menor rendimiento al utilizar materias primas con un alto contenido de AGL, ya que estos
catalizadores reaccionan con AGL, favoreciendo la saponificacion en el proceso. Por otro

lado, los catalizadores acidos son los idoneos cuando las materias primas presentan un
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alto grado de AGL, ya que estos catalizadores no reaccionan con ellos, sin embargo,
presentan mayores tiempos de reaccion y una menor conversion. Por lo general, los
catalizadores acidos se utilizan exclusivamente cuando el costo de separacion de los
AGL presentes en la materia prima superan los beneficios de la produccién. (Crocker,
2010)

Vicente (2004) muestra una conversion del 99.33% y 98.46% cuando se utilizan
catalizadores de metoxido de sodio y de potasio, respectivamente. En contraste, las
conversiones para hidréxidos de sodio e hidrégeno fueron solamente 86.71% y 91.67%.
La menor conversion en estos casos, es causada por la mayor saponificacion de las

materias primas dado el potencial de ionizacién del ion hidréxido.

d) Razon alimentacion aceite/alcohol: Teéricamente, la estequiometria de la reaccion
de transesterificacion requiere una razén de alimentacion de aceite:alcohol de 1:3. Sin
embargo, dado que la reaccion de transesterificacion es una reaccion de equilibrio, se
requiere un exceso de alcohol para favorecer la reaccion hacia los productos y maximizar
el rendimiento. La razén de alimentacion de aceite:alcohol se modifica, en primera
instancia, a la naturaleza del catalizador a utilizar en el sistema. Para el caso de una
transesterificacion acida, diversos estudios proponen que una razén de 1:30 es Optima,
mientras que para una transesterificacion basica la razén 6ptima es de 1:6 (Meher, Sagar
& Naik, 2004; Ma & Hanna, 1999). La Figura 10 presenta la variacion de metilésteres
producto de una transesterificacion a distintas razones molares de alimentacion

aceite:alcohol.

Se puede observar que, a medida que la razén molar de aceite:metanol disminuye
desde el 6ptimo 6:1 planteado en la literatura, hasta el tedrico 3:1, el rendimiento de la
reaccion disminuye a un 82%, mientras que los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos
aumentan su concentracidbn en los productos, ya que se tratan de productos

intermediarios generados a partir del equilibrio de la reaccion.

34



Composicion del producto, %p/p

I N
e -

0 1 T
0 1 2 3 4 5 6
Razon molar MeOH/Aceite Maravilla

L | 1 1 1 J
-100 -66 -33 0 33 66 100

Exceso Metanol, %p/p

Figura 10: Composicién de los productos de una reaccion de transesterificacion a distintas razones de alimentacién
de metanol:aceite de girasol con NaOH como catalizador. Adaptacion de Freedman (1984).

e) Temperatura: influencia directamente la velocidad de la reaccion y la conversion
del biodiésel, debido a la disminucién de las viscosidades de los aceites, favoreciendo la
solubilidad de las fases inmiscibles o parcialmente miscibles de aceite:metanol. A
mayores temperaturas, el efecto co-solvente de los metilésteres se produce en un menor

tiempo de reaccion, producto de la mayor velocidad de reaccion.

Los rangos de temperatura 6ptimos reportados en la bibliografia varian entre los 50
— 60 °C (Leung, Wu & Leung, 2010; Ma & Hanna, 1999; Freedman, 1984). Al superar
estos rangos de temperatura, se favorece la reaccion de saponificacion de los
triglicéridos, disminuyendo el rendimiento de la reaccion de transesterificacion.
Adicionalmente, la temperatura no debe superar el punto de ebullicion normal del alcohol,
de lo contrario, se tendra una disminucion drastica del rendimiento debido a la
evaporacion del alcohol (Demirbas A. , 2009), y por consecuencia, una modificacion de

las razones de alimentacion del sistema.
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f) Tiempo de reaccion: Freedman (1984) encontré que la conversion de los
triglicéridos aumenta con el tiempo de reaccion. En un comienzo, la reaccion es lenta
debido al periodo de induccién de reaccion. Una vez alcanzada la miscibilidad de las
fases, la reaccion ocurre de manera veloz. Normalmente, para los procesos de
transesterificacion catalitica, la maxima conversion obtenible -segun las condiciones de
operacion- se obtienen en un tiempo < 90 min (Leung, Wu, & Leung, 2010). Mas aun, un
tiempo de reaccion excesivo reducird los rendimientos producto de que la
transesterificacion es una reaccion de equilibrio, dando paso a la formacion de jabones

y acidos grasos libres (AGL).

En Anexos (Figura A.3), se presenta una aplicacion industrial de un proceso de

transesterificacion supercritica para la produccion de biodiésel.

1.8 Transesterificacion supercritica: Obtencion no catalitica del Biodiésel

En este apartado se presentard una descripcion del proceso de transesterificacion
supercritico, se definird el concepto de fluido supercritico (FSC), los criterios para
seleccionar un fluido supercritico aplicable al proceso de transesterificacion y, finalmente,
cuales son las condiciones de operacion del proceso de transesterificacion, y como estas

influyen al utilizar una metodologia supercritica.

Para evitar los problemas descritos en las reacciones de transesterificacion
catalizada, independiente de la naturaleza del catalizador, Saka (2001) y Demirbas
(2002), entre otros, proponen que el proceso de obtencidn de biodiésel a partir de aceites
vegetales, se realice mediante una reaccién de transesterificacion con metanol
supercritico (SCM, de sus siglas en inglés). En comparacién a la transesterificacion
convencional, esta metodologia no requiere de un catalizador y las conversiones
reportadas en bibliografia son casi totales. Los problemas de velocidad de reaccién y
conversion presentes en la transesterificacion convencional, generados por la
inmiscibilidad de las fases de aceite con metanol y, la presencia de AGL y agua en las

materias primas, se ven resueltos al utilizar una metodologia supercritica.

La transesterificacion supercritica utiliza las condiciones de operacion de

temperatura y presion del sistema para modificar propiedades de los fluidos supercriticos
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(FSC) como: viscosidad, densidad y polaridad, con el fin de lograr una Unica fase de
reaccion. Las condiciones de temperatura y presion necesarias para alcanzar un estado
supercritico del sistema, dependen exclusivamente del solvente y co-solvente

alimentados.

La miscibilidad de las fases de aceite y metanol en condiciones supercriticas
ocurre debido a que, el metanol en estado supercritico (SCM) presenta una disminucion
de su constante dieléctrica, reduciendo la polaridad del sistema. Los resultados practicos
obtenidos al utilizar una metodologia supercritica son: menores tiempos de reaccion, un
mayor rendimiento del biodiésel y, una purificacién del biodiésel mas sencilla, ya que no

hay presencia de catalizador en el sistema.

Los altos niveles de obtencién de biodiésel de la transesterificacién supercritica
respecto a una transesterificaciéon convencional, se deben a los mecanismos de reaccién
gue favorecen la esterificacion de los AGL presentes en el sistema por sobre una
reaccion de saponificacion, que generaria productos indeseados (Kusdiana & Saka,
2001). Asi mismo, la presencia de iones hidroxido (-OH) originados a partir del aceite,
alcohol u otro, no afectaran de manera negativa el rendimiento de la reaccién. La
visualizacion de este proceso que favorece la produccion de biodiésel se muestra en la

Figura 11.

En base a los mecanismos descritos, podemos considerar que las reacciones de
transesterificacion supercritica admiten la utilizacion de materias primas con un mayor
contenido de humedad e indice de acidez, eliminando etapas y costos en el pre-
tratamiento, e inhibiendo la formaciéon de jabones, eliminando etapas y costo en la

separacion de los productos.
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Figura 11: Serie de mecanismos que ocurren en un sistema de reaccion de transesterificacion alimentado con metanol
supercritico (SCM). Elaboracion propia.

1.8.1 Fluidos supercriticos: Definicién

Un fluido supercritico (SCF) es aquella sustancia que se encuentra por encima de

su temperatura critica (Tc) y presion critica (Pc). La zona de fluido supercritico de una

sustancia pura se sefala en el diagrama de presion — temperatura (P-T) de la Figura 12.

Tomaremos referencialmente, el caso del COa.
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Figura 12: Diagrama de fases P-T del CO2 (Tenorio, 2013). Donde Ty C corresponden al punto triple y el punto de
inicio de la zona critica del COz2, respectivamente.

Como se puede observar, los estados comunes de la materia, solido, liquido y
vapor, estan separados por lineas continuas. A lo largo de estas lineas, dos fases se
encuentran en equilibrio y los tres estados coexisten en el punto triple (P-T). El punto
ubicado al final de la curva de equilibrio liquido —vapor, termina en el punto de
temperatura critica (Tc) y presion critica (Pc) del CO2. Por encima de Tcy Pc, desaparecen
las lineas de coexistencia de fases y estas se vuelven indistinguibles, conocida como la

region supercritica.

Estos diagramas de fases, descritos para el COz2, se pueden obtener de multiples
sustancias con mayor o menor complejidad. En la Tabla 3, se muestran las sustancias
mas utilizadas (Mendiola, 2008) en diversos estudios como fluidos supercriticos junto
con sus condiciones de temperatura y presion critica. La mayoria de estas sustancias
presentan temperaturas criticas muy por encima de la temperatura ambiente, a
excepcion del CO2, N2O y CzHs, lo que hace que su manejo como FSC sea mas
complejo. En todos los casos, las presiones criticas son siempre superiores a la presion

atmosférica.
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Tabla 3: Temperatura, presion y densidad critica para algunos de los compuestos més utilizados en tecnologia

supercritica. Elaboracion propia a partir de Refprop - NIST.

Compuesto Peso Molecular, PM Pc (bar) Tc (°C) pc (g/lcm?®)
(g/mol)
CO, 44.01 73.7 30.9 0.47
Agua 18.02 220.6 374.1 0.32
Amoniaco 17.03 109.8 132.5 0.23
Argén 39.95 48.6 -122.4 0.73
Acetona 58.08 47.0 235.0 0.28
Etanol 46.07 72.0 243.4 0.27
Metanol 32.04 78.9 239.0 0.27
N-propano 44.01 42.5 96.9 0.22
n-butano 58.12 70.6 152.0 0.23
n-pentano 72.15 32.9 196.0 0.23
n-hexano 86.16 30.1 234.2 0.23

Un fluido supercritico (FSC) posee propiedades intermedias entre los liquidos y
los gases, los cuales los vuelven interesantes para diversos procesos como la extraccion.
Sus propiedades de transporte son cercanas a las de los gases: baja viscosidad, elevada
difusividad y muy baja tension superficial, y su poder de solvatacion es muy similar al de
los liquidos (Mark & Krukonis, 1994). Ademas, su elevada compresibilidad permite
manipular y modificar su densidad y poder de solvatacion acercandolos a los liquidos o
gases, dependiendo de las necesidades del uso que se le vaya a dar. En la Tabla 4 se
muestran las variaciones en los 6rdenes de magnitud de tres propiedades caracteristicas
para los gases, liquidos y FSC. (Luque de Castro, Tena, & Valcéarcel, 1994)

Tabla 4: Propiedades de interés fisicas de gases, fluidos supercriticos y liquidos. Ordenes de magnitud (Luque de
Castro, Tena, & Valcéarcel, 1994).

Estado de agregacion Densidad (g/ml) Viscosidad (g/cm-s) Difusividad (cm?%s)
Gas 103 10+ 101
Liquido 1 102 10
Fluido Supercritico 0,2-0,9 104 103

La Tabla 4 permite observar como las densidades, difusividad y viscosidades de
los FSC adoptan valores intermedios entre los de gases y liquidos. Las densidades son
préximas a las de los liquidos, pero los coeficientes de difusion son significativamente

mayores que los de estos. Por otro lado, la viscosidad se acerca a las de los gases. Con
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esto, se puede inferir que el transporte de materia se ve favorecido al utilizar un FSC, por
lo tanto, se deben tener en cuenta como disolventes o co-solventes para los procesos ya
establecidos en que se utilizan disolventes liquidos convencionales, pero con mejores

propiedades de transporte.

Adicionalmente, una de las propiedades de mas interés de estudio de los fluidos
supercriticos corresponde a la maleabilidad que presentan a la hora de modificar su
densidad ajustando la presion del sistema. Las propiedades de los FSC estan
determinadas fundamentalmente por su densidad, la cual depende directamente de la
temperatura y presion del sistema. Al aumentar la presion, se modifica la densidad del
medio y la molécula de soluto puede solubilizarse en el FSC de alta densidad, mientras
que, al disminuir la presion del sistema se obtiene una separacién/precipitacion del

soluto.

Asi también, los FSC presentan una baja tension superficial, la cual permite una
alta penetrabilidad a través de solidos porosos y lechos empacados, facilitando asi
reacciones a través de lechos, en superficies de catalizador o en regeneracion de

adsorbentes soélidos.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas, los FSC han sido utilizados en gran
variedad de aplicaciones. Para el proceso de produccion de biodiésel mediante
transesterificacion resultan ideales, ya que la modificacién de sus propiedades permite
la solubilizacion de las fases de aceite y alcohol del sistema, generando una sola fase de

reaccion y una etapa de separacion de los productos sencilla.

41



1.8.2 Fluidos supercriticos: Eleccion del co-solvente supercritico

Un fluido supercritico debe poseer una serie de propiedades, ademas de las propias
de su estado de agregacion, para poder emplearse como co-solvente en la industria y,

especialmente, en la industria alimentaria:

- Alta capacidad solvente ademas de selectiva
- Nula o baja inflamabilidad

- Facil de obtener en elevada pureza

- Bajo precio

- Baja o nula toxicidad

- No ser agresivo con el medio ambiente

- No ser corrosivo

Por tanto, el diéxido de carbono supercritico (scCO3), es el FSC idoneo a utilizar por
cumplir de buena manera todos los requerimientos planteados. Fue, ademas, el primer
FSC con el que se trabaj6 a escala industrial en procesos de extraccion para reemplazar
disolventes organicos convencionales (Beckman, 2004), que resultan notoriamente mas
toxicos. Las caracteristicas del scCO2 ayudan al mezclado de las fases y evitan

problemas de transferencia de masa.

Adicionalmente, cuenta con parametros criticos accesibles (Tc = 30,9 °Cy Pc = 73,7
bar), esto ultimo permite que muchos procesos y reacciones quimicas puedan llevarse a
cabo sin necesidad de una inversibn mayor para alcanzar su estado supercritico.
Trabajar en condiciones moderadas de temperatura detiene la descomposicion de
compuestos inestables en presencia de calor (termolabiles), disminuyendo por
consiguiente, los costos asociados a la calefaccion del sistema. Por otro lado, dado que
en condiciones ambiente, el CO2z es un gas, se separa facilmente por despresurizacion
del sistema, sin dejar residuos como los disolventes organicos convencionales
(Beckman, 2004). Una de las desventajas que presenta, es que para su reutilizacion
necesita ser licuado o re- comprimido, lo que encarece el proceso global (Sani, Wan
Daud, & Aziz, 2013).
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Finalmente, se utilizara el scCO2 como co-solvente supercritico en las reacciones de
transesterificacion para obtencion de biodiésel a partir de Aceites vegetales y Metanol
(MeOH).

1.8.3 Transesterificacion Supercritica: Factores que afectan la reaccion

En base a las diferencias existentes entre los mecanismos de reaccion para una
transesterificacion supercritica respecto a una transesterificacion convencional, es
necesario realizar una modificacion acerca de cuales son las variables o factores

influyentes en el sistema.

Como ya se ha mencionado, la calidad de los triglicéridos deja de ser crucial, como
en el caso de una transesterificacion catalizada, puesto que las reacciones de
saponificacion se ven inhibidas dada la preferencia del sistema a esterificar los AGL.
Ademas, no se cuenta, en general, con la presencia de catalizadores en los sistemas

supercriticos.

a) Eleccion del alcohol: el alcohol a utilizar afectardA en menor medida los
rendimientos de la reaccién (Demirbas A. , 2005), siendo los mas comunes metanol y
etanol. Esta decision puede ser influenciada por parametros externos, como los efectos
sobre los motores de combustion diésel. De igual forma, el alcohol presente en el sistema
modificara las condiciones de temperatura y presién necesarias para alcanzar un estado

supercritico. Finalmente se utilizard metanol debido a su bajo costo y facil accesibilidad.

b) Efecto de la Razdn de alimentacion aceite:metanol (MeOH): Los estudios de
Demirbas (2009) son concluyentes en que, a medida que aumenta la razén de metanol
sobre aceite en el sistema, se obtiene un mayor rendimiento de biodiésel. Esto se

muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Variacion del rendimiento de Biodiésel al modificar las razpmes de alimentacion de aceite:metanol para
condiciones Supercriticas y Sub-criticas del Metanol. Adaptacion a partir de Demirbas A. (2009). Donde —®
corresponde a una razon de alimentacion de 1.0:1.0, —8—corresponde a una razén de alimentacion de 1.0:3.0,

x—corresponde a una razén de alimentacion de 1.0:9.0, ==»— corresponde a una alimentacion de 1.0:20 y,
finalmente, ==#= corresponde a una alimentacion de 1.0:41.

Para maximizar la obtencion de metilésteres de acidos grasos (FAME), se utilizara

una razén de 1:40 en alimentacion de aceite:metanol.

c) Efecto de la temperatura: como ya se ha mencionado, en el apartado de
transesterificacion catalitica, a medida que se aumenta la temperatura del sistema,
aumenta el rendimiento del biodiésel. Una consideracién clave es que no se supere la
temperatura de ebullicion del metanol, ya que, en caso contrario, se presentara una
vaporizacion de este y una consecuente modificacion en las razones de alimentacion

molar del sistema, presentando un efecto adverso en la conversion.

Para un sistema cerrado en condiciones de alta presion, como es el caso de la
transesterificacion supercritica, una vez superado el umbral de la temperatura de

ebullicion del metanol, sélo se produce cambio de fase y un equilibrio Liquido-Vapor.

Una vez alcanzada la temperatura critica del metanol (239.0 °C), se produce un

aumento radical del rendimiento del biodiésel. Esto, puesto que, la presencia de metanol
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supercritico (SCM) en el sistema, produce una Unica fase de reaccién y aumenta la
velocidad de reaccion. Esto se ve reflejado en la Figura 14,
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Figura 14: Variacion en el porcentaje de rendimiento de Metilésteres al ser tratados con metanol en estado
supercritico y subcritico, a diferentes temperaturas y en funcion del tiempo. Adaptacién a partir de Demirbas A.

(2009). Donde varian las temperaturas de reaccion segun: —&— para 450 K, =0— para 493 K, —#— para 503 K,
=X= para 513 Ky, =—¥= para 523 K, respectivamente.

Cabe mencionar que es posible disminuir los requerimientos de temperatura y
presion critica del metanol mediante la adicibn de un co-solvente que presente
condiciones temperatura, presion y densidad supercriticas inferiores. Como ya se
menciond, el co-solvente a utilizar corresponde a dioxido de carbono supercritico
(scCO2).

1.8.4 Transesterificacion Supercritica: Ventajas y Desventajas.

La principal ventaja del proceso supercritico respecto del proceso convencional
catalizado, corresponde a que la reaccion de transesterificacion de los triglicéridos ocurre
sin la necesidad de utilizar el catalizador y de manera espontanea, presentando ademas
un rendimiento cercano al 100%, independiente de las caracteristicas de alimentacion

de las materias primas.
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Como consecuencia directa, se eliminan las etapas de separacion y purificacion,
posteriores a la transesterificacion. Esta es una de las principales razones por las que el
proceso supercritico presenta mayores beneficios medioambientales, en comparacion
con los procesos cataliticos. Cabe destacar que, al utilizar alcohol en estado supercritico,
no resulta necesaria la agitacion del sistema, puesto que este esta asociado a disminuir
el tiempo de induccion de la reaccion.

Por otra parte, la principal desventaja de la metodologia supercritica son las
elevadas temperaturas (200 - 350 °C) y presiones (20 - 43 MPa) involucradas. Estas
condiciones de operacion se traducen en la necesidad de robustez de los equipos y en
elevados costos de inversion y operacionales del sistema. Por otro lado, las etapas de
evaporacion y recuperacion del metanol en exceso también conllevan un alto costo

asociado.
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2. Objetivos

2.1.

Objetivo Principal:

Desarrollo de un proceso batch de obtencidn de biodiésel utilizando metanol, que

permita el estudio del efecto del CO2 como co-solvente en la reaccion de

Transesterificacion en condiciones supercriticas.

2.2.

Objetivos secundarios:

Montar una nueva unidad experimental para la reaccion de transesterificacion
discontinua a alta presion, y generar un protocolo de operacion para el montaje
realizado.

Estudiar el proceso de transesterificacion en condiciones supercriticas y las
variables que influyen en la reaccion.

Replicar condiciones reportadas previamente en la literatura para la obtencion de
metilésteres en la nueva unidad experimental.

Analizar el producto obtenido mediante analisis HPLC para determinar la

presencia de metilésteres en el producto final.
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3. Materiales y Métodos

En este capitulo se van a describir las técnicas experimentales utilizadas,
realizandose una descripcion detallada de los equipos de reaccion, las condiciones
experimentales y los pasos que se realizaron para obtener las distintas muestras en cada

una de las iteraciones.

El objetivo de este capitulo es entregar los detalles necesarios para que, con los
medios adecuados, los resultados obtenidos en estos experimentos puedan ser

reproducidos en otro laboratorio bajo condiciones similares.

3.1. Materiales: Reactivos y solventes

El aceite utilizado en las reacciones de transesterificacion corresponde a un aceite
comercial (Campo Lindo de Ferrén Chile S.A.; Composicion 80% aceite de maravilla y
20% aceite de soya). El alcohol seleccionado para las reacciones fue metanol grado
técnico (99,8%) (Merck S.A.) y se utilizd6 como co-solvente CO:2 (Indura S.A.; Anhidrido

Carbdnico con sifon, 32 Kg.)

Para el analisis en la columna HPLC, se utiliz6 una temperatura de operacion
constante de 40°C. La fase mdvil fue compuesta exclusivamente por metanol grado
analitico (Merck S.A.). Los estandares utilizados para la generacién de curva de
calibracién y analisis HPLC de FAME Mix fueron proveidos por Sigma — Aldrich (St. Louis,

Montreal, Canada).

3.2. Materiales: Equipo de Reaccion y Analisis

El montaje experimental de los equipos involucrados en los experimentos para
llevar a cabo una transesterificacién supercritica (scTS) se ve representado en la Figura
15, donde destacan: alimentacion de CO: al sistema, el bafio refrigerado, una bomba de
piston de alta presion, la camara de reaccién (1) donde se lleva a cabo la reaccion, un
enchaquetado para controlar la temperatura de reaccion (2) y una celda visual para
observar los reactivos/productos durante el transcurso de la reaccion (3). Finalmente, se

tiene un vial para la recoleccion de los productos obtenidos a temperatura ambiente.
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Figura 15: Representacion grafica del montaje experimental realizado en el laboratorio. Elaboracion propia.

3.2.1 La cdmara de reaccion

El equipo de reaccion de alta presion utilizado en los experimentos fue fabricado
por la empresa alemana EURO TECHNICA GMBH (Bargteheide, Alemania). Consiste
en una celda de reaccion enchaquetada, con una termocupla para medir la temperatura
del sistema, y un disco de ruptura para evitar dafios del equipo en caso de un aumento

drastico de la presion en el sistema.

La camara de reaccion fue fabricada en Acero Inoxidable 316 Ti. Presenta un
compartimento de reaccion de 25 ml, y es capaz de soportar temperaturas hasta 200 °C

y presiones de hasta 500 bar.

La temperatura de la camara de reaccion se fija mediante un controlador, que
activa la resistencia propia del reactor, mientras que la presion del sistema se regula
mediante una bomba de pistén TELEDYNE ISCO (Lincoln, NE 68504, USA), D-SERIES
PUMP.

Para lograr la correcta aislacion del sistema durante la reaccion, se cierran las

valvulas de alimentacion y salida de la camara de reaccion.

49



3.2.2 El sistema de inyeccion de CO; de alta presion

El CO2 ingresa al sistema impulsado por el sifon del cilindro, pasando por un
sistema de refrigeracion LABTECH LCB-R08 (Gagok-Ri, Korea), llevando la temperatura
de alimentacion del sistema a -10 °C, asegurando su licuefaccion y el buen
funcionamiento de la bomba de presurizacion. Posteriormente, el CO2 pasa por la bomba
piston TELEDYNE ISCO, D-SERIES PUMP, que lo presuriza mediante el

desplazamiento del émbolo interno a las condiciones de operacién del sistema deseadas.

3.2.3 El sistema de analisis HPLC

El andlisis HPLC se realizd en un equipo Agilent (Santa Clara, CA 95051, USA),
modelo 1260 (Infinity Series) que consta de una bomba cuaternaria, compartimento
termostatizado y detector de arreglo de diodos DAD (detector UV). Se utilizé una columna
empacada Zorbax Eclipse XDB-C18, también de Agilent, de dimensiones 4,6 mm x 150
mm y tamafio de particula 5 um. El software para cuantificar los componentes en las

muestras fue Agilent OpenLAB CDS, edicion ChemStation.

El sistema de separacion de metilésteres se realiz6 con un decantador vertical.
Finalmente, la cuantificacion de los productos en las muestras analizadas obtenidos se

llevé a cabo utilizando una balanza con precisién de 0,1g.

3.3.  Métodos: Protocolos de operacion

En esta seccion se presentan todos los pasos realizados en cada una de las
etapas de preparacion de muestras, puesta en marcha del equipo de reaccion, pasos
para el andlisis HPLC y el posterior tratamiento de las muestras para cuantificacion de

los rendimientos de la reaccion.

Para estudiar la transesterificacién en condiciones supercriticas (scTS), se plantea
un disefio experimental con un Unico factor a estudiar: la cantidad de CO:2 a alimentar al
sistema, el cual se fij6 en cada experimento para alcanzar los valores mas utilizados de
presurizaciéon sefialados en la bibliografia (Imahara, Minami, Hari, & Saka, 2008). Y para
estudiar qué ocurre con el rendimiento de la reaccion, inicialmente gobernado por la

miscibilidad de fases, al aumentar la cantidad estequiométrica de co-solvente.
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Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una alimentacion de aceite:metanol
en razon de 1:40 fija, a una temperatura constante 170 °C y con una metodologia de
rampa de presurizacion, alcanzando una presion de operacion de 275 bar al cabo de 20

minutos.

3.3.1 Protocolo de Preparacién del Sistema y Reactivos

Para la preparacion de muestras de aceite:metanol en razon 1:40 se seleccionan
distintas masas de Aceite a alimentar al reactor. A partir de esto, se cuantifica la cantidad

de Metanol que es necesario agregar al sistema.

La preparacion de las muestras se realiza en un matraz expuesto a condiciones
ambiente, lo cual se debe hacer cuidando los tiempos para evitar la captacion de
humedad del ambiente por parte de los reactivos. Los volimenes cuantificados son
extraidos del recipiente de origen correspondiente y agregados al matraz, se agitan con

vigorosidad y se sellan mediante un film plastico.

Las muestras preparadas son posteriormente agregadas de manera directa a la
camara de reaccion, mientras se mantiene la valvula de descarga cerrada. Una vez
introducida la totalidad de los reactivos, se procede a sellar la cAmara de reaccion, se
cierra la valvula de alimentacion y se realiza una inspeccion visual de los reactivos en su

interior, mediante la celda visual.

Una vez ingresadas las muestras, se procede a elevar la temperatura del sistema
cerrado, mediante un procedimiento de rampa de 10 °C cada 10 min, hasta alcanzar la
temperatura de operacion deseada de 170 °C.

Mientras se alcanza la temperatura de operacién de la camara de reaccion, se
realiza una purga de la linea de alimentacion de CO2 desde la bomba pistén a la camara
de reaccion, para asegurar que el CO2 alimentado al sistema tenga una temperatura y
propiedades fisico-quimicas uniformes y sea cuantificable. El bafio de refrigeracion del

CO2 se ajusta a -10°C y se deja un tiempo lo suficientemente largo para que la
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temperatura maxima de alimentacion de CO: al sistema sea 0° C, asegurando que se
encuentre en estado liquido-sub enfriado.

Finalmente, se alimenta CO:2 en estado de liquido sub-enfriado con una
temperatura determinada para cada una de las corridas experimentales a la camara de
reaccion, hasta alcanzar una presion inicial de 100 bar, determinado como el punto de

inicio de la reaccion.

3.3.2 Protocolo de Experimentos

Las condiciones iniciales del sistema de reaccibn se consideran como:
alimentacion de aceite:metanol en razon 1:40, temperatura de operacion 170 °C y una
presion de 100 bar.

Se realiza una presurizacion del sistema en rampa para las presiones establecidas
de 100, 150, 200, 250 y 275 bar en intervalos de 4 minutos. En cada uno de estos
intervalos se registran los valores de volumen de CO:2 desplazado por la bomba pistén y,

se realizan observaciones del sistema de la reaccion mediante inspeccién visual.

Una vez alcanzada la presion operacional de 275 bar, se dejan transcurrir 4
minutos para evitar degradacion de los productos de la reaccién (Imahara, Minami, Hari,
& Saka, 2008) y se procede a programar la temperatura del sistema en 0°C, y a realizar

una liberacién de la valvula de descarga de la camara de reaccion.

La coleccion de muestras se realiza en un vial ubicado al final de la linea de
descarga. Se toman las precauciones adecuadas para evitar la volatilizacién de las
muestras producto de la alta presion del sistema, utilizando la valvula de descarga como
una valvula de contrapresion (BPR), ajustando la velocidad de salida.

Finalmente, las muestras son selladas con un film plastico y recubiertas con aluza

para ser almacenadas en condiciones de refrigeracion.
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3.3.3 Protocolo de operacién: Post-tratamiento de muestras

El post-tratamiento de las muestras consiste en la refrigeracion de los productos
obtenidos de la reaccion por un tiempo mayor a 12 horas, obteniéndose muestras con
una clara separacion entre la fase pesada, compuesta principalmente por glicerol y una

fase ligera, compuesta por metilésteres y metanol remanente de la reaccion.

Las 2 fases de la muestra son separadas mediante la utilizacién de un matraz de

separacion vertical y posteriormente son masadas en una balanza con precision de 0,19.

Finalmente, se tiene como producto: una fase ligera con presencia de Metilésteres

de acidos grasos (FAME) y una fase pesada con Glicerol.

3.3.4 Protocolo de operacidn: Analisis de muestras HPLC

El andlisis cromatografico se basé en los trabajos de Stamenkovic (2007). Las
condiciones de flujo, temperatura de operacién de la columna y longitud de onda del
detector UV se utilizaron segun estos métodos. Sin embargo, se realizaron las siguientes
modificaciones del método: se utiliz6 un volumen de inyeccion de 5,00 uL, y se utilizé
metanol 100% como solvente con un tiempo de corrida de 8 min, reemplazando la fase
movil de 40% metanol + 60% 2-propanol/n-hexano 5:4 (v:v) propuesta por Stamenkovic.
Estas modificaciones se producen principalmente por el solvente en el cual se realizé la

dilucién de los estandares de FAME Mix.

Para la creacion de las curvas de calibracion, el estdndar FAME Mix se disolvié
completamente en una mezcla con metanol para obtener un volumen de solucion madre
de 10 cm3. Posteriormente, se realizan 6 diluciones con solvente organico, generando
puntos con concentraciones de 6,0; 3,75; 3,0; 2,25; 1,75 y 1,00 mg/ml respectivamente.
Cada curva de calibracion obtenida y utilizada para la cuantificacion de los componentes

de las muestras de los experimentos, se tabula en la Tabla A.2 de los Anexos.
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3.4 Disefio experimental

La cantidad de reactivos utilizados en cada una de las corridas experimentales se detalla

en la Tabla 5,

Tabla 5: Cantidad de reactivos alimentados a la celda de reaccion inicialmente. Razén molar de aceite:metanol y
razon masica de COz:aceite iniciales en el sistema. Elaboracién Propia.

Corrida Masa Aceite  Masa Metanol Razé6n Molar Raz6n Mésica
Experimental N° [Gaceite] [Imetanot] aceite:metanol COy:aceite
1 2,50 3,62 1:40 1:2,58
2 3,00 4,34 1:40 1:1,46
3 3,50 5,07 1:40 1:1,10
4 4,00 5,79 1:40 1:0,85

El rendimiento porcentual del biodiésel obtenido (Ypiodiesel) S€ determind a partir de la
cuantificacion de muestras obtenidas y tratadas de la reaccién de transesterificacion
utilizando la ecuacion (Ec. 1), en base a la estequiometria de la reaccion global. (Crocker,
2010)

Nbiodiesel final
Yoiodiesel = 70— - 100% (Ec. 1)

3'Naceite,inicial

donde Npjpgieselfinal SON 10s moles de biodiesel obtenidos al final de la reaccion y
Naceiteiniciai  SON los moles de aceites utilizados en cada una de las corridas

experimentales al inicio de la reaccion.
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4. Resultadosy Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos segun los siguientes tépicos:
rendimiento global del biodiésel en condiciones supercriticas, se realiza una comparacion
con la bibliografia estudiada, y se discute la incidencia de las condiciones de operacion

del reactor que afectan el rendimiento de la reaccion.

La Figura 16, muestra los resultados obtenidos para el rendimiento global de

biodiésel en cada una de las corridas experimentales.

Rendimiento Biodiésel
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Figura 16: Rendimientos porcentuales globales para el biodiésel obtenido mediante las reacciones de
Transesterificacion Supercritica con metanol. Elaboracion Propia.

Se observa que los rendimientos obtenidos tienen un promedio de Yioqigsel =

58,71% para todas las razones de alimentacion de CO: al sistema.

Los resultados obtenidos difieren de los resultados reportados en la literatura para
reacciones de transesterificacion en condiciones supercriticas. Por ejemplo, Kusdiana
(2001) consiguieron un rendimiento del 98,7% de FAME con un rango operacional de
temperatura de 350 — 500 °C, mientras que Demirbas (2002), Cao (2005),Yin, Xiao, Xiao
& Song, (2008), Juan, Kartika, Wu & Yu Hin (2011), entre otros, presentan resultados
similares con rendimientos sobre un 90%. Las diferencias existentes entre los resultados

obtenidos y la literatura, se explican a partir de las condiciones de temperatura y presion
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de operacién del sistema, que, en la bibliografia alcanzan valores por encima de las
condiciones criticas del Metanol, en comparacion a las condiciones logradas en el

laboratorio.

Por otro lado, los rendimientos se adectian de mejor manera a los reportados por
la literatura respecto a las reacciones de transesterificacion en condiciones sub-criticas
del Metanol. (Demirbas A. , 2009)

Se destaca que las condiciones de temperatura y presion criticas de un sistema
de metanol/CO2 disminuyen a medida que aumenta la fraccion molar de CO: alimentada
al sistema (Macaira, Santana, Recasens, & Larrayoz, 2011). Considerando las razones
metanol:CO:2 presentes en el dltimo intervalo de presurizacién del sistema, y utilizando
los resultados obtenidos por Macaira (2011), se presenta la Tabla 6, que muestra una
estimacion de las condiciones de temperatura y presion criticas requeridas en el sistema,

para alcanzar un estado supercritico del Metanol en un sistema binario con COx.

Tabla 6: Estimacién de las condiciones operacionales del sistema para alcanzar un estado Supercritico a partir de la
composicion en el dltimo intervalo experimental. Razén de Metanol/CO2 en fraccién molar. Elaboracion Propia.

Corrida Moles de Moles de Composicién Composicidn sistema Temperatura Critica Presidn Critica
Metanol CO; sistema MetOH:CO2 MetOH:CO2 (Te) (Pc)
Experimental mMOlwmeton molcoz [mol/mol] (J. Macaira) [mol/mol] estimada [°C] estimada [bar]
1 0,0028 0,756 0,15 0,15 78,5 113,9
2 0,0034 0,674 0,20 0,20 92,8 122,2
3 0,0040 0,819 0,19 0,20 92,8 122,2
4 0,0045 0,747 0,24 0,25 106,3 128,5

Sin embargo, a pesar de que las condiciones de umbral para alcanzar el estado
supercritico, segun la estimacion presentadas en la Tabla 6 de 106,3 °C y 128,5 bar son
alcanzadas por el sistema, al considerar el rendimiento de la reaccién y, por
consecuencia, el elevado contenido de triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos y
glicerol, la estimacion dista de la temperatura y presion criticas esperadas para el
sistema, lo que resulta concordante con un sistema sub-critico, no siendo posible

alcanzar las condiciones de metanol supercritico propuestas por el sistema binario.

Finalmente, la dispersion existente entre los rendimientos obtenidos puede
presentarse debido al post-tratamiento de las muestras, donde se cuantifica y separa el

biodiésel de la fase pesada. Ademas, dado que no se cuenta con la certeza de un estado
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supercritico durante el transcurso de la reaccidon, no podemos asegurar que la reaccion
de transesterificacion se vea favorecida por sobre la reaccion de saponificacion, como
indica Kusdiana (2001); especialmente en los primeros tramos de presurizacion, en que
los rangos de temperatura se encuentran en el tramo que favorece la saponificacion de
los AGL.

4.2 Adicion del CO; al sistema de reaccion

Los efectos de la adicion de diferentes cantidades de CO:2 sobre el rendimiento de
la reaccion son medibles al mantener constante la razén de alimentacion aceite:metanol
en 1:40, considerando una presion final de 275 bar, una temperatura constante de 170
°C, y variando la masa inicial de Aceite alimentado al sistema, con lo cual varia la
cantidad de CO2z necesario para alcanzar las condiciones de presurizacion planteadas en

el disefio experimental.

Los resultados de adicion de CO: al sistema se observan en la Figura 17, que
corresponde a la variacion de la razén masica presente de CO:2 sobre la masa de aceite
adicionada inicialmente al sistema, para los intervalos de presion determinados en el

disefio experimental.

Ratio masico MetOH:CO, - P ctte

275 & ne

\ ) L .
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E 225 \ \‘\\ —-e—-3.0g Aceite
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S 200 X -
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c 175 \ NS
:g \ N \\
g 150 . o we
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Figura 17: Variacion de la razon de metanol:CO: al interior de la celda de reaccién en las distintas etapas de
presurizacion. Elaboracion Propia. Donde, — - & - —corresponde a la primera corrida experimental, —-e—-
corresponde a la segunda corrida experimental, -—--s---- corresponde a la tercera corrida experimental y, —a—
corresponde a la cuarta corrida experimental.
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Se aprecia que el comportamiento de la fraccidén adicionada de CO: al sistema es
constante en todos los casos, exceptuando la corrida experimental N° 3, donde se
observa una alteracion del CO2 necesario en el sistema para alcanzar la presion de 200,
250 y 275 bar. Esta anomalia se puede haber producido por un problema en la
hermeticidad del sistema una vez superada la presion de 150 bar, o bien, debido a un
problema al alimentar los reactivos a la celda de reaccion, aumentando el volumen
disponible dentro del reactor y, por tanto, necesitandose una mayor cantidad de CO2 para

alcanzar las condiciones operacionales de 275 bar.

En base a los rendimientos ya presentados, podemos notar que la cantidad de
CO2 adicionada al sistema de reaccion no tuvo un efecto positivo en el rendimiento de
ninguna de las corridas experimentales. Estos resultados coinciden con lo reportado por
los estudios de Bertoldi (2009), que prueban que el efecto del co-solvente en el sistema
no tiene un impacto significativo para mejorar la conversion, respecto a un sistema bajo
las mismas condiciones sin la presencia de un co-solvente y con agitacién. La explicacion
de este fendmeno corresponde a la alta solubilidad mutua existente entre el Metanol y
CO2, que genera una captacion del Metanol disuelto en la fase oleosa del sistema,
disminuyendo la miscibilidad de los reactivos, hasta alcanzar las condiciones de estado

supercritico.

Finalmente, la Figura 18 (Imahara, Xin, & Saka, 2009), muestra que se presenta
una disminucién en la conversion de la reaccion de transesterificacion cuando la razéon

molar de COz:metanol aumenta por sobre un umbral en el sistema.

A partir de la Figura 18, podemos explicar que, para adiciones de CO2:metanol
menores a 0,1 molar, se produce un aumento de la probabilidad de reaccion del aceite
con metanol, sin embargo, una vez superado este valor, se entiende que las moléculas
de CO:2se interponen entre las moléculas de aceite y metanol, disminuyendo de manera

significativa la interaccion de estas moléculas y el rendimiento de la reaccion.
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Figura 18: Rendimiento de metilésteres de acidos grasos al ser preparados a una temperatura constante de 270°C, a
diferentes presiones por 15 minutos en funcién de la concentracion de CO2; CO2/MeOH indica la razén molar inicial
de CO2 a metanol. Adaptacion de (Imahara, Xin, & Saka, 2009). Donde =8— representa una presion cuasi —
constante para el sistema y —e— representa una carga constante de aceite alimentado en razon de
metanol:aceite = 42.

4.3 Resultados del andlisis HPLC de las muestras

Como se mencion6 anteriormente, en las muestras obtenidas de los ensayos
experimentales se obtuvieron cantidades importantes de Glicerol entre los productos de
reaccion, algo que no estaba considerado en el disefio de experimento dadas las

condiciones supercriticas de reaccion para el CO..

En un principio, se pensd que esto se debia a algun problema experimental
(condiciones de temperatura) y que la reaccion no habia podido efectuarse, sin embargo,
al analizar las muestras obtenidas mediante técnicas HPLC, se pudo concluir que la
reaccion si se habia llevado a cabo, y que, contrario a lo esperado, present6 un alto nivel
de Glicerol para los estandares de una reaccion supercritica. (Kusdiana & Saka, 2001;
Demirbas A., 2002; Cao, Han & Zhang, 2005)

En la Tabla 7, se presentan los resultados de las muestras masadas para

cuantificar las fases densa y ligera de los productos.
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Tabla 7: Resultados masicos de los productos de fase ligera y fase densa obtenidos en el pre-tratamiento de las
muestras. Elaboraciéon Propia.

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
Masa Aceites Iniciales (g) 2,50 3,00 3,50 4,00
Masa fase densa (g) 0,48 117 1,36 2,13
Masa fase ligera (g) 1,47 1,84 2,04 2,31

Como es de esperar, en base a los rendimientos obtenidos, a medida que se
aumenta el aceite inicial que alimenta el sistema, se obtiene una mayor cantidad de fase

ligera y fase densa, en cada una de las muestras.

Posteriormente a la separacion de fases, se procede a realizar el analisis HPLC.
Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 19.

DADT A Sig=205.4 Ref=360,100 (FAMEJOSEPOLANCO 2016-12-28 12-34-39\008-0801 D) DAD1 A Sig=205 4 Ref=360,100 (FAMEJOSEPOLANGO 2016-12-28 12-34-39\009-0901.0)

DAD1 A 5ig=205 4 Ref=360,100 (FAMEJOSEPOLANCO 2016-12.28 12-34-391010-10010) DADT A 5ig=205 4 Re=360, 100 (FAMEJOSEPOLANCO 2016-12-28 12-34-391011-1101.0)
2

T T T T T T T T T T T T T T
1 3 4 6 7 min 1 2 3 4 5 6 7 mi

Figura 19: Andlisis HPLC de las fases ligeras obtenidas para las 4 corridas experimentales. A: Alimentacion de 2,59
de aceite. B: Alimentacion de 3,0g de aceite. C: Alimentacion de 3,5g de aceite. D: Alimentacion de 4,0g de aceite.
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Se puede observar, en base a los resultados obtenidos del Andlisis HPLC, que
para cada una de las fases se presenta una elusién de los principales productos
esperados, tomando la composicion del aceite de Maravilla presentado en Anexos, en la
Tabla A.6.

A pesar de la presencia de la mayoria de los metilésteres esperados, se observan
ademas, co-elusion y muestras de contaminacion, no esperadas para los experimentos

bajo condiciones supercriticas.

La co- elusidén y contaminacion en los analisis HPLC realizados sobre las muestras,
se explican dado el rendimiento de las reacciones, presentandose Tri, Di, Mono-
glicéridos, jabones ligado, glicerol ligado y metanol no reaccionado en la fase ligera. Los
resultados esperados se presentan de acuerdo al estandar FAME Mix en los Anexos
(Figura A.2).
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5. Conclusiones y Recomendaciones

El estudio del proceso de transesterificacién supercritica mostré que la metandlisis
ocurre en la nueva unidad experimental montada en el laboratorio. Los rendimientos
globales del biodiésel alcanzan un promedio de 58,71%, que no varian de manera

significativa segun la cantidad de CO:2 adicionado al sistema.

Los rendimientos conseguidos en este estudio son inferiores a los resultados
obtenidos en la literatura para reacciones de transesterificacion supercritica, lo que se
explica debido a las temperaturas menores a la temperatura critica del Metanol, pudiendo
calificarse la reaccion como una metandlisis en condiciones sub-critica. Estas
condiciones de operaciéon fueron limitadas por las especificaciones de la camara de

reaccion utilizada para llevar a cabo los experimentos.

Segun los datos reportados en la bibliografia (Demirbas A. , 2009), los rendimientos
obtenidos en el laboratorio son acordes a lo esperado para una transesterificacion con
metanol sub-critico, vale decir, un rendimiento cercano al 60% para temperaturas de

operacion de 170 °C.

Con respecto a los objetivos especificos planteados, en relacion con el montaje del
sistema de reaccion para realizar la transesterificacidon supercritica se logré. Sin
embargo, el uso del equipo expuso ciertas dificultades que deben ser tenidas en cuenta
en investigaciones futuras, principalmente referidas a las complicaciones para acceder a
repuestos y soporte técnico de la unidad experimental y condiciones de operacion. Por
otro lado, en relaciébn con la segunda parte del objetivo, se considera lograda,
permitiendo el desarrollo de un protocolo con la metodologia experimental de operacion
y posterior analisis de las muestras.

Por otro lado, se considera que el objetivo de replicar las condiciones informadas en
la literatura para un proceso de transesterificacion supercritica no se logro, debido a lo
sefialado anteriormente. Sin embargo, se logro exitosamente la replicacion de las
condiciones sefialas en la literatura para un proceso de transesterificacion sub- critica, lo
gue obliga a considerar los aspectos limitantes de la experiencia, si se quieren desarrollar

futuras investigaciones en este campo, con una metodologia supercritica.
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Del mismo modo, cabe mencionar que los andlisis realizados de las muestras
obtenidas en las corridas experimentales, mediante metodologia HPLC, muestran ciertos
niveles de contaminacién, a pesar de los procesos de tratamiento realizados sobre los
productos. De igual manera, fue posible cuantificar el rendimiento de las reacciones a

partir de las fases ligeras y pesadas generadas.

La contaminacion de las muestras se explica, como ya se ha mencionado, debido a
los bajos niveles de rendimiento de la reaccidbn respecto a los procesos de
transesterificacién supercritica mencionados en la bibliografia, la presencia de jabones y

Tri-, Di- y Mono- glicéridos no reaccionados.

Como conclusion final, este estudio demuestra que el rendimiento global de biodiésel
estd determinado por los distintos mecanismos de reaccion que ocurren durante la
transesterificacion, los cuales, a su vez dependen de las condiciones de los fluidos que
se encuentran en el sistema. Al utilizar Metanol en exceso en condiciones sub-criticas, y
CO2 en condiciones supercriticas para actuar como un co-solvente facilitador de la
miscibilidad de fases Aceite y Alcohol, se obtienen resultados que tienen una mayor
afinidad con los resultados propuestos por diversos autores para reacciones de
transesterificacion sub-critica, dada la temperatura del sistema, y alimentados con una

razén molar de aceite:metanol de 1:40.

Como trabajos futuros, se propone el disefio de experimentos que evallen los
rendimientos de la reaccion de transesterificacion utilizando condiciones de operacion
gue aseguren un sistema en condiciones de metanol supercritico. Validando que, para
una transesterificacion en condiciones de operacion supercriticas del metanol, es posible
obtener un rendimiento mayor a los presentados en este trabajo, puesto que los
mecanismos de reaccion planteados favorecen la reaccion de esterificacion por sobre la
saponificacion de los Acidos Grasos Libres (AGL) presentes en el sistema, aumentando
el rendimiento de la reaccidén de Transesterificacion a valores proximos a los reportados

en la bibliografia.

63



6. Nomenclatura

Simbolo / ,

Abreviacion Nombre Unidades

FAME Metilésteres de acidos Grasos

FAME Mix Estandar analitico de mezcla de Metilésteres de
acidos grasos proveidos por Sigma - Aldritch

CHsOH Metanol

R — COONa Jabon, a partir de metal alcalino y acidos grasos

-OCHs lon Metdxido

TG Triglicéridos

DG Diglicéridos

MG Monoglicéridos

Gly Glicerol, Glicerina

Naceite, inicial Moles de aceite al inicio de la transesterificacion mol

Nbiodiésel, final Moles de biodiésel obtenidos después del post- mol
tratamiento

Wi Fraccion masica de compuesto “i” en el producto % p/p
final

C16:0 Acido Palmitico

C18:0 Acido Estearico

Cc18:1 Acido Oleico

C18:2 Acido Linoleico

C20:0 — Acido Araquidico

mCOébomm’inicia11 Masa inicial de CO:2 presente en la bomba pistéon, g
para cada experiencia i.

Vtﬁomba Volumen presente en la bomba piston para un cm?
tiempo t, en cada experiencia i.

Pco,; Densidad del CO2 para cada experiencia i g/cm?

Tco,, Temperatura del CO2 para cada temperatura i °C
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8. Anexos

8.1 Condiciones a las cuales se realizaron los Experimentos.

La Tabla A.1 muestra las cantidades de aceite, alcohol y CO2 utilizadas en las
reacciones de transesterificacion, al inicio del sistema, de acuerdo al disefio
experimental. Condiciones de temperatura constante de 170 °C y presurizacion a los
intervalos de 100, 150, 200, 250 y 275 bar cada 3 minutos.

Tabla A. 1: Condiciones iniciales a las que se realizaron los experimentos para cuantificar el rendimiento de
Biodiésel. Elaboracién Propia.

) Razén Moles Aceite Moles Metanol Moles Co2
Experimento .
aceite:metanol mol mol mol
1 1:40 0,0028 0,113 0,366
2 1:40 0,0034 0,136 0,298
3 1:40 0,0040 0,158 0,303
4 1:40 0,0045 0,181 0,307
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8.2 Detalle de las curvas de calibracion utilizadas en analisis HPLC

Para el andlisis FAME - Mix, los ajustes lineales de los puntos de las curvas de
calibracion se presentan en la Figura A.1. Se destaca los bajos niveles de R? para el
Acido Palmitico (C16:0), con un valor de 0,50. Este valor resulta extrafio dado que la
ampolla fue abierta exclusivamente para la preparacion de la solucién madre, y en caso
de haberse presentado algin mal manejo de la misma, todas las curvas de calibracién

habrian presentado un bajo valor de R2.
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Figura A. 1. Presentacion de las regresiones para generar las curvas de Calibracion del Fame Mix. (C18:2) Apido
Linoleico (A); (C16:0) Acido Palmitico (B); (C18:1) Acido Oleico (C); (C18:0) Acido Esteéarico (D); y, (C20:0) Acido
Araquidico (E). Elaboracion Propia.

La Tabla A.2, muestra el detalle de las concentraciones de cada punto de la curva

de calibracion utilizada para analizar los productos via HPLC.
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Tabla A. 2: Concentracion de cada uno de los ésteres de acidos grasos presentes en el FAME Mix analizados en sus
diferentes diluciones. Elaboracion Propia.

Punto de la curva; concentracion en kg/m?®
FAME MIX
1 2 3 4 5 6
C16:0 0,3480 0,2175 0,1740 0,1305 0,1015 0,0580
C18:0 0,1740 0,1088 0,0870 0,0653 0,0508 0,0290
cis8:1 2,0340 1,2713 1,0170 0,7628 0,5933 0,3390
c18:2 2,9160 1,8225 1,4580 1,0935 0,8505 0,4860
C20:0 0,1740 0,1088 0,0870 0,0653 0,0508 0,0290

La Figura A.2, muestra uno de los analisis HPLC realizados sobre la muestra de
FAME Mix proporcionada por Sigma Aldritch. Para un producto de la transesterificacion

se buscan picos de elusion similares.

DADA1 A, Sig=205,4 Ref=360,100 (FAMEJOSEPOLANCO 2016-12-28 12-34-39\002-0201.0)
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Figura A. 2: Picos de los acidos grasos presentes en la muestra FAME Mix - Sigma Aldritch. Resultados entregados
por Software Agilent OpenLAB CDS, edicion ChemStation.

73



8.3 Calculo de las cantidades de CO2 adicionadas al sistema de reaccion

Para determinar las cantidades del CO:2 adicionados al sistema, se necesita, en
primera instancia, presentar las mediciones registradas en las experiencias referente a,
las variaciones de volimenes que presenta la bomba piston y la temperatura de

alimentacion del CO:2 al salir del bafio refrigerado.

La temperatura del bafio de refrigeracion ajusta a -10 °C para todas las corridas
experimentales y se deja un tiempo suficientemente largo para asegurar que el CO2 se

encuentre como liquido sub-enfriado.

Las condiciones de alimentacion al sistema varian dependiendo de la temperatura
del CO2 Se presentan en la Tabla A.3, las mediciones realizadas durante las
experiencias: Temperatura del CO2z alimentado al sistema, la densidad calculada en cada
caso con ayuda del software REFPROP, el volumen inicial de CO:2 presente en la bomba
piston y, los volumenes de CO: remanentes dentro de esta en cada intervalo de

presurizacion.

Tabla A. 3: Mediciones realizadas sobre el sistema de inyeccion de CO2 a la camara de presurizacion. Elaboracion

Propia.
Corrida Temperatura | Densidad | Volumen VolFl)Jmen Volumen Volumen Volumen Volumen
Experimental Alimentacion CO, Inicial 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 275 bar
N° °C glcm?® cm?® cm?® cm?® cm?® cm?® cm?®
1 -5,5 1.000,6 126,8 110,7 104,9 100,4 96,2 94,2
2 -6,2 1.003,8 131,4 118,4 112,8 108,3 104,6 102,5
3 0 974,0 248,7 235,0 227,9 221,5 215,7 212,8
4 -3,1 989,2 253,3 239,6 234,6 228,6 223,5 220,9

Para la cuantificacion de la masa inicial de CO:2 presentes en el sistema de
reaccion, se utilizé el set de Ecuaciones (A. Ec.1), que considera las propiedades fisico-
qguimicas del CO:2 a la temperatura de ingreso al sistema y el volumen de CO: al interior

de la bomba piston.
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)] Masa inicial de CO:2 presente en la bomba pistén:

Bomba

Voo : (A. Ec.1)

i — _imiciall
mCOZbomba,inicial - pcoy:(Tcos;
i 1

Donde mCOébomba imicial COMresponde a la masa inicial del COz2 presente en la

bomba pistén en cada una de las experiencias, Pcozi(Tcozi) corresponde a la

densidad del CO2 en funcion de la temperatura de alimentacion y, VA%
corresponde al volumen inicial indicado por la bomba piston previo al inicio de

la presurizacion.

i) Masa adicionada en cada intervalo de presurizacion:
Analogamente a lo realizado en i), se realiza el calculo de la masa de CO:2
adicionada al sistema en cada punto t considerando la diferencia de
volimenes que experimenta la bomba piston entre los t y t — 1al presurizar el

sistema. Utilizando la ecuacion (A. Ec. 2), se tiene:

th‘3iomba_VBomba

mCO%y o = ———1— (A. Ec.2)

pcoz;(Tcoy;)

Utilizando el célculo antes descrito, se presentan en la Tabla A.4, los resultados
de masa total de CO2 adicionado al sistema de reaccién para alcanzar cada uno de los

intervalos de presurizacion.

Tabla A. 4: Masas de CO:2 adicionadas en cada punto de presurizacién del sistema. Elaboracion Propia.

Corrida Temperatura Densidad Masa CO, Masa CO, Masa CO, Masa CO, Masa CO;n
Experimental Alimentacion CO; 100 bar 150 bar 200 bar 250 bar 275 bar
N° °C g/cm? g 9 9 9 9
1 -5,5 1.000,6 16,1 22,7 26,8 31,2 33,3
2 -6,2 1.003,8 13,1 18,9 23,6 27,5 29,7
3 0 974,0 13,3 20,4 27,0 33,0 36,0
4 -3,1 989,2 13,5 18,6 24,8 30,2 32,9
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8.4 Calculo del rendimiento de Biodiésel obtenido

Las mediciones de masa del producto son realizadas al final del post-tratamiento
realizado luego de cada reaccion. Se utilizaron para determinar el rendimiento global de
biodiesel usando la Ecuacion (A. Ec. 3), la cual muestra el calculo para determinar la
densidad de una mezcla en base a su composicion masica. Para determinar estas
composiciones, se usaron las densidades teéricas de biodiesel y glicerina presentes en
la (A. Ec. 3), aplicando el supuesto de que en el producto final sélo quedo biodiesel y

glicerina.

Whiodiesel _I_ngicerina) _ (Wbiodiesel 1—Wbiodiese1) (A. Ec. 3)
Pbiodiesel 1,260

Pfinal = (

Pbiodiesel Pglicerina

Se calculan tedricamente las densidades del FAME realizando una ponderacion
de las densidades de cada éster de acidos grasos contenidos en el biodiésel total con su

fraccion de masa tedrica en la mezcla.

Utilizando los estudios de Brodnjak-vocina (2005) y las estimaciones de Ramirez-
Verduzco (2012), se construye la Tabla A.4, donde se plasman las densidades tedricas
del FAME Mix y el aceite de maravilla (segun la composicion descrita en materiales y

meétodos) utilizados.

Tabla A. 5: Densidades de ésteres de acidos grasos totales y glicerina, usados para determinar las composiciones
en peso de cada compuesto. Elaboracion Propia.

Compuesto Densidad, kg/m?
FAME 876
Glicerina 1,260

Aceite de Maravilla
) 918
(Campo Lindo)

A continuacion, se calculé la cantidad de moles de aceite utilizado al principio de

la reaccion, obteniéndose los resultados presentados en la Tabla A.4. Empleando la
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densidad y peso molecular calculados, se determinaron los moles iniciales de Aceite. La

Tabla A.5 muestra los pesos moleculares utilizados.

Tabla A. 6: Pesos moleculares de FAME y aceite de maravilla, utilizados para determinar los moles de cada especie.
Elaboracién Propia.

Compuesto Peso Molecular g/mol

FAME 296.88

Aceite de Maravilla
885.12
(Campo Lindo)

77



8.5 Composicion de ésteres de acidos grasos para aceites de distinto origen.

Se presenta en la Tabla A.6, una recompilacion de la literatura generada por Balat
(2008), que nos permitira entender cuales son las eluciones a esperar en un analisis de

HPLC en funcion de las materias primas utilizadas.

Tabla A. 7: Composicién de ésteres de acidos grasos para aceites de distinto Origen. (Balat, 2008).

Sample 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 Others
Cottonseed 28.7 0 0.9 13.0 574 0 0
Poppy seed 12.6 0.1 4.0 223 60.2 0.5 0
Rapeseed 3.5 0 0.9 64.1 22.3 8.2 0
Safflower seed 7.3 0 1.9 13.6 772 0 0
Sunflower seed 6.4 0.1 2.9 17.7 729 0 0
Sesame seed 13.1 0 3.9 52.8 30.2 0 0
Linseed 5.1 0.3 2.5 18.9 18.1 55.1 0
Wheat grain® 20.6 1.0 1.1 16.6 56.0 29 1.8
Palm 42.6 0.3 4.4 40.5 10.1 0.2 1.1
Corn marrow 11.8 0 2.0 24.8 61.3 0 0.3
Castor” 1.1 0 3.1 4.9 1.3 0 89.6
Tallow 233 0.1 19.3 424 29 0.9 2.9
Soybean 13.9 0.3 2.1 232 56.2 4.3 0
Bay laurel leaf* 259 0.3 3.1 10.8 11.3 17.6 31.0
Peanut kernel? 114 0 2.4 48.3 32.0 0.9 4.0
Hazelnut kernel 4.9 0.2 2.6 83.6 8.5 0.2 0
Walnut kernel 7.2 0.2 1.9 18.5 56.0 16.2 0
Almond kernel 6.5 0.5 1.4 70.7 20.0 0 0.9
Olive kernel 5.0 0.3 1.6 74.7 17.6 0 0.8
Coconut® 0.7 0.1 3.0 6.9 2.2 0 65.7
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8.6 Transesterificacion: Aplicacion Industrial
Para concluir la descripcion de los procesos de transesterificacion catalitica, se presenta
en la Figura 11, el proceso ‘Lurgi’, proceso industrial bajo el cual se lleva a cabo la

transesterificacion de aceites pre-tratados o refinados.

) R1 R2
Aceite . e
; v — Biodiésel
T " oo | = =l |
||
Metanol Y
) Recuperacion ' CL

de Metanol

CD ‘
Catalizador — T (\sE
@KI/GIicerinm H20 . .
N Glicerina Cruda

~—

Figura A.3: Diagrama de proceso Lurgi para la obtencién de Biodiésel y Glicerol crudo. Elaboracién propia. Donde
R1 corresponde al reactor 1, R2 corresponde al reactor 2, CD corresponde a la columna de destilaciéon, CL
corresponde a la columna de lavado y SF corresponde al separador flash.

Descripcion del proceso Lurgi: se alimenta aceite, metanol (MeOH) y el
catalizador, metoxido de sodio (H3O) al reactor R1, donde ocurre la reaccion de
transesterificacion, y se genera una separacion en dos fases. La fase ligera de aceite y
metilésteres (ME) es enriquecida con metanol (MeOH) y catalizador al entrar al reactor
R2 seguido por una separacién por gravedad. Este segundo reactor R2 maximiza el
rendimiento y la calidad del biodiésel. La fase ligera proveniente del reactor R2 se lava
en la columna de lavado (CL) con agua para remover el glicerol (Gly) y metanol (MeOH)
residual aun presentes en el biodiésel. La fase pesada de glicerol del reactor R2
conteniendo metanol (MeOH) y catalizador en exceso es recirculada a la entrada del
reactor R1. La fase pesada de glicerol (Gly) que abandona el reactor R1 es procesada

en la columna de destilacion (CD) para recuperar el metanol (MeOH) y devolverlo a la
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alimentacion del reactor R1. El agua de lavado de la columna de lavado (CL) es utilizada
en la columna de recuperacion de metanol (MeOH). Por lo tanto, todo el metanol (MeOH)
alimentado al sistema es consumido en la produccion de metilésteres (ME). La fraccion
pesada proveniente de la columna de destilacion (CD) es procesada en el separador
flash para obtener glicerina cruda, con una concentracion de 80-85% p/p como producto

secundario.
Las principales caracteristicas del proceso Lurgi de transesterificacién son:

= Se puede aplicar a aceites de diferentes origenes, pero deben ser pre- tratados
para evitar los productos indeseados mencionados en apartados anteriores.

= Es un proceso continuo que ocurre a presion atmosféricay a 60 °C.

= Posee una recuperacion y reciclaje casi del 100% del metanol (MeOH) no
reaccionado dado sus etapas de reciclo.

= Ciclo cerrado de agua de lavado, para minimizar los Riles en la produccion.

» Laseparacion de fases puede ocurrir por gravedad o centrifugas, dependiendo de

los volimenes a procesar y la calidad de las materias primas.
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