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RESUMEN

Los aceites vegetales refinados son hoy en dia utilizados no solo en alimentacion, sino también como materia prima en la produccion
de biodiésel. Este uso ha generado cierta controversia por diferentes factores, entre los cuales se cuentan, ademas de los sociales,
los ambientales. Por otro lado, se desechan grandes cantidades de aceites vegetales después de ser usados en alimentacion,
como en frituras, considerandose estos como residuos contaminantes que pueden ser mejor aprovechados para la produccion del
biodiésel, pero tienen la desventaja de que los costos y rendimientos son menores. Por lo tanto, se hizo un estudio comparativo para
la produccion del biodiesel a partir de aceite vegetal refinado (canola), no refinado (linaza) y reciclado (canola) con un equipo de
ultrasonido. Los parametros evaluados para la produccion del biodiésel fueron rendimiento, indice de acidez e indice de refraccion.
El ultrasonido es una metodologia considerada limpia para la sostenibilidad del medio ambiente. En este trabajo se compard este
método con el método tradicional para la produccion del biodiésel. Para la transesterificacion se trabajo con el método tradicional y con
el método de ultrasonido (frecuencia de 20 kHz) a dos tiempos: 15 minutos y 30 minutos, siendo la relacion molar de los reactantes
1:6 (1 mol de &cido graso: 6 moles de metanol), el catalizador fue el KOH 1.5% p/p y la temperatura del proceso se considerd en
el rango de 65-78.5°C. El maximo rendimiento para la produccion del biodiésel a partir del aceite de canola fue alcanzado con el
método tradicional (83.37%, 0.22 de indice de acidez; mayor en comparacion con el método de ultrasonido), del aceite reciclado
y aceite de linaza fueron alcanzados con el método de ultrasonido (82.6% y 89.3%, con una reduccion en el indice de acidez, de
acuerdo con los estandares internacionales de calidad del biodiésel). El uso del método de ultrasonido permitio reducir el tiempo
del proceso para la obtencion del biodiésel (30 min), asi como también obtener altos rendimientos (89.3%)

Palabras clave: Residuos contaminantes, ultrasonido, biodiésel, transesterificacion, indice de acidez, aceite de canola
reciclable, aceite de linaza.

ABSTRACT

Refined vegetable oils are nowadays used not only in food but also as a raw material in the production of biodiesel, this use has
generated some controversy by different factors among which also have social environmental. On the other hand, large amounts
of vegetable oils are discarded after use in food and fried foods such as pollutants considered waste which can be better utilized
for the production of biodiesel but has disadvantages in lower costs and yields . Therefore, was made a comparative study
for the production of Biodiesel from refined vegetable oil (canola), unrefined (linseed) and recycling (canola) with ultrasound
equipment. The parameters evaluated for the production of Biodiesel were yield, acid value, and refractive index. Ultrasound
is a methodology considered clean for environmental sustainability. In this work, this method was compared with the traditional
method for the production of Biodiesel. For transesterification were worked with the traditional method and with the ultrasound
method (frequency 20 kHz) in two stages: 15 minutes and 30 minutes, the molar ratio of the reactants 1: 6 (1 mol of fatty acid:
6 mol methanol), the catalyst was KOH 1.5% w / w the process temperature was considered in the range of 65-78.5 ° C. The
maximum yield for the production of Biodiesel from: Canola oil was they reached with the traditional method (83.37%, 0.22 acid
value ; higher compared to the ultrasound method), recyclable oil and linseed oil were achieved with the ultrasound method
(82.6% and 89.3%, with a reduction in the acid value in accordance with international quality standards Biodiesel). The use of
ultrasound method reduced the processing time for obtaining biodiesel (30 min) as well as high yields (89.3%)

Keywords: Polluting Waste, ultrasound, biodiesel, transesterification, acid value, recyclable canola oil, linseed oil.
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I. INTRODUCCION

En los 1ltimos anos el uso de energias renovables ha ido
en aumento, ya que las reservas petroliferas se estdn
agotando, generando ademds, con su uso, graves problemas
medioambientales, de tal manera que es necesario
asegurar la sostenibilidad de nuestro ecosistema. Las
tecnologias, como el uso de paneles solares, turbinas con
aerogeneneradores, son las mas comerciales para sustituir
la energia f6sil, pero los costos atin no son accesibles en
algunos pafses (Estrategicos, 2011).

Dentro de estas energias renovables, también encontra-
mos los denominados biocombustibles, obtenidos a partir
de la biomasa, los cuales ofrecen la oportunidad de operar
un sistema de manera ciclica, tratando de reusar y mi-
nimizar los residuos. Dichos biocombustibles se conside-
raron hasta hace poco como una buena alternativa por
muchos paises europeos, en donde surgié la controversia
del uso de alimentos destinados para la produccién de di-
chos biocombustibles (como resultado de la no inclusién
de los aspectos sociales en su produccion).

El biodiésel, uno de los biocombustibles considerados
como una buena alternativa (como sustituto del diésel de
petréleo) por los paises europeos, es producido a partir de
aceites vegetales o grasas animales, siendo solo permitido
para su comercializacién el primero, normado mediante
estdndares de calidad, como contenido de ésteres, punto
de inflamacién, nimero de cetano, etc. (Tabla N° 1).

El biodiésel, o también denominado metiléster, es el pro-
ducto principal de la reaccién quimica denominada tran-
sesterificaciéon del dcido graso con un alcohol en exceso,
que pueden ser etanol, butanol o metanol (siendo éste
dltimo el mds usado por su bajo costo) en presencia de
un catalizador dcido o bésico, dependiendo de la natura-
leza del aceite usado (cantidad de dcidos grasos libres,
AGL) (Figura N° 1), para bajos contenidos de AGL, se
suele utilizar un catalizador bésico (hidréxido de potasio,
KOH); el otro producto de la transesterificacion es la gli-
cerina, el proceso se lleva a cabo en un reactor batch con
agitacion durante dos horas (Sharma, 2008).

Una de las etapas para la produccién del biodiésel es la
extraccion del aceite de las semillas, en donde se suelen
utilizar métodos tradicionales en los que se requieren al-
tas cantidades de energia y tiempo, ademds el empleo de
solventes quimicos, los cuales han demostrado ser téxicos
para la salud y el medio ambiente. Ante esta problemati-
ca, se ha desarrollado la quimica verde, la cual reemplaza
metodologias cldsicas por métodos no convencionales; por
ejemplo, el empleo de fluidos supercriticos (como diéxi-
do de carbono), microondas, ultrasonido, entre otros. La
principal ventaja del empleo de ellos es el incremento
de la eficiencia de los procesos, dando como resultado el
aumento del rendimiento de la produccién en un menor
tiempo (Ibiari, 2010).

La idea de “Quimica verde” fue desarrollada como res-
puesta al Acta de Prevencién de la Contaminacién de
1990, el cual declara como politica nacional de los Esta-
dos Unidos la eliminacién de la contaminacién mejorando
el diseno (incluyendo cambios en el costo-efectividad de
productos, procesos, usos de materias primas y reciclaje)
en lugar de su tratamiento y disposicién final [6]. Tabla
N° 1y Figura N° 1 (Modhoo, 2011).

Tabla N° 1. Propiedades del biodiésel (Adaptado de refs. [3-41).

Limites
Propiedad ritad Ush i
(ASTM D 6751)  (EN 14214)
Contenido de esteres % masa - 96.5 min.
Punto de inflamacion °C 130 min 120 min.
Numero de cetano B 47 min 51.0 min
Estabilidad oxidativa,110°C h 3 min 6.0 min.
indice de acidez mg KOH/g 0.5 méx 0.5 méx
indice de yodo g1,/100g - 120 méx
Contenido de 4cido linolénico % masa - 12 méx
Contenido de metanol % masa - 0.2 méx
Contenido de monoglicéridos % masa - 0.8 méx
Contenido de diglicéridos % masa - 0.2 méax
Contenido de triglicéridos % masa 0.2 méx
Glicerol libre % masa 0.02 méx 0.02 méx
Glicerol total % masa 0.24 méx 0.25 méx
Cenizas sulfatadas % masa 0.02 méx 0.02 méx
Metales del grupo | (Na-+K) mg/kg 5 méax 5 max
Metales del grupo | (Ca+Mg) mg/kg 5 méax 5 max
ndice de refraccion® n,,20°C 1.4559 -
*Biodiésel de aceites usados.
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Figura N° 1. Ecuacion general de la transesterificacion de un triglicérido.

Algunas de las tecnologias de la quimica verde podrian
reemplazar las tecnologfas cldsicas; por ejemplo, la ex-
traccion de aceites podria llevarse a cabo con el uso de
fluidos supercriticos y la aplicacién de los avances desa-
rrollados con el ultrasonido.

El ultrasonido o la sonoquimica ha sido usado los tltimos
anos en muchos campos de las ciencias, como medicina
(ecograffas, imdgenes y diagndsticos de los pacientes), en
la industria alimentaria y farmacéutica (extraccién de
aceites, polisacdridos, compuestos bioactivos como flavo-
noides, alcaloides) (Anastas, 2009), (Saldana, 2010).

El equipo de ultrasonido (por ejemplo, para la extraccion
del aceite de semillas vegetales) aplica ondas que tienen
una frecuencia de 20 kHz, mediante ellas se logra
irradiacién ultrasénica (en solventes como agua, pero
en caso el extracto sea hidrofébico se usan solventes
orgénicos) que manifiesta efectos fisicoquimicos a través
del fenémeno llamado cavitacién, donde se forman
burbujas debido al crecimiento del nicleo de la biomasa
y a su colapso, generando una variacién de presién,
permitiendo una mayor transferencia de masa y mejora
de la extraccién (Meireles, 2011).
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El ultrasonido también puede ser usado para la produc-
cién del biodiésel, teniendo como ventajas el aumento
del rendimiento del producto principal, la reduccién en
el tiempo de reaccién, la separacién del biodiésel y la dis-
minucién en la cantidad del catalizador (debido al fené-
meno que se produce, denominado cavitacién), ademds se
sabe que, usando el ultrasonido, la cantidad necesaria de
metanol disminuye y la glicerina obtenida como subpro-
ducto muestra una alta pureza, la cual puede utilizarse en
farmacia, industria cosmética, alimentacién, polimeros,
surfactantes y lubricantes (Suslick, 1989).

Este trabajo de investigacion presenta una comparacién
en el proceso de transesterificacién de aceites: refinado
(canola), aceite usado o reciclado (canola usada en fritu-
ras) y aceite no refinado o crudo (linaza) para producir
biodiésel por el método tradicional y el método de ultra-
sonido.

Il. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales y reactivos

Aceite comercial de canola refinada, aceite de canola reci-
clada de frituras (previamente filtrado) y aceite de linaza
fueron obtenidos del Laboratorio de Fluidos Supercriticos
y Altas Presiones en la Universidad de Alberta (Edmon-
ton, AB, Canada) y solventes y quimicos como meta-
nol (CH,OH, grado HPLC, 99%), hidréxido de potasio
(KOH, pellets) fueron obtenidos de Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO, USA).

2.2. Metodologia experimental

Antes de empezar la reaccién para la produccion del
biodiésel, se midieron los indices de acidez (método de
AOCS Official Method cd 3d-63) e indice de refraccién
(refractémetro Metler Toledo R.E 50) en duplicado para
los diferentes aceites (Tabla N° 2).

Tabla N° 2. Caracteristicas de los aceites utilizados.

indice de acidez indice de refraccion

Muestras

(mg KOH/g aceite) (n,20°C)
Aceite refinado de canola 0.112 1.47320
Aceite reciclado de canola 0.665 1.47246
Aceite crudo de linaza 0.668 1.48258

La transesterificacion de los aceites se realizé por dos
métodos: el método convencional y el método de ultra-
sonido.

2.3. Método convencional

Las muestras de aceites (50 g) previamente calentadas
hasta 50°C se hace reaccionar con la mezcla de meta-
nol 20% w/w e hidréxido de potasio KOH 0.5-1.5% w/w
(segin el indice e acidez de los aceites, relacién molar
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metanol: dcido graso, 1:6). Seguidamente, se dejé que la
solucion llegue a una temperatura de 65 °C, la cual se
mantuvo constante con agitacién por 120 minutos. Des-
pués se dejé decantar en una pera de separacién por un
periodo de 30 minutos, observéandose dos fases (Figura N°
2), donde una de las fases contenia el metiléster produci-
do o biodiésel. Después se procedié a separar el biodiésel
de la glicerina, este se lavé cuatro veces con agua desti-
lada para eliminar los jabones y metanol residuales, para
luego ser calentado a ebullicién y eliminar completamen-
te el agua (Figura N° 2).

Figura N° 2. La distribucion de las dos fases en sistema de separacion (la
fase superior es el biodiésel y la fase inferior es la glicerina).

a. Aceite refinado de canola.
b.  Aceite reciclado de canola.

c.  Aceite crudo de linaza.

Figura N° 3. Purificacion del biodiésel producido.

a. Biodiésel crudo.
b.  Jabones.
c.  Biodiésel puro.

A continuacién, se midieron para cada muestra de biodié-
sel dos pardmetros de calidad: indice de acidez e indice de
refraccién, en duplicado, utilizando los métodos mencio-
nados anteriormente (Figura N° 3).

2.4. Método con uso de ultrasonido

El equipo de ultrasonido (Dismembrator 300, Fisher) con
una frecuencia 20 kHz fue usado para el proceso de pro-
duccién del metiléster con tiempos de sonicacién entre
15 y 30 min, con ayuda de un agitador magnético a una
temperatura entre 65 y 78.5°C (Figura N°4). Se usaron la
misma cantidad de muestras (50 g) en un frasco de vidrio
de 200 ml, en donde se mezclaron con el catalizador KOH
y metanol, para luego ser usados en el equipo de ultraso-
nido, ayudados con un agitador magnético.
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Figura N° 4. Muestra siendo tratada con el método de ultrasonidos.

Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

El rendimiento para la produccién del biodiésel con el mé-
todo convencional puede ser observado en la Tabla N 3.
A pesar de que el indice de acidez es ligeramente mayor
en el biodiésel producido a partir de los aceites usados de
frituras y crudo en comparacién con el del aceite puro,
ambos aceites cumplen con los estandares de calidad des-
critos en la literatura [3,4]. La disminucién del indice de
refraccion muestra que hubo una conversién de las in-
saturaciones dobles presentes en el aceite de canola y se
presume que el indice de cetano y el indice de yodo seran
mejores para el biodiésel producido a partir de estos.

Tabla N° 3. Parametros para la produccion del biodiésel (promedio) por el
método convencional.

Glicerina Rendimiento  indice de acidez Indice .d,e
Muestra © %) (mg KO/ aceite) refraccion
g o g one (n, 20°C)
Aceite refinado 199 8337 0.22 1.45835
de canola
Aceite reciclado 5 o 82.10 0.39 1.46137
de canola
Aceite crudo de 146 80.16 0.34 1.46783

linaza

El rendimiento para la produccién del biodiésel con el
método de ultrasonidos usando 15 minutos de sonicacién
puede ser observado en la Tabla N° 4. El contenido de
glicerina para todos los aceites es menor comparado con
los valores obtenidos por el método tradicional (Tabla N°
3), pero el rendimiento del biodiésel disminuye para el
aceite de canola y no para el aceite de linaza, en compara-
cién con el método tradicional. Esto puede ser debido a la
formacién de jabones, los cuales pueden ser reducidos al
mejorar el pretratamiento de la muestra (para los aceites
reciclados es recomendable eliminar el agua que trae con-
sigo, producido durante la recoleccion del aceite), pardme-
tros del proceso, como la temperatura ya que al someter-
los directamente al equipo de ultrasonidos se incrementa
rapidamente la temperatura, para ello serfa conveniente
colocar un sistema que permita mantener la temperatura
constante (podria colocarse un intercambiador de calor) y
que no sobrepase el valor de 65°C (temperatura de ebu-
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llicién del metanol, ideal para el proceso ), de tal modo
que ya no sea necesario aumentar el tiempo de reaccién
hasta 30 min.

A los 15 minutos de sonicacién para el aceite refinado de
canola el valor del indice de refraccién fue menor comparado
con el valor obtenido con el aceite usado. Una explicacion es
la formacién del metilester por el rompimiento de la cadena
de los dcidos grasos pues este valor tiene relacion directa con
la longitud de la cadena, ademds su variacién estd asociada
a la temperatura de la reaccion [12]. Pero en este estudio,
la temperatura evaluada se mantuvo constante a 67-70°C,
siendo un poco por encima de la temperatura ideal, que co-
rresponde a la temperatura de ebullicién del metanol.

Tabla N° 4. Parametros para la produccion del biodiésel por el método de
ultrasonidos con 15 minutos de sonicacion.

Indice da . sice do  Temperatura
Glicerina Rendimiento  acidez o P -,
Muestra o refraccion  de reaccion
(4 (%)  (mgKOH/g o .
. (n.20 °C) (°C)
aceite) v

Aceite refinado

3.71 76.03 0.17 1.46040 68

de canola
Aceite usado

2.73 77.54 0.45 1.46292 68
de canola
Aceite crudo 5 5 86.81 033 146961 67
de linaza

El rendimiento para la produccién del biodiésel con el
método de ultrasonido, usando 30 minutos de sonicacién,
puede ser observado en la Tabla N° 5. El aceite crudo de
linaza tuvo el mayor rendimiento comparado con los otros
aceites investigados y el método tradicional estudiado (Ta-
bla N° 3). El indice de acidez es aceptable comparado con
los estandares de calidad del biodiésel [3,4], pero se prevé
que al medir el indice de yodo y nimero de cetano estos
podrian ser mejorados con la adicién de un antioxidante
como, por ejemplo, el butil hidroxianisol (BHA) y el me-
jor control de la temperatura de reaccién, como ya se ha
explicado anteriormente. En esta tabla también se puede
observar que el aceite reciclado de canola muestra un valor
de mejor rendimiento, comparado con el obtenido usan-
do el método tradicional (Tabla N° 5). Los resultados de
alto rendimiento (>86%) y calidad del biodiésel (indices de
acidez, indice de refraccion, etc.) incentivan a seguir estu-
diando esta materia prima con el uso de ultrasonido para
la optimizacién del proceso de produccion del biodiésel.

Tabla N° 5. Parametros para la produccion del biodiésel por el método de
ultrasonidos con 30 minutos de sonicacion.

indice de

Glicerina Rendimiento  acidez Indice de - Temperatura

Muestra refraccion de reaccion/

@ (%) (mg KOH/g . e
aceite) (n,20°C) agitacion (°C)
Aceite refinado g5 745 017 14603 79
de canola
Aceiteusado 98 g5 99 022 146173 76
de canola
Aceite crudo 5 89.31 022 147022 73
de linaza
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Figuras N° 5 y 6 muestran los rendimientos obtenidos
para la produccién del biodiésel mediante el método tra-
dicional y el método de ultrasonidos. Los rendimientos
obtenidos por este tltimo son mayores, siendo factible
para la produccién del biodiésel. Entre las ventajas mos-
tradas en este estudio estdn la reduccién del tiempo de
agitacién de 120 minutos (método convencional) a 30 mi-
nutos y, por tanto, menor consumo de la energia, buena
separacion del metiléster de la glicerina para sus diferen-
tes usos como en farmacia, alimentos, alimentacién de
animales [12] con rendimientos aceptables (Tablas N° 4 y
5), minimizacién de los residuos obtenidos y subproducto
de mejor calidad (glicerina) para su aprovechamiento in-
dustrial y reemplazo de tecnologias de acuerdo con lo que
propone la “quimica verde”.

Rendimiento %

aceite crudo de
canola

aceite refinado de aceite reciclado de
canola canola

Figura N° 5. Rendimientos para la produccion del biodiésel mediante el
método tradicional.

imiento %
(o]
o

Rend

15 30

Tiempo de agitacion (min.)

M aceite refinado de canola M aceite reciclado de canola

M aceite crudo de linaza

Figura N° 6. Rendimientos para la produccion del biodiésel mediante el método
de ultrasonidos (en funcion del tiempo de agitacion del proceso).

Las investigaciones en el proceso de produccién de bio-
diésel con el uso de otras materias primas que no compi-
tan con la alimentacién, tales como microalgas marinas,
aceites reciclados y otros podrian ser solo algunos de los
ejemplos para incentivar mayores investigaciones donde
se combinen tecnologfas limpias, de tal manera que se
puedan difundir no solo en el drea de biocombustibles,
sino en otras dreas donde el uso del ultrasonido ha demos-

MARIA E. FUENTES-CAMPOS Y MARLENY D. ARANDA SALDANA

trado ser una buena opcién. Mds estudios estdn siendo
realizados en el Laboratorio de Fluidos Supercriticos y
Altas Presiones en la Universidad de Alberta, en colabo-
racién con la Universidad Nacional Agraria La Molina.

IV. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacién se demuestra que
es factible el uso de tecnologias no convencionales, como
es el uso de ultrasonido para la produccién del biodiésel,
mostrando tener miiltiples ventajas como rendimientos
aceptables para el metiléster, reduccién de los subproduc-
tos como glicerina y jabones, aprovechamiento de resi-
duos liquidos como son los aceites usados, disminucién de
la energia y tiempo del proceso. La calidad del biodiésel
obtenido se puede mejorar controlando de manera ade-
cuada los pardmetros del proceso, para ello es necesario
hacer mas investigaciones en el drea.

Las investigaciones en el proceso de produccién de bio-
diésel con el uso de materias primas que no compitan con
la alimentacién, tales como microalgas marinas, son de
interés, méds atin cuando se desarrollen con el uso de las
tecnologias limpias, en este caso ultrasonido, de tal mane-
ra que se puedan difundir para contribuir con soluciones
para el control de la contaminacién de nuestro medio
ambiente y la falta de materias primas para la produccién
de energia en algunos paises. Mds estudios estdn siendo
realizados en el Laboratorio de Fluidos Supercriticos y
Altas Presiones en la Universidad de Alberta, en colabo-
racién con la Universidad Nacional Agraria La Molina.
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