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Resumen

En el presente trabajo, se reporta la sintesis de biodiésel a partir de aceite de soya de
desecho, con el objeto de darle un segundo uso y reducir el impacto ambiental asociado al aceite
desechado en el uso doméstico, ya que genera una gran contaminacion de agua por no darle el
tratamiento requerido. Asimismo, se realiza la conversion de aceite de soya nuevo como sistema
de referencia. Cabe mencionar, que a pesar de que existe un gran numero de trabajos que reportan
la produccion de este biocombustible a partir de diferentes materiales, no hay reproducibilidad
en las condiciones de reaccion, lo que ocasiona problematicas al momento de escalar y aplicar
estas metodologias. Se analizaron las condiciones Optimas para la obtencion los productos de
transesterificacion, realizando un disefio de experimentos de las variables: tipo de catalizador
(acido y basico), su relacion molar y temperatura. Se obtuvieron veinte productos con

rendimientos del 40 % al 94 %,; realizando la caracterizacion fisicoquimica y estructural de
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muestras seleccionadas. Estas muestras cumplen con las propiedades de la norma ASTM D2274,
y dan como resultado un porcentaje de conversion de 66.88%, 92.06 %, 78.29 % y 83.46 %
respectivamente. Asimismo, se obtuvo la caracterizacion estructural por espectroscopia
infrarroja y cromatografia de gases de los productos, observando que presentan la composicion
reportada para el biodiésel de aceite de soya. De este modo, se obtuvieron productos bajo
condiciones de sintesis, composicion y porcentajes de conversion adecuados para la produccion

de biodiésel a partir de aceite de desecho y aceite nuevo.

Palabras clave: biodiésel; transesterificacion; disefio de experimentos; porcentaje de conversion.

VALORIZATION OF WASTE COOKING OIL FOR THE PRODUCTION
OF BIODIESEL: EVALUATION OF THE SYNTHESIS CONDITIONS

Abstract

In the present work, biodiesel synthesis from waste soybean oil is reported to give it a second use
and reduce the environmental impact associated with waste cooking oil in domestic use, since it generates
significant water contamination when it is not properly disposed. Likewise, the conversion of new soybean
oil is carried out as a reference system. It is worth mentioning that although many works report the
production of this biofuel from different materials, there is the need of ensuring the reproducibility in the
reaction conditions; otherwise, problems may arise when scaling and applying these methodologies. The
optimal conditions for obtaining the transesterification products were analyzed, carrying out a design of
experiments for the variables: type of catalyst (acid and basic), its molar ratio, and temperature. Twenty
products were obtained with yields from 40 % to 94 %, performing the physicochemical and structural
characterization of selected samples. These samples comply with the properties of ASTM D2274 and result
in a percentage conversion of 66.88 %, 92.06 %, 78.29 %, and 83.46 %, respectively. Likewise, the structural
characterization of the products by infrared spectroscopy and gas chromatography was obtained, observing
that it presents the composition reported for soybean oil biodiesel. This way, products are obtained under
adequate synthesis conditions, composition, and conversion percentages for biodiesel production from

waste and new soybean oil.

Keywords: biodiesel, transesterification, experimental design, percentage of conversion.
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1. Introduccién

En los ultimos afios, la humanidad ha buscado
y hecho uso de las diversas fuentes de energia
disponibles para garantizar su supervivencia
y, mas recientemente, mejorar el nivel de vida
deteriorado por el uso excesivo de
combustibles fosiles (Knothe y col., 2017). El
uso de combustibles derivados del petroleo
para satisfacer las necesidades energéticas del
ser humano implica la emisién de altas
concentraciones de gases de efecto
invernadero a la atmosfera (como el
monoxido y el didxido de carbono); siendo
¢éste el responsable de multiples fendmenos
del cambio climéatico, como el impacto en los
ecosistemas y el deterrimiento de los
casquetes polares (Al-Ghussain y col., 2018).
Uno de los sectores que contamina en mayor
medida es el del transporte. En el caso de los
motores que funcionan con  diésel
convencional, los gases de efecto invernadero
que se generan son mas toxicos que los de
motores a base de gasolina; entre estos estan
COx, NOx, SOx y particulas de hollin
(hidrocarburos, agua, sulfatos, azufre vy
oxidos metalicos) (Usepa, 2013). De acuerdo
con la Agencia Internacional de la Energia
(IEA, por sus siglas en inglés), el uso de
combustibles fosiles en medios de transporte

incrementara en 18 mb/d (millones de barriles

por dia) hasta 2040 en las economias en
desarrollo (IEA, 2018); para el caso
especifico del diésel, el consumo mundial de
este combustible alcanzé los 27,955 mil
barriles por dia con una tasa de crecimiento
del 1,3 (IEA, 2018). Para el caso particular de
México, de acuerdo con informacion de la
Secretaria de Energia, las importaciones de
diésel han aumentado en un factor de 10,
entre el afio 2005 y el 2016 (SENER, 2019);
todo lo anterior vuelve verdaderamente
importante el desarrollo de fuentes de energia
alternativas eficientes, especialmente en
México. Hoy en dia, los biocombustibles
liquidos, o combustibles liquidos renovables,
contribuyen en gran medida a reducir el uso
de combustibles derivados del petréleo en el
sector del transporte. Uno de los
biocombustibles liquidos mas conocidos,
debido a su gran asequibilidad, es el
biodiésel; que se ha demostrado puede
sustituir al diésel de origen fosil como fuente
de energia para los motores diésel. El
biodiésel se obtiene de manera sintética, a
partir de fuentes con alto contenido en
triglicéridos, como aceites vegetales o grasas
animales, lo cual, lo convierte en una
potencial alternativa renovable a su
homoélogo de origen fosil (Nigam, y col.,
2011). Ademas, cuando se quema durante la
biodiésel

combustion, el presenta
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cuantitativamente una emision menor que el
diésel fosil para la mayoria de los gases de
efecto invernadero, y no es toxico (Van
Gerpen, 2005; Bernal y col, 2012). Moreira
Santos (2012) ha reportado andlisis sobre las
propiedades del biodiésel obtenido a partir de
ocho materias primas, en el que se evidencia
que el biodiésel procedente de las semillas de
jatrofa/Jatropha y de soya son los principales
candidatos para biocombustibles
comerciales; ya que cumplen con las normas
de la American Society for Testing Materials,
ASTM, esto debido a la composicion quimica
con base en triglicéridos que tienen, y, al tipo
de acidos grasos que poseen; los acidos
grasos que los componen son usualmente:
acido linoleico, acido alfa linolénico, oleico,
acido palmitico, acido estedrico y el acido
miristico  (Giakoumis y col., 2013).
Adicionalmente, las materias  primas
utilizadas para la producciéon de biodiésel
normalmente dependen de los cultivos
adecuados al clima de cada region. En
Estados Unidos y México el aceite de soya es
la materia prima mas comun para la
produccion de biodiésel, mientras que el
aceite de canola y el aceite de palma son las
fuentes mas comunmente utilizadas en
Europa y en los paises tropicales,
respectivamente  (Knothe, 2002). La

produccion de biodiésel a partir del aceite de

soya se basa en sus caracteristicas
estructurales y la disposicién molecular de los
triglicéridos de este aceite; lo anterior, debido
a los tres acidos grasos que componen las
cadenas de triglicéridos, que son estructuras
con potencial al proceso de conversion.
Respecto a la disponibilidad del aceite de
soya, M¢éxico produce 97,246 toneladas,
donde Campeche es uno de los principales
productores de esta oleaginosa. Cabe resaltar,
que, debido a la gran demanda de este
producto, se deben importar la mayor
cantidad del aceite de soya (cerca del 90%) de
otros paises como Guatemala, Honduras y/o
Estados Unidos de Ameérica (Hernandez-
Pérez y col. 2020). Por lo anterior, queda en
evidencia que las rutas de produccion a
biodiésel a partir de este aceite siguen siendo
de gran interés en la investigacion y
desarrollo de biocombustibles que sustituyan
por completo a los combustibles de origen
mineral (Celante y col. 2018; Nasreen y col.,

2018).

Cuando el biodiésel se produce a partir de
materias primas compuestas
predominantemente por triglicéridos, como el
aceite de soya, el aceite de girasol, de ricino,
etc., la reaccion que tiene lugar es la reaccion

de transesterificacion de los triglicéridos,
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como se muestra en la Figura 1 (Sridharan y

col., 1974).

Figura 1. Reaccion de transesterificacion

(FAAE = Esteres alquilicos de acidos grasos).

Una vez calentado el aceite cuando se utiliza
para cocinar, la composicion de acidos grasos
libres puede aumentar, lo que puede llevar a
la formacion de jabones y otros subproductos
como peroxidos y aldehidos, conllevando a la
disminucién del rendimiento en el proceso de
conversion a biodiésel (Demirbas y col.,
2009); asimismo, se llevan a cabo procesos de
1somerizacion de los triglicéridos y acidos
grasos, lo que lleva a la esterificacion
simultanea cuando se trata con un alcohol,

dicha reaccion se muestra en la Figura 2.

Figura 2. Reaccion de esterificacion.

Cabe resaltar que existen procesos de
transesterificacion y de esterificacion de uno
o dos pasos; en donde la diferencia se puede
observar en la cantidad de acidos grasos

libres, de un paso es el estandar que suele

utilizarse, el de dos pasos suele asociarse a los
aceites de desecho, ya que poseen mayor
cantidad de estos acidos grasos libres debido
al proceso de calentamiento que sufren. Este
ultimo, resulta ser mas costoso y con menores

rendimientos (Chai y col., 2014)

En la Figura 3, se muestra un diagrama de
bloques con las etapas requeridas para la

produccion de biodiésel en un paso.

Lavado y secado del Biodiésel puro para
biodiésel pruebas de calidad

Etapa de separacion de
fases del biodiésel y el
glierol (subproducto)

Aceite de soya

Adicién de alcohol
(metanol o etanol)

Contacto con R
Etapa de la reaccion de

transesterificacion

catalizador (4cido o
basico)

Figura 3. Diagrama de la produccion de

biodiésel.

El alcohol més comun para llevar a cabo las
reacciones de transesterificacion es el
metanol, debido a su bajo costo, asi como su
baja masa molecular, lo cual permite
reaccionar con mayor facilidad con los
triglicéridos. Sin embargo, en los ultimos
anos también se ha propuesto el uso del
etanol, ya que se puede producir a través de la
fermentacion de la biomasa y los alcoholes de
cadena corta favorecen el equilibrio de la
reaccion hacia los productos, al minimizar el

impedimento estérico (Varma y Deshpande,
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2007; Aldana-Gonzdlez y col., 2022). Sin
embargo, en afos recientes se ha reportado la
viabilidad de la produccion de metanol a
partir de materiales como residuos agricolas,
dioxido de carbono, entre otras fuentes
(Herndndez-Camacho y col., 2024). Por otra
parte, se han descrito varios catalizadores de
tipo homogéneo y heterogéneo, para mejorar
los rendimientos de la produccion de
biodiésel, cada uno con multiples ventajas y
desventajas. Los catalizadores homogéneos
se encuentran en la misma fase que la
reacciéon, mientras que los heterogéneos
regularmente son materiales s6lidos en cuyos
poros se lleva a cabo la reaccion. Entre los
catalizadores homogéneos mas utilizados se
encuentran los acidos y basicos; respecto a los
basicos uno de los catalizadores mas
utilizados es el hidroxido de sodio (NaOH),
aunque otros catalizadores basicos también
pueden realizar la reaccion (Rashid y Anwar,
2008). El catalizador basico es una de las
mejores alternativas cuando la materia prima
tiene un bajo contenido en 4cidos grasos
libres, aunque pueden producirse reacciones
no deseadas, tal como la saponificacion,
cuando se tratan aceites de baja calidad. El
uso de catalizadores acidos, como el acido
sulfurico (H2S04), también puede promover
la reaccion de transesterificacion. Sin

embargo, las velocidades de reaccidon son

mucho mas bajas que las obtenidas con los
catalizadores basicos, y se requiere una
temperatura mas alta (Lotero y col., 2005).
Por ello, se prefiere la catalisis acida como
paso previo al tratamiento de materiales con
alto contenido en 4acidos grasos libres. Se ha
reportado, ademas, el uso de catalizadores
heterogéneos como alternativa a los
catalizadores homogéneos, con la ventaja de
obtener una alta conversion y evitar la
necesidad de recuperar el catalizador. Dentro
de los catalizadores heterogéneos es posible
mencionar las resinas de intercambio
anionico, resinas de intercambio cationico,
zeolitas, asi como catalizadores derivados de
residuos como cascarén de huevo, vainas,

entre otros (Goémez-Castro y col., 2022).

En las ultimas décadas, se han hecho
esfuerzos por proponer una sintesis de
biodiésel quimica y economicamente factible
(Sharma y col., 2008). Sin embargo, esto
resulta en un problema complejo, debido a la
gran variedad de rutas propuestas por
diversos autores. Como muestra, Felipe y col.
(2009) presentan una revision del afio 1983 al
2009, referente a los diferentes métodos de
sintesis para la obtencion de biodiésel, en
donde hace una comparativa de las variables
mas importantes, tal es el caso del

rendimiento obtenido, tipo de catalizador,
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tipo de aceite, si dicho aceite es nuevo o
usado, el tiempo y la temperatura de reaccion.
Lo anterior, es de especial relevancia debido
a que se pueden observar la gran cantidad de
rutas de sintesis propuestas hasta hace 10
afios por medio de catalizadores homogéneos
y heterogéneos; asimismo, se muestra una
gran variabilidad de resultados aun usando el
mismo tipo de materia prima. Por ejemplo,
Liu y col., (2008), Meneghetti y col., (2007),
Di Serio y col., (2006) y Kim y col., (2004),
reportan la obtencion de biodiésel a partir del
aceite de soya nuevo, con una disparidad de
condiciones en el tiempo de reaccion, tipo de
catalizador y proporciones, con rendimientos
del 38 %, 81 %, 71 %, y 69 %
respectivamente; esto permite observar una
clara falta de reproducibilidad en las
condiciones de las diferentes sintesis
presentadas. Adicionalmente, tampoco se
observa una diferencia significativa respecto
al uso de aceite nuevo y usado, lo anterior,
debido a que se presentan los resultados
especificos para cada tipo de materia prima,
pero para los aceites usados no existe una
mencion concreta del tipo de materia prima

utilizada.

En este sentido, Fonseca y col. (2019)
realizaron un andlisis de las diferentes

metodologias propuestas para la obtencion de

biodiésel a partir de aceite usado. En esta
revision se muestra una gran variedad de
condiciones para la obtencion de biodiésel
utilizando catalizadores homogéneos; en
donde se muestran altos rendimientos, costos
bajos y tiempos de reacciébn cortos.
Asimismo, Fonseca y col. (2019) mencionan
nuevas alternativas al método de sintesis
usual, es decir, la sintesis con catalizadores
homogéneos y heterogéneos. Entre estas
alternativas se encuentra la sintesis
enzimatica, el uso de liquidos i6nicos como
catalizadores, y la aplicacion de métodos no
cataliticos, los cuales han sido mayormente

estudiados en la ultima década.

Actualmente, el desarrollo de metodologias
para la obtencion de biodiésel a partir de
aceite nuevo y usado ha ido en aumento; entre
estas es posible mencionar la utilizacion de
liquidos i6nicos con caracteristicas de acidez
(Panchal y col., 2019), el uso de catalizadores
heterogéneos y  aprovechamiento de
subproductos como el glicerol y la urea
(Jaffar y col. 2015), el uso de condiciones
supercriticas para la obtencion de biodiésel
(Yiny col. 2008), la obtencion del producto a
partir de catalizadores a base de 6xidos de
molibdeno (Lima y col., 2022), entre otros.

Por otra parte, es de importancia considerar el

impacto ambiental asociado a las potenciales
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materias primas, como se realiz6 por Pérez y
col., (2022) para un ecotipo mexicano de

Jatropha curcas.

En el presente trabajo se reporta la sintesis de
biodiésel a partir de aceite de soya comercial
y aceite de desecho, empleando dos
catalizadores homogéneos NaOH y H3PO..
Cabe mencionar, que se utiliza aceite de soya
comercial con la intencion de brindar una
comparativa respecto a los productos
obtenidos a partir del aceite de soya usado,
esto debido a que en el aceite de soya usado
se presentan grasas y otros posibles
contaminantes en su uso comun en la cocina.
Lo anterior, permitird demostrar la
importancia de obtener biodiésel a partir del
aceite de desecho, brindando de esta manera
alternativas sustentables para la obtencion de
combustibles de menor impacto ambiental.
Adicionalmente, se analiza y se compara el
efecto de diferentes variables en la sintesis,
con el fin de conocer la influencia de estas en
la calidad de los materiales, asi como en la
busqueda de la reproducibilidad de los
productos obtenidos. Dichos productos se
analizaron en funcion de sus propiedades
fisicoquimicas y estructurales, tomando como
referencia los estandares de calidad
internacionales propuestos por la ASTM para

los biocombustibles.

2. Materiales y métodos
2.1 Reactivos

Las sintesis se llevaron a cabo empleando
aceite de soya comercial nuevo, asi como
aceite de soya de desecho, siguiendo el
mismo método de sintesis en todos los casos;
lo anterior con la finalidad de mostrar una
comparativa de los productos obtenidos,
como lo es en lo reportado de la bibliografia.
La mezcla de triglicéridos que se obtuvo del
aceite de soya comercial fue de la marca
Nutrioli® (contenido declarado por porcién de
15.4 mL/14 g: 4cidos grasos saturados 2,1 g;
acidos grasos monoinsaturados 3,4 g; acidos
grasos poliinsaturados 8,5 g). Otros reactivos
utilizados fueron alcohol metilico (Karal 99,8
%), hidréxido de sodio, NaOH (Karal 97 %),
alcohol metilico absoluto, MeOH (Karal
99,95 %), acido fosforico, H3PO4 (Karal 85
%)y calcio granulado (Sigma Aldrich, 99 %).

2.2 Procedimiento experimental
2.2.1 Reaccion de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion se produjo
al hacer reaccionar el aceite (mezcla de
triglicéridos) con una mezcla homogénea de
la reaccion entre el catalizador y el metanol,

puestos en agitacion constante durante 10
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minutos y a temperatura ambiente. Para todas
las muestras se utilizaron 30 ml del crudo de
reaccion, el cual se adiciono6 en un sistema de
reflujo en atmosfera inerte de Nitrégeno con
agitacion y temperatura constantes durante un
tiempo de 30 minutos. El sistema de reflujo
se configurdé como se muestra en la Figura 4.
Una vez terminado el tiempo de reaccion, el
producto se transfiri6 a un embudo de

separacion y permanece alli durante 12 horas.

Entrada del N; ———= [&

[-»+—— Salida del agua

(> «—— Entrada del agua

Adaptador del —= %

termémetro +«—— Mezcla de reaccion

«—— Sistema de calentado y
agitacion.

Figura 4. Esquema experimental para la

produccién de biodiésel.

Transcurridas las 12 horas, se separaron dos
fases, el producto principal, la mezcla de
FAAEs, y el subproducto glicerol. EI
biodiésel se lavo con agua desionizada hasta
que presentd un pH neutro. Finalmente, el
producto se calentd hasta 100 °C durante, al

menos, una hora para su purificacion.

2.2.2 Aceites nuevos

De acuerdo con el disefio de experimentos, se

llevaron a cabo sintesis bajo diferentes

condiciones de reaccion, cada una de ellas por
triplicado. La temperatura se varié de 25 °C
(temperatura ambiente) a 60 °C, mostrando
buenos rendimientos (Yaakob y col., 2013).
Otra variable que se analizo fue la relacion
molar entre el catalizador y el metanol; donde
la relacién molar del metanol influye tanto e
incluso mas que la temperatura, en el
rendimiento y las propiedades fisicoquimicas
de los productos (Tomasevic y col., 2003).
Debido a las ventajas de utilizar un
catalizador basico, el hidroxido de sodio fue
el seleccionado para analizar, utilizdndose
relaciones molares NaOH:MeOH de 1:28,
1:56, 1:112, 1:168 y 1:280. Con fines
comparativos, también se incluyd el analisis
del catalizador 4cido con una proporcioén
H3PO4: MeOH de 1:56. Se utilizd este
catalizador ya que fue el que mostrd un mejor
desempefio en comparacidon con otros acidos

en pruebas preliminares.

2.2.3 Aceites de cocina usados

Los aceites se recolectaron luego de haber
sido empleados en cocinas no industriales,
asegurando fueran la marca y semilla
indicados en el protocolo. Cada una de las
sintesis se realizo por triplicado. Los aceites

se calentaron a 30 °C y posteriormente fueron
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filtrados en caliente por gravedad para retirar
residuos que alteraran el producto final. El
resto del procedimiento fue el mismo que
para los aceites nuevos. Las condiciones de
reaccion en los aceites usados variaron tal
como las sintesis de los aceites nuevos. Los
valores de temperatura fueron 26, 50 y 55 °C.
Las relaciones molares de NaOH:MeOH
fueron 1:28, 1:56 y 1:112. En el caso del
acido fosforico, se utilizd una relacién molar

H3PO4: MeOH de 1:56.

Finalmente, para las sintesis de productos a
partir de aceite nuevo y de desecho, se
desarrolld6 un disefio de experimentos
preliminar con el objetivo de identificar las
variables que afectan a las caracteristicas de
los productos finales, el cual se mostrara en la
seccion de resultados. En funcion de los
resultados obtenidos para estas sintesis
preliminares, y siguiendo las normas
internacionales mencionadas, se selecciono
un grupo menor de condiciones de sintesis
que se repitieron para el analisis detallado de

los productos.

2.3 Analisis de las  propiedades

fisicoquimicas

2.3.1 Densidad

La densidad del producto de
transesterificacion se analizé empleando un
picnometro de 10 mL, segin lo indica la
norma internacional ASTM DI1298 (ASTM
International, 2020). La densidad del
biodiésel de calidad a 15 °C debe encontrarse

en un rango de entre 0.86 g/cm® a 0.90 g/cm’.

2.3.2 Viscosidad

La viscosidad se determindé empleando un
viscosimetro de Ostwald con un rango de 3 a
15 ¢St (centiStocks) y un factor de calibracion
de 0.015; siguiendo el procedimiento de
calibracion y determinacion indicada en la
norma internacional ASTM D445 (ASTM
International, 2020). De acuerdo con la
norma, la viscosidad de un biodiésel de
calidad debe encontrarse en un rango de entre

4.0 mm?/s y 6.0 mm?/s.

2.3.3 Indice de acidez

El indice de acidez del biodiésel se obtuvo
mediante la titulacion volumétrica, de una
mezcla de 1 ml biodiésel y etanol, con una
solucion de hidréxido de sodio 0.01 N. De

acuerdo con la norma internacional ASTM

45



D2274 (ASTM International, 2019); la cual
indica que el indice de acidez para un
biodiésel de calidad debe ser inferior a 0.5 mg

de NaOH/g.

2.3.4 Estabilidad oxidativa

La estabilidad oxidativa se determind
mediante el método de degradacion oxidativa
mediada por sonicacion. Los espectros de
absorcion se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro Varian PROBE UV-
VISIBLE, con doble haz de luz en un rango
de 220 nm - 800 nm. La norma ASTM D2274
establece un minimo de 65.49 minutos para el
método de degradacion oxidativa, mientras
que la norma EN 14214 establece un minimo
de seis horas por termo-degradacion a 110°C
(método oficial Rancimat®) de tiempo de

induccion para el biodiésel de calidad.

2.4 Caracterizacion estructural

El andlisis estructural de los productos de
transesterificacion se determiné mediante
espectrofotometria infrarroja (Lafont y col.,
2011), IR, en un equipo Perkin Elmer
Spectrum 100, con accesorio ATR en una

region de 4000 cm™ a 650 cm™.

Asimismo, se realizo el analisis estructural
mediante Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear de protones '"H RMN. Los
espectros de 'H se obtuvieron a temperatura
ambiente en un equipo Perkin Elmer de 500
MHz, empleando Cloroformo deuterado

(CDCl3), como disolvente.

2.4.1 Porcentaje de conversion

El porcentaje de conversion de la reaccion de
transesterificacion se determind mediante
espectroscopia de RMN 'H. Sharma, y col.,
(2009), informaron que las sefiales esenciales
de resonancia para los productos de
transesterificacion se pueden emplear para
calcular, mediante la integracion de la curva,
la tasa de conversion de los 4cidos grasos en

ésteres metilicos.

El porcentaje de conversion se calculd con la
Ecuacion 1 (Sharma, y col., 2009) y la
integral bajo la curva que se muestra para las
sefales caracteristicas de los grupos metoxi
presentes en los FAME’s (3,6 ppm, singlete)
y la de los protones presentes en los grupos
R-metileno de los derivados de los
triglicéridos (2,3 ppm, triplete) presentes en

el aceite de soya y los 4cidos grasos libres.

%C = 100 X (24yz/3A0—cnH,) (1)
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Adicionalmente, se utilizd6 un Cromatografo
de Gases acoplado a Espectrometria de Masas
para el andlisis elemental de los productos. El
equipo utilizado fue un cromatografo Clarus
SQ 8 GC / MS. Se utilizaron alicuotas del
biodiésel disueltas en n-heptano, con una
columna de polaridad media de 30 m de largo,
empleando dimetil siloxano (DMS) como
fase estacionaria y helio como gas acarreador,
con un flyjo de aire de 1 ml/min, un indice de
fragmentacion de 50:1 y una rampa de
programacion de 200 °C a 300 °C, a 15

°C/min.

El producto de biodiésel con mayor
porcentaje de conversion fue analizado
elementalmente mediante Cromatografia de
Gases acoplada a Espectrometria de Masas,
GS/MS, con el fin de evaluar el método para

la cuantificacion de FAME’s.

3. Resultados
3.1 Reaccion de transesterificacion

En la Tabla 1, se muestran los productos
obtenidos de la sintesis de biodiésel a partir
de aceite de soya nuevo y de desecho. Las
sintesis de aceites nuevos se enlistas de la

letra A-L, en donde el producto L

corresponde a la sintesis con H3PO4 y los
productos A-K corresponden a las sintesis
con NaOH. Respecto a la sintesis de aceites
de desecho, se enlistan de la letra M-T, en
donde el producto M corresponde a la sintesis
con H3POs4 y los productos N-T corresponden
a las sintesis con NaOH. Asimismo, se
presenta el disefio de experimentos realizado
en los productos descritos de la presente
seccion. Las condiciones del disefio de
experimentos se delimitaron a partir de la
revision bibliografica de los diferentes

autores que en este documento se han citado.

Para la eleccion del catalizador, Felipe y col.
(2009) y Fonseca y col., (2019), detallan que
los catalizadores homogéneos mas utilizados
son el NaOH, el KOH vy los acidos fuertes; en
el presente trabajo se utilizo NaOH en todas
las sintesis, debido a que respecto a los
rendimientos y propiedades reportadas no hay
una diferencia significativa. Ademas, con la
finalidad de realizar una comparativa de los
catalizadores 4cidos y bésicos, se tomo al
H3PO4 como punto de referencia, el acido que

los autores reportan con mejor rendimiento.
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Tabla 1. Disefio de experimentos de las propiedades fisicoquimicas de los productos en la

transesterificacion. Sintesis llevadas a cabo bajo diferentes condiciones de reaccion (aceite de

soya, catalizador y temperatura de reaccion).

Rel. Molar Rendi Densidad
Aceite de Temperatura de Viscosidad(mm?
Sintesis Catalizador Cat.: mient (g/cm®) ASTM
soya reaccion (°C) /s) ASTM D445
Metanol o (%) D1298

A Nuevo NaOH 1:56 50-55 84 0.8683 5.25
B Nuevo NaOH 1:168 50-55 90 0.8668 5.4

C Nuevo NaOH 1:280 50-55 80 0.8673 5.34
D Nuevo NaOH 1:56 25-30 96 0.9353 23.14
E Nuevo NaOH 1:168 25-30 96 0.8712 5.88
F Nuevo NaOH 1:280 25-30 94 0.8874 9.99
G Nuevo NaOH 1:56 25-30 65 0.8825 5.57
H Nuevo NaOH 1:112 25-30 70 0.8786 4.09
1 Nuevo NaOH 1:28 25-30 75 0.9001 12.69
J Nuevo NaOH 1:112 50-55 70 0.8789 5.82
K Nuevo NaOH 1:28 50-55 65 0.9009 9.63
L Nuevo H3PO4 1:56 50-55 65 0.9402 23.88
M Usado H3PO4 1:56 50-55 - 0.9374 28.89
N Usado NaOH 1:56 50-55 - 0.8517 16.73
o Usado NaOH 1:56 25-30 70 0.8867 4.84
P Usado NaOH 1:112 25-30 75 0.8733 5.85
Q Usado NaOH 1:28 25-30 40 0.8889 6.27
R Usado NaOH 1:56 50-55 68 0.8799 5.55
S Usado NaOH 1:112 50-55 76 0.8806 3.58
T Usado NaOH 1:28 50-55 60 0.9010 10.28

*Los aceites en negrita fueron seleccionados como candidatos, ya que cumplen con los rangos establecidos por las
normas internacionales para densidad y viscosidad.

Para la temperatura Yaakob y col. (2013)
muestra una variacion de 25 a 60 °C, la cual
se utilizd en el disefio de experimentos del
presente trabajo. Finalmente, para la eleccion
de la relacion molar, Liu y col., (2008),
Meneghetti y col., (2007), Di Serio y col.,
(2006) y Kim y col., (2004) muestran una

gran variabilidad de la relacion molar del

catalizador y del metanol, haciendo énfasis
que entre mas alcohol se afiada en la reaccion
los rendimientos seran mejores, por lo que las
relaciones Cat: MetOH fueron 1:28, 1:56,
1:112, 1:168 y 1:280.

A partir de lo anterior, de la Tabla 1, se
seleccionaron cuatro productos A y G,

obtenidos de la sintesis a partir de aceites
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nuevos; también O y R, obtenidos de la
sintesis con aceites usados, para la realizacion
de los analisis estructurales, indice de acidez,
estabilidad oxidativa y analisis elemental. Ya
que estos productos mostraron ser los mejores
candidatos al cumplir con las principales
normas ASTM (densidad y viscosidad);
ademds las condiciones mostraron tener
rendimientos altos a temperatura ambiente y
con el menor gasto de metanol: 84 %, 65 %,
70 % 'y 68 % respectivamente;
adicionalmente, las relaciones molares de
estos productos son de 1:56, por lo que
representa menor uso de materia prima en las
sintesis. Finalmente, los productos O y G
fueron obtenidos a temperatura ambiente, por
lo que requieren menos gasto energético en la
sintesis. Sibien, todas las sintesis en el disefio
de experimentos muestran rendimientos entre
el 40 % y el 94 % como se puede apreciar en
la Figura 5, estas representan un gasto de
materia prima mayor en la relaciéon molar con
el metanol. Tal es el caso de la sintesis F, que
presenta el rendimiento mas grande del 94 %,
pero un gasto de materia prima con 280 partes

de metanol.

De igual manera, la viscosidad se duplica a
9.99 mm?/s respecto a las seleccionadas
anteriormente. Para las sintesis L y N que

utilizaron el catalizador acido, los

rendimientos no se pudieron calcular debido
a la poca cantidad obtenida de producto, la
viscosidad para estas muestras fue de 23.88
mm?/s y 28.89 mm?/s, respectivamente, casi
cinco veces mayor que las muestras
seleccionadas. Asi pues, el andlisis anterior
convierte a los productos A, G, O y R en
candidatos para la reproducibilidad de la

reaccion.

Figura 5. Rendimiento de las reacciones de
produccién de biodiésel. Sintesis A-L a partir de
aceite Nuevo, sintesis M-T a partir de aceite de

desecho.

3.2 Indice de acidez

En la Tabla 2, se pueden observar los indices
de acidez obtenidos para las sintesis A, G, O
y R, estos fueron de 0.149, 0.200, 0.172 y
0.185 mg NaOH/g respectivamente.
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Tabla 2. indice de acidez obtenido para los
productos de transesterificacion, expresado en

mg de NaOH por gramo de biodiésel.

Aceite nuevo Aceite usado

A G (6] R

Ensayo/Eventos

Indice de acidez
ASTM D2274 0.149 | 0.200 | 0.172 | 0.185
(0.5 mg NaOH/g max.)

Los valores de los cuatro productos entran en
la norma ASTM D2274, que marca como
limite méximo de esta propiedad 0.5 mg
NaOH/g. La importancia del cumplimiento
de las propiedades fisicoquimicas radica en el
hecho que las muestras deben tener un
determinado comportamiento en los motores
de combustion interna; por esa razon, lo
valioso de realizar un disefio de experimentos
para determinar las condiciones de reaccion

Optimas.

Indice de estabilidad oxidativa (tiempo de

induccion)

La estabilidad oxidativa es una propiedad del
biodiésel que esta relacionada con la vida 1til
del producto en almacenamiento y se define
en funcion del tiempo de induccion (TT), que
presenta el biodiésel cuando éste es sometido
a sonodegradacion o termodegradacion. En la

Tabla 3, se pueden observar los indices de

estabilidad oxidativa obtenidos para las
sintesis A, G, O y R, estos fueron de 4.7, 6.18
y 7.98 minutos respectivamente. La norma
ASTM D2274 indica que se deben alcanzar
valores de 65.49 minutos; sin embargo, las
muestras seleccionadas en el presente articulo
no presentan dicho indice de estabilidad
oxidativa. No obstante, para ello es
importante recordar que durante el proceso de
refinamiento del biodiésel comercial se
afaden antioxidantes naturales y sintéticos
para prolongar la vida util del producto. Por
lo que, cabe resaltar los bajos valores
obtenidos en el andlisis de la estabilidad
oxidativa, los cuales evidencian que las
muestras de biodiésel han perdido total o
parcialmente su contenido de antioxidantes
naturales, debido a la reaccion de
transesterificacion, afectando asi  su

estabilidad (Schober, S., y col., 2004).

Tabla 3. Resultados de la determinacion indice de
estabilidad oxidativa, en productos de

transesterificacion del aceite de soya.

Aceite nuevo | Aceite usado

A G (6] R

Ensayo/Eventos

Tiempos de induccién
ASTM D2274 4.7 6.18 6.04 | 7.98

(65.49" minutos min.)
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3.3 Espectroscopia infrarroja

En la Figura 6 se presenta una comparacion
entre los andlisis IR de los productos A, G, O
y R. Todos los espectros muestran sefiales
caracteristicas de absorcion de los grupos
funcionales presentes en el biodiésel.
Principalmente, se observan dos sefales entre
1300-1100 cm’!, pertenecientes al grupo de
los ésteres metilicos; mientras que la sefial
situada entre 1460-1377 cm’! indica la
presencia de grupos alquilo. Por otro lado, en
la regién entre 1750-1730 cm™ corresponde
al grupo funcional carbonilo. Por ultimo,
todos los espectros presentan una sefial de
absorcién entre 3000-2900 cm’!, lo cual
pertenece al movimiento de estiramiento de
los enlaces C-H, que es una caracteristica que

indica la presencia de carbonos alifaticos.

Figura 6. Espectros IR de los productos de
transesterificacion. Productos A, G, Oy R

(Sintesis de la Tabla 1).
3.4 Porcentaje de conversion

Los espectros RMN 'H de los cuatro
productos (A, G, O y R) se presentan en la
Figura 7.

Figura 7. Espectros RMN "H de los productos
de transesterificacion: A, a); G, b); O, ¢); y R, d).
(Sintesis de la Tabla 1).

Para el célculo del porcentaje de conversion
de los espectros, %C: es la tasa de conversion
de los triglicéridos del aceite de soya en sus
¢steres metilicos. AME, corresponde al valor
del area bajo la curva de la sefial en 3.6 ppm
correspondientes al singlete de los grupos
metoxi en los ésteres metilicos, y Aq-CHa
corresponde al valor del 4rea bajo la curva de
la sefial en 2.3 ppm correspondiente al triplete
caracteristico de los protones en los grupos R-
metileno. Por lo anterior, se calculdé un
porcentaje de conversion promedio del 80,17
%. Los porcentajes de conversion para los
productos A, G, O, R son de 66.88 %, 92.06
%, 78.29 % y 83.46 % respectivamente, los

cuales se pueden observar claramente en la
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Figura 8. Por otro lado, el rendimiento
maximo del 92.06 % se obtuvo para el
producto G; con aceite de soya nuevo,
catalizador homogéneo basico (NaOH),
relacion molar 1:56 y un rango de

temperatura de 25-30 °C.

Asimismo, el porcentaje maximo de
conversion para la reaccion se ha atribuido a
la disociacion eficiente del NaOH como
catalizador con el MeOH para formar el
intermediario metoxido de sodio, NaOCH3s,
debido a la relaciéon molar inicial; y es una
prueba de la eficiencia de la reaccion de
transesterificacion para tener lugar a bajas
temperaturas. Mientras que un %C bajo esta
relacionado con la formacion o presencia de
agua, que provoca la saponificacion en la
reaccion  principal, disminuyendo el
rendimiento cuando se emplean catalizadores

heterogéneos y 4cidos, y una mayor

proporcion molar de MeOH.

92.06
100 78.29 83.46

66.88
i I I I
0
A G 0] R
Sintesis

% de conversion

Figura 8. Porcentajes de conversion, %C, de los
productos de biodiésel: A, G, O y R (Sintesis de
la Tabla 1).

3.5 Andlisis por cromatografia de gases

acoplado espectrometria de masas

El cromatograma para el producto G se
presenta en la Figura 9. Se presentan los
espectros de masas para tres sefales
principales en el cromatograma que
corresponden a los ésteres metilicos de acidos
grasos del a) acido palmitico, b) acido oleico
y c¢) acido estedrico; tres acidos grasos
contenidos en el aceite de soya (Nasreen, y
col., 2018). La relevancia de este estudio
permite identificar de manera concreta la
composicion estructural obtenida de la
sintesis, que corresponde a las cadenas de
acidos grasos reportadas con mayor
proporcion en el aceite de soya (Valencia y

col., 2004).

Con lo anterior, se puede proponer como
perspectiva del presente trabajo, estudiar la
cinética de reaccion de los productos
reportados, con la finalidad de analizar y
disefiar un modelo cinético para la sintesis de

biodiésel a partir del aceite de soya.
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Figura 9. Cromatograma GC/MS y espectros de

masas para el producto G (Sintesis de la Tabla

1.

4. Conclusiones

Se presenta el andlisis de la sintesis de
biodiésel a partir de aceite de soya nuevo y
usado, en la que se realizd6 un disefio de
experimentos basado en los trabajos previos
reportados en la bibliografia. Este analisis se
bas6 en las condiciones de reaccion del tipo
de catalizador, la relacion molar de los
precursores y la temperatura de reaccion. Los
resultados obtenidos permiten observar que
las muestras de las sintesis etiquetadas como
A, G, O y R son los candidatos para un
analisis  estructural. Los  productos
seleccionados cumplen con las propiedades
fisicoquimicas de indice de estabilidad
oxidativa y de indice de acidez; ademas,
presentan rendimientos de 84 %, 65 %, 70 %
y 68 %, rendimientos que, si bien no fueron
los rendimientos mas altos que se obtuvieron,

respecto al gasto de materia prima y gasto

energético son los productos con mejor
rendimiento. Adicionalmente, los porcentajes
de conversion de la sintesis G, de 92.06 %
permite proyectar al producto para continuar
con el proyecto y realizar el desarrollo de un
modelo cinético para esta sintesis a partir del
aceite de soya; cabe resaltar, que el método
aqui descrito ha sido validado Unicamente
con los aceites descritos en la metodologia.
Para su generalizacion, es necesario hacer una
caracterizacion estructural de los
componentes en los aceites, tanto nuevos
como de desecho. El método de sintesis que
se reporta ha demostrado ser eficiente
partiendo tanto de los aceites nuevos como a
los de usados, lo que representa una ventaja
en el desarrollo no so6lo en los precios de los
combustibles energéticos sino también en el

impacto ambiental.
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