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Resumen

Desafortunadamente, debemos reconocer que, tras una explotaciéon masiva de
los recursos naturales de la Tierra, muchos de ellos, como los combustibles derivados
del petrdleo, estan actualmente escaseando. Como alternativa a estos combustibles, se
propone el uso de biodiésel, un combustible alternativo de origen natural, compuesto
por “ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga”, derivados de lipidos

renovables, como aceites vegetales o grasas de animales.

Esto es posible mediante una reaccién de transesterificacion, entre los
triglicéridos de aceites vegetales con metanol, en presencia de un catalizador. En este
trabajo de fin de grado, se desarrolla un sistema continuo de un reactor catalitico de
lecho empacado con granulos de Li/Pumita como catalizador heterogéneo para la
produccién de biodiésel. Se utiliza aceite de Jatropha curcas como materia prima en
sustitucion a los aceites vegetales comestibles y éter dietilico como cosolvente para

facilitar la reaccién de transesterificacion.

Como resultado, se logra alcanzar rendimientos de ésteres metilicos de acidos
grasos (FAME) del 100% en condiciones de 1,4mlL-min~!, relacién molar
metanol/aceite 20,0, relacion molar co-solvente/metanol 0,57: 1 y una temperara de
reacciéon de 40°C de. Finalmente, se demuestra que el catalizador Li/Pumita tiene una

alta estabilidad para la produccién continua de biodiésel.

Palabras claves: biodiésel, catalizador heterogéneo, co-solvente, reaccion de

transesterificacién, Pumita, aceite de Jatropha curcas.
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Abstract

Unfortunately, we must recognize that after massive exploitation of the Earth's
natural resources, many of them, such as petroleum-derived fuels, are now becoming
scarce. As an alternative to these fuels, we propose the use of biodiesel, an alternative
fuel of natural origin, composed of "long-chain fatty acid monoalkyl esters" derived

from renewable lipids, such as vegetable oils or animal fats.

This is possible through a transesterification reaction between vegetable oil
triglycerides with methanol in the presence of a catalyst. In this work, a continuous
system of a packed bed catalytic reactor with Li/Pumite granules as heterogeneous
catalyst is developed to produce biodiesel. Jatropha curcas oil is used as feedstock to
replace edible vegetable oils and diethyl ether as cosolvent to facilitate the

transesterification reaction.

As a result, fatty acid methyl esters (FAME) yields of 100% are achieved at

conditions of 1.4mL-min~?

, molar ratio methanol/oil 20.0, molar ratio co-
solvent/methanol 0.57: 1 and reaction temperature of 40°C. Finally, it's demonstrated

that the Li/Pumice catalyst has high stability for continuous biodiesel production.

Key words: biodiesel, heterogeneous catalyst, co-solvent, transesterification

reaction, pumice, Jatropha curcas oil.



Departamento de
Ingenieria Quimica y
Tecnologia Farmacéutica
Universidad de La Laguna

Yulia Kuzmina

1 Introduccion

1.1 Antecedentes

El incremento en el consumo energético ha llevado a una mayor demanda de
energia en todos los sectores, pero especialmente en el sector del transporte, que es
uno de los mayores consumidores de combustibles fdsiles. Esto ha creado

preocupaciones tanto ambientales como econdmicas.

El consumo de recursos naturales de origen fésil, como el petrdleo, el carbény
el gas natural, ha aumentado significativamente. Esta demanda es limitada y su
extraccidon y utilizacion conllevan serias consecuencias para el medio ambiente. La
qguema de combustibles fésiles es la principal fuente de emisiones de gases de efecto
invernadero, contribuyendo al cambio climatico y la contaminacion atmosférica.
Ademas, la extraccion de estos recursos tiene un impacto considerable en los
ecosistemas, causando dafios irreparables en algunos casos (Siqueiros-Cendén et al.,

2020).

Los productos derivados del petrdleo tienen un gran impacto sobre el
medioambiente. Se trata de una materia prima de gran demanda a nivel mundial,
debido a la gran variedad de productos que se obtienen a partir de él, como: gasolinas,
gasoleos, lubricantes, ceras, parafinas, cloruro de polivinilo, plasticos, azufre, asfalto.
Sin embargo, este deja una huella dificil de arreglar, ya que altera el espacio natural que
se nos proporciona, ocasionando un impacto negativo sobre el medioambiente. Esto
ocurre desde los procesos de extraccidn, asi como en el tratamiento, refino, transporte
y comercializacion final de los productos obtenidos, por derrames o fugas del petrdleo
o por las emisiones provocadas por sus subproductos como las gasolinas o gasdleos

cuando son sometidos a combustién (Espacenet - Bibliographic Data, 2020).

Por este motivo, se plantea la utilizacion de biocombustibles para sustituir los
elementos nocivos por otros mas ecoldgicos. Estos biocombustibles o biocarburantes
son derivados de materia organica o biomasa, definida como el material de origen
biolégico excluyendo aquellos que han sido englobados en formaciones geoldgicas

sufriendo un proceso de mineralizacién, y pueden utilizarse para la produccion de
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energia. Los biocombustibles pueden sustituir a los combustibles fésiles y, asi, reducir

el impacto ambiental negativo que producen.

De igual forma, proporcionan mejores condiciones de vida, economia y confort
social, tanto para la generacién actual como para generaciones futuras a nivel mundial,

sin poner en peligro el medio ambiente.

El interés en la utilizacién de biocombustibles surge cuando la sociedad toma
conciencia sobre la importancia del medioambiente y al darse cuenta de que el petrdleo
no es una fuente de energia ilimitada. Una de las maneras de poder contribuir con el
cuidado del planeta es la utilizacion de biocombustibles entre ellos el biodiésel (Jiménez
Gonzdlez, 2017), debido a que es posible la reduccién de emisiones de CO, y otros

contaminantes tras la combustién, asi como lograr una independencia energética.

Rudolf Diesel predijo en 1912 que “El uso de los aceites vegetales como
combustible y fuente energética podra ser insignificante hoy, pero con el curso del

tiempo sera tan importante como el petréleo y el carbén”.
1.2 Biocombustibles

Los biocombustibles son combustibles producidos a partir de la biomasa o por
su transformacién. Son derivados de fuentes renovables y sustitutos de los
combustibles fdsiles. Pueden ser producidos por combustibles sdlidos, liquidos o

gaseosos. La mayoria de ellos estan elaborados a partir de plantas (Beta Analytic, 2019).
Puede haber distintos tipos de biomasa:

1. Primaria: materia organica formada directamente de los seres fotosintéticos
(biomasa vegetal).

2. Secundaria: producida por los seres heterétrofos los cuales emplean la
biomasa primaria para su alimentacion.

3. Terciaria: producida por los seres que se alimentan de la secundaria.

4. Natural: producida por el ecosistema silvestre.

5. Residual: procedente de residuos agricolas, forestales y de actividades

humanas.
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6. Cultivos energéticos: cultivo agricola que proporciona su biomasa para la

obtencion de biocombustibles.

Los componentes de los biocombustibles actualmente son el azucar, trigo, maiz
o semillas oleaginosas (Alejos y Calvo E., 2015). Esto se debe al intento de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero que afectan a la temperatura de la superficie
terrestre y, aceleran el cambio climatico (Thiessen, 2017). La utilizacion de la biomasa
mencionada anteriormente provoca un efecto positivo, ya que reduce las emisiones de
CO, a la atmédsfera. En otras palabras, el biocombustible es una fuente de energia
alternativa, que puede sustituir a los hidrocarburos y, ademas, contribuyen a frenar el

calentamiento global.

Los biocombustibles se pueden clasificar en varias generaciones: de primera,

segunda y tercera generacion:
e Primera generacion:

Los biocombustibles de primera generacién proceden de productos que se
pueden emplear para el consumo humano o del ganado. Un ejemplo de estos
biocombustibles son los siguientes: soja, cafia de azlcar, maiz, aceites vegetales

virgenes, almiddn o grasas animales.

Ademads, tienen la ventaja de que la materia prima se encuentra por todo el
mundo y no hacen falta procesos desconocidos para su transformacidn. Por otro lado,
su produccion tiene que ser masiva para poder sustituir totalmente los combustibles
fésiles, necesitan grandes cantidades de agua y fertilizantes y, ademas, disminuyen la

biodiversidad.
e Segunda generacion:

Los biocombustibles de segunda generacidn se diferencian de los anteriores en
gue provienen de biomasa lignoceluldsica que representa la parte no comestible de los

cultivos destinados a la alimentacidn, residuos forestales o de plantas no comestibles.

Las ventajas de dicho biocombustible es que son mas eficientes y respetuosos

con el medio ambiente, una misma cosecha se puede aprovechar para la obtencion de
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alimentos y de materia prima para la fabricacién de los biocombustibles. Uno de los

inconvenientes es que necesitan tecnologia o procesos con tecnologia mas compleja.
e Tercera generacion:

Los biocombustibles de tercera generacién se refieren a aquellos que se
obtienen a partir de algas o microalgas. Se pueden denominar como oleoalgal o
algaeoleum. Poseen mayor rendimiento y emplean menos materia prima para su
obtencién. Dichas algas producen un aceite que mediante refino se convierte en
biodiésel. Ademas, son manipulables genéticamente para la produccion de etanol,

gasolinas o diésel puros.

Algunas de las ventajas que ofrecen este tipo de biocombustibles son las
siguientes: neutrales en las emisiones de carbono en la combustidén, su caracter
renovable, mayor rendimiento, fabricacién en laboratorios y generan gran cantidad de
combustibles. Por otro lado, lo mds destacado de las desventajas es que necesita de
una temperatura muy controlada, mayores costes de produccién y necesidad de fdsforo

(Alejos y Calvo E., 2015).

A continuacién, se nombran los biocombustibles mas utilizados,

independientemente de su procedencia:

I. Biodiésel: Se trata de mezclas de monoalquilésteres de acidos grasos que se
obtienen a partir de lipidos renovables como aceites y grasas de origen
vegetal o animal. (Vicente, Martinez, y Aracil, 2001; Mittelbach vy
Remschmidt, 2004).

II. Bioalcoholes: alcoholes producidos por la accion de microorganismos vy
enzimas por fermentacion de almidones, azlcares o celulosa. Un
sustituyente a la gasolina es el biobutanol ya que este se puede usar
directamente.

Estos combustibles de alcohol se producen mediante fermentacién de azlcares
derivados por el trigo, maiz, cafia, melaza o cualquier otro azlcar o almiddn.

Ill. Hidrobiodiésel: se obtiene mediante el hydrocracking de materias primas del

aceite (aceites vegetales y grasas animales). Este proceso consiste en la
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rotura de grandes moléculas en unas mas pequenas cadenas
hidrocarbonadas.

IV. Biogas: es un biocombustible gaseoso formado por metano y diéxido de
carbono que se obtiene mediante un proceso de digestién anaerébica de
materia orgdnica por accidon de microorganismos anaerobios, de desechos
biodegradables o cultivos energéticos.

V. Syngas: también denominado gas de sintesis se trata de una mezcla de
mondxido de carbono, hidrégeno y otros hidrocarburos que se producen por
la combustion parcial de la biomasa. Dicha biomasa es, previamente, secada
y pirolizada. Este se puede quemar directamente en motores alternativos de
combustién interna que llevan acoplados alternador sincrono para la

generacion de electricidad.
1.3 Biodiésel

El biodiésel es un liquido obtenido a partir de lipidos naturales, como aceites
vegetales o grasas animales. Este se puede obtener tanto por procesos industriales de
esterificacion o transesterificacidon. Se emplea para reemplazar el combustible diésel

proveniente del petréleo.

Para poder producir el biodiésel, los triglicéridos de la materia prima (aceites
vegetales o grasas animales) reaccionan con un alcohol (como metanol) en presencia
de un catalizador, mediante la denominada reaccidn de transesterificacion. Tras
transcurrir la reaccion se obtiene el biodiésel junto con glicerina como subproducto

(Alejos y Calvo E., 2015).

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (American Society for Testing
and Materials, ASTM) define el biodiésel como “ésteres monoalquilicos de acidos grasos
de cadena larga derivados de aceites vegetales o grasas animales (Knothe, 2010). El

término de biodiésel B100 se refiere al biocombustible puro (100% Biodiésel).

El biodiésel puro (B100) es el combustible diésel de menor emisién. El biodiésel
puro se puede utilizar directamente en un motor diésel. Esto se debe a que es un

combustible oxigenado por lo que contiene poca cantidad de carbono y la mayor parte
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de su contenido es hidrogeno y oxigeno. De esta manera, se mejora la combustiény, a

su vez, se reduce la emision de particulas del carbono no quemadas.

Las ventajas del uso de los biocombustibles y, por tanto, del biodiésel es el cierre
del ciclo del carbono. Esto es debido a que se emplea el didxido de carbono (C0O,) y la
luz como materia prima. Es el Unico combustible no contaminante alternativo a los
motores de diésel convencional. El biodiesel, es el uUnico combustible renovable
alternativo en los motores diésel. Esto se debe a su composicidn vegetal, inocuo con el
medio, es neutro con el efecto invernadero, y es totalmente compatible para ser usado

en cualquier motor diésel.

Por lo tanto, el uso de biodiésel como combustible tiene un impacto positivo

sobre el medioambiente. Esto se puede comprobar en los siguientes puntos:

— Reduce las emisiones contaminantes de los vehiculos.

— Favorece la lucha contra el efecto invernadero.

— Proteccién de aguas fluviales y marinas.

— Reduccién de los costes en las estaciones depuradoras de aguas residuales
ya que la materia prima con la que se fabrica no se tira por el desaglie.

— Permite reciclar los aceites usados.

— Posee mejor lubricacidn que el diésel y, asi, aumenta la vida util de los
motores (Biodiesel: ¢Oportunidad Para las Empresas? | Manos Verdes,
2020).

— Su punto de inflamacidn es tres veces superior al gaséleo.

— La utilizacién del biodiésel reduce la dependencia del petrdleo.

Lo que define los parametros para poder comercializar el biodiésel obtenido lo

marcan los pardmetros de UNE — EN 14214:2013.
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1.4 Materias primas para la produccion del biodiésel

La produccidén de biodiésel se basa en la utilizacién de diversas materias primas
qgue incluyen aceites vegetales, grasas animales, aceites de algas y aceites y grasas
residuales. Estas materias primas son fundamentales para la obtencién de biodiésel a
través de procesos de transesterificacion, donde los triglicéridos presentes en los
aceites y grasas se convierten en ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y glicerol.
La seleccidn de la materia prima adecuada no solo determina la eficiencia y calidad del
biodiésel producido, sino que también influye en su impacto ambiental y econdmico.
En este contexto, el uso de aceites vegetales como el de soja, colza y palma, junto con
grasas animales y aceites reciclados, ofrece una gama diversa de opciones que pueden
ser adaptadas a las condiciones locales y a la disponibilidad de recursos. Esta diversidad
en las materias primas permite una produccién de biodiésel mas flexible y accesible,
promoviendo la transicién hacia fuentes de energia mas limpias y reduciendo la

dependencia de los combustibles fésiles (Diaz et al., 2022).
1.4.1 Aceites vegetales convencionales

Se trata de aceites vegetales como el del aceite de semillas oleaginosas o aceite
de palma. Es una materia prima muy demandada por el mercado y, ademas, se
producen a nivel mundial. Dentro de esta categoria se encuentran los siguientes

aceites:

o Aceite de girasol: tiene un alto contenido de acido linoleico. Gracias a las

modificaciones se puede obtener este aceite con un alto contenido en
acido oleico y acidos grasos aumentando la calidad del biodiésel obtenido
(Rodriguez Castarieda, 2006).

La utilizacion de aceites vegetales es una ventaja ya que posee un alto
poder lubricante y reduce el desgaste del motor. Sin embargo, a bajas
temperaturas puede solidificar, formar cristales y, como consecuencia,

obstruir los conductos del combustible.
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o Aceite de palma: tiene estabilidad quimica por el gran contenido en acidos

grasos saturados como el acido palmitico y el oleico. Por otra parte, tiene
gran impacto medioambiental ya que requiere la tala de bosques y selvas
para poder sembrar dicha planta. Ademas, el biodiésel de aceite de palma
es el biocarburante de mayor contaminacidn. Esto se debe a la cantidad de
CO0, que emite tras la combustion (Mancio da Mota et al., 2021).

o Aceite de colza: de la semilla de colza se extrae el aceite. Estd compuesto

por acido linoleico, vitamina E, acido erucico y acido linolénico (Biodiesel A
Partir de Aceite de Colza: BIODIESEL EN MEXICO, 2014).

o Aceite de coco: posee caracteristicas aptas para la produccién de biodiesel
ya que tiene un alto contenido de acidos grasos insaturados y es resistente

a la oxidacion (Marquinez et al., 2020).

Seguln Sanchez Dominguez at al., (2016) el biodiésel a partir de aceite de coco
tiene un rendimiento del 92% con una relacion molar 6: 1y, el biodiésel a condiciones
favorables tiene estabilidad a la oxidacidn y alto nimero de cetanos, buena fluidez y
guemado en el motor diésel. Esto Ultimo es porque la viscosidad del biodiésel de coco

es semejante al del Diesel.

Como cualquier otra opcién energética, el biodiésel tiene algunos
inconvenientes que es necesario considerar para tener una vision completa de este

biocombustible (Rodriguez Castafieda, 2006).

o Menor capacidad energética: Aunque el biodiésel produce menos particulas
contaminantes, su capacidad energética es inferior a la del diésel
convencional. Esto significa que los motores que utilizan biodiésel pueden
tener una menor potencia.

o Alta dependencia del coste de las materias primas.

o Problemas de fluidez a bajas temperaturas (menores a 0°C).

o Poder solvente: Es incompatible con ciertos plasticos y derivados del caucho
natural, lo que puede requerir la sustitucién de algunos componentes del
motor, como mangueras, juntas, sellos, diafragmas, partes de filtros y

similares.

10
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o Mayor degradacién que el diésel: El biodiésel es mds susceptible a la
degradacion y la absorcion de humedad debido a sus propiedades
hidrofilicas. Esto implica que su almacenamiento y manejo requieren una
planificacion cuidadosa para evitar problemas relacionados con la calidad
del combustible.

o Frecuencia de problemas con los filtros: La combustidn del biodiésel genera
residuos que pueden disolverse en el motor y circular junto con el
combustible, lo que incrementa la probabilidad de obstruccion de los filtros
en comparacién con otros combustibles. Esto puede resultar en una

necesidad mas frecuente de mantenimiento del sistema de filtrado.

Conociendo estos aspectos, es posible tomar decisiones informadas sobre el uso
del biodiésel, equilibrando sus beneficios ambientales con los desafios técnicos que

presenta (¢Qué Es el Biodiésel? Conoce las Ventajas y Desventajas de Este, s. f.).
1.4.2 Aceites de freir usados

El aceite vegetal tiene un gran uso en los hogares, hosteleria, restauracion, etc.
Este aceite se emplea para el proceso de fritura sufriendo alteraciones quimicas por la
accién de la temperatura. Este fendmeno imposibilita su uso de nuevo lo que obliga a
su desecho. Existen empresas encargadas de la recolecta de los aceites usados, que
trasladan dicho material a otras empresas, donde se aplican tratamientos al aceite

usado, convirtiéndolo en materia prima para la produccién de biodiesel.

CIEMAT (Lechon et al., 2006), dice que la produccion de biodiesel (BD100) a
partir de aceites usados arroja un ahorro de energia fésil del 21%, con relacidn al uso
de aceites crudos y un ahorro de 96% de energia fésil respecto a la produccién del
diésel. Hay que destacar que cada kilogramo (kg) de aceite recogido se puede

transformar en 0,92 — 0,97 kg de biodiésel.
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1.4.3 Grasas animales

Dentro de las grasas animales entran el sebo de vaca, sebo de bufalo, grasa de
pollo y grasa de pescado. Estos elementos se pueden utilizar como materia prima para

una reaccion de transesterificacidon para la obtencion del biodiésel.

En la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas de la UPM junto con la
ETS de Ingenieros Industriales de la Universidad de Castilla-La Mancha han producido
biodiésel procedente de grasas animales mezclado con el aceite de soja. El biodiésel
obtenido entra dentro del rango de especificaciones aceptables. Las grasas animales
son mas baratas y no tiene otro uso en la industrial (Universidad Politécnica de Madrid,

s. f.).

La mezcla de grasas animales de baja calidad con aceite de soja es muy buena
alternativa para darle un uso en los climas mas frios. Tras la combustidn en el motor,
los humos de escape disminuyen su opacidad. Por otro lado, la emisién de éxidos de
nitrégeno es mas alto en comparacién a gaséleo convencional (Universidad Politécnica

de Madrid, s. f.).
1.4.4 Aceites de microalgas

Las algas como materia prima suponen una buena alternativa para la produccién
de biodiésel. Poseen alto contenido de aceite y alta tasa de crecimiento. Pueden crecer
en cualquier ambiente que posea luz solar. Segun Ladero y Calvo (2013), la microalga
Chlorella prototecoides es capaz de producir hasta un 40 — 50% de su peso seco de un
aceite con una composicidon muy rica en acidos oleico, linoleico y estearico, muy similar

al del aceite de oliva de la variedad arbequina (Ladero Galan et al., 2013).

Por otra parte, se trata de materia prima de tercera generacién donde se
emplean las microalgas modificadas genéticamente. Estos son importantes debido a su
captura del diéxido de carbono con hasta un 40% de efectividad respecto a otras
materias primas. Las microalgas son capaces de captar el CO, de plantas de produccion
de energia. Ademas, la productividad es incomparable con las otras plantas oleaginosas

(Sanchez-Borroto et al., 2019).
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1.4.5 Aceites vegetales alternativos

Los aceites vegetales alternativos son los que sustituyen a los aceites vegetales
convencionales para la produccién de biodiésel. Estos se tienen que adaptar a la region
segln el clima, contenido en acidos grasos libres y necesidades agricolas. Existen

distintos tipos:

o Aceite de Jatropha Curcas: no genera un aceite apto para el consumo
humano.

o Aceite de Brassica Carinata: el cultivo de Carinata no produce un aceite
comestible, por lo tanto, es una excelente opcién para la produccién de
biocombustibles. Segin Petri Kukkonen, se desarrolla el cultivo secuencial de
Carinata ya que proporciona nuevas soluciones de materias primas para los

biocombustibles bajos en carbono sin comprometer la actual produccién de

alimentos (Savio, 2018).

o Aceite de Camelina sativa: las semillas de camelina tienen un alto
contenido de aceite lo que aumenta el potencial como fuente de
biocombustible (Yao, 2010). Este aceite se encuentra compuesto por
omega 3, omega 6, omega 9 y acido gadoleico (Cultivo de la Oleaginosa

Camelina: Del Campo A Biocombustible Para Aviones, s. f.).
1.4.6 Cultivos energéticos. Jatropha Curcas

Hoy en dia, ya no interesan los biocarburantes de primera generacién para la
obtencidn de biodiesel como el maiz, la soja y otras plantas, por el inconveniente de
gue compiten con la industria alimentaria. Por este motivo, son necesarios los cultivos
agroenergéticos (como la Jatropha y ricino entre otros), arboles modificados para su
rapido crecimiento (por ejemplo, alamos y eucaliptos) y biomasa microbiana (algas).
Entre los cultivos energéticos, la Jatropha Curca esta siendo ampliamente estudiada
para la produccién de biodiésel (Mendoza Vera et al., 2013; Gdmez-Delgado et al., 2022;

Tobio-Pérez et al., 2018).
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Jatropha Curcas, es una planta que puede presentarse en forma de arbusto o
arbol de gran expansion que puede llegar a medir entre 1y 8 metros de alto. Pertenece
a la familia Euphorbiaceae. Suele crecer en laderas y prados de manera silvestre y
resistente a las sequias. Hay que destacar que, es muy buena para la regeneracién de
la tierra. En el caso de que el clima sea muy diferente, la planta puede mantenerse
inactiva siendo un mecanismo de autodefensa. Es decir, se adapta a cualquier

superficie.

Las semillas de Jatropha Curcas tienen un aceite que no es comestible y, por ello,
se puede emplear como fuente generadora de biocombustible, que se puede emplear
tanto en motores de combustidn interna como en lamparas, ademas tiene la ventaja de
gue su cultivo no compite con los destinados a la alimentacién. Es posible la obtencién

del biodiésel a partir de este aceite extraido mediante la reaccidn de transesterificacion.
Esta planta tiene las siguientes caracteristicas:

o Pueden llegar de altura hasta 8 metros.

o Tienen vida media de aproximadamente 50 afos.

o Las flores aparecen a partir de los ocho meses.

o Los frutos tardan en florecer hasta 100 dias.

o Las hojas desde 6 cm de largo y 15 cm de ancho.

o Las semillas tienen un color negro y pueden llegar a medir hasta 20 mm.

o El fruto tiene un color verde que cambia a amarillo y, tiene una forma
ovalada.

o En temporada de sequia y en invierno pierde sus hojas por el cambio de
temperatura.

o Se necesita gran cantidad de terreno para la cultivacién de estos arbustos.

Las semillas de Jatropha Curcas llega a su madurez cuando el fruto se seca y
acumula bastante materia sélida. Es decir, cuando el fruto cambia de un color verde a
amarillo. Cuando el fruto se seca y oscurece quiere decir que el fruto tiene mayor peso
y humedad. En la figura 1 se muestran las diferentes etapas de evolucién del fruto de
Jatropha curcas. Este cultivo es muy valorado para la obtencién del biodiésel, ya que el

aceite extraido es téxico y no puede emplearse en la alimentacion.
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Figura 1: Las diferentes fases del fruto de Jatropha Curcas.

La Jatropha curcas es una planta que ofrece numerosos beneficios para el medio
ambiente y para la economia (Pandey et al., 2012). La principal ventaja es su capacidad
para prevenir la erosidn del suelo. Debido a sus raices largas y profundas, esta planta
mejora la estructura del suelo, reduciendo la erosién y promoviendo la retencién de
agua. Ademads, la Jatropha curcas absorbe dioxido de carbono (CO,) durante su
crecimiento, lo que ayuda a combatir el cambio climatico reduciendo la concentracion

de gases de efecto invernadero en la atmdsfera.

La Jatropha curcas se puede aprovechar de varias maneras. El uso de Jatropha
Curcas se puede dar desde produccién de aceites, prevencion de la erosién en los
suelos, jabones y pomadas. El aceite extraido de sus semillas es ideal para la produccion
de biodiésel, un combustible renovable que puede sustituir al diésel convencional en
los motores (Alherbawi et al., 2021). Ademas, la torta que queda después de extraer el
aceite de las semillas puede ser utilizada para producir biogds (fuente de energia limpia
y renovable) a través de un proceso de digestion anaerobia (Ramirez et al., 2019). Dicho
gas sirve para la generacion de electricidad y de calor. Por altimo, las cdscaras y los
frutos secos de la Jatropha pueden ser utilizados como materiales de combustion,

proporcionando otra fuente de energia util.
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A continuacidn, la tabla 1 muestra una comparacion de las propiedades fisicas y
de rendimiento de diferentes tipos de biodiésel producidos a partir de diferentes
aceites: aceite de girasol (Arias Pérez et al., 2011), palma (Mancio da Mota et al., 2021),
colza (Adanza Heredia, 2017) y Jatropha curcas (Calixto Rodriguez-Martinez et al.,
2012). Vienen especificadas la densidad (medida que afecta a la eficiencia de la
combustién), viscosidad a 40°C (la resistencia del flujo a una temperatura especifica),
punto de inflamacién (temperatura a la cudl produce vapores que pueden encenderse
con una llama), nimero de cetanos (medida de la calidad de ignicién del biodiésel) y

valor calorifico (cantidad de energia liberada durante la combustion).

Densidad Punto de Valor
Viscosidad Numero de
Tipo de biodiésel  (kg/m3) inflamacién calorifico

a40°C, cSt cetanos
°O) (M] /k)

Aceite de girasol 880

Aceite de palma 870 - - 56,50 38,84

Aceite de
874,3 4,34 130 52,7 42,67

Jatropha curcas

Tabla 1: Las propiedades de aceites vegetales frente a Jatropha Curcas.

La tabla 1 compara biodiésel producido a partir de fuentes diversas como aceite
de girasol, aceite de palma, aceite de colza, y aceite de Jatropha curcas (Riojas-Gonzalez
et al., 2023). Cada tipo de biodiésel tiene caracteristicas Unicas que influye en su
aplicabilidad y desempefio en diferentes contextos de uso. Esta informacion es crucial
para los investigadores y profesionales del sector energético que buscan maximizar la
eficiencia del biodiésel como una alternativa sostenible frente a los combustibles

fosiles.
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1.5 Reaccidn de transesterificacion para la produccién de biodiésel

La transesterificacion es el proceso quimico para la produccion de biodiésel.
Consiste en la reaccidn de un triglicérido (aceite vegetal o grasa animal) con un alcohol,
habitualmente metanol o etanol, en presencia de un catalizador (acido, base o enzima)
para producir ésteres alquilicos (biodiésel) y glicerol (glicerina) como subproducto
(Garcia-Muentes et al., 2018). Este proceso puede describirse mediante la siguiente

ecuacién [1], de la reaccidn de transesterificacidn para la produccion de biodiésel:

Catalizador

Triglicérido + 3 Alcohol ———— 3 Biodiésel + Glicerol [1]

El triglicérido, proveniente de aceites vegetales, grasas animales o aceites
residuales, se mezcla con un alcohol (debe ser de bajo peso molecular), cominmente
metanol o etanol. La reaccién se lleva a cabo gracias a la presencia de catalizador basico
(normalmente hidréxido de sodio (NaOH) o hidroxido de potasio (KOH)). Para
completar esta reaccidn, generalmente se requiere una temperatura aproximada de
60°C. Esto es debido a que la reaccidn se acelera con el aumento de temperatura y
debe controlarse para evitar la descomposicién de los productos. Al final, el triglicérido
se transforma en biodiésel (menos denso, se queda en la parte de arriba) y glicerol (mas
denso, se queda en el fondo) pudiendo separarlo facilmente debido a sus diferentes

densidades (Warren & Javier, 2012).

Hay que destacar que la eleccion del catalizador y su concentracién afectan
directamente a la reaccion y al rendimiento del biodiésel. Por otra parte, la presencia
de agua o acidos grasos en el aceite llevara reacciones secundarias no deseadas,

reduciendo el rendimiento del biodiésel.
1.6 Catalizadores para la produccion de biodiésel

La catalisis es el proceso mediante el cual la velocidad de una reaccién quimica
es aumentada por la presencia de un catalizador. Un catalizador es una sustancia que
puede acelerar o retrasar una reaccidn quimica sin consumirse durante la reaccién. Los
catalizadores pueden ser homogéneo o heterogéneo y se clasifican en acidos, bdsicos y

enzimaticos (Cabello et al., 2017). En la obtencién de biodiésel mediante el proceso de
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transesterificacion, la eleccion del catalizador tiene un papel fundamental para acelerar

la reaccidn de los triglicéridos y alcoholes.
1.6.1 Catalizadores homogéneos

En la catdlisis homogénea, el catalizador y los reactivos se encuentran en la
misma fase, normalmente en fase liquida. Alguna de sus caracteristicas son la facilidad

para controlar la reaccion, alta selectividad y reacciones mds rapidas.

Los catalizadores homogéneos alcalinos requieren un contenido bajo en acidos
grasos libres, menos impurezas y menos agua. De no ser asi, requieren un tratamiento
previo para llevar a cabo la transesterificacién y un tratamiento posterior para eliminar

restos del catalizador (Vela-Monroy et al., 2016).
o Catalizadores acidos homogéneos:

La catalisis homogénea en la produccion del biodiésel se ha desarrollado
empleando dacido sulfurico (H,S0,). La gran desventaja es la corrosién de los

equipos durante las reacciones.
o Catalizadores basicos homogéneos:

Los catalizadores basicos homogéneos proporcionan velocidades de reaccién
mayores que los catalizadores heterogéneos. El mayor inconveniente es que los
procesos de separacidén tienen un coste elevado ya que tiende a formar
emulsiones. Por otra parte, requieren del uso de 1 a 6% en peso de catalizador

para obtener rendimientos hasta un 98 % (Cabello et al., 2017).

Cuando se emplean estos catalizadores es necesario controlar las condiciones
de reaccidn, en especial la cantidad de catalizar basico y la temperatura, para

reducir la saponificacién.

Los ejemplos mas comunes de estos catalizadores son hidréxido de sodio
(NaOH) e hidréxido de potasio (KOH). La ventaja de emplear KOH es que la
glicerina obtenida de la reaccién es menos téxica pudiendo emplearse en la

produccién de fertilizantes artificiales.

18



Departamento de
Ingenieria Quimica y
Tecnologia Farmacéutica

Universidad de La Laguna Yulia Kuzmina

o Catalizadores enzimaticos:

La catdlisis enzimatica es prometedora para la produccién de biodiésel. Los
productos obtenidos pueden ser separados facilmente y las enzimas requieren
menor cantidad de alcohol para llevar a cabo la reaccion de transesterificacién

(reduciendo el uso de solventes).

La transesterificacion enzimdtica empleando lipasas reacciona con el metanol
(CH3;0H) de manera eficiente. Por lo tanto, la concentracién de CH;OH debe
mantenerse baja para asegurar la actividad de la enzima. Un ejemplo de lipasa

es Cdndida antdrctica (Cabello et al., 2017).

A escala industrial la catdlisis enzimatica no suele emplearse debido al coste de

los biocatalizadores y a los largos periodos de reaccidn.
1.6.2 Catalizadores heterogéneos

En la catdlisis heterogénea el catalizador y los reactivos se encuentran en
diferentes fases normalmente, el catalizador es sélido y los reactivos son liquidos o
gases. Estos catalizadores juegan un papel crucial en una variedad de procesos
industriales como en la produccién de biodiésel ((Diaz et al., 2022), (Basaldella & Sotelo,
2019), (Hincapié et al., 2011)), la refinacién del petrdleo (Salinas-Palafox, 2021) vy

fabricacién de productos quimicos (Smith, 2023).
o Catalizadores acidos heterogéneos:

En la catdlisis heterogénea, varios pardmetros de funcionamiento son
fundamentales: la temperatura, la cantidad de catalizador, la agitacién, la
relacion molar alcohol-aceite, la presencia de impurezas y el tiempo de reaccién.
Especialmente en la catalisis acida heterogénea es crucial contar con un
catalizador con superficie hidrofdbica, una alta concentracidn de sitios acidos y

sistema de poros interconectados.

En la produccién de biodiésel utilizando catalizadores acidos heterogéneos, los
tiempos de reaccion varian entre 0,5 y 5 horas, con presiones de 0,1 a5 MPa

y temperaturas oscilantes entre 30 y 200°C (Cabello et al., 2017).
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Una desventaja de estos catalizadores es que pueden ofrecer bajos porcentajes
de conversion, hasta un 26% debido a la limitada actividad catalitica. Esto se

puede evitar aumentando la temperatura.

Las ventajas de los catalizadores acidos heterogéneos son las siguientes:

Reacciones  simultaneas: las reacciones de esterificacion vy

transesterificacion ocurren al mismo tiempo.

e Eliminacidn de agua: facilitan la eliminaciéon de agua durante la etapa de
lavado de biodiésel.

e F4cil separacion: es sencilla la separacién entre el catalizador y el producto.

e Altos porcentajes de conversidn: alcanzan a conversiones superiores al 95%.

o Catalizadores basicos heterogéneos:

Las zeolitas basicas y los 6xidos de metales alcalinotérreos son algunos de los
catalizadores basicos que se emplean en la produccién de biodiésel. El 6xido de
calcio (Ca0O) es importante debido a su alta basicidad, baja solubilidad en
metanol y es posible obtenerlo mediante la calcinacién de piedra caliza e
hidréxido de calcio. Se han alcanzado rendimientos hasta el 93% de ésteres
metilicos utilizando CaO, aceite de soja y metanol tras 1 hora de reaccion a una

temperatura de reflujo de 60°C (Cabello et al., 2017).
A continuacién, se nombran las ventajas de los catalizadores heterogéneos.

o Facilidad de separacién y recuperacion del catalizador tras la reaccidn
mediante filtracion o decantacion. Esto reduce los costes operativos y
minimiza los residuos.

o Son mas estables, duraderos y son aptos para procesos continuos a largo
plazo.

o Pueden operar bajo condiciones severas de temperatura y presion.

o Son altamente selectivos y promueven la formacion de productos deseados,

minimizando la formacidn de los subproductos.
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o Permiten un control mas preciso sobre las condiciones de reaccién,
mejorando la eficiencia y el rendimiento de la reaccion.

o La capacidad de reutilizacién y la eficiencia de los catalizadores
heterogéneos contribuyen a la reduccion de residuos quimicos y emisiones.

o Facilitan el uso de materias primas renovables en procesos como la

produccién de biodiésel.

Estos catalizadores pueden ser utilizados en un reactor flujo continuo para
optimizar la obtencidon de biodiésel y, por ello, reduce los costes de separacion y
purificacion de biocombustible. Se separan facilmente del producto y pueden ser

reutilizados.
1.7 Uso de co-solvente en la produccion de biodiésel

El uso de co-solventes en la producciéon de biodiésel es una estrategia
innovadora que mejora la eficiencia del proceso de transesterificacién (Alonso Castro,
2014). Los co-solventes actUan para aumentar la miscibilidad entre el alcohol y el aceite.
Esto acelera la reaccién, mejora el rendimiento del biodiésel, mejora la eficiencia y

sostenibilidad del biodiésel a escala industrial (Vicente Pardal, 2012).

Los solventes utilizados para la reaccidn de transesterificacion son alcoholes de
bajo peso molecular, como el metanol o etanol. La adicién de estos alcoholes mejora el

proceso aumentando la velocidad de reaccion.

Segln Schlumberger un co-solvente es una sustancia quimica utilizada en
pequefiias cantidades que mejora la efectividad de un solvente primario en un proceso
guimico. Cuando hay presencia de un co-solvente ocurre lo siguiente: modificacion de
las propiedades fisicas de la mezcla reaccionante, aumento del poder solvente del fluido
supercritico y aumento de la dependencia de la temperatura y de la presidn sobre el

poder del solvente.
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Algunas ventajas del uso de co-solventes son las siguientes:

o Aumento de la velocidad de reaccidn: los co-solventes facilitan la mezcla
homogénea de reactivos permitiendo una mayor superficie de contacto
entre el alcohol y el aceite. Al mejorar la miscibilidad, reducen el tiempo para
completar la transesterificacion.

o Mayor rendimiento del biodiésel: la presencia de los co-solventes lleva a
una mayor conversion de triglicéridos en ésteres metilicos aumentando el
rendimiento final del biodiésel. Ademas, se reduce la formacion de
subproductos.

o Optimizacién de condiciones de proceso: los co-solventes permiten que la
reaccién ocurra bajo unas condiciones mas suaves de temperatura y presion,
siendo mds econdmico y seguro. Por otra parte, permite el uso de aceites y

grasas con mayor contenido en acidos grasos libres (serdn menos reactivos).
Hay varios tipos de co-solventes utilizados:

o Hexano (CgH,4): se utiliza para mejorar la solubilidad del aceite en el alcohol
(Berrio Sanchez, 2017).

o Acetona (C3Hg0): mejora la mezcla de reactivos y reduce el tiempo de
reaccion (Camacho Morales, 2017).

o Tetrahydrofuran (C,HgO), (THF): aumenta la velocidad de reaccién debido
a su alta polaridad y capacidad para disolver tanto el alcohol como el aceite

(Ridwan et al., 2023).
Alguna de las ventajas de utilizar THF son las siguientes:

1. Mejora la miscibilidad entre el alcohol y aceite, creando un medio mas
homogéneo para la reaccidon de transesterificacion. Debido a mayor
disolucién de los reactivos, aumenta la superficie de contacto acelerando
la reaccion.

2. Reduce el tiempo de reaccion y permite que la reaccion de

transesterificacion ocurra a temperaturas y presiones mas bajas.
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3. El empleo de THF como co-solvente lleva a una conversion mas
completa de triglicéridos en ésteres metilicos lo que aumenta el
rendimiento del biodiésel. Asi mismo, se reduce la formacion de
subproductos no deseados.

4. THF permite el uso de aceites y grasa con alto contenido de &acidos
grasos libres, facilitando mayor variedad de materias primas.

5. El THF se puede recuperar y reciclar facilmente por el proceso de
destilaciéon reduciendo los costes operativos y el impacto ambiental. En
consecuencia, se consigue separar de forma mas sencilla los productos
finales como el biodiésel y la glicerina.

o Dimetil éter (DEE), (C,H¢0): se emplean como co-solventes ya que
contienen el balance de las entidades polares y no polares disminuyendo la
tension de la superficie entre el metanol y el aceite vegetal.

o 2-Propanol (C3HgO): genera mayor eficiencia de reaccién, reduce el tiempo

de reaccidn y aumenta la conversién eficiente.

En este trabajo se ha escogido como co-solvente el dietiléter (DEE). A continuacion,
en la tabla 2 se muestras las caracteristicas de los co-solventes nombrados previamente

para obtencidn del biodiésel (Ma & Hanna, 1999).
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Propiedad Hexano Acetona Tetrahydrofuran D"(n;;;ter p R T E ]
(CeH14) (C3HgO) (THF), (C4H0) C.H 0’ (C3HgO)
Punto de
ebullicién (°C) 69 56 66 -24,80 82,60
ECCLIEEE G Muy baja Alta Alta Moderada Alta
agua
Estado fisico Liquido Liquido Liquido Gas Liquido
Compatlbl!ldad Alta Alta Alta Moderada Alta
con reactivos
IV.Iej.or.a. de Moderada Alta Alta Moderada Alta
miscibilidad
Reduccidn del
tiempo de Si Si Si Si Si
reaccion
Condiciones de Temper'aturas Tem;')eraturas y Condiciones Temper.aturas Temperaturas y
s y presiones presiones muy y presiones presiones muy
operacion . . suaves . .
muy bajas bajas muy bajas bajas
Recuperacion Facil mediante  Facil mediante Facil mediante Facil mediante  Facil mediante
del co-solvente destilacién destilacion destilacion destilacion destilacion
Separacmn.del Facilitada Facilitada Facilitada Facilitada Facilitada
producto final
Imp.acto Moderado B|0(_:Iegraf1a?ble Baja toxicidad Baja toxicidad B|0(j,|egra(_:lz?ble
ambiental y baja toxicidad y baja toxicidad
Aplicaciones Disolvente Disolvente Disolvente Combustible, D::s;)rlr\]/zgte
adicionales comun industrial industrial refrigerante .
limpieza
Desventajas Ianam.aF)lhdad, Inflamabilidad Inflamabilidad Alta volatilidad  Inflamabilidad
toxicidad
Flexﬂ?llldaq o Alta Alta Alta Alta Alta
materias primas
Uso en biodiésel [ E.n ., . E.n ., En investigacion . E'n ., AmpI'|:’:1
investigacion investigacion investigacion adopcion

Tabla 2: Las propiedades de los co-solventes para la produccion de biodiésel.

1.8 Reactores utilizados en la produccion de biodiésel

Un reactor quimico es una unidad de proceso disefiada para llevar a cabo una o

varias reacciones quimicas o procesos donde los reactivos se convierten en productos.

Existen distintos tipos de reacciones que se pueden llevar a cabo dentro de un reactor.

Por un lado, se encuentran las reacciones homogéneas donde los reactivos se

encuentran en la misma fase. Por otro lado, estan las reacciones heterogéneas donde

puede haber mas de una fase, es decir, liquido-sdlido.

La produccién de biodiésel se puede llevar a cabo en diferentes tipos de

reactores. Uno de los mas frecuentemente utilizado es el reactor tipo tanque agitado
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(figura 2), conocido como slurry, donde el catalizador puede ser homogéneo o

heterogéneo (Navarro Hurtado et al., 2019).

Wﬂ\
|
| 4

»Cooling jacket

T e

_~Baffle
L

A
|| —Agitator

Mixed product

Figura 2: Reactor continuo de tanque agitado (Slurry).

1.8.1 Reactor tipo tanque agitado con catalizador homogéneo

Un reactor tipo tanque agitado (slurry) con catalizador homogéneo es un reactor
dénde los aceites o grasas (triglicéridos) junto con el alcohol (metanol o etanol) se
cargan en el reactor y mediante agitacion continua se asegura una mezcla homogénea
de los reactivos y el catalizador, aumentando la eficiencia y facilitando la reaccién de

transesterificacion en todo el volumen del reactor.

La reaccién debe hacerse en unas condiciones controladas de temperatura y
presién. El catalizador homogéneo disuelto en el medio facilita la conversion de los
triglicéridos en ésteres metilicos (biodiésel) y glicerol. Tras la reaccidn, el biodiésel se
separa del glicerol y el catalizador mediante procesos de decantacién, centrifugacion o

filtracion.

Las ventajas de usar este tipo de catalizador es la distribucién uniforme del

catalizador que mejora la tasa de conversidn de los triglicéridos a biodiésel, permite un
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control de las condiciones de reaccion y es adecuado para diferentes tipos de aceites y

alcoholes.

Las desventajas por destacar es que la recuperacion y reciclaje del catalizador
homogéneo es complicado y costoso, los catalizadores como NaOH y KOH pueden ser
corrosivos con el equipo y la eliminacion de estos puede presentar problemas

medioambientales si no se gestiona adecuadamente.

Los reactores de tanque agitado con catalizador homogéneo son utilizados en
laboratorios y plantas piloto para el estudio de la reaccién de transesterificacién.
Ademas, son ideales para las instalaciones de produccién de biodiésel a pequeiia y

mediana escala.

Algunos ejemplos reales de la produccion de biodiésel en Espafia son empresas

como Ecomotion Biodiesel SA. (Barcelona) y BioOQils (Huelva).
1.8.2 Reactor tipo tanque agitado con catalizador heterogéneo

El reactor tipo tanque agitado (slurry) con catalizador heterogéneo es un sistema
dénde los reactivos (aceite y alcohol) se mantienen en suspensidon junto con un

catalizador soélido.

Se introduce el aceite vegetal o grasa animal junto con el alcohol (metanol o
etanol) en el reactor. El catalizador heterogéneo (como 6xido de calcio o zeolitas

basicas) se agrega en forma de particulas sélidas.

El sistema de agitacion continuo asegura que los reactivos y el catalizador estén
bien mezclados maximizando el contacto entre las dos fases. Por otra parte, la
transesterificacion ocurre bajo condiciones controladas de temperatura y presion
facilitando la conversion de los triglicéridos en biodiésel y glicerol. Tras la reaccidn, el

catalizador es recuperado mediante filtracién o centrifugacion.

Las ventajas de utilizar el catalizador heterogéneo es que pueden ser facilmente
separados del producto final, recuperados y reutilizados vy, por ello, se reducen los

costes operativos. Ademads, son menos corrosivos y prolongan la vida util del equipo.
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La desventaja que habria que destacar es que algunos de los catalizadores
heterogéneos tienen una menor actividad catalitica, requiriendo mayores
temperaturas o tiempos de reaccién. Ademas de que la agitacién continua causa

desgaste del catalizador.

Los reactores tipo tanque agitado con catalizador heterogéneo son adecuades
en operaciones industriales dénde la economia y la sostenibilidad del proceso son
importantes. Ademas, se puede emplear en plantas de produccion doénde la

recuperacién y reutilizacién del catalizador son beneficiosas.
1.8.3 Reactor de lecho fijo

Un reactor de lecho fijo es un tipo de reactor quimico en el que el catalizador
estd dispuesto en un lecho estacionario a través del cual fluye la mezcla de reactivos.
Este disefio de reactor es utilizado en procesos industriales como la produccion de
biodiésel debido a sus numerosas ventajas. La estructura del lecho fijo asegura que
todos los reactivos pasen a través del catalizador aumentando la conversién y la

selectividad.

El catalizador se encuentra inmovilizado en una cama fija dentro del reactor y
los reactivos fluyen a través del lecho interactuando con él mientras se desplazan. El
flujo continuo asegura un contacto constante con el catalizador haciendo la reaccién
uniforme. El catalizador en un reactor de lecho fijo suele ser sélido con alta superficie

especifica para maximizar su actividad.

Por otra parte, el disefio facilita la eliminacién de productos y adicidon de
reactivos sin necesidad de interrumpir el proceso. Los productos de la reaccidén pueden
separarse facilmente del catalizador reduciendo la necesidad de la purificacién. En la
produccién de biodiésel es beneficioso que el glicerol pueda separarse del biodiésel

obtenido.
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1.9 Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo de investigacion es determinar las
condiciones éptimas para obtener biodiésel mediante un proceso continuo, utilizando
un reactor tubular operado a baja temperatura, empleando aceite procedente de un

cultivo energético, metanol, un co-solvente y un catalizador heterogéneo.
Dentro de los objetivos especificos destacan:

e Caracterizar el aceite de partida y seleccionar el co-solvente adecuado para
lograr un mayor contacto entre las fases durante la etapa de reaccién en
continuo.

e Sintesis y caracterizacion del catalizador Li/Pumita.

e Disefiar los experimentos utilizando el método Box-Behnken para maximizar
el contenido de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME).

e Estudiar el efecto de los pardmetros de operacion (caudal, relacién molar
metanol/aceite, relacién molar metanol/co — solvente)

e Optimizacién del proceso de produccion de biodiésel mediante la
metodologia superficie respuesta (RSM).

e Producir biodiésel de forma continua a partir de Jatropha curcas para
contribuir a la reduccién de los gases de efecto invernadero (GEI).

e Caracterizacion del Biodiésel producido para comprobar si cumple con los
parametros de calidad segin lanorma UNE — EN 14214:2013.

e Estudio de la estabilidad del catalizador Li/Pumita en la produccién continua

de biodiésel.
2 Materiales y métodos

En este apartado, se detallan las diversas materias primas, reactivos, materiales
y equipos empleados a lo largo del desarrollo de este trabajo, junto con los
procedimientos utilizados para obtener los resultados necesarios y cumplir con los

objetivos planteados.
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2.1 Materias primas empleadas

Como materia prima para la produccion de biodiesel fue empleado el aceite de
Jatropha curcas, no apto para el consumo humano y algunos de sus componentes son

toxicos.

El aceite fue extraido de sus semillas con n-hexano como solvente utilizando un

extractor soxhlet. El aceite se esterificé reduciendo el contenido de acidos grasos libres.

Las propiedades fisicas del aceite de Jatropha curcas son las siguientes:

Vagoc = 17,5 ¢St, pisoc = kg *m™3

e indice de acidez IA = 0,1 mg KOH g~*. Sigma-
Aldrich (Alemania) suministré metanol de una pureza del 99,8% vy éter dietilico con una

pureza de 99,7%.

El nitrato de litio anhidro (= 98%) se adquirié de Fisher Scientific (Bélgica) y las
particulas de Pumita se adquirieron de Panreac (Espafia). Fluka Analytical (Alemania)
suministré heptadecanoato de metilo de una pureza del 99,9% como estandar interno

para la cromatografia de gases.
2.2 Caracterizacién de materias primas y biodiésel

La caracterizacion de las materas primas y del biodiésel es un proceso
fundamental para garantizar la calidad, eficiencia y sostenibilidad de los
biocombustibles. La variabilidad inherente en las propiedades de las materias primas y
los métodos de produccidn, pueden influir en la calidad y desempefio del biodiésel

producido (Castillo Fernandez, 2018).

La caracterizacién de las materias primas implica una evaluacién de propiedades
fisicoquimicas tales como la composicion de acidos grasos, contenido de humedad,
contenido de impurezas y estabilidad oxidativa. Las propiedades nombradas son
fundamentales ya que afectan a la eficiencia del proceso de transesterificacion y la

calidad del biodiésel.
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El biodiésel producido tiene que pasar una serie de pruebas de caracterizacién
para asegurar que cumple con las especificaciones de las normativas establecidas. Se
deben estudiar las propiedades tales como: la viscosidad, densidad, indice de acidez y

contenido en FAME.

Dicha caracterizacion, garantiza la calidad del biodiésel, asegurando asi, su
compatibilidad con los motores diésel y un rendimiento éptimo bajo diversas
condiciones de operacidon. Conociendo estas propiedades es posible optimizar los

procesos de produccidn, reducir costes y minimizar el impacto ambiental.
2.2.1 Determinacion de la viscosidad

La viscosidad es una propiedad de los fluidos que explica la relacion entre la
fuerza aplicada para moverlosy la velocidad a la que se mueven (Pedros Esteban, 2014).
La viscosidad tiene un papel fundamental en el movimiento de los fluidos, ya que su
transporte genera fuerzas tangenciales muy grandes haciendo que el movimiento se
lleve a cabo con gran dificultad (por ejemplo, aceites). En cambio, puede suceder que
esta fuerza sea tan pequeiia, qué el liquido fluya facilmente (agua o alcohol). El grado
de fluidez se caracteriza por un coeficiente llamado coeficiente de viscosidad o

viscosidad dindmica (Garcia-Muentes et al., 2018).

Hay diferentes métodos para determinar la viscosidad del biodiésel. Es muy
importante ya que afecta al rendimiento del motor y la eficiencia de la combustién. Por

otra parte, la viscosidad del biodiésel disminuye con el aumento de la temperatura.

En este trabajo la viscosidad de ha determinado utilizando un viscosimetro
Brookfield modelo DV-II+ a una temperatura controlada de 40 2C. Fue medida la

resistencia al flujo de biodiésel a 40 2C y velocidad del husillo.
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2.2.2 Determinacion de la densidad

La densidad es otro parametro importante en la calidad del biodiésel. Esto se
debe a que los sistemas de inyeccién utilizan un sistema de medicién volumétrico. Por
lo que el aumento de la densidad del combustible significa incremento de la masa de
combustible suministrada al motor (Garcia-Diaz et al., 2013). Es decir, la densidad
influye en la eficiencia de la combustion y en las caracteristicas de flujo del combustible.
Normalmente se mide a una temperatura estdndar (15°C 0 20°C) y se expresa en

kg/m3 o g/cm3.

En este trabajo para determinar la densidad del biodiésel de ha utilizado un
picnédmetro. Lo primero de todo es lavar el picnémetro con agua destilada y pesar el
picndmetro vacio y limpio en una balanza analitica y registrar su masa myacio. Llenar el
picnédmetro con agua destilada hasta el borde evitando burbujas, colocar el tapén y
registrar su masa magua. Por otra parte, se debe medir la temperatura del agua para

conocer su densidad.

Se debe calcular la masa de agua contenida en el picndmetro con la ecuacidn

[2]:
magua contenido — magua — Myacio [2]

Se debe usar la densidad del agua a la temperatura medida para calcular el

volumen del picnémetro con la ecuacion [3]:

_ magua contenido
Vpicn(’)metro - [3]
Pagua

A continuacién, se debe lavar el picndmetro, dejarlo secar y llenar el picndmetro
con el liquido de la muestra de biodiésel y pesarlo para obtener miiquido. Ademas, se
debe media latemperatura de la muestra para controlarla. Se calcula la masa del liquido

de la muestra de biodiésel con la ecuacion [4].

Munuestra biodiésel — magua — Myacio [4]

Por ultimo, se usa el volumen del picnémetro para determinar la densidad de la muestra

de biodiésel con la ecuacion [5]
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_ Munuestra biodiésel [5]

Pmuestra biodiésel = Voo
picnometro

2.2.3 Determinacion del indice de acidez

El indica de acidez o nimero de neutralizacion se expresa como la cantidad de
alcohol en mg es requerido para neutralizar 1 g de acidos grasos de metil éteres. Este
refleja la presencia de acidos grasos libres o acidos usados en la confeccién de biodiesel
y también la degradacion del biodiesel debido a efectos térmicos. Los acidos libres son
acidos monocarboxilicos saturados o no saturados que estan presentes en grasas,
aceites o cebos, pero no estan ligados a la cadena del glicerol. Mayor cantidad de acidos
libres encamina a mayor indice de acidez y este puede proveer una indicacién del nivel
de degradacidn del lubricante mientras el combustible estd en servicio. El indice de
acidez se expresa como mg de alcohol requeridos para neutralizar 1 g de biodiesel. Alto
indice de acidez causa corrosién en los sistemas que alimentan el combustible en un

motor (Garcia-Muentes et al., 2018).

Lo primero de todo es la preparacién de la muestra. Se debe pesar 1-2 gramos
de biodiésel con precisién de un matraz Erienmeyer de 250 mL. Se afiade al matraz
aproximadamente 50 mL de etanol anhidro al matraz que contiene la muestra de
biodiésel. El etanol actua como disolvente para los acidos grasos libres presentes en el

biodiésel.

Posteriormente se afladen 2- gotas de fenolftaleina a la mezcla. Se trata de un
indicador que cambia de color en el punto de equivalencia durante la titulacién. Hay
que llenar una bureta con la soluciéon de KOH 0,1 N en etanol y colocar el matraz
Erlenmeyer en un agitador magnético para agitar la mezcla. Se titula la muestra con la
solucién de KOH, afiadiendo lentamente la base y agitando constantemente hasta que
la solucién mantenga un color rosa pdlido durante al menos 30 segundos. Este color
significa que se ha alcanzado el punto de equivalencia. Es necesario registrar el volumen
de la solucion de KOH 0,1 N que fue utilizado para alcanzar el punto de equivalencia

(Rodriguez Arzave et al., 2016).

32



Departamento de
Ingenieria Quimica y
Tecnologia Farmacéutica

Universidad de La Laguna Yulia Kuzmina

El indice de acidez se calcula con la ecuacién [6] dénde V es el volumen de KOH
0,1 N utilizado, N es la normalidad de la solucion de KOH, 56,1 es la masa molar de KOH

(g/mol) y m es la masa de la muestra de biodiésel (g).

_ V+*N*56,1
- m

[6]

indice de acidez (mg;OH)

2.2.4 Determinacion del contenido de FAME

La determinacién del contenido de FAME (Fatty Acid Methyl Esters) en el
biodiésel es fundamental para evaluar su calidad y conformidad con las normativas
como EN 14214. El contenido de FAME indica la proporcién de ésteres metilicos de
acidos grasos en el biodiésel. Se trata de un indicador de su pureza y capacidad de

rendimiento como combustible.

En este trabajo el contenido de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) fue
analizado mediante cromatografia de gases (GC) de acuerdo con la norma UNE-EN
14103. Se utilizé un cromatégrafo de gases Varian 3900 equipado con un detector de
ionizacion de llama (FID). La separacion se realizé en una columna capilar CP-SIL 88 a

condiciones especificas de temperatura y flujo de gas.

Una muestra se volatiza y se inyecta en un flujo de gas portador que la
transporta a través de una columna capilar revestida con una fase estacionaria. Los
diferentes componentes de la muestra interactian con la fase estacionaria y se eluyen
de la columna en distintos tiempos llamados tiempos de retencidn (¢ Cémo Funciona la

Cromatografia de Gases? | Air Liquide Espafia - Gases Industriales, s. f.).

La muestra debe estar en estado liquido o gaseoso y se deben filtrar o
centrifugar para eliminar las particulas que pueden obstruir la columna. Una pequeiia
cantidad de la muestra se inyecta en el inyector con una microjeringa y se mantiene
una temperatura adecuada para volatilizar la muestra. El gas portador fluye a través del
inyector y arrastra la muestra volatilizada hacia la columna. La columna se encuentra

en un horno en el cudl la temperatura se programa para mejorar la separacion.
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A medida que los componentes pasan por la columna, se separan segun la fase
estacionaria y los compuestos mas volatiles interactian menos con la fase estacionaria
ya que eluye primero. Los compuestos separados salen de la columna y pasan al

detector generando una sefial proporcional a la cantidad de cada compuesto.

La sefial del detector se envia a un registrador de datos que genera un
cromatograma y los picos de este corresponden a los compuestos de la muestra. La
identificacion se basa en los tiempos de retencidn y la comparacién con estandares de
referencia. La cuantificacion se realiza midiendo el area bajo los picos y comparandola

con curvas de calibracién obtenidas de estandares conocidos.
2.3 Preparacion del Catalizador

Se utiliza Li/Pumita (5% en pesos de Li) como catalizador sélido para la
reaccidon de transesterificaciéon. Se someten particulas de Pumita de 1,4 a 3,0 mm a
impregnacion con nitrato de litio anhidro (LiNO53). El catalizador de Pumita impregnada
con litio se preparé mediante un método de impregnacion himeda. Primero, el
precursor de Li se disuelve completamente en agua desionizada y la solucién
precursora se afiadié a 10 g de soporte Pumita previamente pesados. Luego, las
particulas de Pumita impregnadas se secan durante la noche a 100°C en la estufa y
finalmente se calcinan a 650°C durante 5 horas bajo flujo de aire en un horno mufla

(Diaz et al., 2022).
2.4 Caracterizacion del catalizador

La morfologia de la superficie de la Pumita y de la Pumita impregnada con litio
(Li/Pumita) se determina utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM)
(Jeol LTD, mod. KSM-6300, Tokio, Japdn). Debido a la naturaleza no conductora de los
materiales pumiticos, todas las muestras se recubrieron con una fina capa de plata

pulverizada.

El area de superficie BET y las propiedades fisicas de los materiales pumiticos se
determinan mediante isotermas de adsorcidon-desorcidon de nitrégeno registradas en un
analizador de tamafo de poro de superficie (Gemini V, Micromeritics) y una
porosimetria de mercurio (porosimetro de mercurio Autopode IV, Micromeritics). A
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partir de estos resultados, se obtienen las distribuciones de tamafio de poro de los

materiales.

Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de los materiales se realizan con un
difractébmetro PANalytical X’'Pert, equipado con un monocromador primario y un
detector X’Celerator, utilizando radiacion Cu Ka; , (45 kV y 40 mA) como X-fuente de

rayos. Los patrones se registran en el rango de 4 a 80°2 6.

Los materiales de Pumita y Li/Pumita se analizan mediante espectrometria

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Los espectros FTIR se miden dentro de

1 1

las regiones de numero de onda de 4000 a 400 cm™-, con una resolucién de 2 cm™-,
utilizando un espectrémetro Agilent Cary 630 acoplado con el médulo de reflectancia
total atenuada (ATR) (ZNSe). La unidad ATR fue controlada por el software MicrolLab y

el programa Resoluciones Pro se utilizé para el procesamiento de datos.

2.5 Sistema de reaccion y procedimientos

La produccién continua de biodiésel se realiza utilizando un reactor catalitico de

lecho empaquetado, empleando Li/Pumita como catalizador heterogéneo.

Primero, el reactor catalitico (con camisa de vidrio) se carga con 10 g de
Li/Pumita. Luego, se coloca aceite de Jatropha curcas en el tanque calentado de

1000 ml, equipado con un condensador de reflujo y un agitador mecénico.

Al alcanzar la temperatura de reaccidn deseada (40°C) se afiade metanol
::(MeOH) y DEE (7:1) al tanque, manteniendo una agitacion continua (400 rpm). La
mezcla fue calentada hasta la temperatura de reaccion y, posteriormente, alimentada
al reactor catalitico de lecho empaquetado mediante una bomba peristaltica a un flujo

constante (0,7 — 1,4 ml/min).

La solucion de alimentacion se introduce en la parte inferior del reactor
cilindrico (20 cm de longitud y 1 cm de didmetro interno) lleno de particulas de

catalizador de Li/Pumita.
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Los productos de la reaccion se recogen en la salida del reactor durante 90 min
y luego se evaporan para eliminar el exceso de metanol y DEE. Posteriormente, el
producto liquido se deja sedimentar en un embudo para separar el biodiésel del
glicerol. El biodiésel obtenido (fase superior) se analiza mediante cromatografia de

gases (GC) para determinar el contenido en FAME en el biodiésel producido en cada

experimento.

A continuacion, en la Figura 3 se muestra el diagrama del reactor catalitico de
lecho empaquetado (Diaz et al., 2022), dénde (1) es el tanque de mezcla de la reaccion,

(2) la bomba peristaltica y (3) representa el reactor de lecho empaquetado.

Productos de
reaccion

Salida de agua
de calefaccion
—

TN -
1 Salida de agua de

calefaccion

Entrada de
agua de
calefaccion Catalizador
solido

Entrada de agua

de calefaccién
—>

Figura 3: Diagrama del reactor catalitico de lecho empaquetado
La porosidad del lecho del catalizador sélido se ha determinado utilizando la
ecuacion [7]. Donde W, es el peso del catalizador sélido, p. es la densidad del

catalizador sdlido y d es el diametro interior del reactor. Se obtuvo un resultado de

g, =0,71.

We

LZ [7]

o

m
S
Il
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2.6 Metodologia de superficie de respuesta

Se utiliza una metodologia de superficie de respuesta (RSM) basada en BBD de
tres niveles y tres factores para estudiar los efectos de los principales factores
independientes y los efectos interactivos entre los parametros en la variable de

respuesta dependiente.

Se desarrollaron los tres pasos del RSM: disefio de experimentos, modelado de
superficies de respuesta y optimizacién. Particularmente se utilizé el BBD para
encontrar las condiciones éptimas para maximizar el contenido de FAME y, ademas,
es el disefio mas efectivo e implica un conjunto de datos experimentales para el caso

de tres variables independientes.

En este experimento, el caudal es X, la relacion molar metanol/aceite es X, y
la relacion molar cosolvente/metanol es X; considerando que son variables
independientes que afectan a la reaccién de transesterificacidon. Se han aplicado tres
niveles para cada variable: bajo (—1), medio (0) y alto (+1). Se ha seleccionado el
contenido de FAME (Y) como variable dependiente (respuesta). En la tabla 3 se
resumen las variables independientes y dependientes empleadas en el disefo de
experimentos (rango y niveles de las tres variables de reaccion independientes). El resto
de los parametros son: cantidad de catalizador 10 £+ 0,01 g, temperatura de reaccion

40 + 1,0°C velocidad de agitaciéon de 400 rpm y tiempo de reaccion de 90 +

0,017 min.
Nivel de factores
Simbolo -1 0 1
Caudal (mlL * ¥ 07 1,05 14
min™1) L ’
Valores Relacis :
independientes elacion mo.ar X, 6 13 20
MeOH /aceite
{factores) Relacion molar
X3 0,5 1 1,5
DEE/MeOH
Variable .
FAME (%) Y Optimizar

dependiente

Tabla 3: Variables independientes y dependientes empleadas en el disefio del reactor
para fabricacion de biodiésel
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2.7 Analisis Estadistico

En este trabajo, se utilizé la metodologia de superficie de respuesta (RSM) para
optimizar las condiciones de la reaccidén de transesterificacion del aceite de Jatropha
curcas. La RSM es una técnica estadistica empleada para modelar y analizar problemas
en los que varias variables influyen en la respuesta de interés y su objetivo es optimizar

esta respuesta (Gil Martinez, 2019).

El disefio experimental implicd la variacidn sistematica de varias condiciones de
reaccion, como la temperatura, la relacién molar de metanol a aceite, la concentracién
del catalizador y el tiempo de reaccidn. Se emplea un disefio factorial para evaluar los

efectos individuales y las interacciones entre estas variables.

Los datos obtenidos de los experimentos se analizan utilizando regresion
multiple para ajustar un modelo polindmico que describe la relacidn entre las variables
independientes (temperatura, relacién molar, concentracién del catalizador y tiempo

de reaccidn) y la variable dependiente (rendimiento de biodiésel).

Se generan graficos de superficie de respuesta que representan visualmente
como varia el rendimiento del biodiésel con cambio en dos variables, mientras que las
otras se mantienen constantes. Estos graficos ayudan a identificar las condiciones

Optimas para maximizar el rendimiento de biodiésel.

Utilizando los modelos ajustados y los graficos de superficie de respuesta, se
determinaron las condiciones dptimas para la reaccion de transesterificacidn, logrando

asi un rendimiento maximo de biodiésel.

Esta metodologia facilita la comprension de como las diferentes variables
afectan al rendimiento del biodiésel y permite la identificacion de las condiciones mas
eficientes para la produccién continua de biodiésel a partir de aceite de Jatropha curcas

utilizando un reactor de lecho empacado con catalizador heterogéneo Li/Pumita.

Los resultados fueron analizados estadisticamente gracias a Statgraphics
Centurion XVI, versién 16.1.18 (StatPonit Technologies, INC.). La relacion entre las tres

variables independientes (X;, X, ¥ X3) y la respuesta (contenido de FAME) se expresa
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utilizando un modelo de regresién polindmico como se encuentra en la siguiente
ecuacion [8] dénde Y es la variable respuesta (WFAME), X; y Xj son las diferentes
variables independientes (i # j), B, es el pardmetro de interseccion, 5; son los
coeficientes lineales, B;; son los coeficientes al cuadrado y f;; son los coeficientes de

interaccion.
Y= Bo+ X Bi*Xi+ X BuxXt+ Z?:lZ?:Hlﬁij * X X 8]

Se aplica un analisis de varianza (ANOV A) para evaluar la importancia y la
idoneidad del modelo de regresién, asi como el efecto de los términos individuales
significativos y su interaccién en la variable respuesta. Se generaron perfiles de
superficie de respuesta 3D y graficos de contorno de la ecuaciéon de regresion
polindmica ajustada para mostrar las relaciones entre la respuesta y las variables

independientes.

En este trabajo de fin de grado se han evaluado los efectos de diferentes
variables experimentales sobre la conversién de aceite de Jatropha curcas a biodiésel
(Gallach, et al., 2020), mediante el diagrama de Pareto. El diagrama de Pareto es una
herramienta grafica utilizada para priorizar las variables que tienen mayor impacto en

la respuesta de un proceso.
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3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion del aceite de Jatropha curcas

El aceite de Jatropha curcas es una materia prima prometedora para la
produccién de biodiésel debido a sus caracteristicas favorables y su capacidad para
crecer en terrenos marginados. Para asegurar su viabilidad como fuente para la
obtencion de biodiésel, es crucial realizar una caracterizacion detallada de sus
propiedades fisicoquimicas. Esta caracterizacién permite optimizar el proceso de
produccién de biodiésel y asegurar la calidad del combustible producido (Lafargue-

Pérez et al., 2012).

Las propiedades fisicas del aceite de Jatropha curcas incluyen su viscosidad,
densidad y valor de acidez. La viscosidad es un factor crucial para evaluar el
comportamiento del aceite en procesos de transesterificacion y su posterior uso como
biodiésel. La densidad proporciona informacion sobre la calidad y pureza del aceite,
mientras que el valor de acidez es un indicador del contenido de acidos grasos libres,
los cuales deben ser minimizados para evitar problemas de saponificaciéon durante la

produccién de biodiésel.

El aceite de Jatropha curcas se extrajo de sus semillas utilizando el método de
extraccion con soxhlet, empleando n-hexano como co-solvente. El aceite obtenido fue
posteriormente sometido a una reaccién de esterificacidon con el fin de reducir su
contenido en dacidos grasos libres. Las propiedades del aceite de Jatropha curcas

evaluadas se muestran en la tabla 4.

Propiedades Valor Unidades
Viscosidad a 40 °C (p 409C) 17,5 cSt
Densidad a 15 C (p 152C) 931,4 kg
m3

Valor de acidez 0,1 KOH

mg _g

Tabla 4: Propiedades del aceite de Jatropha curcas
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3.2 Caracterizacion del Catalizador

La topografia de la superficie de la Pumita (ver figura 4: a, b y ¢) y de la Pumita
impregnada con litio (ver figura 4: d, e y f) fue analizada mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM). Las imagenes muestran la alta porosidad de ambos
materiales pumiticos. La estructura porosa del material de soporte varia después del
proceso de impregnacién; cuando la Pumita se impregna con el precursor de litio, la
porosidad de la materia prima parece que disminuye. Esta disminucidn de la porosidad
se confirma con los resultados obtenidos por porosimetria de mercurio que se muestra
en la tabla 5. La porosidad disminuyé del 44,43% (Pumita) al 37,10% (Li/Pumita)

tras el proceso de impregnacién.

Figura 4: Topografia de la superficie de la Pumita (a, b y c) y de la Pumita impregnada
con litio (esd, ey f).

Adsorcién de N, Porosimetria de mercurio
. APUESTA D4V
Material Ennm | Una(m?g™Y) | &%) | re(V)(nm)
S (m?g™) /A)(nm)
Pumita 0,71 4,19 16,30 44,43 1534,1 91,9
Li/Pumita 0,39 3,71 6,90 37,10 1782,4 118,3

Tabla 5: Propiedades texturales del sélido catalitico.
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Las principales caracteristicas de la Pumita y Li/Pumita presentadas en la tabla
4, dénde se aprecia el area superficial especifica BET (Sggr) Yy €l ancho medio de
microporo (D) para ambos materiales. Hay una disminucién de Sggr y del ancho medio
de microporo cuando el material de soporte (Pumita) se impregna con precursor de litio
debido al bloqueo de los poros. El didametro medio de poro de los materiales esta entre
2 y 50 nm, por lo que se considera que ninguno de los materiales es microporoso.
Ademas, en la tabla 4 se muestran también los valores se superficie especifica (4),
porosidad (&) y didametro medio de poro (D). El area especifica también disminuye
después del proceso de impregnacion y el didametro medio de poro, en el rango de

meso-macroporos, aumenta.

En la figura 8 se comparan las distribuciones de tamano de poro de las isotermas
de adsorcién de N, y la porosimetria de mercurio para los materiales estudiados,
mostrando una estructura de poro irregular en ambos materiales, en el rango de micro-

mesoporos (figura 5a) y en el rango de meso-macroporos (figura 5b).

a) 0,0006
. 0.0005
-
£
S
o 00004 \
& %
3 00003 4
5 3
= \ X | \ /f\
g "
g j %1 / T -
50,0002 \
> / < i
@) \
= J
o
o 0.0001 Pumita
=,
= e —  Li/Pumita

I 10 100
Diametro del poro (nm)

Figura 5a: Distribucion del tamafo de poro de adsorcion de N,.

42



Departamento de
Ingenieria Quimica y
Tecnologia Farmacéutica

Universidad de La Laguna Yulia Kuzmina

El mayor volumen de intrusién de mercurio versus nitréogeno, indica que los
materiales son principalmente meso-macroporosos. Es decir, es una ventaja debido a
qgue el didmetro promedio de poro es mayor que el didametro de la molécula de
triglicérido (5 nm). Es por ello por lo que, se espera que las moléculas de triglicéridos
se difundan facilmente a través de los poros del catalizador y exista un contacto
eficiente entre los reactantes y los sitios activos de la superficie del catalizador para que

ocurra la reaccidn de transesterificacion.

b) 0.2

Pumita

we w Li/Pumita

0,15

0,05

Log diferencial de intrusién (cm3/g)

0
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Didmetro del poro (nm)

Figura 5b: Porosimetria de mercurio de los materiales pumiticos.

Los patrones de difraccion de materiales pumiticos se muestran en la figura 6.
En el patrén XRD de la Pumita no aparecen fases cristalinas, se observa un pico amplio
y difuso en el rango de 26 = 20- 30°, tipico de los aluminosilicatos amorfos. Ademas,
refleja la estructura amorfa de la silice (Si0,). Esto se debe a que es el 6xido
mayoritario presente en los materiales pumiticos. Sin embargo, después del proceso de
impregnacion, el patréon XRD de Li/Pumita presenta fases cristalinas, lo que puede
atribuirse a la formacion de las fases LiAl (Si,0¢), Li(AlSiy040) y LiAlL(SiO53),
obtenidas a través del software QualX, utilizando la base de datos POW_COD 2007
(Diaz et al., 2022).
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Figura 6: Patrones de difraccion de materiales pumiticos.

Si se comparan los espectros de FTIR de los materiales pumiticos (figura 7), no

se observan diferencias significativas en la interpretacion e identificacidén de los picos.

Por otro lado, la sefial mas intensa localizada en el espectro FTIR de la Pumita (situada

en 1009 cm™1) sufre un desplazamiento hacia valores de nimero de onda inferior tras

la impregnacién del material con el precursor de litio (976 — 994 cm™1). La banda

ancha entre 600 — 1200 cm™! es caracteristica de los aluminosilicatos y se atribuye a

la vibracidn interna del tetraedro TO, (T = Al o Si). El amplio rango de esta banda se

atribuye principalmente a la naturaleza amorfa de los materiales como el corto alcance

de los tetraedros de Si y Al (Neri et al., 2008).
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Figura 7: Comparacion de espectros FTIR de Pumita con Li/Pumita.

3.3 Diseio experimental y analisis estadistico

Se lleva a cabo un estudio con BBD, con tres niveles y tres factores para
optimizar el efecto simultaneo de tres variables independientes (caudal, relacion molar
MeOH /aceite y relacion molar DEE/MeOH), sobre el contenido de FAME del
producto biodiésel del proceso de transesterificacion continua. Fueron realizados 15
experimentos (pruebas) en orden aleatorio con tres réplicas del punto central. A

continuacion, se muestran la tabla 6 los resultados obtenidos de estos experimentos.
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Variables independientes FAME (%)
Caudal Rel. molar | Rel. molar . , .
Pruebas | + 0,05 (mL + Mef)H/ DEE/ Experimental Predicho Residual | MSE
min‘l) aceite + MeOH + +0,1
0,01 0,5

1 1,4 6 1 52,6 53,4 -0,8 0,64
2 1,4 20 1 97,6 98,5 -0,9 0,81
3 0,7 20 1 98,7 97,9 0,8 0,64
4 1,4 13 0,5 87,3 85,1 2,2 4,84
5 0,7 13 0,5 85,2 84,6 0,6 0,36
6 1,4 13 1,5 71,8 72,5 -0,7 0,49
7 0,7 6 1 63,2 62,3 0,9 0,81
8 1,05 20 0,5 96,9 98,3 -1,4 1,96
9 0,7 13 1,5 79,0 81,2 2,2 4,84
10 1,05 20 1,5 92,4 91 1,4 1,96
11 1,05 6 0,5 57,2 58,7 -1,5 2,25
12 1,05 1,5 51,3 49,9 1,4 1,96
13 1,05 13 1 83,6 84,3 -0,7 0,49
14 1,05 13 1 85,1 84,3 0,8 0,64
15 1,05 13 1 84,2 84,3 -0,1 0,01

*Promedio de tres réplicas.

Tabla 6: Matriz de disefio experimental Box-Behnken y la respuesta de la variable
dependiente

El ajuste entre la variable de respuesta y las variables independientes
corresponde a un polinomio de segundo orden, como se muestra en la siguiente

ecuacion 9:

Y = 26,30 — 6,17X, + 5,12X, + 32,83X5 + 0,97X, X, — (—13,29)X, X5 +
0,10X,X5 + 0,41X% — 0,13X2 — 14,1X?2 [9]

Esta ecuacidn permite visualizar los efectos de cada parametro y sus
interacciones en la respuesta, ya que un signo positivo delante de los términos indica

un efecto sinérgico, mientras que un signo negativo indica un efecto antagdnico.

La calidad de la ecuacion del modelo se evalué mediante analisis de varianza
(ANOVA) en la tabla 7 (dénde R? =0,99385 y Rczldj = 0,98278). La importancia de
cada coeficiente se evalué utilizando el valor p (el coeficiente es mas significativo,
cuanto menor sea su valor p). La importancia de la ecuacion del modelo se evalué

estadisticamente calculando el valor p con el nivel de significancia del 95% (p < 0,05).
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El valor de p por falta de ajuste se utilizd para comprobar la adecuacion de la ecuacidn
del modelo. El coeficiente de determinacién (R?) y el coeficiente de determinacién
ajustado (Rfldj), se utilizaron para evaluar la bondad del ajuste del modelo, ademas, se
determind el error puro para conocer la buena reproducibilidad de los datos

experimentales.

El valor de p de la falta de ajuste fue 0,07498 (p > 0,05), lo que demuestra que
era estadisticamente insignificante, lo que confirmd la bondad del ajuste y la idoneidad
del modelo de regresion. Por lo tanto, el modelo fue adecuado para describir la relacidon
entre las variables y la respuesta. Esto se puede apreciar en la figura 8, comparando los
valores experimentales (reales) en el eje x, con las respuestas predichas en el eje y,

debido a que los puntos de datos estan cerca de la linea ajustada.

Fuentes Grados
Suma de Cuadrado
de de Valor F Valor P Comentario
cuadrados medio
variacion libertad
X 35,28 1 35,28 61,89 0,0158 Significativo
X, 3252,51 1 3252,21 5705,63 0,0002 Significativo
X3 128,80 1 128,80 225,97 0,0044 Significativo
X% 9,23*103 1 9,23*103 0,02 0,9104 Insignificante
X1 22,56 1 22,56 39,58 0,0243 Significativo
X1.3 21,62 1 21,62 37,93 0,0254 Significativo
X% 147,71 1 147,71 259,15 0,0038 Significativo
X5.3 0,49 1 0,49 0,86 0,4517 Insignificante
X% 45,88 1 45,88 80,49 0,0122 Significativo
Falta de
21,42 3 7,14 12,52 0,0748 Insignificante
ajuste
Puro error 1,14 2 0,57
Total 3667,65 14

R? = 0,99385, RZ,; = 0,98278

Tabla 7: Andlisis de varianza (ANOVA) para la ecuacién del modelo de regresion
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Figura 8: Comparacion de los valores experimentales de FAMA con los valores
predichos.

El coeficiente de determinacién (R? = 0,99385) revela que el modelo asi
ajustado explica el 99,385% de la variabilidad en FAME, sélo el 0,61 % de la variacién
total no fue explicada por el modelo. El coeficiente de determinacion ajustado
(Rfu-d = 0,98278), demostrd la diferencia minima entre los valores experimentales y
predichos. Segun Hashemzadeh y Sadramelo (Hashemzadeh et al., 2018), para que el
modelo pueda predecir significativamente la respuesta y explicar el 95% de la
variabilidad, la diferencia de estos dos coeficientes (R? y Réjd) debe ser inferior a 0,2.
Esa condicidn se cumple en este caso. Por otro lado, el elevado valor de Rﬁjd implica la
importancia de los parametros del modelo. El error puro de este modelo expresa la

buena reproducibilidad.

La Tabla 7 demuestra que los coeficientes lineales (X1, X5, X3), los coeficientes
de términos cuadraticos X2 y X2, y los coeficientes de productos cruzadosX;; Y X1x3
fueron términos significativos del modelo (p < 0,05), mientras que el coeficiente del
término cuadratico XZ y el coeficiente del producto cruzado X,3 fueron insignificantes

para la respuesta (p > 0,05).
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En la Figura 9 (Diaz et al., 2022) muestra el diagrama de Pareto, que permite
discutir los efectos individuales de las variables, asi como sus interacciones y efectos
cuadraticos. La longitud de los bloques horizontales es proporcional al valor absoluto
de su coeficiente de regresidn asociado o efecto estimado. El orden de los bloques va
por orden de tamafio del efecto. Por otro lado, la linea vertical indica la significancia
estadistica (limite del 95%). Es decir, tiene un efecto significativo si su bloque horizontal
cruza la linea. Se puede apreciar en la figura 12 que la relacién molar MeOH /aceite

(X,) tiene la mayor influencia en el contenido de FAME.

T T T T | T ] T T T T

L ' ' PO [P TN v T w— | L ' '

10 20 30 40 50 60 70 80
Efecto normalizado

Figura 9: Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para contenido FAME

3.4 Proceso de optimizacion

La optimizacidn se realizd mediante analisis estadistico, utilizando BBD para
lograr el rendimiento maximo de FAME segun el modelo ajustado (Ecuacion 5). Los
criterios de optimizacién y las condiciones dptimas para la produccién continua de
biodiesel a partir de aceite de Jatropha curcas utilizando Li/Pumita como catalizador
sélido en un reactor de lecho empaquetado asistido con DEE como co-solvente se dan
en la Tabla 8. El modelo de optimizacién del proceso sugirid los valores 6ptimos de las
diferentes variables independientes del proceso, como caudal de 1,4 ml-min~?,
relacion molar de MeOH /aceite de 20: 1 y relacién molar de DEE /MeOH de 0,57: 1,

para lograr el maximo rendimiento de FAME (100%). Una vez obtenidas las

condiciones dptimas, se realizan tres experimentos bajo esas condiciones y se observa
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que los valores experimentales correspondientes de rendimiento de FAME son del

100%, valores iguales al valor optimizado.

Limite inferior  Limite superior Optimo
Ca_“‘ff' (ml- 0,7 1,4 1,4
Variables ;nlln ) I
independientes € r.no ar 6,0 20,0 20,0
MeOH /aceite
(factores) Rel. Molar DEE/
' 0,5 1,5 0,57
MeOH
Variabl
ariabie % FAME Maximizar 100%

dependiente
Tabla 8: Criterios de optimizacion para el mdximo rendimiento de FAME vy

condiciones dptimas.

Algunos autores encontraron resultados similares cuando se evalua el efecto de
varios parametros de reaccién sobre la pureza del biodiesel, mediante la metodologia
de superficie de respuesta. Gouran et al. (2021), investigaron la transesterificacion de
aceite de cocina usado utilizando cenizas de salvado de trigo modificado y CaO como
catalizador. Se obtuvo una pureza de biodiesel de 93,6% bajo las siguientes condiciones
Optimas: relacién de volumen de metanol a aceite de 1,46: 1, contenido de catalizador
de 11,66% en peso y temperatura de 54,6°C durante 114,21 min). Aghel et al., (2022),
estudiaron la transesterificacion de aceite de cocina usado como materia prima y
clinoptilolita/Ca0 como catalizador. En condiciones optimizadas (relacién de
volumen de aceite a metanol de 1,47, cantidad de catalizador de 8,08% en peso,
temperatura de 54,72°C y duracién de 119 min), la pureza mds alta del biodiesel para
aceite de cocina usado fue de 84,76%. Mohadesi et al. (2022) investigaron el uso de un
catalizador heterogéneo de arcilla/CaO para producir biodiesel a partir de aceite de
cocina usado. En condiciones éptimas (temperatura de 54,97°C, concentracién de
catalizador de 9,6% en peso, relaciéon de volumen de aceite a metanol de 1,94 v/v,
concentracion de tolueno de 16,13% en peso y tiempo de reaccidn de 74,32 min), la
tasa de conversion fue de 97,16%. El uso de una pequefia cantidad de DEE como
cosolvente mejora la transferencia de masa entre las fases presentes en el proceso de
transesterificaciéon en lecho empaquetado y se logra un alto rendimiento de FAME

incluso a baja temperatura (40°C). Estos son resultados muy alentadores en
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comparacion con la alta temperatura necesaria cuando no se utiliza codisolvente. Por
lo tanto, la adicidon de DEE es beneficiosa para el ahorro de energia y costos operativos.
Ademas, el catalizador Li/Pumita demostr6 ser un catalizador heterogéneo

prometedor para la produccién continua de biodiesel a baja temperatura.
3.5 Estabilidad del catalizador.

La reutilizacién es una de las caracteristicas mas importantes de un catalizador
solido. La capacidad de reutilizar el catalizador Li/Pumita en la transesterificacion del
aceite de Jatropha curcas se investigd durante 8 h de reaccién en las condiciones
Optimas y los resultados se muestran en la figura 10. El catalizador sélido se usa
directamente durante 8 h sin ningun tipo de tratamiento. Se observa que a tiempos de
reaccidon cortos (menos de 90 min) no se logra la estabilidad del sistema, ya que los
%FAME obtenidos fueron ligeramente inferiores a los obtenidos en las condiciones
Optimas. A los 90 min se alcanzé un 100% FAME, que se mantiene practicamente
constante durante 8 h, con porcentajes superiores al minimo establecido
normativamente (96,5%). Estos resultados muestran la alta estabilidad del catalizador
heterogéneo Li/Pumita para la produccién continua de biodiesel en comparacion con
otros catalizadores heterogéneos encontrados en la literatura. Borah et al. (2019) y Goli
y Sahu (2018), estudiaron la reutilizacion del catalizador de Zn/Ca0O vy del catalizador
de CaO derivado de residuos de cdscara de huevo, respectivamente. En ambos
estudios, se logré un alto rendimiento de FAME en el primer ciclo, pero se observéd una
caida gradual de la actividad catalitica después de cada ejecucidn. Segun los autores, la
causa de la disminucién de la actividad de los catalizadores se debe a la lixiviacion del
sitio activo a la fase alcohdlica o al bloqueo de los sitios activos del catalizador por
productos formados durante la reaccién de transesterificacion (Borah et al. 2019 y Goli

y Sahu 2018).
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En este trabajo, el método de sintesis parece ser apropiado ya que parece que
no hay lixiviacion durante el tiempo de prueba. Sin embargo, para futuras
investigaciones se pueden investigar tiempos de produccidn mas largos, analizando
como afectan a la actividad del catalizador. Ademads, se puede realizar una
caracterizacion fisica y quimica del catalizador utilizado durante largos tiempos de

reaccion para comprender su comportamiento.
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Figura 10: Estabilidad del catalizador Li/Pumita.
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4 Conclusiones

El aceite obtenido del cultivo energético de Jatropha curcas es una materia
prima prometedora para la produccion de biodiésel, con la ventaja adicional de no ser

apto para el consumo humano vy, por lo tanto, no competir con la industria alimentaria.

Se logra la produccién de biodiésel de forma continua y a baja temperatura
(40°C), mediante la reaccidn de transesterificacion del aceite de Jatropha curcas
asistida con DEE como cosolvente, utilizando un reactor de lecho fijo empaquetado

con un catalizador sélido de Li/Pumita.

Se utiliza el método de superficie de respuesta RSM basado en tres variables
BBD para establecer la relacidon entre los factores y el contenido de FAME. Para
determinar el contenido de FAME se estudiaron tres factores: caudal (0,7 —
1,4 mL/min), relacién molar MeOH /aceite (6:1 — 20:1) y relacién molar DEE/
MeOH (0,5:1 —1,5:1).

Los valores de las variables de respuesta predicha por el modelo concuerdan con
los determinados experimentalmente (R2 = 0,99385,R§dj = 0,98278). Se evaluaron
las condiciones de reaccidn dptimas para la produccion continua de biodiesel (caudal
de 1,4ml*min—1, relacion molar MeOH /aceite 20:1 y la relacion molar
DEE /MeOH 0,57:1). En estas condiciones 6ptimas, el contenido maximo de FAME
fue del 100%, cumpliendo con los estandares establecidos reglamentariamente (=

96,5% FAME).

El catalizador Li/Pumita mostrd una alta estabilidad ya que no se observo

ninguna disminucién en la actividad durante tiempos de reaccién prolongados.

Finalmente, se demuestra que el sistema Li/Pumita y DEE, utilizado como
catalizador y cosolvente, respectivamente, es un sistema adecuado para la obtencién
de biodiesel de forma continua a partir de materias primas renovables como la Jatropha

curcas.
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Conclusions

The oil obtained from the energy crop Jatropha curcas is a promising feedstock
for biodiesel production, with the additional advantage of not being suitable for human

consumption and therefore not competing with the food industry.

Continuous low-temperature (40°C) biodiesel production is achieved by the
DEE-assisted transesterification reaction of Jatropha curcas oil as cosolvent using a

fixed-bed reactor packed with a solid Li/Pumite catalyst.

The RSM response surface method based on three BBD variables is used to
establish the relationship between factors and FAME content. Three factors were
studied to determine the FAME content: flow rate (0.7-1.4 mL/min), MeOH/oil molar
ratio (6:1-20:1) and DEE/MeOH molar ratio (0.5:1-1.5:1).

The values of the response variables predicted by the model agree with the
experimentally determined (R2 = 0,99385,R§dj = (0,98278). Optimal reaction

conditions for continuous biodiesel production were evaluated (flow rate of 1,4 ml *

-1 MeOH

min~- , ratio 20:1 and DEE/MeOH molar ratio 0,57:1. Under these

molar oil

optimum conditions, the maximum FAME content was 100%, complying with regulatory

standards (= 96,5% FAME).

The Li/Pumite catalyst showed high stability as no decrease in activity was

observed during prolonged reaction times.

Finally, itis demonstrated that the Li/Pumita and DEE system, used as catalyst
and co-solvent, respectively, is a suitable system for the continuous production of

biodiesel from renewable raw materials such as Jatropha curcas.
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Este trabajo de fin de grado dio lugar a una publicacion cientifica titulada
“Response surface methodology for continuous biodiesel production from Jatropha
curcas oil using Li/pumice as catalyst in a packed-bed reactor assisted with diethyl ether

as cosolvent” en la revista Chemical Engineering and Processing - Process

Intensification.
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