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Resumen

Los destilados de acidos grasos que se obtienen en el proceso de refinacion de grasa animal en la
industria, estan compuestos por acidos grasos libres, monoglicéridos, diglicéridos vy triglicéridos. Este
residual es altamente agresivo, por lo que no puede ser vertido directamente al medio ambiente, ni
utilizado en motores de combustion interna. Por tal motivo se propone en el presente trabajo mediante
las reacciones de esterificacion y transesterificacion transformar el DAG en ésteres metilicos. De esta
manera se aprovecha el contenido energético de dichos esteres como alternativa de sustitucion del
combustible diesel, resolviendo el problema medioambiental e incorporandole valor desde el punto de
vista econémico. Se desarrolla un disefio experimental 2> donde se evalta la influencia de diferentes
factores en el rendimiento global de la reaccion. La mejor condicién de operacién para la reaccion se
obtiene con un porcentaje masico de 25% metanol/DAG, a una velocidad de agitacion de 450 rpm y 1%
de catalizador, manteniéndose fija una temperatura de 60°C por un tiempo de 1 h.
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Abstract

The fatty acid distillates are a byproduct of the vegetable oil refining in industry which are composed by
free fatty acids, monoglycerides, diglycerides and triglycerides. This residual is highly dangerous and
cannot be emitted to the environment or directly use in an internal combustion diesel engine. Therefore,
the scope of the present work is to convert the fatty acid distillates into methyl esters by esterification
and transesterification reactions. This way, a route for a use as fuel of these residuals can be developed,
solving an environmental problem and adding to the proposal an additional economic value. An
experimental factorial design 22 was developed to study the influence of different factors in the global
biodiesel yield. The best operating condition was obtained for 25% methanol/oil with stirring of 450 rpm
and 1% of catalyst, keeping constant the temperature at 60°C and 1 h of reaction.
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1. Introduccién

A lo largo de los afios, los combustibles fésiles han sido indispensables para el desarrollo de la
tecnologia y las industrias. Estos constituyen la principal fuente energética, representan el 80% de la
energia consumida en el mundo y solamente el 58% por el sector del transporte. El agotamiento de los
yacimientos de combustibles fésiles, la inestabilidad en los precios del petréleo y el impacto ambiental
que se genera a partir de sus emisiones producto de la combustion, han puesto en alerta a la comunidad
cientifica y centrado el interés en la busqueda de fuentes alternativas de energia [1,2].

Algunos de los biocombustibles méas estudiados son el alcohol, los aceites vegetales y el biodiesel
obtenido de éstos. Sin embargo, no se ha profundizado en el tema de los destilados de acidos grasos
(DAG) como materia prima para la obtencién de combustible y su empleo en motores de combustion
interna (MCI). Este residual es un subproducto obtenido de la desodorizacion del proceso de refinacion
de aceite vegetal [2-4]. También es llamado destilado desodorizado y contiene compuestos similares al
jaboncillo. Luego de finalizado el proceso, los destilados de &cidos grasos son desechados por lo que es
un contaminante del medioambiente. Una alternativa de solucion para resolver el problema que
ocasionan estos destilados de acidos grasos, desde el punto de vista medioambiental, lo constituye la
posible transformacion de estos a ésteres metilicos (biodiesel) mediante las reacciones de esterificacion
y transesterificacion con la utilizacion de un alcohol como el metanol. De esta manera se erradica el
problema medioambiental y se obtiene un biocombustible.

Los destilados de &cidos grasos estdn compuestos por &cidos grasos libres y triglicéridos
fundamentalmente, por lo que primeramente hay que transformar la mayor cantidad de &cidos grasos
libres en ésteres metilicos a través de la esterificacion para que posteriormente en la transesterificacion
estos no compitan con el metanol y el catalizador, disminuyendo asi el rendimiento de la reaccion [2-8].

Para resolver el problema medioambiental que provocan los vertimientos del residual y a su vez,
incorporarle valor de uso, lo cual pudiera ser beneficioso hasta para las propias instalaciones industriales
y de servicios que lo generan desde el punto de vista energético, se propone una alternativa de solucion
mediante este trabajo. La aplicacidon de esta alternativa pretende formar parte de soluciones que sean
efectivas a la hora de proyectar industrias con este fin. El objetivo de este trabajo es obtener biodiesel a
partir de destilados de acidos grasos provenientes de la industria de refinacion de aceite vegetal.

2. Materiales y Metodos

El residual se obtuvo del proceso de desodorizacion de grasa animal, calentando entre 250-270°C, 0,2
kPa y 2% de vapor por espacio de 45 min. La grasa animal fue de diversa procedencia por lo que no fue
posible definir con precision. La empresa reporta que el DAG posee un 87% de acidos grasos libres, 8%
de monoglicéridos, 2% de diglicéridos y un 1% de triglicéridos. Se estim6 a ademas un 2% no definido
presumiblemente de colesterol.

Como parte de la caracterizacion de la materia prima se determind el indice y el grado de acidez.
Primeramente, con el objetivo de corroborar la informacion suministrada por la empresa en cuanto a los
acidos grasos libres. Estas pruebas se repiten posteriormente a la esterificacion para chequear la
efectividad de dicho proceso.



RENIA Revista Estudiantil Nacional de Ingenieria y Arquitectura. Vol. 1 (2) €9 (2020) ISSN: 2307-471X

El proceso de esterificacion se realiza mediante catélisis acida. En el mismo los acidos grasos libres son
combinados con un catalizador acido, en este caso en presencia de &cido sulfurico y un alcohol como el
metanol. Para que la reaccion se lleve a cabo es necesario agitar la mezcla durante dos horas y a una
temperatura de 60°C. Esta reaccion es como un pretratamiento para minimizar el contenido de acidos
grasos libres.

La transesterificacion se realiza mediante catélisis alcalina con relativa rapidez, pues si se realiza por la
misma via que la esterificacion, es decir, catalisis &cida va a ocurrir a una velocidad de reaccion muy
lenta. En este proceso los aceites organicos son combinados con un alcohol (metanol) en presencia del
catalizador hidroxido de sodio durante un tiempo de agitacion a una temperatura de 60°C, obteniéndose
ésteres metilicos (biodiesel y glicerina como subproducto).

Se emplea un agitador magnético, de modelo IKA® RH Basic 1, con una frecuencia de 50/60 Hz; este
se emplea para preparar la disolucion de hidréxido de sodio (NaOH) y el metanol (MeOH) vy llevar a
cabo la reaccion de esterificacion y transesterificacion. Se emplea también una balanza analitica
Sartorius modelo BS 124S con una precision de £ 0,1 mg. La misma se utiliza para pesar las cantidades
exactas de catalizador, en este caso, de NaOH. La plancha de calentamiento de modelo IKA C-MAG HP
10, utilizada para la etapa de secado de las muestras.

En el reactor, con agitacion, se mezclan los destilados de &cidos grasos con metanol (7 moles de
MeOH/mol de &cido oleico libre de los destilados de acidos grasos), en el que se disuelve &cido sulfurico
(5% en peso de los destilados de &cidos grasos iniciales). Se mantiene en agitacion durante 2 horas, a
60°C. El producto esterificado posteriormente se pone a reposar en un embudo decantador, donde luego
de 24 horas se separa la fase metandlica sulfurica.

En la esterificacion se trata el producto esterificado con una cantidad de MeOH por mol de triglicéridos
presentes, en el que se disuelve 1% de NaOH respecto al peso del aceite. Se mantiene en agitacion a
60°C durante un tiempo. Posteriormente, el producto obtenido se deja reposar en un embudo decantador,
donde luego de 24 horas se separa la fase glicerina de la fase de ésteres metilicos de acidos grasos. Para
eliminar impurezas de la fase ésteres metilicos se realiza un lavado por aspersion, empleando agua a
50°C y por ultimo, se seca esta fase.

Se seleccionaron dos de las variables de operacion para conocer su influencia en la reaccion de
transesterificacion, las cuales fueron: tiempo de reaccion y cantidad de metanol. Ademas, se requirid
conocer la influencia de estas variables de operacion en la variable de respuesta rendimiento. Se
trabajaron estas dos variables de operacién a dos niveles cada una, obteniéndose un disefio factorial 22
con una réplica para un total de 8 experimentos. En la Tabla 1 se muestran las condiciones del disefio
factorial. Los niveles de variacién para la cantidad de metanol y el tiempo de reaccion se seleccionan lo
reportado por la literatura [9].

Tabla 1. Niveles de variacion de los factores

Variables Niveles
Variables codificadas -1 +1
Porcentaje masico (%) 20 25
Tiempo de reaccién (h) 1 1,5
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El andlisis del disefio factorial se realiza con el programa computacional Statgraphics Centurion
V15.1.0.2. Los experimentos se realizaron en el mismo orden en que aparecen en la Tabla 2, los cuales
estan totalmente aleatorizados.

Tabla 2. Condiciones de reaccion del disefio factorial

Porcentaje masico (%) Tiempo de reaccién (h)
1 20 1
2 20 15
3 25 1
4 25 15
5 20 1
6 20 15
7 25 1
8 25 1,5

3. Resultados y Discusion
Las determinaciones del indice y el grado de acidez se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. indice y grado de acidez para los DAG

Muestra indice de acidez Grado de acidez
(mg NaOH/g de aceite) (% &cido oleico)
1 115,61 81,50
2 115,03 81,10
promedio 115,32+ 0,41 81,3+0,29

El uso de este residual directamente es perjudicial para los motores o para producir energia, debido a la
proporcionalidad directa entre acidez y tendencia a la corrosion en los equipos. De esta manera se
corrobora la necesidad de esterificar el DAG con la finalidad de disminuir los acidos grasos libres hasta
valores inferiores al 3%. Este es un requerimiento de gran importancia que permite prevenir posibles
afectaciones en la eficiencia de la reaccion de transesterificacion, ademas de la posibilidad de agresion a
los sistemas del motor debido a la corrosion.

A través de la determinacion del indice y el porcentaje de acidez se evalla la efectividad de la reaccion
de esterificacion. Los resultados se exponen en la Tabla 4.

Tabla 4. indice y grado de acidez del DAG posterior a la esterificacion

Muestra Indice de acidez Grado de acidez
(mg NaOH/g de aceite) (% &cido oleico)
1 6,66 4,69
2 6,16 4,34
promedio 6,41+ 0,35 4,52 + 0,247
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El grado de acidez promedio en las muestras después de la esterificacion es de 4,52% (% acido oleico).
Este resultado es ligeramente superior al limite maximo permisible (3%) para poder realizar la
transesterificacion. Existen varias razones por las que no se pudo reducir este parametro hasta valores
deseados (< 3%). Primeramente, existe la posibilidad de errores experimentales asociados a la
determinacion analitica (problemas con la determinacion del punto final de la valoracién). También
puede incidir una ligera evaporacion de metanol del reactor mientras se controlaba la temperatura. A
pesar de lo antes expuesto se considera que la esterificacion caus6 un efecto positivo, pues se logro
disminuir el porcentaje de acidos grasos libres considerablemente. Esta etapa de esterificacion
constituye un pretratamiento indispensable para los DAG previo a la transesterificacion.

La transesterificacion es la reaccion mediante la cual ocurre la sintesis de un biocombustible, es decir, es
la que permite la conversion de DAG en ésteres metilicos (biodiesel). Para conocer la influencia de
factores como: tiempo de reaccién y porcentaje masico (metanol/DAG) en el rendimiento de la reaccion
global (variable respuesta) se desarrolla un disefio de experimentos 2 con una réplica. La Tabla 5
muestra la matriz ortogonal del disefio.

Tabla 5. Matriz ortogonal del disefio para la transesterificacion

Factores Variable

Respuesta

Porcentaje masico  Tiempo  Rendimiento (%)

(%) (h)
1 -1 -1 19,17
2 -1 +1 16,91
3 +1 -1 58,92
4 +1 +1 43,57
5 -1 -1 8,31
6 -1 +1 40,53
7 +1 -1 57,79
8 +1 +1 60,86

Se evaludé como variable respuesta el rendimiento global del proceso (tiene en cuenta la esterificacion y
transesterificacion). Los rendimientos que se obtienen oscilan entre 8 y 60%, tal y como se muestra en la
matriz ortogonal del disefio de experimentos para valores codificados de los factores.

En este caso, el factor porcentaje de metanol tiene un Valor-p (0,0237) menor que 0,05, indicando que
es significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95%. ElI mismo para los niveles
establecidos en el estudio ha incidido en la variable respuesta de manera positiva. Sin embargo, el
tiempo de reaccion y la interaccion de ambos factores no influyen significativamente en el rendimiento
global demostrandose a partir del Valor-p (0,6189 y 0,2783 respectivamente) mayor que 0,05. El
diagrama de Pareto Figura 1 concuerda y expone tal comportamiento.
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Fig.1 Diagrama de Pareto

A partir del analisis de varianza para la variable respuesta rendimiento de la reaccion de
transesterificacion se obtiene el valor del coeficiente de Durbin-Watson. Este estadigrafo permite
comprobar si existe independencia de los errores (este es uno de los requerimientos para la aplicacion
del método de los minimos cuadrados). El estadio deseado es un valor en el entorno de 2 y esto ocurre
cuando la probabilidad es mayor que 0,05. En el disefio tiene un valor de 2,0828 asociado a una
probabilidad (Valor-p 0,4141). De esta manera se puede afirmar que no existe correlacion alguna en los
errores 0 lo que es equivalente, hay independencia entre los mismos.

Después de analizar las tres pruebas de bondad de ajuste del modelo se procede a eliminar del mismo la
interaccion entre los factores y el tiempo de reaccién con un valor de probabilidad (Valor-p 0,2783 y
0,6189 respectivamente) no significativos. La eliminacion de estos términos del modelo se hace
tomando en cuenta que el factor de inflacion de varianza para todos los factores es uno, lo que
demuestra un disefio perfectamente ortogonal.

Los valores de rendimiento global que se obtienen en la investigacion oscilan entre 8 y 60%, siendo
importante aclarar que la prioridad del trabajo es tener una via de tratamiento a los DAG. La solucién
propuesta permite ademas de tratar dicho residual, disponer de un biocombustible, por lo que se puede
afirmar que se esta en presencia de una solucién ambiental y energética. Los valores de rendimiento que
se obtienen son variables, siendo algunos extremadamente bajos (8,31; 16,91 y 19,17%). Estos
resultados se corresponden con las condiciones experimentales en donde se trabaja con el porcentaje
masico metanol/DAG mas bajo (20%). Una vez transcurrida la transesterificacion y puesta la muestra en
los embudos decantadores se separan las fases, debiendose obtener hacia la parte superior la fase que
contiene los ésteres y en el fondo la asociada con el glicerol. Sin embargo, a las 24 horas se evidencia la
formacion de una fase con apariencia gomosa que se distribuye en gran parte del embudo. Este
fendmeno afecta directamente el proceso de separacion de la fase que contiene los ésteres, colectandose
volumenes pequefios. Es recomendable recurrir a técnicas analiticas que permitan identificar la
estructura y composicion de la fase en cuestion.
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Para el caso de las muestras donde se trabaja con porcentajes de metanol/DAG de 25% la separacion de
fases en el embudo no manifiesta el fendmeno antes mencionado. Solamente se puede apreciar la
formacion de una pequefia cantidad de jabdn que se logra separar en la etapa de lavado. Esta pequefia
cantidad de jabdn era de esperar debido a que posterior a la reaccion de esterificacion no se logra
disminuir el grado de acidez por debajo de un 3% (antes discutido) y tomando en consideracion que la
cantidad de hidroxido de sodio que se utiliza como catalizador es 1% fijada para todas las corridas. El
andlisis que se realiza estd en total correspondencia con los resultados que se obtienen del disefio de
experimentos en donde el porcentaje de metanol/DAG es el factor que incide significativamente en el
rendimiento global del proceso.

4. Conclusiones

Los destilados de &cidos grasos (DAG) tienen un indice de acidez promedio de 115,32 mg de NaOH/g
de aceite y un grado de acidez de 81,3% (% acido oleico). Se logré disminuir el contenido de &cidos
grasos libres hasta un 4,52% para las condiciones establecidas en la esterificacion (7 mol de metanol,
5% maésico de &cido sulfarico y 250 rpm). El rendimiento global de la reaccion de esterificacion y
transesterificacion varia entre 8 a 60%. Los valores mas elevados del rendimiento global se obtienen
para un 25% masico de metanol y un tiempo de transesterificacion de una hora. El factor porcentaje de
metanol influye de manera significativa en la variacion del rendimiento global del proceso.
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