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Resumen

Los biocombustibles son la alternativa a algunos combustibles de fuentes fosiles debido a su
menor o nulo impacto ambiental, su descubrimiento lleva mucho mas tiempo de lo pensado,
pero la manera de producirlos a mayor cantidad y menor costo sigue siendo un tema de
investigacion. El biodiésel por su parte es la sustitucion del diésel, y la manera de producirlo
u obtenerlo se conoce como transesterificacion, la cual es una reaccion quimica entre aceites
con alto contenido de triglicéridos y un alcohol, para catalizarla a nivel industrial se suele
emplear catalizadores homogéneos en su mayoria hidroxido de potasio o acido sulfarico,
esto genera un costo de extra en la produccion debido a la dificil separacion de estas

sustancias.

El presente estudio se centra en la sintesis de un catalizador s6lido denominado dioxido de
circonio sodico (ZrO2-Na) por el método Sol-Gel, para la transesterificacion de aceite de
Jatropha Curcas y a partir del muestreo del biodiésel obtenido a diferentes tiempos y

temperaturas se determina la cinética de reaccion.

Tanto el catalizador como el biodiésel producido se analizaron para determinar ciertos datos
cuantitativos y cualitativos, en el caso del catalizador, este sometié a anélisis térmico-
gravimétrico y espectroscopia infrarroja, para presenciar la estabilidad del solido y sus
grupos funcionales. Por otra parte, el biodiésel fue analizado por la técnica térmico-
gravimétrico para conocer su comportamiento en funcién de la temperatura. La
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton (*H-RMN) ayuda a determinar la
presencia de ésteres y cuantificarlos, y la espectroscopia infrarroja para comprobar los
grupos funcionales de ésteres del biodiésel. Estas caracterizaciones funcionaron como base
para el disefio y la simulacion de una planta productora de biodiésel con catalizadores

heterogéneos en Aspen Plus.

Los resultados de *H-RMN indican mayor conversion a ésteres metilicos a una temperatura
de 55 °C, complementado con los resultados termogravimétricos de muestras de biodiésel
obtenida a 55 °C, la cual contiene mayor porcentaje masa de compuestos en evaporacién a
temperaturas entre 80 - 120°C atribuida a ésteres metilicos logrando asi los datos necesarios
para el disefio y simulacién de una planta de produccion de biodiésel con catalizadores
heterogéneos, en la cual se disefiaron los equipos para obtener la mayor cantidad de biodiésel

y aprovechamiento de corrientes.



Abstract

Biofuels are the alternative to some fossil fuels due to their lower or zero environmental
impact. Their discovery has taken much longer than expected, but the way to produce them
in greater quantities and at lower cost is still a subject of research. Biodiésel is the
replacement of diesel, and the way to produce or obtain it is known as transesterification,
which is a chemical reaction between oils with high content of triglycerides and an alcohol,
to catalyze it at industrial level is usually used homogeneous catalysts mostly potassium
hydroxide or sulfuric acid, this generates an extra cost in production due to the difficult

separation of these substances.

The present study focuses on the synthesis of a solid catalyst called sodium zirconium
dioxide (ZrO.-Na) by Sol-Gel method, for the transesterification of Jatropha Curcas oil and
from the sampling of the biodiesel obtained at different times and temperatures the reaction

kinetics is determined.

Both the catalyst and the biodiesel produced were analyzed to determine certain quantitative
and qualitative data. In the case of the catalyst, it was subjected to thermal-gravimetric
analysis and infrared spectroscopy, to witness the stability of the solid and the functional
groups in it. On the other hand, the biodiesel was analyzed by thermal-gravimetric
techniques to know its behavior as a function of temperature. Proton nuclear magnetic
resonance (*H-NMR) spectroscopy helped to determine the presence of esters and quantify
them, and infrared spectroscopy to check the functional groups of esters in the biodiesel.
These characterizations served as the basis for the design and simulation of a biodiesel

production plant with heterogeneous catalysts in Aspen Plus.

The *H-RMN results indicate higher conversion to methyl esters at a temperature of 55 °C,
complemented with the thermogravimetric results of biodiesel samples obtained at 55 °C,
which contains higher mass percentage of compounds in evaporation at temperatures
between 80 - 120°C attributed to methyl esters obtaining the necessary data for the design
and simulation of a biodiesel production plant with heterogeneous catalysts, in which the

equipment was designed to obtain the greatest amount of biodiesel and use of streams.
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Introduccion

El uso de combustibles fosiles para la generacion de energia sigue siendo un tema de
preocupacion debido a su impacto ambiental, especialmente con todo lo relacionado a
emisiones de gases de efecto invernadero y la consideracion con los asuntos de salud y
seguridad, para ello se han impulsado busquedas de nuevas fuentes de energia, asi como

alternativas de energizacion de vehiculos de motor.

El biodiésel es actualmente una fuente de combustible amigable con el medio ambiente
y logra tener una igual o mejor efectividad en comparacién con el diésel de fuentes fosiles,
pero para su obtencion se suele emplear compuestos y equipo que afecta su costo total
haciendo su valor en efecto igual o mayor al diésel.

El emplear la catalisis heterogénea para la produccion de biodiésel tiene ventajas sobre
la homogénea por su efectiva separacion y posible reutilizacion de catalizadores. A nivel
laboratorio para el lavado de catalizadores sélidos utilizados en transesterificacion (catalisis
heterogénea) se emplean compuestos con afinidad a moléculas polares y no polares para la
separacién de productos de aceite o biodiésel adheridos al catalizador, este proceso cuenta

como un gasto evidente para la produccion a nivel industrial.

La simulacion de plantas en paquetes de simulacién como Aspen PLUS, Aspen HYSYSS,
CHEMCAD, EMSO, entre otros, logran la estimacién de costo ademas de ayudar en
visualizar, optimizar y estudiar los procesos quimicos, como es el caso de la obtencién de

biodiésel.

El proyecto tiene como principio el analisis de simulacién de plantas para produccion de
biodiésel a partir de aceite de Jatropha y metanol catalizadas por catalizadores sélidos, con
la finalidad de identificar variables 6ptimas para una produccion a nivel industrial, esto se
obtendra con la disminucién de gasto energético y reutilizacion de materias primas, lo cual
tiene un efecto directo con el costo de produccion. Para complementar la simulacion se

emplearan analisis cinéticos de transesterificacion heterogénea.



Planteamiento del problema

La creciente preocupacion por la disminucion de los suministros de combustibles fosiles y
el aumento de los precios del petréleo, asi como los efectos adversos, los impactos
ambientales y la salud humana por el uso de tales combustibles han llevado a la necesidad
de encontrar combustibles alternativos que reduzcan la dependencia de los combustibles
fosiles. El biodiésel de fuentes de aceites vegetales y animales ha sido identificado como una
alternativa. Sin embargo, el principal obstaculo en la producciéon y comercializacion de
biodiésel es el costo de produccion. Este alto costo es atribuido principalmente al costo del
uso de aceite vegetal comestible como materia prima. Existe la necesidad de obtener

biodiésel sin comprometer la seguridad alimentaria.

Alrededor del 98% de las emisiones de carbon son producto de la combustion de
combustibles fosiles, por lo que los biocombustibles liquidos y gaseosos se han hecho més

atractivos debido a sus beneficios medioambientales.

La principal desventaja para la comercializacion a gran escala de biodiésel es su alto costo
de produccion, 1.5 a 3 veces mayor que diésel fosil. Este hecho se atribuye en gran medida

al costo de materias primas de aceite vegetal fresco.

La creacion de biocombustibles a partir de aceites vegetales no comestibles de plantas, como
la especie Jatropha, han sido defendidas por muchos investigadores. La Jatropha curcas es
considerada la especie mas adecuada para la produccion de biodiésel porque cumple con
todos los requisitos estandar de la Unién Europea y, sobre todo, por su capacidad de
resistencia a la sequia inducida por ADNC (Acido desoxirribonucleico complementario:
JCPIP2) gen encontrado en esta especie. Openshaw, K. (2000), indica que varios organismos
gubernamentales, organizaciones internacionales, organismos nacionales y organizaciones
no gubernamentales estan promoviendo el uso de Jatropha curcas y otros métodos amigables

con el medio ambiente para promover la sustentabilidad.
Hay dos objetivos principales de estas iniciativas;

1. Utilizar aceites vegetales y sus derivados para fines economicos y sostenibilidad
ambiental en el desarrollo rural.
2. Hacer que las areas rurales sean autosuficientes en energia, especialmente energia

de combustibles liquidos. Esto se lograra, cuando sea posible, sin desplazar otros



cultivos agricolas o competir por tierra que tiene una mayor oportunidad en otras

aplicaciones.

Un tema de misma magnitud e interés es la problematica de la viabilidad de implementar
proyectos en procesos de investigacion, esto debido a sus probabilidades de riesgo tanto
econdémico como de seguridad ambiental y social.



Justificacion

El biodiésel es una alternativa prometedora contra el diésel convencional, dada sus
caracteristicas como combustible renovable y biodegradable, presentando menores perfiles
de emision. Ademas, se puede producir a partir de residuos de aceites vegetales comestibles
y no comestibles. Entre los aceites no comestibles destaca el aceite de Jatropha debido a sus
ventajas de obtenerse de una planta que tiene la capacidad de crecer en tierras marginales y
degradadas, requiere de poca agua para su crecimiento, y se adapta a condiciones adversas

de salinidad y suelos aridos.

Pero la produccion de biodiésel a nivel comercial tiene un costo mayor al diésel
convencional, uno de los motivos es el uso de producto catalitico homogéneo empleado, lo
cual genera altos costos de procesos de separacién, una gran alternativa es emplear
catalizadores heterogéneos que ademas de la facilidad de separacidn cuenta con las ventajas
de ser un material de resistencia a altas temperatura, con grandes valores de areas especificas,

y oportunidad de reutilizacién lo cual lo hace un producto aiin mas amigable con el ambiente.

Desafortunadamente utilizar catalizadores heterogéneos para producir biodiésel a nivel
industrial atn tiene sus limitantes ya sea por el desconocimiento del impacto econémico del
proceso por emplear estos materiales o por la existencia de algunos materiales que tienden a

disminuir su actividad debido a motivos de desactivacion, lo cual los hace menos atractivos.

El disefio y simulacion del proceso de produccion de biodiésel con catalizadores
heterogéneos en Aspen Plus da el enfoque necesario para determinar la factibilidad del uso
de este tipo de materiales a nivel industrial a partir de estimaciones de costos mediante las
herramientas del simulador, ademés de la comparacion de los tratamientos de catalizadores

y la optimizacion de variables.



Objetivos

Objetivo General

Evaluar las propiedades del combustible obtenido en el simulador Aspen Plus simulado a
partir de la transesterificacion de aceite de Jatropha a biodiésel, para asi modelar su
composicion y su comportamiento, para su posterior optimizacion, con la finalidad de

determinar el proceso adecuado para su produccion a nivel escalar.

Objetivos especificos

Determinar mediante espectroscopia infrarroja los posibles grupos funcionales de aceite y

biodiésel fijados a los catalizadores.
Definir los componentes del aceite de Jatropha y biodiésel en el simulador Aspen Plus.
Modelar y disefiar la planta productora de biodiésel en el simulador Aspen Plus.

Definir las variables viables a optimizar para la reduccion de gasto energético y costo

mediante andlisis de sensibilidad.

Emplear el analisis economico de Aspen Plus para identificar la mejor configuracién de

reutilizacion de catalizadores.

Hipotesis

La simulacion y evaluacion de plantas productoras de biodiésel a partir de catalizadores
heterogéneos prevé ahorros economicos. Mediante el empleo de herramientas de anélisis del
simulador Aspen Plus se lograra la optimizacion, dando como resultado el camino para la

solucion de un biodiésel mas barato en funcion de su produccion y costo.



1. Generalidades

1.1. Los biocombustibles

El agotamiento de las reservas mundiales de petroleo y el aumento en las preocupaciones
ambientales han estimulado la busqueda de combustibles renovables alternativos que sean
capaces de cumplir una creciente demanda de energia. En las Ultimas décadas, la
investigacion y el conocimiento de los beneficios de las materias primas renovables han
intensificado los esfuerzos por obtener fuentes de energia sostenibles. Una de las ramas de
fuentes alternas son los biocombustibles, los cuales se producen a partir de residuos de

plantas o animales.™

Dentro de los biocombustibles se encuentran combustibles liquidos de origen vegetal
conocidos como biocarburantes, estos provienen de las distintas reacciones fisico - quimicas
que ha sufrido la materia organica. Los biocarburantes se pueden dividir en dos grupos
basicos. Por una parte, se encuentran los bioalcoholes, que provienen de la fermentacion
alcoholica de cultivos vegetales ricos en azlcares y, por otra, los bioaceites, derivados de
diversos tipos de especies oleaginosas, asi como también de la transformacion de los aceites
vegetales usados. Una de las grandes ventajas de estos tipos de combustibles radica en su
origen. Provienen de material de forraje vegetal, al cual se le ha extraido parte del didxido
de carbono que se podria liberar en la atmosfera, disminuyendo asi su impacto al momento

de la combustion, de manera que contribuye a minimizar el efecto de los gases invernadero.[?l

Entre los biocombustibles se pueden incluir al bioetanol, biodiésel, biometanol, y muchos
otros. Los dos productos més desarrollados y empleados de esta clase de combustibles son,
el bioetanol y el biodiésel. En general los biocombustibles deben cumplir con tres
cualidades; ser de facil acceso, amigables con el medio ambiente y competitivos

tecnoecondmicamente.

En la Tabla 1.1 se presenta una breve comparativa de los principales biocombustibles y su
situacion global. En 2020, cerca de 64% del etanol se produjo a partir del maiz, 26% de la
cafia de azucar, 3% de la melaza, 3% del trigo y el resto de otros cereales, yuca o remolacha
azucarera. Cerca de 77% del biodiésel se basé en aceites vegetales (37% aceite de canola,
27% aceite de soya y 9% aceite de palma) o aceites de cocina de desecho (23%). Las
tecnologias mas avanzadas basadas en materias primas celulésicas (por ejemplo, residuos de

cultivos, cultivos destinados a la generacion de energia o maderas) no representan grandes
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porcentajes de la produccion total de biocombustibles. Los sectores internacionales de

biocombustibles estan fuertemente influenciados por politicas nacionales con tres objetivos

primordiales: brindar apoyo al productor, reducir las emisiones de GEI o disminuir la

independencia energética.l®!

Tabla 1.1. Clasificacion de la produccion de biocombustibles y principales materias

primas.C!

Clasificacion de la
produccidn (periodo base)

Principales materias primas

Etanol Biodiésel Etanol Biodiésel
Estados Unidos 1 (45.2%) 2 (19.5%) Maiz Aceite de soya
Union Europea 4 (4.9%) 1 (34.1%) Remolacha Aceite de colza
azucarera /trigo / / aceites de
maiz cocina de
desecho
Brasil 2 (26.2%) 4 (12.0%) Caria de azucar / Aceite de soya
maiz
China 3 (8.1%) 8 (2.2%) Maiz / yuca Aceites de
cocina de
desecho
India 6 (2.1%) 14 (0.4%) Melaza Aceites de
cocina de
desecho
Canada 7 (1.4%) 10 (0.7%) Maiz / trigo Aceite de
canola / aceite
de soya
Indonesia 21 (0.2%) 3(12.3%) Melaza Aceite de
palma
Argentina 9 (0.9%) 5 (6.6%) Melaza / maiz Aceite de soya
Tailandia 8 (1.4%) 6 (3.6%) Melaza / yuca Aceite de
palma
Colombia 13 (0.4%) 10(1.4%) Caria de azucar Aceite de
palma
Paraguay 14 (0.4%) 17 (0.03%) Caria de azucar Aceite de soya

Nota: Los nimeros se refieren a la posicion que los paises ocupan en la clasificacion de la produccién mundial; los
porcentajes se refieren a la cuota de produccion de los paises en el periodo base. El biodiésel incluye diésel renovable
(también conocido como Aceite Vegetal Hidrotratado o HVO) en el recuento de estas Perspectivas, aunque son productos

diferentes.



1.2. Biodiésel

Los biocombustibles se conforman especialmente de biocarburantes como alcoholes, éteres,
ésteres y otros productos quimicos que provienen de compuestos organicos de base
celulésica (biomasa) extraida de plantas silvestres o de cultivo y en algunos casos de residuos
animales, que sustituyen en mayor o en menor parte el uso de la gasolina en el transporte o
destinados a producir electricidad. EI biodiésel conforma parte de estos combustibles como

se muestra en la Tabla 1.2, en especifico de los biocombustibles liquidos.

El biodiésel, de acuerdo a la American Society of Testing and Materials (ASTM), se define
como un ester monoalquilico de &cidos grasos de cadena larga derivado de lipidos
renovables, tales como aceites vegetales, que se emplea en los motores de ignicion por
compresion (motores diésel) o en calderas y en los motores de combustion interna sin
requerir de ninguna modificacion en el motor y conservar la misma eficiencia que el diésel

comun; puede usarse en mezclas con el diésel, las mas conocidas son B20 y B100. 571

Tabla 1.2. Diferentes tipos de biocombustibles. [l

Sélidos Liquidos Gaseosos
Paja Alcoholes Biohidrocarburos Gasdgeno

Lefia sin procesar Aceites vegetales Biogas
Astillas Briquetas y pellets | Esteres derivados de aceites Hidrégeno

. . vegetales (Biodiésel
Triturados finos 9 ( )

) Aceites de pirdlisis
Carbon vegetal P

En 1913 Rudolph Diesel escribié “El uso de aceites vegetales como combustibles puede
parecer insignificante hoy, pero con el tiempo pueden convertirse en combustibles tan

importantes como el petroleo o el carbdn lo son en nuestros dias”. €

Lo que actualmente conocemos como biodiésel (metil-ésteres obtenidos a partir de la técnica
de transesterificacion) fue utilizado por primera vez en motores automotrices en Europa
durante la segunda guerra mundial ante la escasez de derivados del petréleo durante ese

periodo especial. Pero no fue sino hasta finales de la década de los 70's y principios de los



80's que la preocupacion por los altos precios del petrdleo promovid una extensa
experimentacion de la técnica de obtencion de biodiésel de una gran variedad de aceites

vegetales y grasas animales en la bisqueda de fuentes alternativas de energia. 7]

El biodiésel puede emplearse en mezclas con el diésel del petroleo en relaciones del 2%
(B2), 5% (B5), 0 20 %(B20). También puede emplearse puro (B100). Se denomina B100
cuando cumple los requerimientos de la ASTM D 6751. De acuerdo con los estandares los

alquil ésteres deben ser > 96.5 P%.[!4

El proceso por el cual se obtiene el biodiésel se conoce como transesterificacion, la cual se
puede realizar mediante varios métodos como: catalisis homogénea, catalisis heterogénea,

alcohol supercritico sin catalizador, entre otros.[?!

Una de las caracteristicas del biodiésel es su color amarillo-ambar, con una viscosidad
similar a la del diésel de petroleo, no es inflamable, no es explosivo, con un punto de
inflamacién superior comparado con el diésel de petrdleo, es biodegradable, disminuye
significativamente las emisiones de gases toxicos y de otras sustancias volatiles cuando se
quema como combustible. [*31 Ademas, presenta mejor indice de cetano y mejor eficiencia
en la lubricacion. M Las normas (ASTM y EN) para el biodiésel y el diésel de petréleo se
muestran en la Tabla 1.3. La préactica internacional condujo a la adopcion de una
nomenclatura Unica para identificar la concentracion de biodiésel en las mezclas, conocida
como nomenclatura BXX, donde XX corresponde al porcentaje en volumen del biodiésel en
la mezcla diésel/biodiésel. Por ejemplo, B2, B5, B20 y B100 son combustibles con una
concentracion de 2%, 5%, 20% y 100% de biodiésel, respectivamente. Actualmente existen
cuatro concentraciones principales de biodiésel que se utilizan en el mercado de los
combustibles: El total (B100), las mezclas (B20 a B30), el aditivo (B5) y el aditivo lubricante

(B2). Las mezclas B5 y B20 son las mas comunes. ]

Asimismo, el biodiésel se caracteriza por estar casi libre de azufre y compuestos aromaticos
comparado con el diésel convencional, ser no toxico, biodegradable, y, tener emisiones bajas
de materiales particulados e hidrocarburos policiclicos de nitrégeno y CO2. El CO:z

producido se recicla por fotosintesis. [2¢]



Tabla 1.3. Comparacion de las normas ASTM y EN para las propiedades del biodiésel.[*®]

ASTM D6751 FAEE EN14214 FAME
Dens(igzzc:n%)l?c ) 0.86-0.9
¢ 1.9-6 3.5-5
Punto de(irg)lamacién 93 120
(’ﬁ‘@fkrge) 15 max. 10 méx.
T 500 méx. 500 méx.
Ntmero de cetano 47 min 51 min
ok oo 0.02 0.02
Velor deacides 05 max. 05 méx.
(';26;?2:;) 0.2 méx. 0.2 max.

El biodiésel se considera el mejor candidato para sustituir al diésel convencional (de

petréleo) debido a las siguientes ventajas 17 18:

e Uso sin modificaciones del motor

e Proporciona un buen rendimiento del motor

e Se exhibe una combustién mejorada debido a su contenido de oxigeno

e Presenta baja toxicidad

e Tiene la capacidad de mezclarse en cualquier proporcion con combustible diésel
regular a base de petroleo

e Disminucion de emision de CO hasta 10-50%

e Disminucion de hidrocarburos hastal0-50%

e Disminucion de emision de compuestos aromaticos y aldehidos de un 13%.

e Disminucion de emision del CO. y de SO> hasta un 100%

e Disminucion de emision de hollin hasta 40-60%

e Reduccion de emision de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), en
particular los de accién cancerigena: Fenantreno 97%; Benzofluorantreno 56%;

Benzopirenos 71%.
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e Los compuestos del biodiésel (metiles ésteres) son biodegradables, en menos de 21
dias desaparecen todas las trazas en la tierra.
También se puede utilizar en calderas u hornos disefiados para usar aceites de calefaccion o

en equipos de iluminacion alimentados con aceite. [l

Las desventajas del biodiésel estdn asociadas con sus propiedades fisicoquimicas y son las

siguientes [*°]:

e Posee poder solvente con algunos plasticos y derivados del caucho, componente de
los motores.

e Tiempo de vida util maximo 6 meses, por su escasa estabilidad oxidativa.

e En temperatura menores a 0°C, presenta problemas de fluidez debido a tiende a
solidificarse.

e Mayor emision de gases nitrogenados (NOXx) que los combustibles fdsiles.

Una de las soluciones al problema de emision de gases de nitrogenados es el empleo de
aditivos, mezclas biodiésel-gasoil y uso de catalizadores que disminuyen las emisiones de
NOXx. [2°]

Mas del 95% de la materia prima para produccion de biodiésel se obtiene a partir de aceite
comestible debido a que se produce ampliamente en muchas regiones y la calidad del
biodiésel obtenido a partir de estos aceites se acerca mucho al combustible diésel. Sin
embargo, existen algunos problemas tales como la competencia con el mercado de los aceites
comestibles incrementando tanto el costo de los aceites como del biodiésel. ?*! Por otra parte,
causa desforestacion en algunos paises porgque algunos bosques han sido talados con fines
de cultivo. En la Tabla 1.4, se presentan comparaciones de areas requeridas para produccion
de aceite de diferentes fuentes, su rendimiento y su productividad anual. Se observa que las
ventajas de emplear Jatropha para la obtencidon de aceites vegetales es la de menor
requerimiento de area de produccion y mayor rendimiento de aceite en comparacion a
plantas como girasol y soja, ademas otra fuente importante de aceite para la produccion de

biodiésel con minima area requerida es la producida por microalgas.
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Tabla 1.4. Comparacion de distintas fuentes de materia prima para la produccion de
biodiésel. 221

Organismo Rendimiento de aceite _Prqc,iuctividad d~e Superfic_ie equivaIeSnte
(L/ha) biodiésel (L/ha/afio) requerida (hax10°)

Palma 2400 5950 3.972
Jatropha 1300 1892 12.490
Colza 1100 1190 19.859
Girasol 690 952 24.823
Soja 400 445 52.986
Microalga 18750 12000 1.969

La produccidn de biodiésel se logra a través de diferentes tipos de materias primas, esto a su
vez depende de la posicidn geograficay el clima del lugar. Por ejemplo, en Europa se emplea
el aceite de girasol y colza, mientras que en paises tropicales predomina el aceite de palma,
el de soja en Estados Unidos y aceite de canola en Canada. Singh y Singh en 2010,
informaron de las principales materias primas empleados en la produccion de biodiésel son

semillas de algodon, aceite de palma, girasol, soja, canola, colza y Jatropha curcas. % 24

1.3. Aceites vegetales

El aceite vegetal es un compuesto organico constituido en la mayoria de los casos por una
mezcla de 95% de triglicéridos y 5% de acidos grasos libres, esteroles, ceras y otros
compuestos minoritarios, su obtencién es a partir de semillas u otras partes de las plantas.
251 En algunos casos se tratan de plantas no aptas para consumo humano, como el de ricino,
Jatropha curcas o algoddn. La composicion de los aceites vegetales les da propiedades como
estabilidad, dificultad de degradacion, incapacidad para disolverse en agua y menor densidad
que esta. Suelen emplearse con fines alimenticios, energéticos o de lubricacion, igualmente
se deterioran quimicamente con el tiempo, debido a procesos de oxidacion; conocido como
rancidez, el cual constituye una de las principales causas de pérdida de la calidad de alimento

con alto grado de lipidos. 128
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1.4. Acidos grasos

Los &cidos grasos consisten en cadenas de &tomos de carbono (C) con uniones de atomos de
hidrégeno (H). Habitualmente los diferentes &cidos grasos naturales cuentan con un nimero
Unico par de &omos de carbono, dado que las cadenas se forman en unidades C-C.
Clasificandose segun su longitud de cadena en: cadena corta, media o larga, o por su grado
de saturacion: saturados o insaturados y por la posicion de los dobles enlaces en: entre el
noveno y el décimo atomo de carbono. En la Tabla 1.5 se presenta la nomenclatura comin

de algunos acidos grados con su respectiva estructura.

Es importante también identificar las propiedades y cualidades que diferencian a los acidos

grasos saturados de los insaturados, es por ello por lo que a continuacién se presentan:

Los acidos grasos saturados como su nombre lo indica se trata de un compuesto saturado
con el maximo numero posible de hidrégeno, debido a este fendbmeno suelen ser inertes y
muy estables. En términos de utilizacion, estos pueden soportar altas temperaturas y
almacenarse durante largos periodos. ?"l Por otra parte los &cidos grasos insaturados se

dividen en dos grandes grupos, acidos grasos monoinsaturados y los poliinsaturados:

e Los acidos grados monoinsaturados cuentan con dos 4tomos de hidrégeno menos, lo
que les confiere la libertad de dos brazos capaces para la formacion de un segundo
enlace, denominado doble enlace entre dos 4&tomos de carbono.

e Los acidos grasos poliinsaturados tienen menor cantidad de atomos de hidrogeno en

comparacion a los monoinsaturados.

Lo que establece que, a mayor cantidad de dobles enlaces, mayor la instauracién, y mas
reactivos son los &cidos grasos. Ademas, los acidos grasos insaturados son importantes

dentro de la fisiologia nutricional.
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Tabla 1.5. Nombres comunes de &cidos grasos. 8]

Estructura (C:N) Nombre comun
4:0 Acido Butirico
12:0 Acido Léurico
14:0 Acido Miristico
16:0 Acido Palmitico
18:0 Acido Esteéarico
20:0 Acido Araquidico
24:0 Acido Lignocérico
18:1 (n-9) Acido Oleico
18:2 (n-6) Acido Linoleico
18:3 (n-3) Acido Linolénico
20:4 (n-6) Acido Araquiddnico
20:5 (n-3) Acido Eicosapentaenoico
22:6 (n-3) Acido Docosahexaenoico

1.5. Aceite de Jatropha

La familia Euphorbiaceae es la sexta familia de plantas con flores mas diversas, conformada
por aproximadamente 8 000 especies agrupadas en 317 géneros; distribuidas sobre todo en
la regidn tropical y subtropical. Las especies de esta familia se caracterizan por sus
variaciones morfoldgicas, que van desde arboles, hasta arbustos, hierbas y lianas. El género
Jatropha perteneciente a esta familia, cuenta con mas de 70 especies, que se destacan por su
dureza, répido crecimiento y facil propagacion; las semillas de Jatropha especialmente J.
pohliana, J. gossypiifolia 'y J. curcas tienen un alto contenido de aceite, lo cual ha permitido

gue estas especies se consideren como cultivos potenciales para la produccion de biodiésel.
[29,30]
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La especie Jatropha curcas es un arbusto o arbol pequefio originario de Ameérica, pero
ampliamente cultivado en paises de Asia y Africa; es reconocida por ser un excelente cultivo
debido a que se adapta facil a zonas aridas, semiaridas y de alta pluviosidad, ademas, tiene
pocas plagas y enfermedades. Es prospera en suelos de baja fertilidad y en terrenos baldios
permite recuperar nutrientes, restaurar y rehabilitar suelos afectados por la erosion y mejorar
la captura de carbono por el suelo.®™ Respecto al aspecto de la planta; es un arbusto
caducifolio de 4-6 m de altura; el didmetro del tronco aproximado es de 14-18 cm en arbustos
adultos; con una corona delgada de ramas muy redondeadas y extendidas. Las flores
actinomorfas y dispuestas en racimos, 5 sepalos, de 5-7 mm de largo, corola de color amarillo
verdoso campanulada, los pétalos de 0.5 — 1 cm de largo. Las hojas obsérvese en la Figura
1.1, adultas de 15- 20 cm de largo, 14 a 18 cm de ancho penta lobuladas, delgadas, glabras,
haz de color verde claro con nervios mediales y secundarios color amarillo y ligeramente
unidos, el envés de color verde opaco con los nervios mediales y secundarios muy
pronunciados, el margen entero, el apice agudo, la base cordada, pubescente por el envés,
nerviacién palmitifida, con 5 nervios principales originados desde la base de la hoja. En la
Figura 1.2, se presentan los diferentes estados de maduracion del fruto de Jatropha, de la
fruta se identifica una drupa oval, de 4 a 5 cm de largo y 3 a 4 cm de ancho, en estado
inmaduro presenta un color verde, y maduro se torna de un color amarillo de sabor amargo;
contiene tres semillas de forma ovoide, de 20 a 24 mm de longitud y de 10-12 mm de ancho,
tienen forma convexa en la parte dorsal y tectiforme en la ventral, presentando algunas lineas

amarillentas, con una linea blanquecina apical, indicando la posicion de 11 la carincula.
[32,33]

Figura 1.1. Hoja (A), Flor (B) y Fruto (C) de la Jatropha Curcas. [l
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Figura 1.2. Frutos (A) y semillas (B) de Jatropha en diferentes estados de maduracion. [

En México puede desarrollarse naturalmente los genotipos de semillas toxicas y no téxicas
de la Jatropha. Las semillas no tdxicas se encuentran en su mayoria en el norte de Puebla,
Veracruz, mientras que los estados de Guerrero, Michoacan y Chiapas tienen el 90% de las
semillas toxicas. También se ha encontrado en estados como Sonora, Sinaloa, San Luis
Potosi, Jalisco, Oaxaca, Tabasco, Yucatan, Quintana Roo, Tamaulipas, Hidalgo y Morelos.
Es capaz de sobrevivir a sequias y cultivarse en suelos pobres y arenosos, ademas, de su
semilla es posible retirar hasta un 40% de aceite, por otra parte, del resto de la planta se
puede conseguir latex y otras sustancias para insecticidas y aplicaciones medicinales.
Estudios han revelado un rendimiento de 1 900 litros de aceite por hectarea de Jatropha

cultivada a partir del segundo afio. (% 34371

Las propiedades fisicoquimicas del aceite de Jatropha y su composicion se muestran en la
Tabla 1.6. El aceite extraido de la semilla tiene buena estabilidad a la oxidacion en
comparacidn con el aceite de soja, de baja viscosidad en comparacién con el aceite de ricino
y una baja temperatura de congelacién en comparacion con el aceite de palma. Se han

demostrado conversiones altas (mayores a 95%) de biodiésel con el aceite de Jatropha. £237]

Se ha demostrado la eficiencia del biodiésel en motores de combustién, los resultados
indican que el biodiésel de Jatropha tiene mismo rendimiento que el diésel y como
anteriormente se indico, tiene mayores emisiones de Oxidos de nitrogeno que el diésel
convencional, pero las emisiones de densidad de humo de monéxido de carbono (CO) e
hidrocarburos no combustionados (HC) se redujeron en comparacion con el anterior. Esta
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reduccion puede ser debido a que la combustion del aceite es completa. En consecuencia, el
biodiésel derivado de la Jatropha pueden ser una gran alternativa para motores de diésel. (8

Tabla 1.6. Propiedades fisicoquimicas y composicion del aceite de Jatropha.

Agua %w 6.6

Grasa %w 38.0
Carbohidratos totales %w 32.5
Proteina %w 18.2
Cenizas %w 4.0

Gravedad especifica a 30°C 0.92
Valor calorifico MJ/kg 37.8
Acidez 1.24
indice de saponificacion 197
indice de Yodo 102
Materia insaponificable % 0.4

1.6. Reaccion de transesterificacion

La transesterificacion consiste en la reaccién de un triglicérido (cominmente se encuentran
en los aceites y microalgas) con un alcohol para formar alquil ésteres y glicerol. Una forma
simplificada de la reaccion de transesterificacion se observa en la Figura 1.3. Se utiliza
alcohol en exceso para desplazar el equilibrio hacia el lado de los productos, debido a que la
reaccion es reversible. EI metanol es usado con mayor frecuencia ante el etanol, debido a sus
ventajas fisicas y quimicas (es polar y es un alcohol de cadena corta) y a su bajo costo;
ademas, el metanol reacciona rapidamente con los triglicéridos y se disuelve facilmente en
alcalis. Como se muestra en la Figura 1.3, para que se lleve a cabo la reaccion de
transesterificacion estequiométricamente completa es necesario mantener una relacion molar
de alcohol a triglicéridos de 3:1. Sin embargo en la practica es necesaria una relacion mayor
para desplazar el equilibrio y aumentar el rendimiento, lo cual puede ir desde una relacion
5:1 hasta 20:1; no obstante, la velocidad de transesterificacién también depende de las
condiciones de operacion, del tipo de catalizador y de igual manera a la variedad de

triglicéridos presentes en el aceite o en la grasa. 2%
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Figura 1.3. Reaccion de transesterificacion. [14 4%

El mecanismo de reaccion de transesterificacion consiste en tres pasos de reacciones
consecutivas reversibles, donde los triglicéridos se convierten paso a paso a diglicéridos,
monoglicéridos y por altimo a glicerol, produciendo en cada etapa un mol de alquil éster, 0]
El mecanismo de la reaccion de transesterificacion por catalisis heterogénea tiene principios
similares a los establecidos en la catalisis homogénea de sistemas acidos o basicos, este se
fundamenta en las caracteristicas nucleofilicas y electrofilicas del grupo carbonilo de los
triglicéridos y del alcohol. En la catalisis homogénea basica el factor importante es producir
un alcéxido nucleofilico a partir del alcohol (Figura 1.4) que luego ataque la parte
electrofilica del grupo carbonilo. La ruptura de los triglicéridos requiere de tres pasos: en el
primero, se forma un intermediario tetraédrico debido al ataque nucleofilico del alcoxido al
carbono electrofilico del grupo carbonilo. En el segundo paso, el intermediario se
descompone formando un ion diacilglicérido y el éster alquilico del &cido graso. En el tltimo
paso se recupera el catalizador por transferencia de un protén. Estos pasos se repiten hasta
formar los tres ésteres de acidos grasos y glicerina. En catélisis acida homogénea,
inicialmente el grupo carbonilo del triglicérido se protona por accion del catalizador acido,
luego sufre el ataque del alcohol formando un intermediario tetraédrico inestable que se
descompone en el éster del acido graso y el ion diacilglicérido. A diferencia de la catalisis
basica, el atomo de carbono del grupo carbonilo de los triacilglicéridos se vuelve mas
electrofilico y mas susceptible a ser atacado por el alcohol. Este proceso es mas lento que el
mecanismo basico. Esta importante diferencia en el mecanismo hace que los procesos tengan

lugar a través de distintas velocidades de reaccion.
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Al igual que en catalisis homogénea, las caracteristicas &cidas y basicas en catélisis

heterogénea son propiedades importantes en la transesterificacion de triacilglicéridos.
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Figura 1.4. Mecanismo de transesterificacion basica homogénea. [*4]

A diferencia de los sistemas homogéneos, en la catélisis heterogénea la adsorcion de especies
y la desorcion de productos se llevan a cabo en la superficie del catalizador sélido. Con
respecto a la catalisis heterogénea &cida en reacciones de transesterificacion, se han
propuesto dos hipotesis sobre el mecanismo de reaccién: mecanismo de un solo sitio (tipo
Eley-Rideal (ER) o de doble sitio, también conocido como modelo de Langmuir-
Hinshelwood (LH). En el mecanismo de reaccion de un solo sitio, un carbonilo del
triacilglicérido se adsorbe en el sitio activo del catalizador y luego es atacado por el alcohol
en la fase liquida. EI mecanismo del doble sitio sugiere que los dos reactantes
(triacilglicérido y alcohol) se adsorben en sitios activos del catalizador, de manera que la

reaccion ocurre con las dos especies adsorbidas.

1.7. Catalisis empleadas en la produccién de biodiésel

La palabra catlisis que se deriva del griego: kata (abajo) y lyein (aflojar, ayudar o facilitar)

fue usada por primera vez por Berzelius en 1835. Ya que la catalisis puede resultar de
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aditivos homogéneos y/o heterogéneos, denominados catalizadores, segun el sistema bajo
estudio, se hace la distincion entre la catalisis homogénea y la catalisis heterogénea. Los
catalizadores son sustancias que aumentan la velocidad de una o varias reacciones quimicas,

logrando el equilibrio en menor tiempo, sin ser consumido y sin formar parte de la reaccion.
[41]

Como se muestra en la Tabla 1.7, la transesterificacion puede ser llevada a cabo mediante
diferentes tipos de catalisis, las cuales se suelen clasificar en catalisis homogenea, catalisis

heterogénea, catalisis enzimatica. (1842

Tabla 1.7. Catalisis empleadas en la obtencion de biodiésel. [4344]

Tipo de catalisis Catalizadores Ejemplo de catalizadores

Acidos homogéneos H,SO,, HCly H,PO,
Catélisis homogénea

Bésicos homogéneos KOH y NaOH

Zeolitas, resinas sulfonicas,
S0,/Zr0,, TiO, y

catalizadores a base de
Catalisis heterogénea carbono.

Acidos heterogéneos

(o , MgO, CaO y
Basicos heterogéneos Na/NaOH/ALO
273

Lipasas, Candida, Penicillium|

Catalisis enzimatica Enzimas
y Pseudomonas

Ademas de las catalisis previamente mencionadas, también se puede presentar la
transesterificacion con alcohol supercritico, la cual consta de la reaccion del aceite y alcohol
a altas presiones, forzando la interaccion de moléculas a temperaturas superiores a las de
ebullicion del alcohol, formando una Unica fase y ocurriendo la reaccion espontanea y
rapidamente, ademas tolera que la materia prima contenga agua, logrando altos valores de
conversion del 91.7% a biodiésel, sin la necesidad de emplear un catalizador fisico,
suprimiendo el paso de remocion del catalizador, pero presentando el uso de energia extra

para el proceso. 4546
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1.7.1. Catalisis homogénea para la produccion de biodiésel

Actualmente la sintesis de biodiésel a nivel industrial se desarrolla mediante la catalisis
homogénea, y en especifico de la catalisis homogénea bésica o alcalina, debido a su mayor
velocidad de reaccion en comparacion a la homogeénea acida, casi 4000 veces mas rapida
que la catalizada por la misma cantidad de un catalizador &cido. En este tipo de catalisis es
mayormente empleado los catalizadores de hidroxido de potasio (KOH), hidroxido de sodio
(NaOH), metoxido de sodio (NaOCHpa), entre otros. Hay varios estudios exhaustivos sobre
transesterificacion homogénea bésica, en la Figura 1.5 se presenta un mecanismo general de

interaccion catalitica del hidroxido de potasio con las moléculas metanol y triglicérido. 1471

H-O-H CHyO-H K-0-H

Figura 1.5. Mecanismo de transesterificacion de triglicéridos por hidroxido de potasio. “7]

Por otra parte, en transesterificacion homogénea acida son mas notables los catalizadores de
acido sulfarico (H2S04), acido sulfénico (HO-S-OH), &cido clorhidrico (HCI), sulfato
férrico (Fe2(S0Oa4)3), entre otros. El &cido sulfonico y el acido sulfarico se prefieren como

catalizadores para la produccion de biodiésel.

El proceso consta primeramente de cargar el aceite en el reactor de biodiésel y luego la
introduccion de la mezcla de catalizador/alcohol al reactor. Aunque los catalizadores dan un
alto rendimiento de biodiésel, la reaccion como se menciond, es lenta. Tanto en la catalisis

acida como en la basica, la relaciéon molar de alcohol a aceite es el factor principal que influye
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en la reaccion. La adicion de exceso de alcohol acelera la reaccion y favorece la formacion

de productos de biodiésel 8]
Los pasos implican durante la transesterificacion catalizada por acido son:

1. La protonacion inicial del &cido para dar un ion oxonio (HsO™).
2. Elion oxonioy unalcohol sufren una reaccion de intercambio para dar el intermedio.

3. Este a su vez puede perder un proton para convertirse en un éster.[*°l

Es posible la reversibilidad de cada uno de los pasos anteriores pero el punto de equilibrio

de la reaccion se desplaza a la generacion de ésteres en presencia de un exceso de alcohol.

Los procesos que emplean catélisis homogénea para la creacion de biodiésel tienen ciertas
desventajas, comenzando por su baja competitividad en costos ante el diésel del petroleo,
dificultad de recuperacion de catalizadores y costos extras de material neutralizante como

acidos o bases que dependen de la naturaleza del catalizador.

1.7.2. Catalisis heterogénea para la produccién de biodiésel

Ante las desventajas de la catalisis homogénea, la investigacion en catalizadores
heterogéneos ha crecido, dando lugar a materiales mas baratos al permitir su reutilizacion y

oportunidad de operar en un proceso continuo de lecho fijo.

Materiales como éxidos, hidrotalcitas, zeolitas, MCM-41, entre otros, se han empleado como
catalizadores de transesterificacion de triglicéridos, pero los de mayor uso en produccion de
biodiésel son 6xidos de alcali u 6xidos de metales alcalinotérreos soportados sobre una gran

superficie.>%

Existen dos hipétesis de mecanismos de reaccion para la transesterificacion de aceites por
catalizadores heterogéneos acidos (de sitios Bronsted y Lewis), Eley-Rideal (mecanismo de
sitio Unico, ver Figura 1.6) y Langmuir-Hinshelwood (mecanismo de sitio dual, ver Figura
1.7). Los triglicéridos de aceites a transesterificar se absorben en la superficie del catalizador
debido a la protonacion del carbono de grupos carbonilo, seguido del ataque del alcohol
(comunmente metanol) en fase liquida. En la Figura 1.6 se presenta en mecanismo de Eley-
Rideal (ER), el cual se refiere a la adsorcion del grupo carboxilo de triglicéridos (TG) en el
sitio activo del catalizador y protonacion para que el alcohol en fase liquida lo ataque. El

mecanismo del doble sitio sugiere que los dos reactantes (triglicérido y alcohol) se adsorben
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en sitios activos del catalizador, de manera que la reaccion ocurre con las dos especies
adsorbidas. El mecanismo tiene cuatro pasos importantes. EI primer paso 1(a) y 1(b) consiste
en la adsorcion de ambos reactantes en la superficie del catalizador. En el segundo paso (2)
se produce un intermediario tetraédrico a partir del grupo alcoxido. Un éster del &cido graso

se produce en el tercer paso y un diglicérido es el producto en el dGltimo paso. 5%

Tanto los catalizadores solidos acidos como los basicos pueden ser del tipo Brensted y
Lewis. EI mecanismo de transesterificacion de triglicéridos empleando catalizadores sélidos
basicos con fundamento en el modelo ER consiste en la adsorcion del alcohol en el sitio
catalitico para formar un ion alcoxido, que luego ataca al carbono positivamente polarizado

del triacilglicérido en la fase liquida.

La presencia de catalizadores con una fuerte acidez o basicidad acelera considerablemente
el ajuste del equilibrio, ademas de utilizar un exceso de alcohol para lograr un alto

rendimiento del éster; aunque puede dificultar la recuperacion de la glicerina.

La principal desventaja de utilizar catalizadores solidos (heterogéneos) para la produccién
de biodiésel es debido a su baja actividad catalitica en comparacion con los catalizadores
homogéneos, pero el uso de catalizadores heterogéneos para la produccion de biodiésel es
inevitable a nivel industrial, debido a su variedad de sitios acidos (con diferentes
concentraciones de acidez de Brgnsted o acidez de Lewis) en sus superficies en comparacion
a los catalizadores homogéneos. Para aumentar la actividad catalitica de catalizadores
solidos, se pueden emplear diferentes soportes. Pero utilizar varios catalizadores solidos
soportados para la produccion de biodiésel, no es econdmicamente factible debido a las
reacciones secundarias desfavorables. Mediante el uso de soportes para catalizadores, las
actividades cataliticas de los catalizadores sélidos se mejoran hasta cierto punto, pero aun

hay necesidad de mejorarlos mas. 52
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Figura 1.6. Mecanismo de Eley-Rideal (ER) de (a) acido de Brgnsted y (b) catalizadores de
acido solido de Lewis. B
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1.8. Catalizadores basicos soportados por método Sol-Gel

El método sol-gel es empleado con frecuencia para la formacion de catalizadores entre ellos
los silicatos, el método dota de ciertas ventajas a los materiales como mayor area superficial,
arreglo morfologico més estable, entre otros. Este proceso consta, como se muestra en la
Figura 1.8, del uso de precursores en solucion coloidal (sol) de especies que condensan y
eventualmente interconectan como una red tridimensional inmovil que abarca el espacio de
su contenedor de reaccion (gel). El secado de un gel en condiciones ambientales o con calor
provocard tipicamente una contraccion cuando el disolvente abandone los microporos de la
red de silicatos. Este tipo de material se llama xerogel. Alternativamente, el secado
supercritico puede ser aplicado para eliminar el solvente produciendo un producto que es
mas similar al tamafio y forma del gel original. Dichos aerogeles pueden tener fracciones de
volumen de sélidos bajas cercanas al 1% y, por lo tanto, volumenes de poros muy altos. El

uso de pH basico y un exceso de agua puede provocar la precipitacion de particulas.
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Figura 1.8. Diagrama ilustrativo del método sol-gel. 53

Los metales alcalinos influyen en la modificacién cristalina tetragonal-monoclinica. Los
iones de metales alcalinos de tamafio reducido tienden a estabilizar fase tetragonal ZrO;
mientras que aquellos con mayor radio ionico favorecen la modificacion tetragonal
monoclinica. Es por ello por lo que la adicion de iones de sodio por método sol-gel, presenta

una fase tetragonal estable.
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Los catalizadores de didxido de circonio impregnado con sodio y sintetizados por el método
sol-gel han sido estudiados por algunos autores como Cruz, L. (2017) y Briones, M. (2019),
con la diferencia de creacion a partir de los precursores, butoxido de circonio 1V y alcohol
terbutilico por Cruz, y propoxido de zirconio IV y 1-propanol por Briones, ambos
catalizadores presentan una naturaleza basica debido a su incrustacion de ion sodio y logran

un rendimiento de conversion a biodiésel efectivo.545]
Algunas propiedades del catalizador sintetizado por Briones son las siguientes:

Tabla 1.9. Propiedades texturales del catalizador de ZrO,-Na.l!

Zr0O2-Na
Area especifica (m?/g) 28
Volumen de poro (cm3/g) 0.101
Diametro de poro (A) 38
Tamario de cristal 5.70

1.9. Cinética de reaccion

Para una reaccion llevada a cabo en un reactor de mezcla completa que opera por lotes
(batch), dado un volumen constante y la concentracion es la misma en cualquier posicién
del reactor, la ecuacion es la siguiente:

_1dN; _dc;

ri—VE—E .11

Tal ecuacién diferencial muestra la definicion de la velocidad de reaccién, la cual se entiende
como la cantidad de moles de la especie i que reaccionan por unidad de tiempo. Por lo tanto,
una ecuacién de velocidad es una expresion algebraica que esta dada en funcion de las

sustancias presentes en la reaccion (reactivos/productos).

La velocidad de las reacciones quimicas puede ser modificadas por diferentes parametros

como:

e Concentracion de reactivos
e Temperaturay presion
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e Catalizadores

e Disolventes y fuerzas idnicas del medio

Para lograr una expresion algebraica consistente a la reaccion real se comienza por la
formacion de mecanismos de reaccion o modelo cinético, los cuales son secuencias de
reacciones elementales tedricos que derivan a una ecuacion de velocidad especifica en
funcién de una reaccion global coherente con las observaciones experimentales. Diferentes
mecanismos pueden dar el mismo resultado. Por otra parte, un coeficiente o constante de
velocidad (k) son términos de proporcionalidad que multiplican la concentracion en las
ecuaciones de velocidad. El término de constante se atribuye a una reaccion elemental,
mientras que un coeficiente se atribuye en un contexto mas empirico. Ademas de estos
elementos, se debe tener en cuenta el orden de reaccion que representa la proporcionalidad

de las concentraciones de reactantes o productos elevados a una potencia especifica (n). (5]
Una representacion general de lo mencionado puede ser la siguiente:

—1; = kC{' 12
Donde:
-ri: velocidad de reaccion de reactante i, consumo (-).
k: constante de velocidad de reaccion.
Ci: concentracion de reactante i.

n: orden de reaccion.

1.9.1. Métodos para la determinacién de parametros de ecuacion de velocidad

Para la obtencién de las variables de una ecuacion de velocidad es necesario el tratamiento
de los datos experimentales mediante métodos, que suelen deducirse a partir del reactor en
el cual se obtuvieron tales datos. Uno de los métodos empleados y confiables para un reactor
Batch son los denominados métodos integrales. Este método emplea un procedimiento de
ensayo y error para determinar el orden de reaccion, buscando la funcion apropiada de la
concentracion que corresponde a una ley de velocidad especifica que sea lineal respecto al

tiempo.
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Los pasos para realizar el método integral son los siguientes:
1. Suposicion del orden de reaccién e integracion de la ecuacion de velocidad.

2. Calcular la funcién de concentracion resultante para los datos y graficar en funcion

del tiempo.

3. Si con la suposicion de orden la grafica es lineal (R?>~ 1), es la correcta, si la grafica
no cumple con linealidad aproximada (R% = 1), se repite el procedimiento, pero con

orden de reaccion diferente.

Partiendo de ecuacion 1.2 de velocidad de reaccion.

—1; = kCl!
Para orden n = 0.
-1 = kCi0
-1n=k
Se sabe que el balance de moles es:
dc;
—n=—
=%
dt

Agrupando e integrando:

t C;
_kdt = dC; — —kf dtzf dc;
0 C

io

Ci = Cyo — kt .13
Para orden n = 1.
LC. = dc;
T dt

Agrupando e integrando:
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CldC
—kdt——l - —kfdt_f
Cio

In Ci = —kt+1In CiO .14
Para ordenn = 2.
dc;
—kc? =
G dt
Agrupando e integrando:
C; Ci dC
—kdt—— - —kjdt—J
Cio
1 1
—=—+kt 15

C; Gy

Una alternativa para tener un valor aproximado del orden de reaccion es el conocido como

método de orden desconocido, el cual parte de la siguiente manera:

—-T1 = kCln
dc;

n
I = kC;

Agrupando e integrando:
k J e = f "G
0 Cio Cln

Ci
_f Cl'_ndCi = kt
c

io

L
n—1 n-—-1

k™ chkm
- L — kt

CH ™ —Cl™ = (- 1kt

ctm—chkm
k= i i0
—(n "Dt .. 1.6

El tratamiento se centra en la iteracion de valores de “n” hasta lograr un valor de constante

de velocidad “k” similar en todos los diferentes tiempos experimentales dados. 7]
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1.9.2. Ecuacion de Arrhenius
Una de las relaciones méas importantes en cinética quimica, que proporciona informacion
acerca de los mecanismos de una reaccion y que relaciona la constante de velocidad con la

temperatura, es la ecuacion de Arrhenius (ec. 1.7).

—Eq
k = Ae&RT 17

Donde:

k: constante cinética,

A: factor de frecuencia o pre-exponencial
Ea: energia de activacion,

R: constante universal de los gases

T: temperatura

La ecuacion es de mucha utilidad para el estudio de reacciones elementales; desviaciones de
ella sugieren que la reaccion no es simple. Arrhenius sefial6 que durante el curso de una
reaccion las moléculas de reactivos se activan por colisiones mutuas y que existe un
equilibrio entre las moléculas en el estado basal y las activadas. La energia de activacion
representa la energia promedio que las moléculas deben adquirir para poder participar en la
reaccion (ver la Figura 1.9); cuando los reactivos han adquirido esta energia, y se hallan en
condiciones de reaccionar para formar los productos, se dice que se encuentran en forma de
complejos activados. Experimentalmente, se ha comprobado que, para casi todas las
reacciones homogéneas y muchas reacciones heterogéneas, existe una dependencia entre la

constante de reaccion y la temperatura, que sigue la ecuacion de Arrhenius. [
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Reaccién catalizada

>

t
Figura 1.9. Comparativa de la energia de activacion para reaccion catalizada y no

catalizada.
El procedimiento para determinar la ecuacion de Arrhenius es el siguiente:
1. Conocer los coeficientes de velocidad de reaccion a diferentes temperaturas.

2. Tabular los valores logaritmicos neperianos de coeficientes de velocidad de

reaccion en funcion de la temperatura vs el inverso de la temperatura en grados K.

3. Graficar Ink vs 1/T

4. Aplicar una regresion lineal para determinar los valores de la pendiente y la

ordenada al origen como se muestra en la Figura 1.10.

Ink=1nA— RT“
y=b+mx
Por lo tanto:
—E
b=1nA ; mzR_Ta

. 1.8

. 1.9
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Figura 1.10. Linealizacién de ecuacion de Arrhenius.

Lo que podria ser un aspecto de desventaja para esta ecuacion es que surge de observaciones
empiricas e ignora toda consideracion sobre el mecanismo, por ejemplo, si estan implicados
uno o mas estados intermedios en la conversion global de un reactivo en un producto. Sin
embargo, su aplicacion cumple los estandares tanto asi que es requerida en el simulador

Aspen plus para el disefio de reactores.

1.10. Simulacién

El tratamiento matematico y estadistico en la aplicacion de la ingenieria quimica ha generado
un gran mercado de programas para resolver muchos problemas de modelado, en especial
de simulacion, sintesis, optimizacién, etcétera. Logrando soluciones de manera general,
como especificas (procesos petroguimicos, procesos de manipulacion de sélidos, hornos,

sistemas con electrolitos, sintesis de moléculas, reactores bioldgicos, etc.). 5%

En 1966 se lanzo por primera vez el primer simulador comercial por Simulation Science
(SimSci) con el nombre de PROCESS en California (US), su principal funcion era simular
columnas de destilacion. Conforme avanzaba el mejoramiento de las arquitecturas
computaciones y de software el impacto fue directo también sobre simuladores de procesos
quimicos. Para el afio 1982 nace Aspen Plus por la empresa Aspen Technology, Inc. Aspen
Tech, fundada en 1981, presenciando la creacion de la que seria la mayor industria de
licencias de software para la simulacién y optimizacion de plantas industriales hasta la

actualidad.

La simulacion de procesos quimicos es indispensable para la ejecucion eficiente de tareas de

disefio, optimizacion y operacion de plantas industriales. Es una herramienta de software con
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la capacidad de un conjunto de funcionalidades, bases de datos de propiedades fisicas,
termodindmicas, operaciones unitarias, metodos numéricos y modelos cinéticos quimicos
integrados. En la simulacién se suelen destacar los procesos de purificacion y separacion
debido a que son una parte importarte en relacion calidad y costo de operacion en plantas
quimicas, es por tanto el requerimiento detallado de los equilibrios entre las fases

coexistentes de las mezclas.

Para cumplir el objetivo de producir biodiésel a partir de materias primas con bajo precio y
calidad, cumpliendo con especificaciones finales de calidad necesarias para la
comercializacion, para ello es necesario el uso de estrategias de simulacién de procesos
debido a sus ventajas competitivas que aporta. La viabilidad econdmica, medioambiental y
técnica de diferentes procesos de produccidn de biodiésel, han sido evaluadas por diferentes
investigadores por simuladores de procesos de produccidn a escala industrial. Para lograrlo
se necesita de informacidén experimental de corrientes de alimentacién, condiciones de

reaccion, productos obtenidos y refinaciones requeridas.

En la simulacion de procesos se identifican dos ramas importantes, la modalidad de
evaluacion y la modalidad de disefio.

e En la evaluacion los equipos existen y se utilizan correlaciones detalladas para

predecir como el equipo se comporta bajo una variedad de condiciones de proceso.

e En el disefio se asume cierto nivel de desempefio de los equipos, tal como la
conversion o el rendimiento y posteriormente los equipos son disefiados para cumplir

con tales criterios. [6%

Es importante una seleccion adecuada de modelos termodindmicos y de parametros, dado
que a partir de ellos se logran enfoques muy precisos en los resultados simulados, un manejo
inadecuado de estos puede generar un grave error. En algunas ocasiones el software envia
un mensaje de advertencia cuando se emplea un modelo termodindmico no compatible con

los compuestos a simular. 6%

1.11. Simulador Aspen Plus

El mejor simulador para procesos quimicos es el software de Aspen Plus, es ideal para la
simulacion de industrias de quimicos a granel, productos quimicos de especialidad y

farmacéutica, permite la optimizacion de cantidad de material procesado, calidad de
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producto y de energia en operaciones por lotes, continuas y combinadas. Permite la gestion
de todo tipo de procesos quimicos dentro de un solo ambiente gracias a su interfaz. (62

Aspen Plus brinda la solucion a problematicas de procesos quimicos, resolviendo problemas
criticos de ingenieria y de operaciones que surgen a lo largo del ciclo de vida de un proceso

quimica, ademas brinda aplicaciones que incluyen:
e Optimizacion de procesos de polimeros
e Optimizacion con equipo personalizado
e Anadlisis ambiental y de seguridad
e Estimacion de propiedades fisicas
e Mejora de procesos por lote
e Ingenieria conceptual simultanea
e Mejora, disefio y renovacion de los procesos de destilacion
e Optimizacion de procesos con sélidos

Cuenta con analisis econémicos para la evaluacion de estimados relativos de costos basados
en modelos durante el disefio conceptual y con analisis energético con capacidad de evaluar
cambios en el disefio para optimizacién de energia, costo de servicios auxiliares y de gases
de efecto invernadero. Con respecto a trabajo de procesos sélidos, el software incorpora
modelado de sélidos de descripcion rigurosa, incorporando biblioteca comprensiva de
operaciones de unidades de sélidos, como secadores, granuladores, cristalizadores, entre

otros. [62]

1.12. Modelos termodinamicos

La eleccion de métodos termodinamicos en la simulacion es una parte clave, dado que una
incorrecta decision puede invalidar los resultados obtenidos. El escogerlos dependera de los
compuestos presentes, rango de presion y de temperatura en cada una de las etapas del
proceso, dado que una de las facilidades del simulador Aspen Plus es definir diferentes
segmentos de procesos en los cuales se pueden indicar especificos modelos termodinamicos.
A partir de datos experimentales se puede validar el método termodindmico elegido, los

resultados de simulacion deben ser los mas cercanos a estos.
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Los modelos termodindmicos sirven para estimar las propiedades termodinamicas y
equilibrios de fase y con estos resolver balances de materia y energia en equipos. Los
simuladores cuentan con base de datos de propiedades de componentes puros, de mezclas
multicomponentes y con métodos de estimacion para estimar las propiedades de
componentes puros y parametros de interaccion a partir de la estructura molecular y grupos

funcionales de compuestos.

Se pueden agrupar en cuatros tipos fundamentales los modelos termodinamicos:
e Ecuaciones de estado
e Modelos de coeficiente de actividad
e Modelos combinados (predictivos)

e Correlaciones especiales de sistemas especificos (electrolitos, aminas, polimeros,

etcétera)

A partir del arbol de decision propuesto por Eric C. Carlson mostrado en la Figura 1.11
se puede decidir por modelos termodinamicos o paquetes de propiedades apropiados para

la estimacion y simulacion en software como Aspen Plus.
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Figura 1.11. Arbol de decision de Carlson. (6]

Electrolitos

Cabe destacar que en muchos simuladores existen mas modelos, esto se desarrollan a partir
de modificacion o combinacion de métodos bases, haciéndolos mas versatiles para la

estimacion de propiedades.
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1.13. Disefio

Partiendo de que en todo proceso quimico existe la transformacion fisicoquimica de materias
primas en los productos deseados, lo cual presenta la necesidad de determinar el trabajo
minimo asociado, esto permite establecer diferentes disefios de configuraciones para lograr
una o6ptima transformacion. Se puede afirmar que un proceso quimico esta vinculado al
tratamiento de materiales, mediante transformaciones fisicoquimicas y/o, procesos de
separacion fisica, y/o biologias. De manera general, el proceso se define como un sistema
estructural o unidad de transformacién por medio del cual los materiales que ingresan se
convierten en productos deseados. Cada sistema estructural o unidad esta compuesta por
equipo u operaciones unitarias (modulos), encargados de realizar tareas de calentamiento,
reaccion quimica, separacion, entre otros, cada unidad esta conectada a otra mediante
corrientes que los vinculan, con la finalidad de satisfaces las tareas especificas. Al conjunto
de las unidades se les conoce como diagrama de flujo o flowsheet, el cual permite visualizar
el esquema estructural del proceso apoyado de un simbolismo especificos para cada tipo

equipo y tipo corriente.

Lo anterior da lugar a la posibilidad de numerosas variantes en el armado del diagrama de
flujo de un proceso determinado, como también numerosas posibilidades para la

asignacion/especificacion de las variables de operacion y pardmetros de equipo.

Al disefar se debera optar por un conjunto de ciertas configuraciones, con el objetivo de
optimizar la estructura resultante en funcion de los diferentes aspectos funcionales a

considerar en la planta quimica.

El disefio implica la seleccidn dentro de un espacio de posibilidades, aquellas que cumplan
con el criterio asociado al o los objetivos deseados, en el cual es conveniente plantar un
funcion objetivo para optimizar. Existe una serie de aspectos que se deben contemplar a la
hora de disefiar, por ejemplo, la elasticidad y la flexibilidad, la primera se refiere a la
habilidad del proceso de tolerar ciertas variaciones o perturbaciones en sus parametros y la
segunda se refiere a la capacidad estructural y operativa del proceso para mantenerse

funcionando optimamente dentro del rango de disefio.
Algunos otros factores generales para considerar en el disefio son los siguientes:
e Factores controlables

e Factor econdmico
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e Factor de impacto ambiental
El disefio se constituye principalmente de cuatro aspectos:
1. Definicién del problema
2. Establecer la funcion objetivo
3. Sintesis del sistema
4. Reduccion de espacios de alternativas

Establecer la funcion objetivo es determinar los criterios para la seleccion de alternativas,
mientras que la sintesis implica el origen del conjunto de alternativas posibles, y la reduccion
es la seleccion de las alternativas que cumplen de manera dptima con las especificaciones

deseadas.

Para el disefio en la ingenieria el nucleo central esta constituido por el lazo iterativo sintesis
—analisis — evaluacion — optimizacion. La sintesis de procesos puede ser la etapa mas dificil

y exigente para el ingeniero quimico. 4
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2. Antecedentes

Bo, X. y col., en 2007, sintetizaron catalizadores de KF/Al>Os mediante un método de
impregnacion. Evaluaron sus rendimientos cataliticos en la transesterificacion del aceite de
palma con metanol y analizaron los efectos de la relacion de carga de KF a Al>Os3, relacion
molar de metanol/aceite, cantidad de catalizador, tiempo de reaccion y la temperatura sobre
los rendimientos del producto. Con la eficiencia del catalizador de base sélida KF/Al203, la
conversion de aceite de palma por transesterificacion para producir ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) fue del 90%. En la condicién 6ptima, cuando la relacion de carga de
KF/Al,O3 fue 0.331 (P/P), la relacion molar de metanol/aceite fue 12:1 (mol/mol), la
cantidad de catalizador KF/Al.O3 fue del 4% (P/P), la temperatura de reaccion fue de 65 °C
y el tiempo de reaccion fue de 3 h, el rendimiento de FAME alcanzé su valor maximo de
mas de 90%. A través de los analisis XRD y TGA, presenciaron una nueva fase de KzAlFs

cuando el catalizador se calciné a temperaturas de entre 750 y 850 °C. [6%]

Tint, K. y col., en 2009 investigaron las propiedades quimicas del aceite de Jatropha,
determinaron que el valor de &cido graso libre del aceite de Jatropha era de 22.6%, 5.23% y
8.8% respectivamente. El porcentaje total, libre y combinado de glicerol del aceite de
Jatropha crudo fue de 8.27%, 0.58% y 7.69% respectivamente. Observaron que el
rendimiento de biodiésel del aceite de Jatropha a la concentracion éptima de catalizador de
hidréxido de sodio al 1%, la temperatura de reaccién de 65 ° C, el tiempo de reaccion de una
horay la relacion molar de metanol a aceite 6:1 fue del 92% a escala de laboratorio. También
encontraron una concentracion optima de catalizador de hidroxido de potasio que fue del
1%, temperatura de reaccién - temperatura ambiente, tiempo de reaccion 5 horas y relacion
molar de etanol a aceite 8:1 y la conversion obtenida fue 90% a escala de laboratorio.
Ademas, el biodiésel también lo produjeron a partir de una planta piloto en condicion éptima
del proceso de transesterificacion como se indicé anteriormente. El rendimiento de biodiésel
(éster metilico) y éster etilico fue del 92% y 90% en base al aceite de Jatropha refinado en
la escala de la planta piloto. La capacidad de la planta piloto de biodiésel es de 30 gal / dia.
Descubrieron que las propiedades del biodiésel, a saber, el indice de cetano, el punto de
inflamacidn, el punto de fluidez, la viscosidad cinematica, la gravedad especifica, el color,
la corrosion de la tira de cobre, el indice de acidez, el agua y los sedimentos y la destilacién

con una recuperacion del 90%, se encontraban dentro de los limites de Sociedad Americana
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para Pruebas y Materiales (ASTM por sus siglas en inglés) para biodiésel y combustible
diésel. El consumo de combustible del motor que utilizé biodiésel producido a partir del
contenido de acidos grasos libres (FFA por sus siglas en inglés) del 5.23% en aceite de
Jatropha crudo fue mayor que el consumo de combustible del motor que utilizé biodiésel
producido a partir del contenido de &cidos grasos libres del 1% en aceite de Jatropha crudo
refinado. (6]

Garcia, M. y col., en 2010 simularon un proceso continuo de produccion de biodiésel
utilizando el software Aspen HYSYS V7.0., siguiendo un proceso tradicional esquematico
de transesterificacion alcalina (esterificacion, transesterificacion y purificacion), tuvieron en
cuenta las concentraciones de las diferentes especies simulandolas en reactores CSTR,
comparando los resultados de simulacion de las propiedades normalizadas con las de
literatura obteniendo datos muy cercanos, casi con nula diferencia, ademas realizaron la
comparacion de diferentes paquetes termodindmicos para el proceso, y encontraron que el
modelo NRTL es el mas confiable para la simulacion de obtencién de biodiésel. Pudieron
predecir hasta 13 pardmetros incluidos en la norma EN-14214: 2003 (Comité Europeo de

Normalizacion) para calificacion del biodiésel. 671

Zhang, L.y col. (2010), obtuvieron biodiésel a partir de aceite de palma catalizada por
KOH. Analizaron el biodiésel por cromatografia de gases acoplado a masas y determinaron
la cinética de reaccion mediante su conversion en diferentes tiempos. Lograron conversiones
del 96.2% mol a biodiésel con una relacién molar 9:1 aceite — alcohol y con 8.5% p/p de
KOH. Reaccion pseudo primer orden, energia de activacion (Ea) fue de 79.1 k mol™ y factor
pre-exponencial de 1.26 x 10° min™t. Concluyeron que la concha de caracol es una fuente

novedosa para la sintesis de catalizadores de base heterogénea en la produccion de biodiésel.
[68]

En 2011 Yee, K. Fy col., informaron la conversidn del aceite de Jatropha curcas L. en
biodiésel catalizado por circonita sulfatada cargado en catalizador de alimina utilizando la
metodologia de superficie de respuesta (RSM), especificamente para estudiar el efecto de
interaccidn entre variables de proceso sobre el rendimiento de biodiésel. Las variables del
proceso de transesterificacion se estudiaron la temperatura de reaccion, la duracion de la
reaccion, la relacion molar de metanol a aceite y catalizador cargando. Los resultados de ese
estudio revelaron que tanto la interaccion individual como la interaccién entre variables

afectan significativamente el rendimiento del biodiésel. Con esta informacion, se encontrd
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que 4 h de reaccion a 150 °C, la relacion molar de metanol a aceite de 9.88 mol/mol y 7.61%
en peso para la carga del catalizador dio un biodiésel 6ptimo rendimiento del 90.32% en
peso. Se caracterizaron las propiedades de combustible del biodiésel Jatropha y, de hecho,

cumplié con especificacion para biodiésel segin ASTM D6751. [6

En 2011 Cossio-Vargas y col., buscaron solucionar el problema de costos de separacion
de biodiésel, reactivos y subproductos de la reaccion homogénea de transesterificacion
implementado una nueva configuracion de produccion apoyados por la simulacion en Aspen
Plus de AspenONE, logrando resultados que indican que las secuencias complejas de
destilacién reactiva pueden producir una mezcla de ésteres como producto de fondo que
puede ser utilizado como biodiésel. La configuraciéon trataba de una columna reactiva
compleja de destilacion y dos destilaciones acopladas térmicamente, se simularon las
columnas considerando la reaccion dentro de estas. Los resultados indican que las tres
destilaciones reactivas, pueden producir una mezcla ternaria de ésteres (biodiésel) como
fondos. Ademas de lograrse la reaccion también se logro la separacion completa, haciendo

la produccion de biodiésel mas econdmica.l™™

Birla, A. y col., sintetizaron un catalizador de concha de caracol calcinada para la
transesterificacion de aceite de freir usado, para producir biodiésel en 2012. Su finalidad era
optimizar el rendimiento y la conversion del producto variando la relacion molar del
metanol, cantidad de catalizador, temperatura de reaccion y tiempo. La conversion se midid
mediante resonancia magnética nuclear de proton (*H-RMN), logrando una transformacion
ametiles ésteres del 99.58% con un rendimiento del 87.28%. Asimismo, hicieron un anélisis
cinético determinando una energia de activacion (Ea) del 79 kJ/mol y un factor de frecuencia
(A) de 2.98 x 10*° mint.["1]

Xiao, Y.y col., en 2013 emplearon el simulador Aspen Plus para la simulacion de
produccidn de biodiésel a por destilacion reactiva catalitica de transesterificacion, apoyados
por parametros de Antoine de biodiésel y los coeficientes de interaccion binaria NRTL por
regresion lineal de datos de Aspen Plus con datos de la literatura. A partir de los resultados
de regresion lograron obtener las condiciones de equilibrio de temperatura y fase. Los
resultados de rendimiento obtenidos en funcion de una relacion 4:1 de metanol/aceite fue de

99.7 %, dando un potencial relevante para la industria.[’?!

En 2013 Silva, C. y col., evaluaron la rentabilidad de produccion de biodiésel a escala

comercial, desde el cultivo de algas hasta la creacion del biodiésel empleando como modelo
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de cultivo simulado en Aspen Plus V7.3.1 prediciendo el area requerida de crecimiento de
algas combinado con métodos prometedores de comercio, cosecha y extraccion de aceite de
alga Nannochloropsis salina, que se cultivan en agua salada. Emplearon un catalizador
solido y determinaron modelos cinéticos de velocidades de reaccion de proceso
glicerdlisis/transesterificacion, permitiendo su simulacion y determinacion de costos con
Aspen Process Economic Analyzer (APEA) combinado con cotizaciones industriales y de
literatura. Finalmente, realizaron un analisis de sensibilidad para examinar el impacto de
varios parametros de costeo sobre la viabilidad del proceso. Determinando que los cuellos
de botella actuales para la produccion a gran escala de biodiésel son las técnicas de cultivo

y las operaciones de extraccion. ["*]

Cedron, J. y col. (2014), produjeron biodiésel a partir de residuos de aceites domesticos,
usando metanol. Caracterizaron las propiedades fisicoquimicas del biodiésel y determinaron
que la conversion a ésteres monoalquilados por *H-RMN fue del 98.82%. Complementadas

por las propiedades fisicoquimicas del biodiésel, las cuales entraron en los rangos aceptados.
[74]

Olutoye, M. A y col., en 2013, prepararon un catalizador de Al2O3 modificado con
MgzZnO (MgZnAlO) e investigaron la actividad catalitica para la transesterificacion de
diferentes aceites vegetales (aceite de palma refinado, aceite de palma de residuos de
coccidn, aceite de semilla de palma y aceite de coco) con metanol para producir biodiésel.
El catalizador fue caracterizado mediante el uso de difraccion de rayos X, espectros
infrarrojos de transformada de Fourier, termogravimétricos y analisis térmico-diferenciales
para determinar su versatilidad. Se examinaron los efectos de parametros de reaccién
importantes tales como la relacién molar de metanol a aceite, la dosificacion de catalizador,
la temperatura de reaccion y el tiempo de reaccidn sobre la conversién de aceite. Dentro del
rango de variabilidad estudiada, las condiciones de transesterificacion adecuadas (relacién
metanol/aceite 16:1, carga de catalizador 3.32% en peso, tiempo de reaccion 6 h, temperatura
182 °C), obtuvieron una conversion de aceite de coco del 98% una sola etapa. Ademas, por
los analisis determinaron que el catalizador se puede recuperar facilmente y reutilizar por

cinco ciclos sin desactivacion significativa.[’]

Yong, W., en 2014 investigd las actividades cataliticas de los 6xidos mixtos por
transesterificacion de aceite de palma empleando catalizadores de CaO-CeQO>. Analizando

los efectos del tiempo de reaccion, la relacion de metanol a aceite, la temperatura de reaccién
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y la cantidad de catalizadores para optimizar el rendimiento de los ésteres metilicos de &cidos
grasos (FAME). La produccion de biodiésel se optimizé mediante el uso de la metodologia
de superficie de respuesta (RSM) junto con el disefio central compuesto (CCD). EI CaO-
CeOz2 logré un rendimiento optimo de biodiésel del 96.39 % en las siguientes condiciones
de reaccion: tiempo de reaccion: 3.67 h, cantidad de catalizador: 4.03 %P, relacién molar de
metanol a aceite: 14.17. En términos de durabilidad, los 6xidos mixtos de CaO-CeOz pueden
reutilizarse 6 veces, sin pérdidas significativas de actividades cataliticas (rendimiento FAME
> 70%). El relleno de poros y la lixiviacion de calcio en el medio de reaccion y los productos

son los principales factores para la desactivacion de los catalizadores. [/°]

Okullo, A. y col., en 2017, simularon la produccion de biodiésel en transesterificacion
continua catalizada con alcali con una capacidad de 8000 ton/afio de biodiésel a partir de
aceite de semilla de Jatropha curcas, el disefio y simulado lo efectuaron de HYSYS,
utilizaron datos de laboratorio para su simulacién logrando una produccidn de alta pureza de
biodiésel del 99.65% y subproductos de glicerina con grado de pureza del 95.3%,
demostrando la factibilidad para producir un biodiésel de alta calidad (JME) con una alta
pureza superior a EN 14214 / ASTM D 6751 (Sociedad Americana para Pruebas y
Materiales, por sus siglas en inglés). [’
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3. Metodologia

Para comenzar con este apartado se presenta en la Figura 3.1 un diagrama metodoldgico
resumido de las actividades realizadas para lograr el proyecto de disefio y simulacion de
planta productora de biodiésel a partir de aceite de Jatropha con catalizadores heterogéneos,
comenzando con la sintesis del catalizador, transesterificacion de aceite de Jatropha y
caracterizacion de materiales, los pasos mencionados conforman la parte experimental,

mientras que el disefio, simulacién y andlisis de sensibilidad abarcé la parte computacional.

Sintesis de
catalizador ZrO»-Na
al 20% p/p de Na

1

Transesterificacion
del aceite de Jatropha
con ZrO2-Na

]

Caracterizacion de
catalizadores y
biodiésel

]

Determinacion de

L cinética de reaccién )

L}

Disefio de planta para
produccién de

biodiésel con Andlisis de
catalizadores sélidos sensibilidad para
optimizacion de
; variables
Simulacién de planta f
disefiada

Figura 3.1. Diagrama metodologico.
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3.1. Sintesis de catalizador

Como se menciond en el capitulo 1.8 el método sol-gel es eficiente para lograr la creacion
de sélidos cataliticos con propiedades texturales especificas. Para este proyecto se usaron
los precursores y se siguieron los pasos empleados por Briones M. 2019 para la creacion del

catalizador. En la Figura 3.2 se muestran el diagrama para la sintesis del catalizador de ZrO-

Na [55.78]

1-Propanol + agua
desionizada

|

]

NaOH #(

Mantener agitacion de
y temperatura de 70
°C durante 1 h

]

N
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Propoxido de
circonio 1V +
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por 3 h
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[ ZrO2-Na J

Figura 3.2. Diagrama de sintesis de catalizador de ZrO>-Na.



Los reactivos usados en la sisntesis son los siguientes:

e 1-Propanol, C3HgO — marca Aldrich al 99.7%

e Agua desionizada

e Hidroxido de sodio, NaOH, - marca Merck al 99%

e Propoxido de circonio IV, Zr(OCH2CH2CHz3)4 - marca Aldrich 70% en peso en
solucion de 1-Propanol.

El alcohol se divide en cuartas partes, una cuarta es homogeneizada en el agua desionizada
e hidroxido de sodio, mientras que el resto se homogeneiza con el propoxido de circonio IV
dentro de una unidad aislada de oxigeno, para después de cumplir una hora de calentamiento
el agua y alcohol se inicia la adicién por goteo lento de la solucion de alcohol — propoxido.
Terminada la adicion de la solucion se prosigue con el calentamiento a 70 °C y agitacion
constante hasta lograr gelificacién completa, duracion 2 horas. Logrando la gelificacion se
deja en reposo por 24 horas a temperatura ambiente y posteriormente 24 horas en una estufa
a 120 °C. Finalizado el calentamiento se calcina el material a 600 °C en un horno con
temperatura programable, marca Thermolyne modelo 21100, bajo las condiciones de
atmosfera de aire de grado extra seco, con flujo de 40 mL/min, velocidad de calentamiento
de 3 °C/min, rampas a 100 °C y 300 °C durante 1 hora y 600 °C durante 3 horas. Las
relaciones molares utilizadas en la sintesis fueron alcohol/alcoxido de 12 y agua /alcéxido
de 8.

3.2. Reaccidn de transesterificacion con aceite de Jatropha

Para lograr la reaccion de transesterificacion se inicia por la eliminacion del agua en el aceite,
para esto se calienta a 100 °C durante una hora. El reactor tipo Batch se mantiene
enchaquetado con fibra de vidrio y aluminio. Después de cumplir la hora, se acopla el equipo
refrigerante en una de las boquillas, y se disminuye la cantidad de calor aplicado para llevar
el sistema hasta la temperatura de reaccion. En el momento que el aceite llega a la
temperatura de reaccién, mediante un embudo de separacién se le afiade el catalizador y el
metanol por una de las boquillas restantes, manteniendo la temperatura de reaccion y la

agitacion de 800 rpm durante 5 horas. El proceso se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Diagrama de proceso de reaccion de transesterificacion.

Por cada reaccion se agrega metanol en relacion mol de 12:1 al aceite, y se afiade 5 % peso

de catalizador de igual manera con relacion al aceite.

Tras la reaccion de transesterificacion se lleva a cabo la separacion de los productos, una
fase polar compuesta fundamentalmente por glicerina, una fase apolar compuesta en su

mayoria por biodiésel y una fase sélida compuesta del catalizador.
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3.3. Determinacion de cinética de reacciéon

En el capitulo 3.2 se mencionaban temperaturas de reaccion para la transesterificacion del
aceite de Jatropha, las cuales se muestran en la Tabla 3.1, estas fueron seleccionadas para
obtener la cinética de reaccion a partir de diferentes muestreos en intervalos de una hora,
hasta cumplir las cinco muestras por temperatura. Las muestras fueron analizadas por
resonancia magnética nuclear de proton, para asi obtener las areas necesarias para la
determinacion de conversion a diferentes tiempos y temperaturas, apoyados de los métodos
mencionados en el capitulo 1.9.1. para la determinacion de la cinética de reaccion y la

ecuacion de Arrhenius mencionada en el capitulo 1.9.2.

Tabla 3.1. Correlacion de temperaturas y muestras.

Temperatura de reaccion Muestras (hora)
((®)
45 5(1,2,3,4,5)
50 5(1,2,3,4,5)
55 5(1,2,34,5)
60 5(1,2,3,4,5)
65 5(1,2,3,4,5)

Las muestras tomadas eran de 15 mL cada hora, manteniendo la temperatura y agitacion en
el reactor. La nomenclatura empleada era la siguiente, letra inicial identificable del
contenido, seguida de la temperatura (45, 50, 55, 60, 65), y por ultimo un nimero que indica
al tiempo muestreado (01,02,03,04,05).

Ejemplo:
B4501

(B, biodiésel; 45, temperatura de reaccion; 01, muestreado después de una hora de

reaccion).

El método para determinar la conversion a metiles ésteres por resonancia magnetica nuclear
de protdn tiene como principio la comparativa de area de los productos mencionados, es un

método que lleva tiempo siendo estudiado, ejemplo de autores son Birla, A. y col. (2012), y
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Knothe, G. y col. (2003). La ecuacion 3.1, sirve para la determinacion de conversion en

funcion de las areas de metiles ésteres. /179

.31

Ay Es el valor de area integrado para la banda del metil ester por protén a 3.5 ppm
Ag—cn,: Es el valor de integracion del metileno por proton a 2.3

Apoyado de los resultados de Briones M. y col. 2019 se ajusta la ecuacién para determinar
la conversion a diferentes temperaturas dado que ha temperatura de 65 °C y dos horas de

reaccion se conoce la concentracion Ces.2. Por lo tanto: [/

AME,T—.
Ct—i = C65—2 X A—l 3.2
ME.65-2

Aymg r-it Es el valor de area integrado para la banda del metil ester por proton a 3.5 ppm a

una temperatura T y tiempo i.
C:_;: Es la concentracion una temperatura T y tiempo i.

La ecuacion 3.2 relaciona la conversién obtenida por Briones M. y el area respectiva bajo
las condiciones de reaccion de sus estudios, logrando asi obtener los cambios de

concentracion en funcion del area asociada a diferentes temperaturas y tiempos.

3.4. Técnicas de caracterizacion

En la tabla 3.2. se muestra un resumen de las técnicas que se emplearon en el proyecto para
conocer algunas cualidades del catalizador como también del biodiésel. Tanto el andlisis de
TGA como de espectroscopia infrarroja fueron aplicadas al catalizador y al biodiésel.

Tabla 3.2. Técnicas de caracterizacion.

Técnica Catalizador ~ Biodiésel Funcion
Analisis termogravimétrico X X Predecir estabilidad de
(TGA) material.
Espectroscopia infrarroja X X Identificar grupos
funcionales
Resonancia magnética X Determinar estructura de
nuclear de protén (*H-RMN) compuestos organicos
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3.4.1. Andlisis termogravimétrico

En el analisis termogravimétrico se registra la pérdida de peso de una muestra en la medida
en que se incrementa la temperatura, hasta temperaturas de 1500°C, bajo condiciones
controladas de velocidad de calentamiento y diferentes atmdsferas de reaccion; obteniéndose
por esta via las curvas denominadas TG o termogramas y las curvas de andlisis
termogravimeétrico diferencial (DTG, en sus siglas en inglés). Su funcion es la de evaluar la
estabilidad térmica de una muestra al tener la cualidad de identificar el cambio de masa de
en funcion de su temperatura, mas en especifico la deshidratacion, descomposicion y/o
cambios de fase del material debido a la secuencia Unica de las transiciones fisicas y las
reacciones quimicas que ocurren sobre intervalos definidos de temperatura. En la Figura 3.4.
se muestra la micro balanza para el equipo thermal analysis SDT Q600, capaz de realizar el
anélisis de TGA-DTG. [&%

En el caso del catalizador y el biodiésel, ambos fueron analizados en un equipo TA
Instruments thermal analysis SDT Q600. Para el catalizador las condiciones fueron; rampa
de 10 °C/min iniciando a 30°C y terminando a 700°C, por otra parte, las condiciones para el

biodiésel fueron; rampa de 10 °C/min iniciando a 30°C y terminando a 500°C.

Figura 3.4. Micro balanza de thermal analysis SDT Q600.

3.4.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas que
encontré un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcién infrarroja (IR) que
recibe su nombre de la region del espectro electromagnético implicada. Hay una segunda
forma de espectroscopia vibracional (Raman) que se sustenta en un fundamento fisico

diferente y proporciona informacion similar y complementaria al IR.
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Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR (espectro infrarrojo)
por las moléculas en vibracion. Una molécula absorberé la energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion
vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada
manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja. La region IR del
espectro electromagnético se encuentra entre 12800 - 10 cm™. Tanto desde el punto de vista
de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR):
12800 - 4000 cm™, IR medio: 4000 - 400 cm™*; IR lejano: 400 - 10 cm™, siendo en el IR

medio donde se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido
a que todas las moléculas (excepto las especies diatdmicas homonucleares como O y Brz)
tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de una determinada
longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. De
esta forma, se analiza cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la zona
del infrarrojo, con esto se obtiene la informacion acerca de las moléculas que componen

dicha sustancia.
Para el analisis de IR se crean pastillas de la muestra con KBr.

Secar las muestras de catalizador a 105°C durante 5 horas.
Pesar entre 1 y 2 mg de catalizador (muestra).

Pesar 200 mg de KBr.

Agregar a un mortero de agata los 200 mg de KBr y la muestra.

Pulverizar y mezclar la muestra-KBr hasta homogeneizar.

L

Colocar correctamente el polvo homogéneo en una matriz cilindrica de acero
inoxidable.
7. Comprimir con la prensa hidraulica haciendo vacio de 3 a 4 min, con presion
entre 1400y 1 762 kg/cm.
8. Pastilla creada.
9. Analizar en equipo FTIR.
El andlisis sera de transmitancia en un espectrometro marca Perkin-Elmer modelo Spectrum

100, con valores de espectro de onda entre 4000 y 450 cm™.

52



3.4.3. Resonancia magnética nuclear de proton

La resonancia magnética nuclear por proton es una técnica rapida, y no destructiva, requiere
una preparacion de muestra minima. Es apta para el analisis de matrices solidas, semisolidas
y liquidas, permitiendo analizar muestras como el aceite y biodiésel, asimismo recabando
informacion molecular de forma cuantitativa. Ademas, presenta un gran potencial para el
estudio estructural organico. En los dltimos afios, la aplicacion de esta técnica de alto

rendimiento esta permitiendo alcanzar nuevos y ambiciosos objetivos de analisis. [

El principio de la resonancia magnéetica nuclear es el comportamiento de los estados del spin
del nacleo del proton, la diferencia de energia entre los dos estados de un espin o y B,
depende de la fuerza del campo magnético aplicado cominmente denominado Ho. Cuanto
mayor sea el campo magnético, mayor diferencia energética habra entre los dos estados de
espin. Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por
un pulso intenso de radiacion, los nticleos en el estado de espin o son promovidos al estado
de espin B. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia
depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin o y B. El espectrometro
de RMN detecta estas sefiales y las registra como una gréfica de frecuencias frente a
intensidad, que es el llamado espectro de RMN. Las sefiales de *H-RMN son especificas
para cada molécula organica, haciéndola una técnica especial para distinguir la composicion

en muestras donde se desconocen los compuestos.

En la Figura 3.5 se presenta un esquema de los principales componentes en un equipo de
resonancia magnética nuclear, en €l se muestra un iman, el cual produce un campo magnético
controlado por un transmisor capaz de emitir la frecuencia especifica, para la resonancia
magnética nuclear de proton la frecuencia de campo magnético incidente es 400 MHz,
también se idéntica un detector para medir la absorcion de energia de radiofrecuencia de la

muestra y un ordenador capar de registrar y mostrar el espectro RMN.

Para el proyecto realizado se emple6 el equipo RMN Ascend 400 de Consola Bruker Avance
I11 HD con una intensidad de campo magnético de 400 MHz para el experimento de 1H
(protdn). Para cada analisis se empled 15 mg de muestra diluida en 0.5 mL de cloroformo
deuterado (cloroformo-d o CDCIs) marca Aldrich con 1% en volumen de tetrametilsilano
(TMS).
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Figura 3.5. Esquema de componentes de un equipo de resonancia magnética nuclear. 2

3.5. Simulacién en Aspen Plus

El proceso de simulacion comprende la seleccion de los componentes y el modelo
termodinamico adecuado, la especificacion de las reacciones y finalmente la determinacion

de la capacidad de la planta y las condiciones de operacion de los equipos involucrados.

En la Figura 3.6, se presenta de manera resumida los pasos para la creacion y simulacion de
procesos quimicos en Aspen Plus. Para lograr la simulacion comparativa de produccién de
biodiésel a nivel industrial se plante6 como referente lo propuesto por Rosa, L. en 2015,

quien empled como base de célculo un valor de 11000 kg/h de aceite como materia prima.
[83]

Para la seleccion de componentes es necesario primero conocer los compuestos que se
encuentran tanto en el aceite como en el biodiésel, esto se resolvid a partir de los datos de
cromatografia obtenidos por Briones M. y col. (2019), por otra parte, definir los pardmetros
de equipos esta en funcion de los datos cinéticos debido a la introduccion de un reactor batch
en el diagrama de proceso, pero tales valores se obtienen mediante lo explicado en los
capitulos 1.9y 3.3.
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Figura 3.6. Diagrama del proceso para la simulacion en Aspen Plus.

3.5.1. Seleccion de componentes

En Aspen Plus es necesario ingresar los componentes de trabajo (reaccion, auxiliares e
inertes), logrando una composicion de lo mas real, el ambiente se muestra en la Figura 3.7.
El afiadir componentes consta de ingresar el nombre del compuesto en inglés en component
ID, o de una manera mas avanzada abriendo la pestafia de find compounds mostrada en la
Figura 3.8, en donde uno puede ingresar el nombre del compuesto o su niumero CAS en la

barra en blanco denominada contains.
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Figura 3.7. Ambiente de seleccion de componentes en Aspen Plus.

& Find Compounds — O X
Compounds | Databanks
Search Criteria
_) Begins with
Name or Alias: @ Contains
JEpES New Search |
Compound dlass: All v|
Help |
Maolecular weight:  From To
Boiling point: From To 5 - |
Compounds found matching the specified criteria
Compound name  Alias Databank  Alternate name MW  BP <C>  CAS number Compound class
Close |

Figura 3.8. Pestafia de busqueda avanzada de componentes en Aspen Plus.

3.5.2. Seleccion de modelo para propiedades fisicas

Los paquetes de propiedades fisicas son conjuntos de datos, modelos y ecuaciones capaces

de describir toda clase de informacién de los compuestos seleccionados. Como se ha

mencionado son de suma importancia para la validez de los resultados de simulacion. En

Aspen Plus se encuentran una gran variedad de métodos, y son facilmente encontrados por

nombre o mediante la herramienta de filtrado como se muestra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9. Ambiente de métodos para estimacion de propiedades en Aspen Plus.

3.5.3. Ambiente de simulacion

Esta seccion es la esencial para lograr el disefio de la planta para la produccion de biodiésel.
Se parte por la creacion del diagrama de flujo apoyado por la seccién de Model Palette,
observable en la Figura 3.10, donde se encuentra los modelos de operaciones unitarias de
Aspen Plus, ademas es importante destacar que el mismo panel cuenta con tres variaciones
de corrientes como materia, calor y trabajo, dando la factibilidad de manejar las corrientes
de calor para ser aprovechadas por otras etapas diferentes a la generadora de calor y asi

optimizar el proceso.

o1}
ence
[3 Flowsheeting Options
3 Model Analysis Tools
[# EO Configuration
[ Plant Data
T Properties <
Mixers/Splitters ~ Separators  Exchangers  Columns  Reactors  Pressure Changers  Man
£ safety Analysis
o (=0 O -8B C]
=,
- | | MATERIAL Flash2 Flash3 Decanter Sep Sep2

Figura 3.10. Ambiente de simulacion en Aspen Plus.
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3.6. Disenos bases

Apoyado de diferentes trabajos de disefios de planta para la produccion de biodiésel, pero
por catalisis homogénea, se prevé establecer bases de disefio como alternativas de
produccion, pero por catalizadores sélidos. Destacando la presencia de glicerina después de
la transesterificacion y del catalizador, se toma en cuenta varias alternativas, primero la
separacion del catalizador, la cual se piensa lograr mediante un separador ciclon, por otra
parte para la presencia de glicerina existen diversas alternativas, Laborde, M y col. en 2017
compararon entre una torre de lavado y un decantador para la eliminacion de glicerina del

biodiésel, llegando a la conclusion de una mayor efectividad empleando el decantador.

Los resultados de cromatografia por Briones M. y col 2019, muestran la presencia de una
cantidad considerable de &cidos grasos libres, por lo tanto, para lograr el mayor
aprovechamiento de los compuestos en el aceite, se estara optando por agregar un reactor de

esterificacion, para asi aumentar la cantidad de metiles ésteres finales en la corriente.

Para la ultima fase, en la cual persistira la presencia de metanol en el biodiésel, se empleara
una columna de destilacion, esperando lograr la mayor separacion del metanol y asi poder
recircularlo a la corriente de entrada para posteriores reacciones de transesterificacion,

logrando aprovechar la mayor cantidad de corrientes de materia. &4
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4. Resultados y discusién

4.1. Espectroscopia infrarroja

Para confirmar la presencia de ciertos grupos funcionales en el biodiésel y enlaces de ciertas
especies en el catalizador de didxido de circonio sodica se presenta los resultados de

espectroscopia infrarroja.

En la Figura 4.1, se muestra el espectro IR del catalizador ZrO2-Na, en el cual se observa
una sefial ubicada en 810 cm™ corresponde a estiramientos Zr-O indicando la formacion del

6xido de circonio y otra banda ubicada entre 460 y 450 cm™ asociada al enlace Na-O.[!

14

o-H

% Transmitancia

1450 1200 950 700 450
Numero de onda (cm™1)

Figura 4.1. Espectro infrarrojo de catalizador ZrO>-Na.

Los espectros IR mostrados en la Figuras 4.2 representan el biodiésel obtenido a diferentes
temperaturas, pero al mismo tiempo de reaccion la cual es de dos horas, estos espectros
presentan bandas principales en: 1720 cm™ referidas al estiramiento del éster carbonilo,
sefiales en la region de 750 a 800 cm™ representan moléculas saturadas de larga cadena. Las
bandas en 1000 cm™ son referidos a la deformacion axial de la conexion C-O del éster,

mientras que las bandas alrededor de 1400 cm™ y 1418 cm™ estan relacionadas a la flexion
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de metilenos activos -CH2-CO-. La banda de 2850 cm™ es asociado a la presencia de metilos

de cadena hidrocarbonada. (¢!

-CH>- de cadena larga (esteres)

100

.
(8]
C
3
— Biodiesel 6502 2 £
A [
] R™OR' IS
—— Biodiesel 4502 con =
x

—— Biodiesel 5002 +

——Biodiesel 5502
-C-O-
Biodiesel 6002 L
4200 3600 3000 2400 1800 1200 600

Numero de onda (cm?)

Figura 4.2. Espectros infrarrojos de biodiésel a diferentes temperaturas.

4.2. Andlisis termogravimétrico TGA

4.2.1. Andlisis termogravimeétrico del catalizador ZrO>-Na

El anélisis de TGA en el catalizador es fundamental para identificar su estabilidad y cambios
de fases posibles en €l. En la Figura 4.3 aparece el termograma del catalizado ZrO,-Na, se
perciben pérdidas de peso continua hasta 130°C debido a la volatilizacion de residuos de
precursores organicos y del agua fisisorbida en el circonio, a 381°C se alcanza la
descomposicion de grupos hidroxilo y se alcanza la fase metaestable tetragonal del circonio
a 493°C observable por DTG, debido a que la especie Na impregnada en ZrOz2, favorece la

estabilizacion de la fase tetragonal en el ZrOz2. 8]
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Figura 4.3. TGA-DTG de catalizador ZrO»-Na.

4.2.2. Andlisis termogravimétrico de biodiésel obtenido a diferentes
temperaturas

Para comprender mas el comportamiento del biodiésel obtenido por el catalizador de ZrO,-
Na a dos horas de reaccion y diferentes temperaturas, se exponen los termogramas en las

siguientes figuras.

En la Figura 4.4. se presenta el biodiésel obtenido a 45°C, el cual muestra una pérdida de
peso significativo entre 75y 111°C debido a la evaporacién de compuestos de ésteres de
acidos grasos, lo cual representa un aproximado de 10 % del total en masa, por otra parte,
por DTG se observan picos significativos entre 345y 360°C atribuido a los no reaccionados
triglicéridos, los cuales se evaporan a tales temperaturas. Lo mismo sucede para el biodiésel
obtenido a temperatura de 60°C expuesto en la Figura 4.7, se observa mismo
comportamiento de pérdida de peso significativo a temperaturas aproximadas de 73 °C a
113°C por la evaporacion de ésteres de &cidos grasos pero diferente porcentaje (= 17 %),

también cuenta con picos asociados a la degradacion de triglicéridos en 330 y 382°C.[88 &

Tanto el biodiesel a 50 y 55°C de las Figuras 4.5 y 4.6 respectivamente, exhiben mayor
pérdida de peso en el intervalo de 70 y 111°C lo que se les asocia una mayor cantidad de
ésteres metilicos en especial para el biodiésel de 55°C el cual no presenta picos maximos en

DTG de triglicéridos. Por otra parte, el biodiésel a 65°C muestra una muy baja pérdida de
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peso en el intervalo mencionado y mayor cantidad de maximos de DTG en temperaturas

superiores a 300°C lo que representa mayor cantidad de triglicéridos no convertidos.8%

Biodiésel 45 °C

100
90
80
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60
50
40

30 \

20

10

O 1 1 1 1
20 120 220 320 420

Temperatura °C

% Peso

Figura 4.4. Termograma de biodiésel obtenido a 45 °C y dos horas de reaccion.
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Figura 4.5. Termograma de biodiésel obtenido a 50 °C y dos horas de reaccion.
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Figura 4.6.

Termograma de biodiésel obtenido a 55 °C y dos horas de reaccion.
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Figura 4.7. Termograma de biodiésel obtenido a 60 °C y dos horas de reaccion.
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Biodiésel 65 °C
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Figura 4.8. Termograma de biodiésel obtenido a 65 °C y dos horas de reaccion.

4.3. Resultados de tH-RMN

Como se mencion6 en el capitulo 3.4.3, el analisis por *H-RMN complementara los
resultados previos tanto de una forma cualitativa como cuantitativa respecto a los ésteres

metilicos.

Todos los espectros de *H-RMN presentados a continuacion en las Figuras No. 4.9, 4.10,
4.11,4.12,y 4.13, muestran ciertos desplazamientos muy similares asociados a los siguientes
grupos funcionales, para 0.89 ppm es el metil de cadena inicial (A), de 1.2 - 1.4 ppm es el
desplazamiento para los metilenos —CHz- (B), cercano a 1.9 - 2 ppm se presenta el
desplazamiento de los hidrogenos adyacentes a los alquenos -CH2-C=C- (C), para
desplazamientos de 2.2 ppm se asocia el hidrégeno préximo al grupo carbonilo -CH2-C=0
(E), lasefial entre 3.4 — 3.5 ppm es el desplazamiento del metil ligado al grupo carbonilo —
CH3-C=0 (F) y en 5.3 ppm aparece la sefial para el protdn ligado al carbono adyacente al
alqueno (-CH=CH-) (D). Los desplazamientos mencionados dan forma al éster metilico de
acido oleico, pero asimismo las variaciones de desplazamientos y distintas intensidades de
sefiales dan lugar a la variedad de metil esteres, como tambien la presencia de otros
componentes en el biodiésel, como puede ser el aceite no reaccionante el cual presenta
desplazamientos entre 4 y 4.4 ppm, pero cabe mencionar que la sefial del desplazamineto del

metil ligado al carbonilo es representativa de la existencia de ésteres metilicos.?%-2
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Figura 4.9. Espectros de *H-RMN de biodiésel a 45 °C a diferentes tiempos.
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Figura 4.10. Espectros de 'H-RMN de biodiésel a 50 °C a diferentes tiempos.
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Figura 4.12. Espectros de *H-RMN de biodiésel a 60 °C a diferentes tiempos.

Intensidad

Intensidad

66



[rel]

14

B6504
B6503
B6502
B6501

6 8 10 12
Intensidad

4

2

A N U‘LJ J,JJ-JL f

T T \ T T T T ‘
15 10 5 0 [ppm]

Desplazamiento quimico ()

Figura 4.13. Espectros de 'H-RMN de biodiésel a 65 °C a diferentes tiempos.

0

Se logro determinar la variacion de concentracion de ésteres metilicos a partir de integrar la
banda referida al metil ligado al grupo carbonilo en 3.4 ppm, y empleando la ecuacion
presentada en el capitulo 3.3.

4.4. Cinética de transesterificacion de aceite de Jatropha Curcas

En funcién de los resultados obtenidos de Briones M. y complementados con los resultados
de resonancia magnética nuclear de proton presentados en el capitulo anterior, se llegaron a
la conclusion de las siguientes reacciones presentes en la transesterificacion del aceite de

Jatropha con el catalizador de ZrO-Na.
Reacciones propuestas:

1. Transesterificacion de Tripelargonina (126-53-4) a glicerol y metil éster de &cido
nonanoico o tambien conocido como metil ester de &cido pelargonico, ecuacion 4.1.
2. Transesterificacién de Tricaprina (621-71-6) a glicerol y metil éster de acido

decanoico o también conocido como metil éster de acido caprico, ecuacién 4.2.
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3. Transesterificacién de Tripalmitina (555-44-2) a glicerol y metil éster de acido
hexadecanoico o también conocido como metil éster de acido palmitico, ecuacion
4.3.

4. Transesterificacion de Trioleina (122-32-7) a glicerol y metil éster de acido

octadecenoico o también conocido como metil éster de acido oleico, ecuacion 4.4.

ZrO0,—Na
ZT'OZ—Na 42
C33H6206 + 3CH30H _— 3C11H2202 + C3H803 ... 4.
Zr0,—Na
Cs1Hog0g + 3CH;0H ——— 3Cy,H340, 4+ C3HgOs 43

ZT'OZ—Na .. 44
C57H10406 + 3CH30H EE— 3C19H3602 + C3H803

Las reacciones representan un mecanismo global debido al uso de la ecuacion Arrhenius, la
cual se emplea de manera global y sera usada en el simulador Aspen Plus, a continuacion,

se mostraran los resultados cinéticos de cada reaccidn propuesta.

4.4.1. Determinacién de orden y coeficiente de velocidad de reaccion

Empleando el método integral mencionado en el capitulo 3.3, se determiné tanto el
coeficiente de velocidad de reaccion como el orden para los mecanismos mencionados. En
la Figura 4.14 se muestran graficas de logaritmo natural de la concentracion en funcion del
tiempo, atribuido al orden de reaccién uno para transesterificacién de los diferentes
triglicéridos a la temperatura de 65 °C. Asimismo en la tabla 4.1 se encuentra el resumen de
los coeficientes de velocidad de reaccion con sus respectivos coeficientes de determinacion

a diferentes temperaturas para orden uno.
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Figura 4.14. Gréficas de cinética de orden uno para; a) Tripelargonina, b) Tricaprina, c)

Trioleina, y d) Tripalmitina.

La eleccion de orden uno es visible debido a los coeficientes de determinacion (R?) cercanos

a uno, se observan altas linealizaciones de todas las reacciones en funcion a la temperatura.

La temperatura de 55 °C es la éptima para la conversién a ésteres metilicos dado su alto

coeficiente de velocidad en comparacion a las otras temperaturas.

Tabla 4.1. Coeficientes de velocidad de reaccion a diferentes temperaturas para orden uno.

Tripelargonina Tricaprina Trioleina Tripalmitina

T°C| k10®sg? R? k10 ®s? R? k10 ®s?t R? k10 ®s?t R?
45 21181 0.9545 4.323 0.9563 9.972 0.9607 2.266 0.9547
50 2.6511 0.9623 5.435 0.9643 12.269 0.9693 2.837 0.9624
55 3.6799 0.8995 | 7.6427  0.8925 | 18.5419 0.8716 | 3.6417  0.8990
60 2.3414 0.9537 4.786 0.9555 11.09 0.9599 25054  0.9538
65 1.8988 0.9825 3.689 0.9832 8.888 0.9845 | 2.0314  0.9826
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Para completar los resultados cinéticos, en la Figura 4.15 se presenta el rendimiento del
biodiésel a diferentes temperaturas, lo cual significa la sumatoria de porcentajes de ésteres
metilicos en una muestra. Los resultados son complementarios entre si, se observa mayor

rendimiento a 55 °C en un tiempo de 5 horas.
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Figura 4.15. Rendimiento del biodiésel a diferentes temperaturas.

4.4.2. Determinacién de ecuacion de Arrhenius

Los datos presentados en la tabla 4.1 funcionaran para determinar las variables presentes en
la ecuacién de Arrhenius. En la Figura 4.16 se compara las graficas de Arrhenius para la
transesterificacion de Tripelargonina tomando en cuenta los datos a 65 °C (a) y sin tomarlos
en cuenta (b), debido a la evaporacion de alcohol en la reaccion a 65 °C teniendo efecto
directo con la transformacion de productos alejandolo de la tendencia lineal Arrhenius
esperada, cabe mencionar que es el mismo comportamiento para las otras reacciones de

triglicéridos.
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Figura 4.16. Graficas de linealizacion de ecuacion de Arrhenius para la transesterificacion

de Tripelargonina.

De manera similar Birla y col. en 2011 a partir de sus resultados determinaron que a
temperaturas aproximadas o mayores a la ebullicién del metanol (65 °C), la interaccion con
el medio reactante disminuye a tal a la proporcion de disminuir la conversion de

transesterificacion.[

La alta induccidn de energia cinética a las moléculas debido a la temperatura adecuada entre
45 - 55 °C, genera interaccién de reactivos al seno del catalizador, como se muestra en la
Figura 4.17 (a), pero a temperaturas mayores o igual a 60 °C la alta induccién de energia
cinética molecular genera cambios de fase generando la evaporacion de ciertas moléculas
del alcohol, Figura 4.17 (b).

‘ b)

a)

(4
®-0 ©-0

Figura 4.17. Comportamiento del alcohol por la temperatura.

En la Tabla 4.2. se presentan los resultados de las variables de la ecuacion de Arrhenius

aplicando las ecuaciones mostradas en el capitulo 1.9.2 para los triglicéridos faltantes.
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Tabla 4.2. Valores de energia de activacion y factor pre-exponencial.

Transesterificacion de: Ea (kJ/mol) Ast Aht
Tripelargonina 11.4428116 0.000180765 0.65075421
Tricaprina 11.7677693 0.000418442 1.50638944
Trioleina 12.6992231 0.001384772 4.98517893
Tripalmitina 11.4640554 0.000195005 0.70201925

4.4.3. Disefio de planta productora de biodiésel a partir de aceite de Jatropha

con catalizadores heterogéneos

Los resultados previamente mostrados sirvieron para modelar las corrientes y parametros de
equipos (como el reactor) para el disefio y simulacion de la planta productora de biodiésel.
El proceso const6 de la combinacion de disefio — simulacion, partiendo de la seleccion de
modelo termodindmico, para esta ocasion de empleo el modelo SR-POLAR, dada su

capacidad de modelar las propiedades fisicas de compuestos de biodiésel y aceite. [*% 9

A partir del satisfactorio modelado se procedi6 a definir las corrientes de aceite y alcohol.
Como se muestra en la Figura 4.18, el sistema consta de un mezclador a la entrada para unir
las corrientes de alcohol, aceite y catalizador que entran al reactor de transesterificacion
bajos las condiciones de 55 °C y 1 atm de presién. Terminada la reaccion se enfria la
corriente de salida para la separacion del catalizador por un decantador centrifugo y posterior
a ello la separacion de la glicerina por un decantador, se observa una columna a la salida del
decantador (DESGLY) debido a que una parte del metanol en exceso es separada junto a la
glicerina, forzando una separacion por destilacion. En la Figura 4.19 se observa la gréafica
resultante del andlisis de sensibilidad para determinacion de nimeros de platos dptimos para

la columna de destilacion (DESGLY) en funcién del metanol separado.
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Figura 4.18. Flowsheet de la planta productora de biodiésel.
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Figura 4.19. Valores 6ptimos de numero de platos de columna DESGLY.

La corriente BIO-FFA estad compuesta del biodiésel en mayoria y un porcentaje de &cidos
grasos libres, aprovechando de ciertas investigaciones de esterificacion de acidos grasos, se
optd por implementar un reactor de esterificacion a partir de los datos de Sendzikiene, E y
col. 2004, con la finalidad de convertir los acidos grasos libres en ésteres metilicos
aumentando la pureza del biodiésel empleando el metanol en exceso. [ Al finalizar la
esterificacion lo siguiente es la mayor posible separacion de biodiésel de las impurezas del
aceite y del metanol, para ello nuevamente se optdé por una columna de destilacion
denominada DESBIO, en la Figura 4.20 y 4.21 se presentan las graficas de optimizacion por

analisis de sensibilidad para la columna, en la cual se prioriza la separacion del metanol

73



debido a su afinidad con las impurezas, al lograr gran separacion del metanol se logra una

buena separacion de las impurezas del biodiésel.
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Figura 4.20. Grafico de analisis de sensibilidad en funcion de los nimeros de platos para la
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Figura 4.21. Grafico de analisis de sensibilidad en funcion del reflujo para la columna de

destilacion DESBIO.
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Los resultados de la separacion se muestran en la Tabla 4.3, los compuestos que comienzan
con MET, son los ésteres metilicos de acidos grasos, en otras palabras, los compuestos de
interés, el total de compuestos presentes en la simulacion se muestran en la Tabla 1A del

apéndice.

La columna de destilacion DESBIO logra la separacion deseable de ésteres metilicos a
condiciones de 8 platos y un reflujo de 1.6, pero el flujo de metanol aun cuenta con cierta
cantidad de compuestos no deseados como el agua, esto dio lugar a una nueva columna de
destilacion y analisis de sensibilidad observables en las Figuras 4.22 y 4.23, que da como
resultado condiciones dptimas de 14 platos y un reflujo de 2 para la columna denominada
DESMET.

El resultado final es el aprovechamiento de las dos corrientes de metanol (MET-2 y MET-
3) retroalimentadas a la entrada como se muestra en la Figura 4.24. disminuyendo asi la
cantidad de metanol suministrado. Por otra parte, el costo de capital obtenido mediante el
analisis de costo de Aspen Plus necesario para implementar la planta es de USD $7,854,590
para una produccion de 11,000 Kg/h de biodiésel lo que equivale a 106,315 toneladas/afio,
comparado con el proceso homogéneo como el mostrado en la Figura 4.25 el cual tiene un
costo de USD $6,956,080, pero para una generacion de 1,051.82 Kg/h de biodiésel, haciendo

mucho mas rentable la catalisis heterogénea.

53.05 Columna DESMET

52.5 1 1 1 1 1 1 1 1
5 7 9 11 13 15 17 19 21

N. Platos de columna

Figura 4.22. Grafico de analisis de sensibilidad en funcion de los nimeros de platos para la
columna de destilacion DESMET.
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Figura 4.23. Gréfico de andlisis de sensibilidad en funcién del reflujo para la columna de
destilacion DESMET.

Tabla 4.3. Composicion de flujos de entrada y salida del destilador DESBIO.

Comglrrets’{g 2ﬁ ol BIOD-RES PBIODIES RESIDU
simulador (Kmol/h) (Kmol/h) (Kmol/h)
Pentanal 0.18299227 1.21E% 0.182991063
Hexanal 0.188801023 6.45E06 0.188794575
Pendion 0.112212316 0.000235585 0.111976731
Metpelar 3.00866504 3.072799657 0.025865383
Metcapr 4.603962221 4.603347776 0.000614445
Metpalm 4582396079 4582396079 1.76E1
Glycer 0.028568558 0.028568548 1.07E%
Methanol 53.18777531 6.11E98 53.18777525
Water 0.888749888 5.47E10 0.888749887
Metolea 27.47942241 27.47942241 2.88E13
Achexade 355606 3.55E%6 8.66E22
Actetra 1.82E-6 1.82E-% 1.14E20
Metpalte 0575779386 0.575779386 5.44E12
Metmyris 0.294937467 0.294937467 4.61E10
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Figura 4.24. Planta productora de biodiésel a partir de aceite de Jatropha con catalizadores heterogéneos.
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5. Conclusiones

El disefio de una planta productora de biodiésel con catalizadores heterogéneos fue el
fundamento clave para la simulacion y optimizacion en Aspen Plus, la base de datos de esta
en sus ultimas versiones cuenta con amplio conjunto de compuestos relacionados al biodiésel
y aceites, facilitando el modelado y por supuesto mejorando la precision del trabajo,
logrando satisfactoriamente el aprovechamiento de las herramientas de optimizacion, en

equipos y corrientes.

Los resultados de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton presentan los
desplazamientos asociados a los grupos funcionales de metil ésteres de &cidos grasos,
complementandose con las bandas caracteristicas por la técnica de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier en la cual se presentan en 1720 y 1000 cm™, estos valores son
fundamentales para la deduccion de ésteres en la muestra.

Por otra parte, el catalizador sintetizado de ZrO>-Na muestra bandas de interaccion Zr-Nay
Zr-O en 455 cm™ y 810 cm respectivamente, indicando la unién del precursor. Mientras
que el termograma mostrd su cambio de fase del catalizador en 493 °C.

Las muestras de biodiésel analizadas por termogravimetria presentan variaciones en sus
termogramas debido a la diferente composicion de metiles ésteres y de triglicéridos no

convertidos, lo cual tiene correlacion con los resultados cinéticos.

A partir del andlisis cinético se determind que el orden correspondiente a la
transesterificacion de los diferentes triglicéridos es de orden uno, dado sus coeficientes de
determinacion muy cercanos a uno. Por tanto, la energia de activacion para la
transesterificacion de Tripelargonina, Tricaprina, Trioleina y Tripalmitina son 11.4428
kJ/mol, 11.7678 kJ/mol, 12.6992 kJ/mol y 11.4641 kJ/mol respectivamente. Ademas, se
dedujo que la temperatura de 55 °C es la éptima para la transesterificacion del aceite de

Jatropha con metanol.

La adquisicion de los datos cinéticos fue relevante para el disefio de la planta, con ellos se

logro el acertamiento de la simulacion adecuada a un proceso industrial.

El disefio y la simulacion se fundament6 en la produccion de biodiésel con catalizadores
heterogéneos, logrando un sistema capaz de producir biodiésel de alta pureza, abundante en
ésteres metilicos de acidos grasos y con el aprovechamiento maximo de las corrientes de

materia prima, en especifico las de metanol.
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Asimismo, algunas soluciones de problemas se lograron a partir de la adicién de equipos por
recomendacion de fuentes bibliograficas y al anélisis de sensibilidad que es una herramienta
esencial en la optimizacion de este proyecto y muchos otros relacionados a procesos
quimicos que requieran el ajuste de una 0 mas variables de operacién y equipo para lograr
el maximo aprovechamiento. Cabe mencionar que el mejoramiento referido al costo final
ante una catalisis homogénea se debe principalmente a la reduccion de equipos en separacion

y materiales de neutralizacion.

La simulacion y disefio en Aspen Plus es parte inicial y fundamental para un disefio a escala
industrial de un proceso quimico, pero para lograr su implementacion se debe tener en cuenta

otras areas de la ingenieria como las administrativas, ambientales, civiles, entre otras.
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Apéndice A

Tablas referentes a la simulacion y sintesis de catalizador

Tabla 1.A. Nimero CAS de compuestos ingresados al simulador.

Compuesto

Acido hexadecanoico
Acido tetradecanoico

3-metilpentanal

Glicerina
Hexanal
Pentanoato de metilo

Tripelargonina

Tricaprina
Tripalmitina

Trioleina

Acido nonanoico, metil éster
Acido decanoico, metil éster
Acido octadecenoico, metil éster
Acido hexadecanoico, metil éster
Acido hexadecenoico, metil éster
Acido tetradecanoico, metil éster

Nombre de compuesto
en el simulador

Achexa
Actetra

Pentanal
Glycer
Hexanal
Pendion
Tripel
Tricap
Tripal
Triole
Metpelar
Metcapr
Metolea
Metpalm
Metpalte
Metmyris

Peso molecular

g/mol

254.4
228.37

100.16
92.09
100.16
116.16
512.8
554.8
807.339
885.432

172.26
186.29
296.5
270.5
268.4
242.4

CAS

373-49-9
544-63-8
123-15-9
56-81-5
66-25-1
624-24-8
126-53-4
621-71-6
555-44-2
122-32-7

1731-84-6
110-42-9
112-63-0
112-39-0

1120-25-8
124-10-7

Tabla 2A. Propiedades de los precursores para sintesis de catalizador

Compuesto

Propoxido de circonio IV
1-propanol (C3HgO)
Agua desionizada (H20)

Hidrdxido de sodio (NaOH)

Peso Molecular g/gmol

327.57
60.10
18.00

40.00

Densidad (g/ml)

1.044
0.79
1.18

2.13
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Tabla 3A. Ecuaciones relacionadas a la sintesis.

Na = INa Ec. Al
Ina + Isoporte
0.20 = —Ihe Ec. A2
INa + gsoporte
. ( PMNa ) Ec. A3
INa = INaOH —PMNaOH
56.1 x 1000 x 3 Ec. A4
PMgceite = ( SV — AV )
Apéndice B

Graficas de datos cinéticos
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Figura 1B. Gréafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripelargonina a
45°C.
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Figura 2B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripelargonina a
50°C.

89



[ J
0.07 A
y = 4E-06x - 0.0027
2_
0.06 R?=0.8995 ..
0054 e
= e
O
2o0ad T
s e °
s e °
0034 e
0o2{ e o
o .
001 4 .
0 T T T 1
2000 6000 10000 14000 18000
Tiempo (s)

Figura 3B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripelargonina a
55°C.
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Figura 4B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripelargonina a
60°C.
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Figura 5B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de Tricaprina a 45°C.
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Figura 6B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tricaprina a 50°C.
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Figura 7B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de tricaprina a 55°C.
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Figura 8B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tricaprina a 60°C.
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Figura 9B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de Trioleina a 45°C.
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Figura 10B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Trioleina a 50°C.
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Figura 11B. Gréfico cinético de orden uno para transesterificacion de Trioleina a 55°C.
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Figura 12B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Trioleina a 60°C.
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Figura 13B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripalmitina a 45°C.

0.06 -
y = 3E-06x + 0.0025
R2=0.9624 .-
0.05 4 T e °
..... o
0.04 4 e
—_ e ...
<
(@)
20034 e e
Sk o .
= e
= e
0024 e
0.01 { .o °
O T T T 1
2000 6000 10000 14000 18000
Tiempo (s)

Figura 14B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripalmitina a 50°C.
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Figura 15B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripalmitina a 55°C.

0.06
0.05 y = 3E-06x + 0.0026
R?=0.9538 .-
........ [ ]
0.04 [ R
s e
~ e .7
2003 4 e
O T e
< o .
= e
0024 e
0.01 H ..ot -.' *
0 T T T 1
2000 6000 10000 14000 18000

Tiempo (s)

Figura 16B. Grafico cinético de orden uno para transesterificacion de Tripalmitina a 55°C.
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