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Abstract

This work describes the production of biodiesel by means of the transesterification
reaction using sodium hydroxide (NaOH) as homogeneous catalyst and as raw
materials cooking oil (collected from the UPIITA-IPN coffee shop) as well as
methanol were used. We studied the parameters that affect the transesterification
reaction on a laboratory scale and the variables that must be controlled when scaling
the process at the pilot plant level. These parameters were methanol-oil molar ratio
of 5: 1 and NaOH concentration of 0.5 wt%. Temperature and stirring are the main
variables when the process is scaled-up. The temperature was varied at 45 °C and
60 °C also the stirring of the reaction mixture was studied in two levels (300 RPM

with magnetic stirring and 600 RPM with mechanical stirring).

The oil and the reaction products were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance, electrospray ionization and the
viscosity and density profile were also obtained. To determine the optimal reaction
conditions, the scaling-up of the process was carried out. The highest yield of
biodiesel was 98.94% and it was obtained at a reaction temperature of 45 °C and

mechanical stirring at 600 RPM.

With the experimental information found, the design of a pilot-scale batch reactor
was proposed. The parts of reactor were sized, considering a biodiesel production
of 1000 liter per batch. The inner diameter was the most important parameter to size
the reactor since it is directly related to the geometry of the turbines and the type of
bottom of the tank. A geometry of the bottom of the torispheric reactor was proposed
to maintain a homogeneous agitation of the reaction mixture, favoring the contact
between the species which allows to reach high biodiesel yields. The dimensions of
the turbines of the stirring system and the positions of those to achieve optimum
stirring were also calculated with the diameter of the tank. The calculations of the
thickness of the reactor were verified by performing a stress-strain analysis and the
stirring of the reaction mixture was validated with a computational analysis of fluid

dynamics. The novelty of this work consisted of the conceptual design of a Batch
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reactor for the biodiesel production at pilot plant scale from laboratory level

information in agreement with the ASME code section VIII division 1.
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Resumen

Este trabajo describe la produccién de biodiesel por medio de la reaccion de
transesterificacion utilizando hidroxido de sodio (NaOH) como catalizador
homogéneo y como materias primas de la reaccion se utilizaron aceite de cocina
usado (recolectado de la cafeteria de UPIITA-IPN) y metanol grado reactivo. Se
estudiaron los parametros que afectan la reaccion de transesterificacion a escala de
nivel laboratorio. Asimismo, se analizaron las variables que deben controlarse para
escalar el proceso a nivel de planta piloto. Los parametros fueron la relacién molar
metanol-aceite de 5: 1 y la concentracion de NaOH de 0.5% en peso. La
temperatura y la agitacion fueron las principales variables a modificar cuando el
proceso se escald. La temperatura se variéo entre 45 °C y 60 °C, asimismo la
agitaciéon de la mezcla de reaccion también se estudié en dos niveles a 300 RPM

con agitacion magnética y 600 RPM con agitacién mecanica.

El aceite y los productos de reaccion se caracterizaron por espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier, resonancia magnética nuclear del protén, ionizacion
por electrospray y el perfil de viscosidad y densidad. Esto permitié determinar las
condiciones de reaccion 6ptimas para llevar a cabo el escalamiento del proceso. El
mayor rendimiento de biodiesel fue del 98,94% y se obtuvo a una temperatura de

reaccion de 45 °C y agitacion mecanica a 600 RPM.

Con la informacion experimental encontrada, se propuso el disefio de un reactor de
lotes a escala piloto, para el cual se dimensionaron cada una de las partes que
conforman al reactor, considerando una produccién de biodiesel de 1000 litros por
lote. El diametro interior fue el parametro mas importante para dimensionar el
reactor, ya que esta directamente relacionado con la geometria de las turbinas y el
tipo de fondo del tanque. Se propuso una geometria del fondo del reactor torisférico
para mantener una agitacion homogénea de la mezcla de reaccion, favoreciendo el
contacto entre las especies lo que permite alcanzar altos rendimientos de biodiesel.
Las dimensiones de las turbinas del sistema de agitacién y las posiciones de
aquellas para lograr una agitacion 6éptima también se calcularon con el diametro del

tanque. Los calculos del espesor del reactor se validaron realizando un analisis de



esfuerzo y deformacion por medio de SolidWorks Simulation. Por otro lado, la
agitacion de la mezcla de reaccion se validé con un analisis computacional de la
dinamica de fluidos con SolidWorks Flow Simulation. La novedad del trabajo
consistio en el disefio conceptual de un reactor por lotes para la produccion de
biodiesel a escala de planta piloto a partir de informacién de laboratorio con base
en el cédigo ASME, seccion VI, division 1.
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Introduccién
El desarrollo urbano, el transporte, el crecimiento industrial y la produccién de
energias de alto consumo son los sectores que mas impactan en el calentamiento
global. Esto se debe a que la energia utilizada en el desarrollo de estas actividades
proviene principalmente de combustibles fésiles, los cuales representan una
constante emision de contaminantes al medio ambiente. Una alternativa a los
combustibles fosiles son los biocombustibles. Al utilizarse se disminuyen las
emisiones de contaminantes generados por su combustion, considerando todo su
ciclo de vida. El transporte es un sector donde se utiliza diésel y puede ser sustituido
por biodiésel o su mezcla (biodiésel/diésel). El biodiésel es un combustible verde
que se obtiene de la transesterificacion de aceites vegetales o grasas animales,

tanto virgenes como usados.

El biodiésel es producido en diversos paises a niveles industriales. En México no se
ha logrado llegar a estos niveles de produccion por problemas asociados a la
disponibilidad de la materia prima, no se tienen subsidios econdmicos para
desarrollar proyectos de este tipo y por la falta de interés en disefar reactores
especificos para la produccién de biodiésel. Por lo anterior es necesario utilizar una
materia prima con amplia disponibilidad en la produccién de biodiesel como lo es el
aceite usado, el cual es un desperdicio al que se le puede dar un valor agregado y
al hacerlo, se evita entre otras cosas que sea vertido a cuerpos de agua y

eventualmente llegue a mantos acuiferos provocando su contaminacion.

En el disefio de un reactor para producir biodiésel con altos rendimientos se debe
conocer la naturaleza de la reaccién y las variables que mas influyen en ella, como
lo son una agitacién y un control adecuado de temperatura. Una propuesta que
cumpla con estas caracteristicas permitira mantener al minimo los insumos

utilizados durante el proceso y esto permitiria abaratar costos de produccién.
Por lo tanto, en esta tesis se presentan cuatro capitulos:

En el capitulo 1 se exponen las generalidades del proyecto. Se describe la
problematica ambiental que se pretende solucionar al sustituir combustibles fésiles
por biocombustibles. Se da un panorama general de los biocombustibles y se

4



describe el proceso de obtencion de biodiésel por medio de la reaccion de
transesterificacion. También se analiza la viabilidad de producir biodiésel a partir de
aceite usado y se evalua la disponibilidad de esta materia prima en la Ciudad de
México. Para finalizar este capitulo se describen los antecedentes de disefo de
reactores para producir biodiésel y se mencionan los criterios que se deben

considerar para disefiarlos.

En el capitulo 2 se presenta la metodologia utilizada en la parte experimental para
la produccion del biodiésel por medio de una reaccion de transesterificacion
homogénea. Se detallan los factores que mas afectan en la reacciéon de
transesterificacion y se describen los fundamentos de las técnicas de
caracterizacion que se usaron para determinar la composicion quimica del biodiésel
a través de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton (RMN 'H) y ionizacion
por electrospray (ESI-MS). Adicionalmente, se reportan los métodos para
determinar las propiedades fisicoquimicas de transporte, perfil de densidad y
viscosidad en un intervalo de temperatura dentro del cual operara el reactor
experimental. Este capitulo se concluye haciendo referencia a las normas aplicables

al diseno del reactor.

En el capitulo 3 se presentan y discuten los resultados obtenidos de las reacciones
de transesterificacion realizadas bajo diferentes condiciones de reaccion. También
se analizan los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas, tanto de las
técnicas espectroscopicas de los reactivos usados, como del biodiésel producido.
Asimismo, se presentan los datos de la memoria de calculo del reactor para producir
el biodiésel bajo las condiciones 6ptimas de reaccién y su disefio conceptual junto
a diversos analisis computacionales. Dichos analisis del espesor del reactor se
validaron realizando un analisis de esfuerzo y deformacién por medio de SolidWorks
Simulation. La agitacion de la mezcla de reaccion se validd con un analisis

computacional de la dinamica de fluidos con SolidWorks Flow Simulation.

Finalmente, en el capitulo 4 se presentan las conclusiones del proyecto y las

perspectivas del trabajo.



1 Generalidades
Segun datos del Banco Mundial, en el afio 2015 mas del 80% del consumo de

energia total fue procedente de combustibles fosiles [1].

El transporte, la industria y la generacién de electricidad para el sector residencial
son los sectores que mas energia consumen para su funcionamiento. La energia
que consumen proviene de combustibles fésiles, los cuales son fuentes de energia
no renovables. Por su composicidon quimica, al ser utilizados a través de un proceso
de combustion, representan una constante fuente de emisién de contaminantes.
Algunos contaminantes que se liberan en la reacciéon de combustiéon son mondxido
de carbono (CO), diéxido de carbono (COz2), 6xidos de nitrogeno (NOx) y 6xidos de
azufre (SOx), los cuales contribuyen a la generacion de los gases de efecto

invernadero (GEIl) y por tanto al calentamiento global.

En la Figura 1.1 se presenta la contribucion de emisiones de GEI de los sectores
energéticos mas importantes del México [2]. El trasporte contribuye con un 36%, la
industria de generacion de energia con un 34% vy la industria de la manufactura y

construccion con un 13%.

Se puede observar que el transporte es el sector que mas GEI genera. Esto se debe
a que en él se utilizan hidrocarburos principalmente gasolina y diésel, los cuales
después de su combustidn generan contaminantes ambientales. Es por ello, la
importancia de buscar sustitutos parciales o totales a los combustibles utilizados en
este sector con la finalidad de que mitigue o disminuya los GEI considerando su

ciclo de vida completo, y por ende sean amigables con el medio ambiente.
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B Industrias de la
energia
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carboén
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Figura 1.1 Emisiones GEI del sector energia [2].

1.1 Consumo energético en México

En el ultimo Balance de Energia (2016) presentado por el Sistema de Informacion
Energética (SIE) de la Secretaria de Energia (SENER), se reporté que en México la
produccion de energia primaria (energia que se obtiene directamente de los
recursos naturales) utilizada proviene principalmente de los hidrocarburos de
petréleo. En la Tabla 1.1 se puede observar que la produccion de energia primaria
ha decrecido. En 2016 se produjo 6.62% menos que el reportado en el 2015. Es
notoria nuestra dependencia de hidrocarburos, ya que representan mas del 86% del
total de la produccion de energia primaria. Por otro lado, las energias renovables,
como otras fuentes de energia, apenas contribuyen con cerca del 8%. Esta situacion
es alarmante ya que entre los principales puntos de la Reforma Energética aprobada
en el 2013 se planted el desarrollo de energias mas amigables con el medio
ambiente. Sin embargo, la contribucién que se tiene ano con afio es practicamente

intrascendente.



Tabla 1.1 Produccion de energia primaria (Petajoules) [3].

Variacion porcentual Estructura porcentual

2015 2016 (%) (%)

2016/2015 2016
Total 8,261.04 | 7,714.23 -6.62 100.00
Carbén 287.69 254.17 -11.65 3.29
Hidrocarburos | 7,203.85 | 6,694.85 -7.07 86.79
Petréleo crudo | 5,067.69 | 4,826.85 -4.75 62.57
Condensados 98.83 88.31 -10.64 1.14
Gas natural 2,037.32 | 1,779.68 -12.65 23.07
Nucleoenergia 120.41 109.95 -8.68 1.43
Renovables 649.09 655.26 0.95 8.49
Hidroenergia 111.21 110.51 -0.63 1.43
Geoenergia 134.53 132.59 -1.44 1.72
Solar 10.15 11.19 10.18 0.15
Energia edlica 31.48 37.36 18.67 0.48
Biogas 1.87 1.91 2.38 0.02
Biomasa 359.84 361.7 0.51 4.69

De las energias primarias se obtienen diferentes tipos de energias a través de

diferentes procesos los cuales se denominan energias secundarias. En la Tabla 1.2

se puede observar la distribucion de la produccién de diversos combustibles. Las

gasolinas, diésel, entre otros representan el 41.52% del total de los combustibles

provenientes de refinerias y despuntadoras. Estos combustibles son los mas

utilizados en los diversos sectores que representan consumos energéticos.

El consumo final de las energias primarias y secundarias corresponde a la energia

que se destina al mercado interno o a las actividades productivas del pais, y se

componen de 2 variables que son el consumo total no energético y energético.




Tabla 1.2 Produccion bruta de energia secundaria [3].

Produccion bruta 5,286.20 4,866.24 -7.94 100
Coquizadoras y hornos 53.46 41.94 -21.54 0.86
Coque de carbdn 47.63 36.28 -23.82 0.75
Otros 5.83 5.66 -2.95 0.12
Refinerias y despuntadoras 2,318.18 2,020.56 -12.84 41.52
Coque de petroleo 86.81 70.19 -19.15 1.44
Gas licuado 39.51 26.73 -32.36 0.55
Gasolinas y naftas 720.52 638.69 -11.36 13.12
Querosenos 102.69 92.61 -9.81 1.9
Diésel 630.95 477.72 -24.29 9.82
Combustéleo 565.91 548.05 -3.16 11.26
Productos no energéticos 62.63 64.13 2.39 1.32
Gas seco 109.14 102.44 -6.14 2.1
Plantas de gas y fraccionadoras 1,797.31 1,650.49 -8.17 33.92
Gas licuado 225.35 215.64 -4.31 4.43
Gasolinas y naftas 134.79 124.9 -7.33 2.57
Productos no energéticos 70.86 95.75 35.12 1.97
Gas seco 1,366.31 1,214.16 -11.14 24.95
Otros 0 0.03 0 0
Electricidad 1,117.26 1,153.24 3.22 23.7
Centrales eléctricas publicas 619.14 628.99 1.59 12.93
Centrales eléctricas PIE 325.77 325.19 -0.18 6.68
Centrales eléctricas 172.35 195.82 13.62 4.02
autogeneracién
Centrales eléctricas generadoras 0 3.25 0 0.07

El consumo no energético refiere a aquellos derivados del petréleo utilizados como

insumos para la produccion de diferentes bienes. Por otra parte, el consumo

energético total se define como la energia destinada a la combustién en los

procesos y actividades econdmicas, asi como la satisfaccion de necesidades

energéticas en la sociedad [3].




En la Figura 1.2 se pueden identificar 4 sectores generales en el consumo
energético los cuales son: industrial, residencial, agropecuario y transporte. Para
poder funcionar en estos sectores se emplean diferentes combustibles, los cuales
son principalmente derivados del petrdleo [3]. El sector que mas energia consume
es el del transporte donde el consumo es de 2,484.95 Petajoules (PJ) de energia,
que representa el 46.8% del consumo total. Los principales combustibles que se
utilizan para el transporte son gasolinas (65%) y diésel (25.6%), los cuales después
de que se lleva a cabo la combustion emiten diversos contaminantes a la atmésfera

como CO2 o compuestos organicos volatiles (COVs) [3].
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Figura 1.2 Consumo final por sector y energético [3].
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En la Figura 1.3 se puede observar que hasta el 2014 el consumo de energia no
superaba su produccion, lo que nos convertia en un pais energéticamente
independiente. Despues de ese afo el pais ha producido menos energia de la que
requiere, lo que ha traido consigo el alza de precios de los servicios energéticos y
de los combustibles. Como respuesta de esta demanda, existe la necesidad de

importar energia para abastecer las necesidades de la nacién [3].

11000 —
Consumo nacional de energia

Produccion
10500 -

10000 —
9500

9000 —

Petajouoles

8500

8000

7500 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Figura 1.3 Evolucién de la produccion y el consumo nacional de energia [3].
La dependencia que se tiene con el petrdleo y sus derivados no solo trae problemas
en la produccion de energia, sino también tiene un fuerte impacto en el ambiente ya
que el uso de éstos representa una constante emision de contaminantes y gases de
efecto invernadero. Es por ello la importancia de promover el uso y la produccion de
combustibles mas amigables con el medio ambiente como los son los

biocombustibles.
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1.2 Biocombustibles

Un biocombustible se define como un combustible sélido, liquido o gaseoso que es
producido de la biomasa: alcoholes, ésteres, éteres y otros productos quimicos
(biodiésel, etanol y metano) de fuentes de biomasa (herbaceas y lefiosas) plantas,
grasas animales, desechos agricolas y forestales, o residuos sdlidos e industriales
dentro de un ciclo de carbono activo. En la Figura 1.4 se puede observar que en la
produccion y combustion de los biocombustibles se lleva a cabo el ciclo cerrado de

CO2. Estos combustibles se usan para aplicaciones fijas y moviles, es decir

electricidad y autotransporte. [4]

Absorcion de CO:
~ (via fotosintesis)

% Combustion
Producciénde  Transpone de Distrbucién de

Figura 1.4 Ciclo de emisiones de carbono de biocombustibles. Traducida de imagen original
disponible en: http://www.carsclimate.com

1.2.1 Clasificacion de biocombustibles.

Los biocombustibles suelen clasificarse por la forma en que se obtienen, o dicho de
otra manera a partir de la materia prima de la cual se producen. Hasta hoy en dia

se tienen identificadas 3 generaciones de biocombustibles:
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La primera generacion se obtiene a partir de las cosechas que pueden destinarse a
la alimentacion humana o del ganado. Las principales fuentes de esta generacién
son las grasas animales y los aceites vegetales virgenes [5].

La segunda generacion utiliza como materia prima aceites que no provienen de
cosechas que podrian destinarse para la alimentacion. Algunos ejemplos son los
aceites obtenidos del pifidn mexicano (mejor conocido por su nombre cientifico de
Jatropha curcas L o simplemente Jatropha) y de distintas especies de gramineas
[6]. El aceite usado es un aceite vegetal comestible que se convierte en materia
prima para biocombustibles de segunda generacion cuando ya ha cumplido con su

primer propadsito alimenticio [7].

La tercera generacion se obtiene de las microalgas, las cuales poseen algunas
ventajas con respecto a las fuentes tradicionales. Una de las principales
caracteristicas es que se cultiva en estanques abiertos, por lo cual no se demanda
un area de tierra cultivable. Tiene el potencial para un rendimiento de produccién de
biodiésel hasta 100 veces mayor que el de la soja. Pese a sus grandes ventajas
enunciadas anteriormente, uno de los problemas actuales de producir
biocombustibles de tercera generacion es el costo de produccion. Para que esta
ultima alternativa sea viable en el corto plazo se requiere de subsidios

gubernamentales [8].

Algunas ventajas y desventajas de cada generaciéon de biocombustibles se enlistan
en la Tabla 1.3 y 1.4, respectivamente [6]. Cabe destacar, que los biocombustibles
de segunda generacion son los que actualmente se producen a nivel industrial por
las ventajas que tiene en comparacién de los biocombustibles de primera y tercera

generacion.
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Tabla 1.3 Ventajas de los biocombustibles por generacion [6].

Primera generacion

d|d

Segunda generacion

Tercera generacion

Se parte de cultivos
establecidos y disponibles en
practicamente todo el mundo.
Adaptaciéon sencilla a la
tecnologia ya existente.

Reduccion de emisiones de

contaminantes a la atmésfera.

Materia prima no
alimentaria.

Puede cultivarse en tierras
que no se emplean para
cultivos de alimentos.
Innovaciones, tecnologias
mas amigables con el medio
ambiente.

Son generalmente mas
eficientes amigables con el
ambiente que los
biocombustibles de primera

generacion.

Son neutrales en las emisiones
de carbono durante su ciclo de
vida.

Altos rendimientos.

Se pueden producir incluso en
laboratorios (en foto-
biorreactores) o en instalaciones
de circulo cerrado.

En las instalaciones de circulo
cerrado, el CO. y el agua residual
producida, vuelven a ser

empleados como nutrientes.

Tabla 1.4 Desventajas de los biocombustibles por generacion [6].

Primera generacion

De entaja

Segunda generacién

Tercera generacién

Consumos  elevados
de agua dulce para su
produccion

Altos costos

Uso intensivo del suelo
Conflictos sociales por
destinar alimentos para

producir combustibles

Costos elevados
derivados de la
tecnologia que se
emplea para
producirlos.

Problemas de

escalamiento.

Condiciones controladas
de temperatura.
Aplicacion de fosforo, que
se esta convirtiendo en un
recurso escaso y que
entraria en conflicto con la
fertilizacion para la
produccion de alimentos.
Mayores costos de

produccion.
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1.2.2 Biocombustibles por estado de agregacion.

Con base en su estado de agregacion molecular, los biocombustibles se clasifican

en solidos, liquidos y gaseosos. Algunos ejemplos de esa clasificacion se enlistan

en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5 Ejemplos de biocombustibles por su estado de agregacion molecular.

Sélidos
e Paja
e Lena (sin
procesar)

e Astillas

e Briquetasy

pellets

e Triturados finos

Liquidos

o Carbon vegetal o

Alcoholes
Biohidrocarburos
Aceites vegetales
Esteres derivados
de aceites
vegetales
(Biodiésel)

Aceites de pirolisis

Gaseosos

Gasobgeno
Biogas

Hidrégeno

Para obtener los biocombustibles se usan diferentes procesos (Tabla 1.6) que

dependeran de la materia prima y el uso energético que tendran [6]:

Tabla 1.6 Proceso de obtencién de biocombustibles [6].

Tipo de proceso Técnicas Productos Aplicaciones
Mecanicos Astillado Lenas Calefaccién
Trituracién Astillas Electricidad
Compactacion Briquetas
Aserrin
Termoquimicos | Pirolisis Carbén Calefaccion
Gasificacion Aceites Electricidad
Gasogeno Transporte
Industria quimica
Biotecnoldgicos | Fermentacion Etanol Transporte
Digestion Biogas Industria quimica
anaeroébica Calefaccion
Electricidad
Extractivos Extraccion Aceites Esteres Transporte
fisicoquimica Hidrocarburos Industria quimica
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1.3 Biodiésel

El biodiésel es un biocombustible derivado de los procesos de transesterificacion
(Figura 1.5) de aceites vegetales o grasas animales, con o sin uso previo, y que se
aplica en la preparacién de sustitutos totales o parciales del diésel [9]. En el proceso
de obtencion de biodiésel se convierten los aceites y grasas en una mezcla de
productos que quimicamente son llamados ésteres mono-alquilicos de cadena
larga. Esta mezcla de metil ésteres se les llama comunmente FAMESs (por sus siglas
en inglés: Fatty Acid Methyl Esters) [10]. En la catélisis acida por medio de las
reacciones de esterificacion y transesterificaciéon se obtienen los FAMES usando
comunmente catalizadores como acido clorhidrico (HCI), acido sulfurico (H,SO,) o
acido fosférico (HaPQO4)[11]. Por otro lado, en la catélisis basica, la reaccién de
transesterificacion se lleva a cabo en presencia de catalizadores como hidréxido de
sodio (NaOH)[12] o hidroxido de potasio (KOH)[13]. En la Figura 1.5 se presenta la
reaccion general de transesterificacion, donde una molécula de triglicérido (aceite)
con un alcohol de cadena corta en presencia de un catalizador produce tres

moléculas de metil ésteres y la glicerina o glicerol como subproducto.

O

Il
R- C-O- CH, CH,OH

o) | catalizador o |

i I CH,OH
R-C-O-CH +3CHOH —> 3 R-C-OCH, + ™

(") | CH,OH
R- C- G- CH,

aceite alcohol biodiesel Glicerina
(subproducto)

Figura 1.5 Reaccién general de transesterificacion.

1.3.1 Proceso de obtencion de biodiésel

El biodiésel se produce de la reaccién de transesterificacion como una reaccion
consecutiva en la cual una molécula de un triglicérido reacciona con una molécula
de metanol para producir un diglicérido y formar una molécula de éster metilico

(biodiésel). La molécula de diglicérido producida pasa por el mismo proceso de
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transformacion y se convierte en un monoglicérido y otra molécula de éster metilico.
Por ultimo, el monoglicérido nuevamente reaccionara con el alcohol y se tendra una
molécula mas de éster metilico, formando una molécula de glicerina como
subproducto. Este proceso puede resumirse en la Figura 1.6, donde se muestran
los pasos elementales y las reacciones asociadas (ver también Figura 1.5).

Trigicérido + ROH == Diglicérido + Ester(RCOOR,)

Diglicérido + ROHQ Monoglicérido +  Ester(RCOOR,)

Monoglicérido + ROH ——>  Glicerol +  Ester(RCOOR,)

Figura 1.6 Reacciones reversibles consecutivas del proceso de transesterificacion.

La reaccion se facilita utilizando alcoholes alifaticos primarios como el metanol,
etanol o alcoholes secundarios que contengan entre 1 y 8 atomos de carbono. Es
preferible utilizar alcoholes de cadena corta, preferentemente metanol, para evitar
la formacién de fases que impidan la correcta separaciéon de productos y
subproductos, lo cual sucede al emplear alcoholes de cadena larga y con estructura

ramificada.

Asimismo, es importante mencionar que el alcohol que se utilice debe estar en
exceso, ya que al tratarse de una reaccion en equilibrio se debe favorecer el

desplazamiento de la reaccion hacia los productos.

El etanol puede derivarse de productos agricolas, es renovable y amigable con el
medio ambiente. Sin embargo, el metanol se emplea mas que el etanol debido a su

bajo costo y sus ventajas fisicoquimicas [14].

En la reaccion de transesterificacion los catalizadores pueden encontrarse en la
misma fase (homogéneos) o en fases distintas (heterogéneos), con caracter basico
0 acido o ambos. Es importante aclarar que aun cuando se trata de liquidos en la
alimentacion de los reactores de biodiésel convencionales, éstos forman
inicialmente dos fases y posteriormente dan origen incluso a nuevas fases, algunas
de ellas muy poco miscibles, por lo cual, el proceso convencional de

transesterificacion con NaOH o KOH no es homogéneo. Esto es de suma
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importancia ya que en el proceso de escalamiento se presentan factores asociados
a esta falta de miscibilidad y si no son tomados en cuenta de manera apropiada,
pueden ocasionar problemas de conversion al operar los equipos a diferentes

escalas.

El proceso de produccion de biodiésel que se ha escalado a nivel industrial en
distintas regiones y paises se realiza con un catalizador homogéneo y metanol,
debido al posible escalamiento lineal de estos procesos, a los costos bajos de
produccion y a los tiempos en los que se obtienen altos rendimiento de biodiésel.
Para que el escalado sea lineal, uno de los parametros clave debe ser el grado de
agitacion del sistema, el cual debe mantenerse homogéneo en diferentes escalas

para poder replicar el funcionamiento de los reactores con pocas variaciones.

Un método alternativo para la produccion de biodiesel que ha sido ampliamente
estudiado es la utilizacion de catalizadores heterogéneos, ya que al estar en
diferente fase se facilita la recuperacion del catalizador sin embargo es dificil el
escalamiento debido al alto grado de homogeneidad en la agitacién que necesitan

estos procesos.

1.3.2 Procesos de catalisis homogéneos.

En los procesos de catalisis homogénea tanto los reactivos como el catalizador se
encuentran en una misma fase por lo general en una solucion liquida, donde los
catalizadores pueden ser acidos o basicos. El principio en la catalisis acida es la
protonacién del grupo carbonilo en los triglicéridos y que el alcohol ataque el
carbono protonado para crear un tetraedro intermedio. En la catélisis basica, el
principio es crear un alcoxido nucleofilico del alcohol para atacar la parte electrofilica

del grupo carbonilo de los triglicéridos.
La ruptura del triglicérido requiere de tres pasos:

a) Producir un tetraédrico intermedio como se muestra en el mecanismo de
reaccion (Figura 1.7)
b) Descomposicion del tetraedro intermedio inestable en un ion diglicérido y en

un éster de acido graso.
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c) Recuperacioén del catalizador mediante transferencia de protones.
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Figura 1.7 a) Mecanismo de reaccion de la reaccion de transesterificacion catalizada por una base.
(b) Mecanismo de reaccioén de la reaccion de transesterificacién catalizada por acido.

Estos tres pasos se repiten dos veces para separar cada éster de acido graso y
finalmente se forman tres moléculas de ésteres de acidos grasos y una molécula de
glicerol, asumiendo una conversion total y rendimiento del 100% hacia los FAMES
[15].

Ningun proceso a nivel laboratorio e industrial produce conversiones completas con
rendimientos del 100%, por lo cual, en la medida que se tenga control sobre los
parametros que afectan el rendimiento del biodiésel, el sistema podra disefiarse de
tal manera que las conversiones y rendimientos estén cercanas a la ideal, y facilitar
las subsiguientes etapas que son las de separacion y purificacion para alcanzar la

calidad deseable o requerida.
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1.3.2.1 Catalisis acida homogénea.

Una de las principales ventajas de utilizar los catalizadores acidos es su baja
susceptibilidad a la presencia de acidos grasos libres (FFA), por lo que puede ser
buena opcién si se utiliza materia prima con altos contenidos de FFA. Los
catalizadores acidos mas utilizados incluyen acido sulfurico, clorhidrico, sulfénico y
fosforico. Desde el punto de vista quimico, aquellos acidos grasos ya presentes en
las cargas se esterifican, en lugar de transesterificar. En una etapa posterior se
podria continuar con el proceso, aunque se ha reportado que es preferible solo
esterificar los acidos grasos libres y posteriormente utilizar los catalizadores basicos
para transesterificar el resto de los triglicéridos, dada la rapidez con la que ocurre

este ultimo proceso en comparacion con el proceso en condiciones acidas.

Las propiedades finales que tendra el biodiésel dependen en gran medida de los
acidos grasos presentes en la materia prima y en consecuencia de los ésteres
metilicos que se obtienen en el producto. Esto es de gran importancia, ya que se ha
observado que la pureza del biodiesel es mayor cuando se produce con aceites
virgenes en comparacion con la pureza que se obtiene al utilizar aceites usados de
cocina. Esto se debe a las diferentes especies que se forman cuando se utiliza en
la coccion de diferentes insumos alimenticios y que al final aparece en la mezcla de

reaccion.

1.3.2.2 Catalisis basica homogénea.

La catalisis homogénea es la mas utilizada a nivel laboratorio, a nivel planta piloto y
a escala industrial. Este proceso es catalizado por hidréxidos y alcoxidos de metales
alcalinos. Entre los mas comunes se encuentra el hidroxido de potasio (KOH) [16] y
el hidroxido de sodio (NaOH) [17].

La produccion de estos catalizadores es de bajo costo y con ellos se pueden obtener
altos rendimientos de la reaccion cuando se utiliza materia prima (aceites vegetales)
con bajo contenido de acidos grasos libres. Otra ventaja que presentan son los
tiempos cortos de reaccion que se necesitan para obtener rendimientos altos hacia

los ésteres metilicos correspondientes [18].
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Algunas desventajas de utilizar estos catalizadores basicos es que la separacion de
del glicerol de la mezcla de ésteres metilicos requiere mucha energia.
Adicionalmente, se producen aguas residuales, las cuales requieren de tratamientos
posteriores para su reutilizacion. También puede ocurrir la saponificacion debido a
la reaccién de competencia entre los acidos grasos libres y el catalizador. Otras
desventajas son el alto nivel de corrosion que podria provocar, asi como la cadena

de contaminacién durante la produccién de los catalizadores.

La catalisis homogénea basica es especialmente sensible al contenido de agua. Se
ha demostrado que en cantidades tan pequefias como 0.1 % peso de agua en la
mezcla de reaccion afecta los rendimientos de ésteres en la transesterificacion de
aceite vegetal con metanol; la reaccion queda casi completamente inhibida con un

5 % peso de agua o porcentajes superiores.

1.3.3 Procesos de catalisis heterogéneos.

En los procesos de catalisis heterogénea los reactivos y el catalizador se encuentran
en diferentes fases; los reactivos son liquidos o gases y el catalizador es un sélido.
Los catalizadores usualmente son acidos o basicos, aunque también puede haber
bifuncionales (con caracter doble). En la actualidad se busca que los catalizadores
heterogéneos sean sustitutos de los homogéneos, ya que pueden resolver uno de
los principales problemas que se tiene con los homogéneos: la separacién. Esto
eliminaria la generacién de aguas residuales las cuales tienen efectos negativos en
los sistemas de drenaje y en los reactores quimicos que se utilizan. Asimismo, la
calidad del biocombustible podria requerir menos energia o etapas de separacion
para retirar los catalizadores en los productos y subproductos. La separacién del
catalizador solido es mas sencilla que el catalizador disuelto en fase fluida y los

primeros pueden reutilizarse.

Una de desventaja importante de utilizar catalizadores heterogéneos es que el
escalamiento no se puede llevar a niveles mayores que el laboratorio sin que se

afecte el rendimiento apreciablemente.
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1.3.4 Propiedades del biodiésel

Las propiedades que tiene el biodiésel se definen principalmente por la proporcion
en la que se encuentran los ésteres metilicos y esta proporcion dependera de la
materia prima de la cual se producira el biodiésel. La presencia de contaminantes
(subproductos de la reaccion o productos no deseados) y de contaminantes
menores (aquellos que se encuentran originalmente en la materia prima) tienen

efecto en las propiedades finales del biodiésel.

Las principales propiedades fisicoquimicas del biodiésel se describiran a

continuacion.

1.3.4.1 Punto de inflamabilidad

El punto de inflamabilidad es la temperatura mas baja a presion atmosférica en la
que puede formarse una mezcla inflamable en contacto con un comburente
(normalmente el oxigeno del aire), de modo que ardera si se le aplica una fuente de

calor a suficiente temperatura y mantendra la llama tras retirar la fuente de calor.

No tiene efecto en el rendimiento del motor, que esta involucrado directamente con
los requisitos legales y cuestiones de seguridad involucradas en el manejo y

almacenamiento del combustible.

1.3.4.2 Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica es el cociente entre la viscosidad dinamica y la densidad
de un fluido. Representa un coeficiente que da la medida de qué tan facil es

deformar el fluido que la posee bajo el efecto de un esfuerzo cortante.

La viscosidad del biodiésel generalmente es mucho menor que la del aceite a
cualquier temperatura y es comparable con la del diésel convencional, por lo que se

puede utilizar en los motores en cualquier proporcion con el diésel fosil.

Debido a algunos grupos funcionales que estan presentes en la mezcla de metil
ésteres, es necesario contar con los datos experimentales de la viscosidad para

asegurar la calidad del biocombustible.
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1.3.4.3 Numero de cetano

El numero de cetano es un indice la calidad del biodiésel y del diésel que brinda
informacion de la volatilidad y facilidad de inflamacion de estos combustibles.
Mientras menor tiempo se requiera para iniciar la combustién mayor es el niumero
de cetano y por lo tanto sera un mejor combustible. Dicho nimero incrementa si la

longitud de la cadena es mayor y presenta pocas insaturaciones.

Conociendo la estructura quimica de las moléculas que forma el biodiésel es posible
anticipar su numero de cetano, el cual debe ser mayor de 47.

1.3.4.4 Estabilidad oxidativa

Los acidos grasos insaturados tienen una mayor propensioén a sufrir reacciones de
oxidacion que los acidos grasos saturados. Entre menor sea el contenido de acidos
grasos poliinsaturados de la materia prima, mejor sera la estabilidad del biodiésel a
la oxidacion. El grupo alquilo unido al éster también influye en la estabilidad
oxidativa del éster. Los grupos mas largos tienden a mejorar la estabilidad oxidativa.

En la Tabla 1.7 se presenta la comparacion de algunas propiedades del diésel y el
biodiésel de acuerdo a las normas de la American Society for Testing and Materials
D975 para el diésel [19] y D6751 para el biodiésel [20].

Tabla 1.7 Comparacion de propiedades del diésel y el biodiésel.

Norma ASTM D975 ASTM D6751
Agua (vol. maximo) 0.05 0.05 %
Punto de
inflamacion 38 93 °C
(minimo)
Punto d’e t"-zbulllcmn 288 360 °C
(minimo)
Azufre (maximo) 0.0015 0.0015 %
Numerq c!e cetano 40 47 )
(minimo)
Viscosidad 13-2.4 1.9-6.0 mm?/s
cinematica
Corrosion de tira No. 3 No. 3 )

de cobre (maximo)
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1.3.5 Produccion de biodiésel a nivel mundial.

Después del etanol, el biodiésel es el biocombustible mas producido a nivel mundial.
Su produccién se incrementa afio con afo ya que la demanda de energéticos se
incrementa, y en los paises lideres en este rubro se promueve el uso de
combustibles verdes. En la Tabla 1.8 se muestra la produccién por region y por pais.
Los paises que mas contribuyen son Estados Unidos, Brasil, Alemania, Francia y
Argentina [21].

Tabla 1.8 Produccion anual de biodiésel.

2016 2017 2018

OCDE América 109 111 126
Estados Unidos 102 102 117
Otros 7 8 9

OCDE Europa 241 237 231
Francia 45 40 40
Alemania 60 60 53
Italia 11 14 18
Esparia 26 23 19
Otros 99 100 102

OCDE Asia-

Oceania = H e
Australia 1 1 1
Otros 10 10 15

Total OCDE 362 359 373

Total no OCDE 265 274 308
Brasil 65 74 88
Argentina 51 50 51
Otros 148 149 169

Total biodiésel 627 632 681
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1.3.6 Produccion de biodiésel en México

Para el 2016 en México, las iniciativas legislativas se centran en el disefio y el
fortalecimiento de la politica publica para fomentar la producciéon y uso de
biocombustibles e introducirlo en la gama de productos que diversifiquen la matriz
energética del pais. En nuestro pais existen acuerdos, convenios, leyes y
programas energéticos para la generacion de los biocombustibles como son la Ley
de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos (2008), la Ley general del cambio
climatico (2008), la Ley de Transicion Energética (2015) y el Plan Nacional de
Desarrollo (Plan Verde) 2013-2018 [22].

Actualmente, en México el biodiésel puede producirse a partir de los siguientes
insumos: a) aceites usados y grasas y b) aceites vegetales crudos. Sin embargo, la
Unica cadena de valor que opera es la de aceites usados y grasas, ya que la
produccién a partir de aceites crudos no se ha podido sostener debido a costos no

competitivos por diferentes factores.

Existen factores que influyen directamente para tener una produccion de biodiésel;
estos son los productores de materia prima, los recolectores y la elaboracion del
biodiésel. En la Tabla 1.9 se describe cada uno de estos factores dependiendo del

insumo que se parte y la importancia de estos en la produccién de biodiésel [23].

Tabla 1.9 Factores que intervienen en las cadenas de produccion a partir de aceites usados y

grasas [23].
Insumo Aceites usados Grasas animales
e Productores de materia prima: Usuarios de aceites para
. e L e Productores de
la cocina - sus practicas de uso y de separacion de . .
. ) . . materias primas:
aceites usados definen los niveles de recuperacion
. . . . Rastros,
posibles y la calidad de la materia prima .
Factores . . . graserias,
e Recolectores: Su nivel de organizacion y eficiencia
que , . o procesadores
. . impactan en los costos finales y la eficacia de la .
intervienen - de derivados de
recoleccion;
en la . . cerdo
e Acopiadores y procesadores: acumulan y refinan los
cadena de ) e Recolectores de
.. aceites usados
produccion o e grasas de
e Elaboradores de biodiésel: se especializan en la cariceria
conversion de aceites a biodiésel, en la disposicion final
. . e Elaboradores de
de los coproductos y residuos (glicerina y efluentes C
: . . . biodiésel.
finales), y en la distribucion comercial del biodiésel.
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En México son pocas las plantas de produccion de biodiésel instaladas y las mas

destacadas se enlistan en la Tabla 1.10 [23].

Tabla 1.10 Plantas comerciales de biodiésel [23].

Nuevas plantas con apoyos de SAGARPA Capacidad Apoyo Aporte Total Insumo

Programa Afio | Estado | Beneficiario m3/a MDP S/m?
GRIMA Aceite

Bioeconomia | 2010 | Pue 90.0 1.8 4.2 6.0 66,667.0
Biodiésel usado
Grasa

PEF 2011 | Pue PROBIORAM 950.0 2.8 6.6 9.4 9,895.0
Animal

PEF 2014 | BC ENRIMEX 74.0 10.5 10.7 | 21.2 | Higuerilla | 286,486.0
Coop. Agr. Grasa

PEF 2015 | Dur 1,440.0 1.5 1.9 3.4 2,361.0
Luz Michell Animal
Grasa

PEF 2015 | Mex BIORECEN 628.0 7.7 3.1 ] 10.8 17,197.0
Animal

PEF 2015 | Oax RICINOMEX 1,000.0 0.8 0.8 | 1.6 | Higuerilla 1,600.0

TOTAL 4,182.0 25.1 273 | 524

Otras plantas han tenido problemas para producir biodiésel y han tenido que ser

cerradas. Una de las causas relacionadas con el cierre de plantas de biodiésel es

el uso de semillas oleaginosas como lo son la Jatropha curcas L., ya que son

producidas en periodos especificos del afio lo que conlleva a una produccion

discontinua. Esto se debe a que, si bien los cuidados que necesita planta no son

tan estrictos, se necesita de un clima adecuado, de lo contrario se puede alargar el

periodo del desarrollo de la semilla [24]. Algunas plantas de produccion de biodiésel

que han cesado operaciones por este problema son:

1. En Cadereyta, Nuevo Ledn, establecida en 2005 por el Grupo Energéticos con

participacion del ITESM Campus Monterrey, utilizaba grasas animales (sebo de

res y grasa de pollo) y aceites vegetales de desecho. Su capacidad instalada era

de 18,000 m®/afio. Dejo de operar en 2011.
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2. En Lazaro Cardenas, Michoacan, se instalé una planta anexa a una fabrica de
aceite vegetal, con capacidad de 9,000 m®/afio. Fue inaugurada en 2007 y debia
utilizar piidn mexicano e higuerilla; por falta de produccion de esos cultivos, se
cerro en 2008.

3. En 2010, el Instituto de Bioenergéticos de Chiapas instalé una planta de 10,000
m3/afio. Utilizaria Jatropha curcas L, pero no hubo produccion de semillas

suficiente. Cerré operaciones en 2011.

Otra problematica es la falta de disefios racionales de plantas de biodiésel, ya que
generalmente se importan las plantas de paises que procesan aceites con calidades
superiores al aceite usado de cocina, por lo cual una vez operando, la calidad

obtenida no corresponde con la adecuada.

1.4 Problematica del aceite usado.

Uno de los principales problemas de aceite usado es el manejo que se tiene con él.
Una practica muy comun es tirarlo al sistema de drenaje, lo cual promueve la
contaminacion de agua ya que, como sustancia hidréfoba y de menor densidad,
provoca un cambio estético y aporta contaminante (materia organica) al agua. Lo
anterior afecta el intercambio gaseoso. Una vez que el aceite entra en el medio
acuoso crea una barrera en la superficie reduciendo la oxigenacion a través de la
interface aire-agua y la actividad fotosintética, ya que absorbe la radiacion solar,

disminuyendo asi la capacidad del agua de almacenar oxigeno disuelto.

Un litro de aceite puro contamina aproximadamente 1000 litros de agua. Esta
situacion se agrava cuando el aceite ya fue utilizado en alguna actividad productiva
por lo explicado en la seccién anterior. En 2013 Gonzales Ifiigo y Gonzales José del
consorcio de aguas Bilbao Bizkaia en Espafia, realizaron un ejercicio tedrico para
calcular los litros de agua que contaminaria 1 litro de aceite usado y determinaron
que son aproximadamente 40,000 litros de agua y que esto es el equivalente al

consumo anual de una persona en su hogar [25].

Otro problema que es importante mencionar es que al verter aceites al drenaje
provoca que, en union con restos de detergentes y jabones de uso doméstico, se

formen “bolas de grasa”, las cuales generan atascos en el sistema de tuberias de
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desague y, ademas, dificultan el intercambio gaseoso entre el agua residual y aire

en contacto con ella, aumentando la anoxia del agua.

1.4.1 El aceite usado en la Ciudad de México

La Ciudad de México es una de las urbes mas pobladas del mundo y en ella el
consumo de aceite vegetal y grasas animales es considerablemente alto,
comparado con otras ciudades. Después de ser utilizados, una parte de los aceites
0 grasas se vuelve un desperdicio y trae consigo los problemas que se describieron
en la seccion anterior. Sin embargo, este desperdicio puede ser utilizado como
materia prima en la produccién de biodiésel y las cantidades que se podrian producir

contribuirian en la matriz energética del pais [26].

El potencial del aceite usado como materia prima para la produccion de biodiésel
se refleja en la tasa de recuperacion de éste, es decir cuanto aceite se puede
destinar a la produccion del biocombustible después que el mismo ha cumplido su

proposito alimenticio.

Lo primero que se debe conocer es el aceite que se vende en la ciudad. Esta

informacién se puede aproximar con la Ecuacion 1 [26]

Veai
AVcindaa = Po b:(:s * Pobciydaa 1
Donde:
AVeivdad: Aceite vendido en una ciudad.
AVpis: Aceite vendido en un pais.

Pob¢iyaqaqa:  Poblaciéon de una ciudad.

Pobps: Poblacion de un pais.

En la Tabla 1.11 se muestran datos de la venta anual de aceite y grasas comestibles

en el pais del 2015 al 2017 y con proyecciones hasta el 2020 [27].
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Tabla 1.11 Ventas anuales de aceite comestible [28].

2016

2017

2018

2019

2020

Venta
anual
(Ton)

974,000

989,000

1,008,000 | 1,026,000 | 1,044,000 | 1,062,000

La poblacién en el pais y en la ciudad de México se pueden observar en la Tabla

1.12; los datos del 2018 al 2020 son aproximaciones [29].

Tabla 1.12 Poblacion de México y de la Ciudad de México [13].

2016 2017 2018 2019
Poblacion
114,255,555 115,682,868 | 117,053,750 | 118,395,054 | 119,713,203 | 121,005,815
México
Poblacion
Ciudad
d 8,944,599 8,928,400 8,911,665 8,893,742 8,874,724 8,854,600
e
México

De los datos de la Tabla 1.13 y de la Tabla 1.14 y con la Ecuacion 1.1 se puede

estimar el aceite vendido en la Ciudad de México.

Tabla 1.13 Prediccion de ventas Anuales de aceite en la Ciudad de México.

2016

2019

AV ¢iudad

76,250.5

76,331.0

76,742.2

77,072.3

77,3951

77,711.8

Una vez que el aceite vendido ha sido utilizado, solo una parte del originalmente

usado podra ser emplearse para producir biodiésel. El porcentaje de aceite que al

final puede utilizarse para producir biodiésel es comunmente llamado tasa de

recuperacion. Esta varia dependiendo del lugar donde se obtiene el aceite. Por

ejemplo en Irlanda se determiné una tasa de recuperacion de 20.8% [30], en Malasia

se reportd una recuperacion del 30% [31] y en un caso de estudio que se realizé en
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cafeterias de la Universidad Nacional Auténoma de México se determind que se
puede recuperar hasta un 45% de aceite [32].

Para aproximar el aceite usado con potencial para producir biodiésel en la Ciudad
de México se utilizara una tasa de recuperacion del 30%, ya que para obtener

mayores tasas se necesitan medidas mas estrictas en el uso de los aceites.

En la Tabla 1.14 se puede observar la disponibilidad del aceite usado que existiria

en los préximos afos, tomando como referencia los datos histéricos y la Ecuacion
1.

Tabla 1.14 Aceite usado disponible en la Ciudad de México con potencial para producir biodiésel.

2015 2016 2017 2018 2019

AViiaaa | 76,25047  76,330.99 | 76,74217 | 77,072.30 | 77,395.07 @ 77,711.85

Tasa de

30% 30% 30% 30% 30% 30%
recuperacion

Aceite usado

22,875.14 | 22,899.30 23,022.65 23,121.69 23,218.52 23,313.55
disponible

Uno de los grandes problemas de tener estas cantidades de aceite usado en la
ciudad es su recaudacion. Para facilitar esta tarea diversas empresas privadas e
instituciones publicas se encargan de recuperarlo. El directorio de centros de acopio
de residuos urbanos de la Ciudad de México se muestra en la Tabla 1.15. En estos
centros se garantiza un manejo adecuado de los desperdicios y estan autorizados
por el Gobierno de la Ciudad.
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Tabla 1.15 Directorio de centros de acopio de residuos urbanos en la CDMX (aceite comestible

Empresa

Biofuels de México S.
A.de C. V.

usado)
Direccidn
Aniceto Ortega 817, depto. D,

col. del Valle, del. Benito
Juarez.

Tipo de residuo
Aceite vegetal
usado. Servicio a
domicilio.

Jabén y grasa S.A. de
C. V.

Cda. Rafael Angel Pefia 247-
4, col. Transito, del.
Cuauhtémoc.

Tel. 4195 0148, 5788 8614.

Grasas, aceites
vegetales y
animales.

REOIL Internacional S.

Norte 35 nim. 1012-A, col.
Industrial Vallejo, del.

Aceite usado de

deR.L.deC. V. Azcapotzalco. cocina.
Tel. 5587 0033,
Calle 14 num. 185, col. Aceite vegetal
Biokeizer Progreso Nacional, del.

Gustavo A. Madero.

usado.

Industrias Asturcon S.
A.deC. V.

Paseo de los Tamarindos
num. 400, col. Bosques de las
Lomas, del. Cuajimalpa.

Aceite vegetal
usado.

Mercado de Trueque
Secretaria del Medio
Ambiente de la CDMX

Programa mensual e
itinerante en diferentes puntos
de la CDMX.

Tel. 53458187 y 88

Aceite vegetal
usado.

Technology Comercer
& Solutions, S.A. de
C.V.*

Retorno 13 de Jesus Galindo
y Villa No. 14, col. Jardin
Balbuena, del. Venustiano

Carranza.
Tel. 55714411.
gcomercial@sanitech.mx

Recoleccion y
transporte de
aceites
y grasas usadas de
origen
vegetal y animal

1.4.2 El biodiésel a partir de aceite vegetal usado.

La disponibilidad del aceite usado en la CDMX es quizas una de las razones
principales por la que es una buena opcién como materia prima para producir
biodiésel, y al utilizarlo con este fin se le estara dando un valor agregado a una
materia que es considerada basura y al mismo tiempo se disminuye el impacto al

medio ambiente que conlleva tirarlo.
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Un punto importante al producir biodiésel son los rendimientos que se tienen, es

decir cuanto aceite o grasa se convierte en ésteres metilicos.

Si se comparan los rendimientos que se obtienen al utilizar aceites puros y aceites

usados es posible percatarse que se tienen practicamente los mismos rendimientos.

Tabla 1.16 Produccion de biodiésel con diferentes materias primas.

Materia % Temperatura Tiempo Rendimiento

MeOH:Aceite Referencia
Prima Catalizador (°C) (min) (%)
Aceite
6:1 0.6 (NaOH) 90 90 96.8% [17]
usado
Aceite
de 12:1 1.0 (NaOH) 65 120 99.21% [33]
palma

1.5 Antecedentes de diseno de reactores para la produccion de biodiésel
En México existen pocas empresas que disefian y fabrican reactores para producir

biodiésel.

Una de ellas es RENOV la cual asegura que el biodiésel que se obtiene al utilizar
sus equipos para producir el biocombustible se cumple con la norma ASTM D6751-
08 [34]. En la informacidén que se proporciona en su sitio web no se especifica el

cumplimiento de alguna norma de disefio para su reactor.

En el pais no se han identificado reactores para producir biodiésel que apliquen
normas de ningun tipo para su disefio. El aplicar normas como las del codigo ASME
VIIl, asegura una mayor eficiencia del proceso lo cual es un punto primordial al estar
produciendo bicombustibles los cuales no solo deben ser amigables con el medio
ambiente cuando se utilizan como sustitutos de derivados del petréleo, si no también

deben ser producidos con el menor impacto posible hacia el medio ambiente.
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1.5.1 Criterios de seleccion de un reactor.

Un reactor se define como el dispositivo donde ocurre un cambio en la composicion

debido a la reaccion quimica [35].
Los reactores se clasifican de acuerdo con los siguientes criterios [36]:

¢ Tipo de flujo: ideal al que tiende (mezcla perfecta, flujo en pistdn) o real.

¢ Numero de fases en contacto: homogénea (1 fase), heterogénea (2 fases =
bifasica, 3 fases = trifasica, o multifasica)

e Modo de operacion: continuo, semicontinuo, discontinuo.

e Evolucion en el tiempo: régimen estacionario y régimen no estacionario

e Tipo de reaccion quimica: catalitica, bioquimica, térmica.

En la Tabla 1.7 se presenta de manera esquematica la clasificacién general de los
reactores. Esta Tabla permite identificar los criterios de seleccién de un reactor y en

ella se puede uno basar para decidirse por el tipo de reactor que se utilizara.
Tabla 1.17 Criterios para la clasificacion de reactores [36]

(riterios Tipos de reactor Ejemplos industriales

Modo de Cerrado (sin intercambio de materia con el exterior) Quimica fina, polimerizacion en
tratamiento de la discontinuo
carga

Semicerrado (una parte de la carga es afiadida o extraida en el | Cloracion organica de
curso de la reaccion) @ “pequeios productos”

Abierto (la carga circula dentro del reactor) Q_, Intermediarios o productos
basicos petroquimicos de gran

tonelaje
Evolucidnenel | Régimen no estacionario Operaciones discontinuas,
tiempo puestas en marcha
Régimen estacionario Marcha continua de los
reactores abiertos
Modelo de filujo | Reactor practicamente agitado (composicion uniforme) Sulfonaciones, nitraciones,
ideal @ @ @: polimerizaciones
Reactor de dirculacion en piston (progresion en blogue) Reactores cataliticos en lecho
( ( e O fijo, reactores homogéneos en
circulacion turbulenta.
Puesta en (Co-corriente 1< [ < Hidrodesulfuracion de las
contacto de las fracciones petroliferas
fases * Contra-corriente. *—{ (X¥= | Absorcion y reaccién quimica
A 4 4 4 4 gas-liquido
(orrientes cruzadas — Combustion del carbon sobre
L soporte transportador
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Una vez escogido el reactor se debe realizar el disefio de éste. Los parametros
principales dependeran del tipo de reactor, asi como del tipo de reaccién que se
tendra. Los parametros basicos que tendra el reactor para su disefio pueden ser:

e Volumen de reaccién (reacciones homogéneas)

e Masa de catalizador (reacciones heterogéneas)

o Altura del recipiente y su relacion con su didmetro

e Condiciones de presion y temperatura a las cuales se opera

¢ Naturaleza del fluido y solidos si existen.

Por ultimo es necesario realizar la ingenieria de detalle que abarca desde aspectos
de distribucion de volumen (relacién altura diametro) atendiendo a las pérdidas de
carga permisibles, el sistema de agitacion y también el calculo del area de

transmision de calor necesaria [36].

La reaccién de transesterificacion necesita de un reactor en el que el modo de
tratamiento de carga se considera cerrado, el régimen sera estacionario y requiere
de un sistema de agitacién con un grado de homogeneidad alto. El reactor que
proporciona estos requerimientos es el de tipo Batch; algunas de sus caracteristicas

son:

e Operacion discontinua.

e Generalmente mejor para pequefios volimenes de produccién (por ejemplo
1000 litros).

o Flexible en operaciones multiproducto.

e Generalmente requiere un capital relativamente bajo.

o Facil de parar y limpiar.

e Se puede realizar reacciones homogéneas o pseudo homogéneos
facilmente.

e Homogeneidad en la agitacion.
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1.6 Hipétesis

Basandose en informacion experimental a nivel laboratorio, correlaciones de la
literatura, modelo cinético, normas ASTM y ASME aplicables, es posible
dimensionar un reactor de transesterificacién de aceites gastados para producir
biodiésel a mayor escala que la de laboratorio.

1.7 Objetivos

Objetivo general:

Determinar las propiedades termodinamicas, de transporte y parametros cinéticos
involucrados en el proceso de transesterificacion para el disefio mecanico del

reactor de transesterificacion de aceites usados para producir biodiésel.
Objetivos particulares:

. Obtener biodiésel a partir de la reaccién de transesterificacion para

determinar los parametros fisicoquimicos del producto.

Determinar las propiedades fisicoquimicas de la mezcla de reaccion para

utilizarlos en la prediccion del comportamiento del fluido.

. Obtener los parametros de la cinética de la reaccion para el disefo
cinético de la reaccion.

. Calcular la potencia de agitacion del sistema necesaria para mantener la
operacién del reactor similar al de baja escala.

. Seleccionar los materiales y espesores de construccién del reactor para

proponer su disefio mecanico a escala piloto.
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2 Metodologia

En este capitulo se describe el procedimiento experimental que se llevara a cabo
para determinar las condiciones de la reaccion de transesterificacion, asi como los
materiales, reactivos y equipos que seran utilizados en el mismo. También se
describen las caracterizaciones que se realizaran a los reactivos y productos para
determinar sus propiedades fisicoquimicas. Asimismo, se mencionan las normas
que pueden ser aplicadas para el disefio conceptual de un reactor para la
produccion de biodiésel y el uso de software necesario (Solid Works) para simular

el desempefio del reactor propuesto.

2.1 Recoleccion de aceite usado

La materia prima que se utilizara para obtener el biodiésel sera proporcionada por
la cafeteria de UPIITA-IPN y diferentes escuelas del Instituto Politécnico Nacional.
El aceite recolectado ya ha sido utilizado previamente para la preparacion de
alimentos. Esto evita que se deseche aceite usado a mantos acuiferos por un lado
y se da un valor agregado a un desecho urbano, asi como a la realizacién de este
proyecto. También, se estara promoviendo un mejor manejo de este desperdicio el
cual, como previamente se explico, representa un problema ambiental de gran

importancia.

Las cafeterias no solo proporcionan el aceite, sino también fungen como centros de
acopio donde cualquier persona pueda donar aceite que ya no pueda ser utilizado
con fines alimentarios. Esta informacion fue difundida en posters como los que se
muestran en la Figura 2.1 los cuales fueron desplegados en diversos puntos del
IPN. Como recomendaciones que agilizaran la produccion de biodiésel se debe

entregar el aceite libre de residuos sdlidos y que no contenga agua.

Esta campafia es impulsada por el IPN, esta sustentada por la “Secretaria de
Ciencia, Tecnologia e Innovacién de la Ciudad de México” entorno al programa
llamado “Basura cero”, el cual busca tratar la basura que se genera en la misma,

para valorizarla energéticamente.
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Figura 2.1 Poster de la camparia “Biodiésel a partir de aceite comestible residual”

2.2 Pretratamiento de aceite usado

Uno de los principales inconvenientes de utilizar aceite usado para la produccién de

biodiésel es la cantidad de residuos que presenta, tanto liquidos como sdlidos, por

ello antes de poder utilizarlo como materia prima es necesario realizarle un

pretratamiento que incluye la separacion de sélidos y la eliminacidon de agua.
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La filtracién de particulas sdlidas se lleva a cabo en 2 etapas. En la primera se
retiran las particulas mas grandes utilizando coladeras. Después en un recipiente
se coloca una tela fina o papel filtro en el cual se vierte el aceite para poder retener
las particulas mas pequefas. Al final se tendra un aceite con un evidente cambio de

coloracion.

Figura 2.2 Filtracion de particulas sélidas.

Para eliminar algun rastro de agua en el aceite es recomendable calentarlo por
encima del punto de ebullicién del agua (100°C a nivel de mar). Este aumento de
temperatura no contribuira con la degradacion de las moléculas del aceite ya que
ésta comienza a temperaturas mayores a los 160°C en la mayoria de los aceites

vegetales.

2.3 Reaccion de transesterificacion

Primero, se inicia con la eleccion del sistema catalitico; en este trabajo se uso la
catalisis basica homogénea para obtener el biodiésel con la finalidad de favorecer
el escalamiento lineal. El catalizador empleado fue el hidroxido de sodio (NaOH). El
aceite precursor fue el recolectado de las cafeterias del IPN y restaurantes cercanos
a sus unidades bajo el programa “Basura Cero” del gobierno de la Ciudad de
México.

La finalidad de realizar la reaccién de transesterificacion a nivel laboratorio es para
obtener los valores de los parametros que mas influencia tienen y con los que se

obtendran los mejores rendimientos de biodiésel.

Una de las preocupaciones del proyecto es producir biodiésel generando la menor
cantidad de desperdicios posible. Para ello es necesario utilizar menores

concentraciones de reactivos principalmente de aquellos que puedan ser
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perjudiciales con el medio ambiente. Asi se tendra una produccion mas limpia y se

estaran evitando gastos innecesarios de materia prima.

Los reactivos utilizados para sintesis de biodiésel se enlistan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados en la sintesis de biodiésel.

Reactivo Marca Pureza
Metanol anhidro (CH3OH) J.T. Baker 299%
Hidroxido de sodio
Avantor >=98 %
(NaOH)
Hexano (CeH14) J.T. Baker >=98.5 %
Acido fosférico (H3PO4) Sigma-Aldrich 299%
Recoleccién del programa
Aceite comestible usado -
“Basura Cero”

Los parametros mas importantes de la reaccion de transesterificacion son:

e Relacién molar aceite-alcohol
e Temperatura

e Cantidad de catalizador

e Tiempo de reaccién

e Rapidez de agitacion
La importancia de cada uno de estos parametros es descrita continuacion.

2.3.1 Relacion molar aceite-alcohol

La reaccion de transesterificacion es reversible por lo cual se requiere un exceso de
alcohol para promover un desplazamiento hacia los productos. Durante la
transesterificacion, tres moles de un alcohol de cadena corta reaccionan con un mol
de ftriglicérido (3:1, ver Figura 1.5). El exceso de alcohol debe mantenerse lo mas
cercano a la relacion ideal (3:1) para facilitar el proceso de separacion del MeOH

que no reacciond. La relacion molar de metanol-aceite fue de 5:1.
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2.3.2 Temperatura

El aumento de la temperatura de reaccion beneficia la miscibilidad del reactivo y las
colisiones moleculares. También la viscosidad del aceite decrece, lo que promueve
una disminucién de la capa limite de transferencia de masa. Se debe tener en
cuenta el punto de ebullicién del alcohol que se utilice ya que si se trabaja por
encima de este valor se deberd utilizar un condensador que disminuya la pérdida

por evaporacion.

El reactivo con el punto de ebullicion mas bajo en la reaccion de transesterificacion
es el metanol el cual comienza a evaporarse a una temperatura de 65°C a presién
de 1 atm. Esta temperatura sera la mayor a la que se realizaran los experimentos
previniendo asi las pérdidas excesivas de MeOH asociadas a la evaporacion, asi

como la necesidad de disefiar recipientes a presion.

En el disefio del experimento se consideraron dos temperaturas: 45°C y 65 °C que
se encuentran dentro del intervalo comunmente utilizados para llevar a cabo la

reaccion dada la composicion promedio de los aceites usados.

2.3.3 Cantidad de catalizador

Para este proyecto se utilizara hidréxido de sodio (NaOH), un catalizador con el que
se puede escalar el proceso de manera lineal y que en comparacion con otros es

mas accesible y econdmico.

Diversos estudios asocian el incremento en la concentracion del catalizador
utilizado en la reaccion con la obtencion de rendimientos mayores. Esto se debe a

que habra mas sitios basicos activos en contacto con los reactivos.

Se utilizard la concentracion minima de catalizador con la que se obtengan
rendimientos cercanos al 99%. De estudios anteriores en la produccion de biodiésel
utilizando aceites usados se sabe que al utilizar un 0.5% de catalizador en relacién

con la masa del aceite se pueden obtener rendimientos cercanos al 99% [17].
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En los experimentos de este trabajo se utilizara una concentracion de NaOH del
0.5% en peso en relacion con el peso del aceite. Para disolver el NaOH se utilizara

el metanol en relacion 5:1 respecto al aceite que se utilizara.

2.3.4 Tiempo de reaccion

Las reacciones de transesterificacion homogéneas son rapidas al principio y
decrecen su rapidez con respecto al tiempo con tasas cada vez menores. Es
importante identificar el momento en el que el aumento del rendimiento es

practicamente nulo con el paso del tiempo para detener la operacion.

Al delimitar este parametro (tiempo) se debe considerar el consumo energético
necesario para llevar a cabo la reaccion. El tiempo total de la reaccién sera maximo
de 45 minutos, pues se tiene evidencia [17] que a los 30 minutos practicamente la

reaccion ya alcanzo el equilibrio quimico.

2.3.5 Velocidad de agitacion

Tener una velocidad de agitacion adecuada permite que se tenga mayor contacto
entre las moléculas de aceite y de alcohol ya que es en la interface de ellas donde
tiene lugar la reaccion [37]; de tal manera que al generarse gotas pequenas, el area
volumétrica se incrementa y asi la rapidez inicial de la reaccién, donde existen los

mayores problemas de transporte de masa.

Inicialmente se utilizard la mejor rapidez de agitacion obtenida en otras
investigaciones con la misma materia prima [22]. Se variara la rapidez de agitacion

para observar su influencia en el rendimiento del biodiésel.

2.4 Cinética de reaccion

Se realizaran varios experimentos identificados como ACR, ACR-1 ACR-2. Cada
experimento tendra diferentes condiciones. El experimento ACR se realizara en un
matraz de bola con dos bocas el cual estara sumergido en un contenedor de silicon,
un agitador magnético y sera calentado con una parrilla (ver Figura 2.3). Los

experimentos ACR-1 y ACR-2 se realizaran en un reactor enchaquetado tipo Batch
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marca Syrris (ver Figura 2.4) con control de temperatura Master Controller (-80 a +

250 °C.) y agitador mecanico Scorpion (max. 800 rpm; torque de 11Ncm).

En la Figura 2.3 se muestran el esquema del experimento ACR.

Soporte universal

Sistema de reflujo

Matraz de bola

Contenedor

Parilla de de silicén

agitacion y

calentamiento.

Figura 2.3 Esquema experimental ACR

En la Figura 2.4 se muestran el esquema del experimento ACR-1 y ACR-2.
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Figura 2.4 Esquema experimental ACR-1 y ACR-2.

De las condiciones que se pueden variar (relacion molar aceite-alcohol,
temperatura, cantidad de catalizador, tiempo de reaccion y rapidez de agitacién) se
han optimizado previamente la concentracion de catalizador y la relacion
metanol:aceite. En la Tabla 2.2 se los valores que tendran las condiciones

optimizadas.
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Tabla 2.2 Condiciones optimizadas en los explerimentos ACR, ACR-1 y ACR-2.

Parametro Valor Uniades
Relacién molar MeOH-aceite 5:1 mol:mol
Cantidad de catalizador 0.5 W%
Tiempo de reaccion max 45 min

2.4.1 Tasa de reaccion

Para determinar la tasa de reaccién se seguira el procedimiento descrito a

continuacion:

El primer paso es preparar la disolucion de hidréxido de sodio y metanol (NaOH-
MeOH). El catalizador y el MeOH necesario para llevar acabo la reaccién de
transesterificacion dependera de la cantidad de aceite que se utilizara. Después se
debe pesar el aceite en una balanza analitica; el peso utilizado se vera limitado por

el reactor donde se llevara a cabo la experimentacion.

Enseguida a esto, se procedera a agregar aceite en un matraz de bola o reactor
para poder iniciar el calentamiento del sistema (la temperatura a la que se calentara
el matraz o reactor debera estar entre 5 y 10 grados por encima de la temperatura
de reaccién ya que al agregar la solucion NaOH-MeOH la temperatura disminuira).
Al alcanzar la temperatura fijada se procedera a incorporar la disolucion del

catalizador con el metanol.

A determinados tiempos (3, 5, 8, 11, 15, 30 y 45 minutos) se tendra que tomar una
alicuota de 1 ml de la reaccion utilizando una pipeta y se almacenara en viales de
10 ml con hexano (CsH14) y a los cuales se les agregara agua acidulada en relacion
equimolar con respecto al NaOH; esto con el fin de neutralizar el NaOH y al mismo
tiempo detener la reaccion. Cada muestra debera dejarse reposar hasta que se
observen 2 fases definidas: una correspondiente al biodiésel y la otra al glicerol
mezclado con el agua acidulada y el NaOH. Finalmente, se separara la fase del

biodiésel y se dejara evaporar el hexano que contenga.
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El diagrama de flujo de la metodologia experimental previamente descrito se

muestra en la Figura 2.5.

Preparar solucion

NaOH-MeOH Pesar aceite Agregar aceite a reactor

Tomar muestra de la
reaccion de 2mly Incorporar NaOH-
contener en viales de 10 MeOH
ml y agregar hexano

Calentar aceite

Adicionar acido Dejar en reposo hasta Separar el biodiesel y
fosforico (H3PO4) a los observar 2 fases dejar evaporarel
viales definidas hexano

Figura 2.5 Diagrama de flujo para obtencion de la cinética de reaccion de transesterificacion

2.5 Caracterizacion de reactivos y productos

En esta seccién se describe los fundamentos de cada una de las técnicas de
caracterizacion utilizadas en el proyecto, asi como los detalles de los equipos

utilizados para ello.

2.5.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros en FT-IR son el resultado de distintos cambios energéticos que se
producen por las transiciones de las moléculas de estados energéticos
vibracionales y rotacionales. Cuando una molécula es expuesta a radiacion
infrarroja absorbe energia en diferentes longitudes de onda lo que ocasiona
vibraciones en los enlaces de ésta, la vibracion depende de la masa de los atomos
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y de la rigidez del enlace. Ya que los enlaces se doblan o estiran a energias
determinadas es posible obtener informacién acerca de los grupos funcionales que
componen la molécula con esta técnica. Algunos de los modos vibracionales mas

comunes en las moléculas se pueden observar en la Figura 2.6.

tension simétrica tension asimétrica

balanceo tijereteo

aleteo torsion

Figura 2.6 Modos vibracionales mas comunes [38].

La regién infrarroja en el espectro comprende radiacién con el nimero de onda que
varia entre 12,800 a 10 cm’ o longitudes de onda de 0.78 a 1000 um. Tanto desde
el punto de vista de las aplicaciones como de los instrumentos, es conveniente
dividir el espectro infrarrojo en tres regiones. En la Tabla 2.3 se observa que el
espectro puede ser infrarrojo cercano, medio y lejano dependiendo de su longitud
de onda [39].

Tabla 2.3 Regiones del espectro infrarrojo

Longitud de onda (1), Numero de onda (v ),

Region Frecuencias (v), Hz
Mm cm-!

Cercana 0.78a2.5 12 800 a 4000 3.8x10' a 1.2x10™

Media 2.5a50 4000 a 200 1.2x10"a 6.0x10"?

Lejana 50 a 1000 200 a 10 6.0x10"a 3.0x10"
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Esta caracterizacion fue realizada en un equipo Bruker Alpha con una ventana de
platino y Reflexién Total Atenuada (ATR por sus siglas en inglés) utilizando una gota
de la muestra. Los espectros se registran en la regién media del infrarrojo (4000-
500 cm-1).

2.5.2 Perfil de viscosidades y densidad.

Esta técnica permite determinar la viscosidad dinamica, la densidad absoluta y la

viscosidad cinematica de una muestra liquida.

En este ensayo se utiliza de la norma ASTM-7042-14 [40] para determinar los
valores de viscosidad y densidad. La muestra se introduce en las celdas de
medicion, que estan a una temperatura controlada y conocida. Las celdas de
medicién consisten en un par de cilindros concéntricos giratorios y un tubo oscilante
en U (Figura 2.7). La viscosidad dinamica se determina a partir de la velocidad de
rotacion de equilibrio del cilindro interno bajo la influencia de la fuerza de corte de la
muestra y un freno de corriente parasita junto con los datos de ajuste. La densidad
esta determinada por la frecuencia de oscilacion del tubo en U junto con los datos
de ajuste. La viscosidad cinematica sera el resultado de la divisién de la viscosidad

dinamica entre la densidad absoluta.

Anillo de acero Iman Carcasa de cobre
\\ / /
/ /

\
\ﬂ // Z
! 4

- ] =1 Muestra
n d '\‘
> S / \
/'/ | \
’/ { \
Sensor de efecto Hall Rotor Tubo

Figura 2.7 Celda de viscosidad. Modificado de norma ASTM 7042-14.
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La presion y la temperatura de operacion durante la prueba dependeran del material

a analizar.

El perfil de viscosidades se determinara entre 15 a 70°C, con intervalos regulares
de 5°C. Asimismo la densidad se determinara tanto para reactivos como para

productos en el mismo intervalo de temperaturas.

2.5.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-H)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en medir la
absorcién de la radiacion electromagnética en la region de radiofrecuencias, de
alrededor de 4 a 900 MHz. En contraste con la absorciéon ultravioleta, visible e
infrarroja, los nucleos de los atomos son los que participan en el proceso de
absorcion en vez de los electrones exteriores. Ademas, para que en los nucleos se
formen los estados de energia que hagan posible la absorcidn, es necesario colocar

el analito en un intenso campo magnético.

Se trata de una de las técnicas mas potentes con la que los quimicos y bioquimicos
pueden dilucidar las estructuras de las especies quimicas. También es util para la

determinacion cuantitativa de las especies absorbentes [39].

Para la caracterizacion del biodiésel realizaron varios analisis de resonancia
magnética nuclear de protén ('H-RMN) usando un espectrometro Bruker Ascend
750 equipado con una criosonda a 750 MHz ('H). Los espectros de 'H-RMN se
registraron a 298 K. Los desplazamientos quimicos se proporcionan en partes por
millén de SiMe4 (1H) como referencia interna. La conversion de aceite a biodiésel
se determino usando el andlisis de '"H-RMN. El célculo del rendimiento del biodiésel
se realizdé mediante la integral del pico caracteristico atribuido a los ésteres metilicos
(3.6 ppm) y al multiplete atribuido a los triglicéridos (4.4 a 4 ppm). Todas las
muestras, previo al analisis, fueron preparadas utilizando cloroformo deuterado

como disolvente [41].
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2.5.4 lonizacion por electrospray (ESI-MS)

La espectrometria de masas es una técnica de analisis que permite determinar la
distribucion de las moléculas de una sustancia en funcion de su masa y carga. No
depende de la absorcidn de la radiacion electromagnética, sino mas bien examina
los iones producidos por una molécula en fase gaseosa; una vez obtenidos estos
iones, se separan de acuerdo con su relacion masa/carga (m/z). Un espectro de
masas sera, en consecuencia, una informacion bidimensional que representa un
parametro relacionado con la abundancia de los diferentes tipos de iones en funcién

de m/z de cada uno de ellos. [41]

El anadlisis de las muestras de biodiésel obtenido se realizara en un equipo
micrOTOF- Q, con una resolucion de > 15.000 FWHM y una precision de masa de
<2 ppm (Figura 2.8).

Figura 2.8 Espectréometro de masas micrOTOF-Q
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2.6 Diseno del reactor

El disefio del reactor se llevara a cabo mediante el desarrollo de un modelo lineal.
Este modelo comprende 5 etapas. En la Figura 2-9 se observa el diagrama de flujo
de este modelo de disefio el cual comprende las etapas referidas. La primera es la
identificacion del problema. Después sigue la primera fase de disefio en la que se
buscan conceptos o principios de solucién al problema, para ello se analiza el
problema identificado, se sintetiza una o varias posibles soluciones y se evaluan
con respecto a restricciones (especificaciones). En la fase de disefio preliminar se
avanza en la concretizacion de una solucion al problema, determinando
componentes e interacciones con el suficiente grado como para poderla evaluar
objetivamente. Se obtienen formas especificas, materiales propuestos y planos de
conjunto con dimensiones generales, que representan al producto como un conjunto
organizado de piezas, componentes, enlaces y acoplamientos. La fase de disefio
de detalle corresponde a la generacion de todas las especificaciones necesarias
para la produccion del producto-solucion. La elaboracion de planos de detalle, la

determinacion de etapas de fabricacion, la identificacion de proveedores, etc., son

tipicas actuaciones en esta fase, que es la mejor desarrollada a nivel empresarial,
dado su interés particular y su organizacién orientada a la materializar
soluciones[42]. Al terminar estas fases se tendra el disefo final el cual debera dar
solucion al problema planteado. Las fases de disefio preliminar y disefio detallado
necesitan de una validacion antes de poder continuar el proceso, para ello se puede
normalizar el disefio o se pueden implementar herramientas computacionales. El
presente trabajo se llevara hasta el disefio preliminar, ya que para el proyecto no se

tiene contemplada la fabricacion e instalacion del reactor.
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Figura 2.9 Modelo Descriptivo lineal del disefio

2.6.1 Normas aplicables para el diseiio del reactor y el sistema de agitacion

El disefio del reactor se basara en las normas para la construccion de recipientes a

presion del codigo ASME seccion VI division 1.

2.6.2 Validacion de diseio

La validacion del disefio se enfocara principalmente en comprobar la resistencia del
reactor a los esfuerzos producidos por la carga que contendra y en el grado de
agitacién que alcanzaria el fluido dentro del mismo. Se utilizara el complemento
Simulation de SolidWorks en un analisis estatico para tener una aproximacion de la
deformacion que se producira en el reactor y se utilizara el modulo de Fluid
Simulation también del programa SolidWorks para observar el comportamiento del

fluido dentro reactor.
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3 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de biodiésel
por medio de la reaccion de transesterificacion, las caracterizaciones que se
realizaron a la materia prima y a los productos, asi como el disefio mecanico e
hidraulico del reactor a nivel planta piloto para la producciéon del biocombustible
biodiésel. Los calculos del espesor del reactor se validaron realizando un analisis
de esfuerzo y deformacién por medio de SolidWorks Simulation. La agitacion de la
mezcla de reaccién se validé con un analisis computacional de la dinamica de

fluidos con SolidWorks Flow Simulation.

3.1 Produccion de biodiésel

A través de la reaccion de transesterificacion (Figura 1.5 y 1.6) se obtuvo
exitosamente el biodiésel, usando NaOH como catalizador basico homogéneo. Se
realizaron varios experimentos identificados como ACR, ACR-1 y ACR-2. ACR se
usa como acrénimo de aceite usado o aceite residual proveniente de la cafeteria de
UPIITA. Cada experimento se realizé bajo diferentes condiciones. Las variables del
proceso fueron temperatura, tipo de agitacién y nimero de revoluciones por minuto.
Los valores de estas variables se resumen en la Tabla 3.1 y se presentan las
condiciones de reaccion los experimentos. La cantidad de aceite utilizada en cada
experimento se vio limitada por el reactor utilizado en cada reaccién (ver Figura 2.3
y 2.4).

Tabla 3.1 Condiciones fijas de la reaccion en los experimentos ACR, ACR-1y ACR-2.

Experimento Cantidad Tipo de Rapidez de Temperatura
de aceite agitacion agitacion

ACR 100 g Magnética 300 RPM 45°C

ACR-1 700 g Mecanica 600 RPM 65°C

ACR-2 700 g Mecanica 600 RPM 45°C

53



3.2 Caracterizacion de reactivos y productos

Primero se realizaron las caracterizaciones para obtener las propiedades de
transporte del aceite y del biodiésel obtenido de la muestra ACR-2 por medio del
perfil de viscosidades y densidad. Por otro lado, para identificar los grupos
funcionales de las muestras se usé espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), para
calcular la conversion del aceite a biodiésel se empled la resonancia magnética
nuclear de protén (RMN-H) y finalmente para identificar la composicién quimica del
biodiésel se analizaron los espectros obtenidos por lonizacién por electrospray (ESI-
MS).

Los resultados se muestran y son discutidos en las siguientes secciones.

3.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

La técnica de FT-IR fue usada para identificar los grupos funcionales presentes en
las diferentes muestras de aceite y de biodiésel obtenido bajo diferentes condiciones

experimentales.

Los espectros descritos en esta seccidon corresponden a la ultima alicuota a 45
minutos de reaccion de cada uno de los experimentos realizados para la
transesterificacion de aceite usado. En la Figura 3.1 se pueden observar los
espectros de infrarrojo del aceite y de las muestras de biodiésel obtenido. La Figura
3.1a corresponde al aceite usado precursor; la Figura 3.1b al biodiésel obtenido a
45 °C, 300 RPM, con 0.5% en peso del catalizador y con una relacién molar metanol:
aceite de 5:1 (ACR). La Figura 3.2c (ACR-1) corresponde a la muestra obtenida a
65 °C, 600 RPM bajo las mismas condiciones de concentracién de la muestra ACR.
La Figura 3.3d (ACR-2) muestra el biodiésel obtenido bajo 45°C a 600 RPM. Los
grupos funcionales caracteristicos del biodiésel se resumen en la Tabla 3.2. En esta
tabla se presenta el numero de onda al cual se observa un pico caracteristico
asociado a la vibracion de un grupo funcional presente en los metil esteres,
mostrando las sefiales mas intensas. La sefial de 730-710 cm™" corresponde a el
grupo -C-C-. Oftra sefial que confirma la obtencion de biodiésel es la de 1050 cm
que indica la presencia del metil éster (CH3-(CO)-0). El pico de 1350 a 1180 cm™"
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se atribuye a la vibracién C-O del grupo éster. Las sefales caracteristicas tanto del

aceite como del biodiésel se encuentran entre el intervalo de 1365-1470 cm™y

corresponden a la flexiéon del grupo metilo (-C-H). En el aceite esta sefal es un

singulete mientras que en el biodiésel es un doblete. En el intervalo 1715 a 1750

cm™! se presenta la sefial asociada al estiramiento C=0 del grupo carbonilo. Y

finalmente se observa la tensién C-H del grupo metilo en el intervalo de 1970 a 2860

Cm-1.

Transmitancia (%)

— Aceite

—ACRG

—ACR-1G
a) — ACR-2G

C-H c-C
c-0
b .
) C-H o
C_H C_C
C-H c-0
<) c=0
C-H cc
c-0
d) C-H Cc=0
C-H c-C
c-0
cH c=0
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 3.1 a) Espectro de infrarrojo del aceite usado; b) Espectro de infrarrojo del biodiésel (ACR);
c) Espectro de infrarrojo del biodiésel (ACR-1); d) Espectro de infrarrojo del biodiésel (ACR-2).
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Tabla 3.2 Seriales presentes en el espectro del infrarrojo tedrico del biodiésel.

Numero de onda (cm™)  Tipo de vibracién Grupo funcional
1970-2860 Tension C-H Metilo (-CHs)
1715-1750 Estiramiento C=0 Carbonilo (C=0)
1365-1470 Flexién C-H Metilo (-CHs)
1350-1180 Vibracién C-O Ester

1050 Estiramiento C-O Metil éster (CHs-(CO)-O)
730-710 Vibracién C-C Cadena de metilenos (-(CH2)n-)

Los seis grupos enlistados en la tabla anterior fueron identificados en los espectros
de la Figura 3.1. En los tres espectros de los experimentos ACR, ACR-1 y ACR-2
se presentan las mismas sefiales, por lo que se puede concluir que en los tres casos

se obtiene biodiésel.

Las condiciones experimentales reportadas en este trabajo para producir el
biodiesel por la reaccion de transesterificacién basica homogénea. La temperatura
de la reaccion determinada para este trabajo fue de 45°C. Cabe destacar que este
resultado omite la implementacion de un condensador y disminucion del gasto
energético, haciendo que los costos de manufactura y operacion disminuyan. La
relacion molar metanol:aceite (5:1) es muy similar a la relacion estequiométrica
(3:1). La concentracion de catalizador es de 0.5 % en peso, en relacién con el aceite,
es un porcentaje muy bajo en comparacion al método convencional, por lo que los
insumos en el proceso serian menores y los residuos generados disminuirian al
evitar lavados y contaminacién de agua en procesos de purificacion de biodiesel
subsecuentes. Ejemplo de ello es la disminucion de las emisiones de subproductos

y catalizador residual que se vierten al medio ambiente.

Una vez determinados los parametros de reaccion para la obtencidon del biodiesel,
se determinaron los perfiles de viscosidad y densidad (para ACR-2 y aceite

precursor).
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3.2.2 Perfil de viscosidad y densidad

El perfil de viscosidad y densidad fue utilizado para determinar el comportamiento
que tendran estas variables en el aceite y el biodiésel con el aumento de la
temperatura. Esta informacion permite conocer si el biodiésel sintetizado tiene una
densidad y viscosidad dentro de la norma ASTM D6751. También esta informacién
sera requerida para el disefio del reactor, principalmente para los calculos del

sistema de agitacion.

En la Figura 3.2 se muestra la variacion de la viscosidad dinamica del aceite y del
biodiésel (ACR) al aumentar la temperatura. Se observa que al variar la temperatura
entre 15y 70°C la viscosidad dinamica disminuira de forma exponencial tanto en el
aceite como en el biodiésel. Asimismo, se observa la diferencia entre las
viscosidades a diferentes temperaturas del aceite con respecto a la mezcla de metil

esteres obtenida al maximo tiempo de reaccion.

—— Aceite
100 — —&— ACR

80

60 —

40 -

Viscocidad dinamica (mPa*s)

20

15 30 45 60 75

Temperatura (C°)

Figura 3.2 Variacion de la viscosidad dinamica en un intervalo de 15 a 70°C del aceite y del
biodiésel (ACR).
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En la Figura 3.3 se muestra la variacion de la densidad del aceite y del biodiésel
(ACR) al aumentar la temperatura. Se observa que al variar la temperatura entre 15
y 70°C la densidad disminuira de manera lineal tanto en el aceite como en el

biodiésel, siendo la de este ultimo menor en cada temperatura.

—— Aceite|
0.94 o —&— ACR

0.92 o

0.90 o

0.88 -

Densidad (g/cm3)

0.86 -

0.84 T T T T T T T T |

Temperatura (C°)

Figura 3.3 Variacién de la densidad en un intervalo de 15 a 70°C del aceite y del biodiésel (ACR).
En la Figura 3.4 se muestra la variacion de la viscosidad cinematica del aceite y del
biodiésel (ACR) al aumentar la temperatura. Se observa que al variar la temperatura
entre 15y 70°C la viscosidad cinematica disminuira de forma exponencial tanto en
el aceite como en el biodiésel.

Esta caracterizacion permitié conocer el valor la viscosidad cinematica del biodiésel
2

a 40°C (temperatura indicada en la norma) y la cual tiene un valor 4.72 % por lo

que se encuentra dentro de los valores que se permiten en la norma ASTM D6751
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la cual indica que el biodiésel debe tener una viscosidad cinematica ente 1.9y 6.0

2
%. También se obtuvo informacién importante de la viscosidad dinamica que

tendra el aceite cuando se comienza la agitacion (15°C-temperaura promedio anual
de la CDMX), esto es importante ya que el aceite para producir biodiésel es el mas
viscoso y sera el que limite el sistema de agitacién. Se considerara por lo tanto su

viscosidad dinamica con un valor de 85.31 mPa * s como la viscosidad de diseno.

—&— Aceite
100 —0—ACR

80

60 -

40

Viscocidad cinematica (mmz/s)

20

.\.\0\.\&—+,177‘7 o o e

0 T T T T T T T T 1
15 30 45 60 75

Temperatura (C°)

Figura 3.4 Variacién de la viscosidad dinamica en un intervalo de 15 a 70°C del aceite y del
biodiésel (ACR).

3.2.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-H).

En la Figura 3.5 se observa el espectro de resonancia magnética nuclear de proton
del biodiésel obtenido del experimento ACR, el cual se realizé bajo las siguientes
condiciones: 100g de aceite; relacion metanol:aceite de 5:1; 0.5% en peso de NaOH
como catalizador; una temperatura de 45°C; una agitacion magnética a 300 RPM.

Para monitorizar el avance de la reaccién ACR con respecto al tiempo se tomaron
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alicuotas a los 3, 5, 8, 11, 15, 30 y 45 minutos. La Figura 3.6 corresponde al
experimento ACR-1 el cual se realizé con las condiciones de reaccion: 700g de
aceite; relacion MeOH:Aceite de 5:1; 0.5% en peso de NaOH como catalizador; una
temperatura de 65°C; una agitacion mecanica a 600 RPM. En el experimento ACR-
1 se tomaron alicuotas a los 3, 5, 8, 11, 15, 30 y 45 minutos. Por ultimo, en la Figura
3.7 se observa el espectro de resonancia del biodiésel obtenido del experimento
ACR-2 el cual se realizé con las condiciones del experimento ACR-1 variando
unicamente la temperatura a 45°C. En este experimento las alicuotas se tomaron a
los 6, 8, 11, 13, 15, 30 y 45 minutos. Los espectros correspondientes a cada alicuota

se encuentran ordenados de manera ascendente en las figuras referidas.

En cada uno de los espectros se identificaron las sefales asociados a los grupos
funcionales caracteristicos del biodiésel. En la Tabla 3.3 se enlistan los grupos
funcionales que se identifican de acuerdo con la posicion en el espectro y las letras
mindsculas que se asignaron a cada grupo funcional en el espectro de RMN-H. Las
letras mayusculas corresponden a cada espectro adquirido de cada toma de
alicuota a los diferentes tiempos de reaccion. Este disefio de experimento tiene la
finalidad de identificar el rendimiento obtenido a diferentes tiempos de la reaccion
En las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 la letra A corresponde a la primera alicuota tomada y

el espectro G corresponde a la muestra tomada al detener la reaccion.

Tabla 3.3 Enlaces asociados a la posicion en el espectro.

Letra Enlaces asociados Posicion en el espectro (ppm)

b COO-CH3 3.65

c CH-CH.-CH 2.80-2.70
d COO-CH2-CHz 2.35-2.25
e CH2-CH2-CH>-CH-CH 2.10-1.95
f 0=C-CH2-CH2-CH2-CH> 1.70-1.50
g CH2-CH2-CH> 1.40-1.20
h CH2-CH2-CH3 0.95-0.80
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En los espectros se sefiala con “*” el pico de 4.4 a 4 ppm y corresponde a los
triglicéridos. A medida que el tiempo de la reaccion avanza el pico va disminuyendo
ya que la transesterificacion convierte los triglicéridos en metil ésteres. Los metil
ésteres se pueden identificar a partir de la ruptura o descomposicion de la molécula
de triglicérido. La letra b en los espectros, asignada al grupo HsC-O-, aumenta
conforme avanza el tiempo de reaccion (su intensidad aumenta). Para calcular los

rendimientos del biodiésel se utilizé la Ecuacion 2:

.. t ‘116([3'612:]“ 1 0/
Rend = x 100
enaimiento ea 3. A 4 ppm o (2)

Donde las areas de los picos asociados al biodiésel se obtienen de las sefiales de
los metil esteres (3.6 ppm) y la integral de triglicéridos se obtiene de las sefales

asociadas a estos (4.4 - 4 ppm).

Los rendimientos del biodiésel de los experimentos ACR ACR-1 y ACR-2 se
muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Rendimientos de los experimentos ACR, ACR-1 Y ACR-2 en dependencia del tiempo de
reaccion.

ACR ACR-1 ACR2
Tiempo Rendimiento Tiempo Rendimiento Tiempo Rendimiento

W (min) (%) (min) (%) (min) (%)
“ 3 83.56 3 94.14 6 93.65
“ 5 85.24 5 96.07 8 93.67

8 88.53 8 97.32 11 94.47
“ 11 89.89 11 98.41 13 94.91
“ 15 91.88 15 98.55 15 96.36

30 96.12 30 98.87 30 97.40
“ 45 97.84 45 98.94 45 98.49
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Figura 3.5 Espectros de RMN-H del experimento ACR
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Figura 3.7 Espectros de RMN-H del experimento ACR-2.
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En la Figura 3.8 y 3.9 se muestran las graficas de los rendimientoss de cada una de

las reacciones para comparar el compartamiento en cada experimento.

Los experimentos ACR y ACR-2 se realizaron a una temperatura de 45°C. El
primero se realizd con agitacion magnetica mientras que el segundo con agitacion
mecanica. En la Figura 3.9 se observa que la reaccion ACR-2 alcanza mayores
rendimientos que la ACR en los mismos tiempos. Esto se asocia a la mejor agitiacion

que se alcanza por el tipo de agitador asi como la mayor rapidez utilizada.

Enla Figura 3.9 se puede observar el efecto que tiene la temperatura en la reaccion.
En los experimentos ACR-1 y ACR-2 se tuvieron las mismas condiciones de
volumen de reaccion, variando solo la temperatura. EI aumento de la temperatura
promueve una mayor interaccion entre las fases ya que la miscibilidad del reactivo
y las colisiones moleculares aumentan. Esto hace que se alcancen mayores

rendimientos a menores tiempos aumentando la temperatura.
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Figura 3.8 Comparacién de rendimientos de los experimentos ACR, ACR-1y ACR-2
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Figura 3.9 Comparacién de rendimientos de los experimentos ACR, ACR-1y ACR-2
Para el escalamiento de la reaccion se propone utilizar agitacibn mecanica para
garantizar una alta homogeneidad de mezclado y una temperatura de reaccion de
45°C ya que llevar a cabo la reaccion a mayor temperatura conlleva un mayor
consumo energético y el control de temperatura se facilita cuanto menor sea la

temperatura requerida para la reaccion.

3.2.4 lonizacioén por electrospray (ESI-MS)

La técnica de ESI-MS se utilizé para poder determinar la composicién quimica y el
rendimiento de los esteres metilicos de acidos grasos (FAME por sus siglas en

inglés) de la transesterificacion del aceite usado.
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Los perfiles FAME del biodiésel sintetizado utilizando el aceite usado se identificaron
como iones [FAME+Na]* en modo positivo y se muestran en la Figura 3.10. En la
Tabla 3.5 se muestras los FAMEs principales resultantes de la reaccion de
transesterificacion. Los esteres metilicos determinados fueron el éster metilico
linoleico (C1sH3002), éster metilico eicosadienoico (C20H3602), éster metilico oleico
(C18H3202) y éster metilico eicosanoico (C20H3802) con una composicion del 44%,
14.3%, 22.1% y 11% respectivamente. En menor cantidad se encontraron los
FAMEs del éster palmitico (C16H3002) y linolénico (C1sH2802) con una composicion

del 1.7% y 6.9% respectivamente.
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Figura 3.10 ESI- MS de ésteres metilicos de acidos grasos de Aceite Usado.
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Tabla 3.5 Composiciones del biodiésel producido del aceite usado obtenida mediante ESI-MS

FAME
g/mol

270

[FAME+Na]*

m/z

293

Composicion
%

1.7

Esteres metilicos de acidos grasos

Ester metilico
palmitico0[43]
(C16:0)
(C16H3002)

2| 292

315

6.9

Ester metilico

linolénico[44]
(C18:3)

(C18H2802)

3| 294

317

44.0

Ester metilico
linoleico[45]
(C18:2)
(C18H3002)

4| 296

319

14.3

Ester metilico
oleico[46]
(C18:1)
(C18H3202)

5| 308

331

22.1

Ester metilico
eicosadienoico
[45] (C20:2)
(C20H3602)
(8,11)

6| 310

333

Ester metilico
eicosanoico[47]
(C20:1)
(C20H3502)
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Mediante la técnica de ESI-MS se pudo determinar la composicion quimica total del
biodiésel obtenido. Estos resultados al igual que los rendimientos obtenidos con
RMN-H son similares en ambas técnicas.

A continuacion, se presenta la descripcion del disefio del reactor desglosando los

siguientes subtemas:

3.3 Disefié mecanico reactor.

De acuerdo con el modelo de disefio que se utilizara, lo primero que se debe realizar
es identificar el problema, el cual sera escalar el proceso de produccion de biodiesel
de nivel laboratorio a nivel planta piloto. Después de conocer los resultados de las
diversas caracterizaciones que se realizaron al biodiesel se determinaron que las
variables que se escalaran son las correspondientes al experimento ACR-2, el cual
se realizé a 600 RPM vy a 45°C.

3.3.1 Cuerpo del reactor

Para poder dimensionar el cuerpo del reactor el primer paso es obtener el volumen

de la mezcla de reaccion.

El volumen inicial de reaccion (V,.) considerara la suma de los volumenes de cada
uno de los reactivos que estaran presentes en el reactor durante la reaccion de

transesterificacion

Vo= Vi + Viroor + Viaop  eeoeeoeeeninn 3)

Para producir 1000 litros de biodiésel en una reaccion de transesterificacion de
NaOH 0.5% en relacion con el peso del aceite, y una relacién MeOH-Aceite 5:1 se
tendréd un volumen de aceite de 1m3, 0.26 m3 de MeOH y 0.02 m*® de NaOH.
Sustituyendo estos valores en la Ecuacion 3 se obtiene el volumen inicial de

reaccion:
V. =(1+0.26+0.02) m3

V. =128m3
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El volumen de disefio (V) se determina con la Ecuacion 4. Considera el V,
previamente calculado multiplicado por un factor de disefio (f;)que puede variar
desde 1.1 hasta 1.5, dependiendo en gran medida del tipo de reaccidén que se

llevara a cabo.

VD = fd * Vr .............................................. (4)
Para reactores que trabajan a presiones atmosféricas (como lo es en este caso) se
considera comunmente un factor de 1.15. Se sustituyen estos valores en la

Ecuacion 4.
Vp = 1.15 % 1.28 m3
Vp =1.47m3
El V, sera con el que se dimensione el cuerpo del reactor. Una relacién de altura
entre diametro interior(Dﬂi) que es recomendada para este tipo de reactores es de

1.5 ya que se ha estudiado previamente el impacto que tiene en el disefio del

agitador. Esta relaciéon favorece una agitacion homogénea.

Para determinar el volumen del cuerpo del reactor se tiene un sistema de dos

ecuaciones.

S| =
I
=
U1
Y
g

D
VD:T[*TL*H:1.47m3 ................................................... (6)

Al resolver el sistema de ecuaciones se obtienen los siguientes resultados:
H=161lm
D; =1.08m

La Figura 3.11 muestra un plano con el cuerpo del reactor dimensionado
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Acotam. m

1.61

Figura 3.11 Dimensiones del cuerpo del reactor

En el cuerpo del reactor sera necesaria la implementacion de bafles ya que estos
disminuyen la formacion de vértices dentro del reactor. La viscosidad de la mezcla
es considerablemente alta por lo que en estos casos el ancho de los bafles (4p).

Se calcula con la Ecuacion 7:

Sustituyendo El valor de D; en la Ecuacién 7 se obtiene el ancho de los bafles

_1.08m

b=y =0054m

En la Figura 3.12 se puede observar el tipo de bafle que se seleccion para el reactor

con las dimensiones que debera de tener para un funcionamiento adecuado.
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Figura 3.12 vista superior de bafle deflector de flujo.

En la Figura 3.13 se muestra el render del cuerpo del reactor con los deflectores.

Figura 3.13 Render del cuerpo del reactor con deflectores.
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Para poder determinar los espesores del reactor es necesario considerar la presion
que se presenta en las paredes del contenedor.

Debido a que la composicién de la mezcla de reaccion es variable dependiendo del
tiempo de reaccion puesto que inicialmente hay solo metanol y aceite, pero luego
se generan diglicéridos, monoglicéridos, glicerol y metil éster, asimismo la
temperatura de operacion tiene efecto en la densidad, se simulé un sistema de
reaccion batch con los componentes caracteristicos de los aceites residuales de

cocina.

En la Figura 3.2 se muestran los perfiles de densidad de la mezcla a las
temperaturas de 45 y 65°C, de donde se puede deducir que el mayor valor esperado
de densidad es de 903.6 Kg/m?.

Una manera practica de calcular esta presion es considerando que el liquido que
esté contenido en el cilindro es agua, esto en gran medida se puede hacer ya que
la densidad del agua es mayor que cualquiera de los reactivos que estaran en el

reactor y por lo que se podra considerar como una presion hidrostatica.

La ecuacion que con la que se calcula la presion hidrostatica es la siguiente:

Donde se considerara que la densidad (p) y la aceleracién de la gravedad (g) son
tomadas en la Ciudad de México y por lo que p = 999.19% yg= 9.78?2 . La altura

de liquido que estara en el cilindro depende ahora del V,, y serda h = 1.40m.
Sustituyendo estos valores en la Ecuacién 8 se obtiene que:

P = 99919kg 978m 1.40 = 13712.1 6Pa = 13.71 kP
H,0 — . ﬁ( S—Z)( m)— . a= . a

La Py,o no sera la presion de disefio Pp. La Pp se calcula teniendo en cuenta la

presiéon atmosférica (P,) y un valor de seguridad de 206.84kPa (segun el codigo
ASME VIII)
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Py =(Po+ Pyyp) +206.84 kPa oo, 9)

Sustituyendo valores en la Ecuacién 9 se determinara la presion de disefio:
Pp = (101.325 KPa + 13.71 kPa) + 206.84 kPa = 321.88 kPa

P, sera entonces la presion de disefio que se utilizara para calcular los espesores
del reactor y también permitira determinar la geometria del fondo toriesférico del

mismo.

Los parametros hasta ahora determinados se enlistan en la Tabla 3.6 y Tabla 3.7.

Tabla 3.6 Parametros de operacion y disefio

a a » N O -
O Ul ole cl U dl d O Ul Ul O

Simbolo Magnitud Simbolo Magnitud
Presion Pr 101.33 Pp 321.88
KPa KPa
Volumen Vr 1.28 m3 Vp 1.47 m3
Temperatura Tr 45°C Tp 90°C

Tabla 3.7 Altura y diametro interior del cilindro

Simbolo  Magnitud

Altura cilindro H 1.61m
Diametro D; 1.08 m
interno

3.3.2 Fondo del reactor.

El fondo del reactor que sera de tipo toriesférico ya que, por un lado, es facil
manufacturarlo y también porque, con un buen agitador, se ven disminuida las

zonas muertas de agitacion.
Este tipo de fondo tiene la geometria que se muestra en la Figura 3.14. Donde:

R: Radio del fondo toriesférico.
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r: Radio toriesférico.

h: Altura recta.

f: Altura toriesférica.

e: Espesor del fondo toriesférico

H: Altura total del fondo toriesférico.

De: Diametro exterior del fondo toriesférico.

R=D
- De >
r=0,1-D
H=
0,193:-D+h+e
Figura 3.14 Geometria fondo toriesférico
El primer parametro que se conoce es el D; el cual es igual a R
El valor de R se calcula con la Ecuacién 10:
R =D; oo (10)

Para obtener el valor de r se sustituye el valor del D; en la Ecuacion 11:
T=01%D; oo (11)

r=01%1.08m=0.11m
Para obtener el valor de f se sustituye el valor de en la Ecuacion 12:
f =0.193 % D;
f =0.193 * 1.08 m=0.21m

El volumen del fondo toriesférico se puede calcular sustituyendo el valor del D; en

la Ecuacioén 13:
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V; =0.1+% D% (13)
Ve =0.1x(1.08 m)3 =0.12m?3

En la Figura 3.15 se puede observar el plano de revolucion del fondo toriesférico

con las medidas calculadas anteriormente.

2/0.08

TROIT |
i

20.21

Z 0.54

Figura 3.15 Plano de revolucién fondo toriesférico

En la Figura 3.16 se muestra el render del fondo toriesférico.

Figura 3.16 Render de fondo toriesférico.
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3.3.3 Espesores

Los espesores, tanto de la parte cilindrica como del fondo se pueden obtener con
las ecuaciones descritas en el codigo ASME seccion 8 [48]. El material propuesto
es el acero inoxidable 304 el cual es resistente a la corrosion, ya que uno de los
principales problemas de la reaccién de transesterificacion es que ocurre en medio

basico.
Para el espesor del cilindro se utiliza la formula UG — 27 del cédigo ASME VIl
basadas en el Esfuerzo Circunferencial[49] :

PpD;
te = ———
SE — 0.6P,

Donde E es eficiencia de soldadura, la cual en este caso es 1 porque la soldadura
sera tanto de manera externa como de manera interna, y S es el modulo de corte
que para el acero inoxidable es igual a 115.14 MPa. Sustituyendo estos valores en

la Ecuacion 14 se calcula el espesor del cilindro.

321.88kPa (1'()? m)

~ (115142.8196 kPa * 1) — 0.6(321.88 kPa)

te

t. =0.0015m = 1.5mm

El mismo codigo ASME con la Ecuacién 15 indica que se debe tomar un margen de

corrosion del material dado por:

Por el caracter basico de la reaccion se consideran 3 mm mas de espesor.
Sustituyendo el valor de t, y considerando los 3 mm en la Ecuacion 15 obtendremos
el espesor necesario para el cilindro del reactor. El resultado de esta suma da un
espesor que no es comercial por lo que se tiene que aproximar al inmediato superior

que se tenga en el mercado, que es en este caso de 5 mm.

t=15mm+3mm=45mm=5mm
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Para el espesor del fondo toriesférico se utiliza la formula UG — 32 del cdigo ASME
VIII:

_— PRM
S o (16)

La eficiencia de soldadura y el médulo de corte seran los mismos que en el calculo
del espesor del cilindro. Sustituyendo valores en la Ecuacién 16 se obtiene el

espesor del fondo.

321.88 kPa = (1.08 m) = 1.54
(2 * 115142.8196 kPa * 1) — 0.2(321.88 kPa)

tH=

ty =0.0014m =14mm

Nuevamente se debe considerar el margen de corrosién y aproximar el resultado a
un espesor comercial. De la Ecuacion 15 se sustituye el espesor calculado y al
tratarse de la misma operacion se consideran 3 mm mas por el efecto que tiene la

corrosion en el material.
t = tH + C
t =14mm+ 3mm = 4.4mm = 5mm

Para validar los espesores que se obtuvieron se realizé un analisis de estatico de
deformacion por el método de Von Mises, uno a la presion de trabajo y otro con la

presién de disefio.

En la Figura 3.17 se puede observar que a la presion a la que se trabajara dentro
del reactor no tendra efectos de deformacion de éste, y que no presenta ningun
punto critico de concentraciones de esfuerzos por lo que se puede afirmar que los

espesores calculados son adecuados
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von Mises (N/m*2)
4,352e+008
l 3.989e+008
. 3.627e+008

. 3.264e+008

. 2.901e+008

_ 2.539e+008

. 2,176e+008

. 1.813e+008

_ 1.451e+008

. 1.088e+008
7.253e+007
3,627e+007
0,000e+000

P Limite elastico: 2.068e+

Figura 3.17 Analisis esfuerzo-deformacion a la presion de trabajo.

Adicionalmente se realizé6 el mismo ejercicio a la presion de disefio para poder
conocer la deformacion que tendria el reactor a mayores valores de la misma. En la
Figura 3.18 podemos observar que a la presion maxima de disefio, el reactor tendria
una notoria deformacion en el fondo toriesférico y que la zona de la soldadura que lo
junta con el cilndro seria la que alcanzaria un esfuerzo critico el cual puede ocasionar

un fallo
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3.3.4 Diseio Turbina Rushton

El impulsor que se propone para el sistema de agitacion es una turbina Rushton ya
que puede ser dimensionada facilmente y su geometria depende practicamente del
diametro interno del reactor. Las relaciones geométricas de la turbina Rushton se

muestran en la Tabla 3.8.

von Mises (N/m*2)
3.615e4010
' 5.148e+010
. 4.680e+010

. 4.212e+010

. 3.744e+010

_ 3.276e+010

. 2.808e+010

. 2.340e+010

. 1.872e+010

_ 140e+010
9.35%e+002
4.680e+ 008
3413e+006

P Limite elastico: 2.068e+008

Figura 3.18 Andlisis esfuerzo-deformacion a la presion de disefio.

Tabla 3.8 Relaciones geomeétricas principales de la Configuracion Estandar de Estanque de

Agitacion en funcién del diametro interior del reactor.




Donde:
D,: Didmetro del rodete (mm)
W: Anchura de las palas (mm)

L: Largo de las palas (mm)

J: Ancho de los bafles (mm)

D,: Diametro interno del reactor (mm)

D,,: Diametro de la placa circular del rodete (mm)

E: Distancia de la parte inferior del tanque al centro de las paletas de la turbina (m)

Usando las relaciones de la Tabla 8 se procede a realizar los calculos, como sigue:

Dado que D, = D; = 1080 mm, con estos valores se pueden se calculan los valores

de las otras dimensiones.

D 1 . D 1080
De = ~se despeja D, =~ = 3mm =360 mm
t

De Di = 1y al despejar de manera apropiada se tiene: E= D, = 360 mm

a

L 1 D 360 mm
De —=7 L puede calcularse entonces con: L = TA =— = 90 mm
a
w 1 . D 360 mm
De — = = despejando W= -2 = =72mm
Dq 5 5 5
1 , D 1080 mm
Del=21 , J esta dada entonces por; | = =+ = =90 mm
D¢ 12 12 12
Y finalmente,

D D, — L =360mm—90mm = 270 mm

pl =

En la Figura 3.19 se muestra el render final de la turbina con las dimensiones

obtenidas anteriormente.
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Figura 3.19 Render turbina Rushton

En esta propuesta la altura del liquido es 1.5 veces mayor a la del diametro del
cilindro. Cuando la altura del liquido que se agitara es 1.25 veces mayor que el

diametro del cilindro, sera necesario utilizar multiples turbinas.
El nimero de turbinas (N;) se determina con la ecuacion de Weber [50]

Np = WELH/D; oo (17)

Donde
WELH: Columna de agua equivalente.
D; : Diametro interno del reactor.

El valor de WELH se obtiene multiplicando la altura maxima del liquido que se
agitara por el promedio de la gravedad especifica del contenido del reactor. La altura
maxima de liquido en este caso sera de 1.53 m y el promedio de la gravedad
especifica de los liquidos que seran mezclados es de 0.8495. Sustituyendo estos
valores en la Ecuacion 17 se puede determinar el nimero de turbinas necesarias

para nuestro reactor.
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_ WELH _ (1.53m * .8495)

=1.20 ~ 2
T D; 1.08m

Al ser Ny mayor a 1 se utiliza el numero entero inmediato superior, por lo que en

este reactor seran necesarias 2 turbinas.

La distancia entre impulsores debe ser entre 1y 1.5 veces el diametro de impulsor.
Si los impulsores estan muy distanciados, habra areas no agitadas y la accion del
impulsor se ve reducida. En cambio, si los impulsores estan muy cercanos, la
corriente de flujo impulsada por una turbina interfiere con la del impulsor adyacente

dando como resultado un inadecuado mezclado [51].
3.3.4.1 Potencia de agitacion

Para poder calcular la potencia de agitacion primero es necesario obtener el nimero

de potencia el cual varia dependiendo del tipo de impulsor utilizado.

El numero de potencia es un valor que se obtiene de graficas de factor de potencia
para impulsores. En la Figura 3.20 se muestran diferentes curvas de diversos tipos
de impulsores. La curva identificada con el nimero 1 corresponde a una turbina
Rushton.
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Figura 3.20 Grafica de factor de potencia para impulsores.
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Para obtener el numero de potencia se utiliza la grafica de la Figura 3.20. Primero

se calculé el numero de Reynolds con la ecuacion siguiente:

_ Da’Np
U

Re = — 0 e, (18)
Sustituyendo los valores de didmetro del impulsor (Da), velocidad de agitador (N),

densidad (p) y viscosidad () de fluido en la Ecuacién 18 se obtiene el numero de
Reynolds

oo (0.36)2(10)(924.00)

= 45849.76
0.03

El numero de Reynolds es mayor de 10 000, cuando esto sucede el flujo sera
turbulento [52]. En la Figura 3.21 se identifica la curva 1 (Turbina Ruston) y el

numero de Reynolds calculado. Con ello se observa que el valor de Po sera 7.

o

[ i 67)

21" 22 X {
’ W AR \
S - W JillU LUl
1

g

o4

Nimero de potencia.

(18
<

1] 1 1

1 P .
4 § % 16 10 108 Iyl

Ndmero de Reynolds

Figura 3.21 Determinacién de numero de potencia utilizando la grafica de factor de potencia de una
turbina Rushton [53].
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La potencia de agitacién requerida se calcula con la ecuacion:

_ PoxpxN3xDa®
9

P

El significado de los simbolos y los valores que tienen se muestran en la Tabla
3.9.

Tabla 3.9 Simbolos y valores de variables para el calculo de la potencia requerida.

Nombre Simbolo Unidades Valor ‘
Diametro del agitador Da m 0.36
Velocidad del agitador N rev/s 10.00

Aceleracion de la
g m/s 9.78
gravedad
Densidad p kg/m3 | 924.00
Viscosidad dinamica vl Paxs 0.03
Numero de potencia Po 7

La densidad y viscosidad corresponden a los valores que tiene el aceite a 15°C
(temperatura promedio de la CDMX) obtenido en el del perfil de densidad que se
explica en la seccion 3.2.1. La velocidad del agitador es la que se determiné para la
reaccion, la cual corresponde a la velocidad utilizada en los experimentos de la
sintesis de biodiésel ACR-1 y ACR-2.

Sustituyendo los valores de la Tabla 3.9 en la Ecuacién 19

p = (7) * (924) * (10)3 = (0.36)°> kg *

m
= 3998.93 =39.22 kW
9.78

La configuracién final del sistema de agitacion se puede observar en la Figura 3.22.
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Figura 3.22 Configuraciéon del sistema de agitacién con turbinas Rushton.

3.3.5 Simulacién de agitacion.

El grado de agitacion que pueda alcanzar el reactor es muy importante ya que esta

variable afecta directamente a los rendimientos [37].

El software de disefio donde se realizaron todas las partes del reactor cuenta con
un médulo de dindmica de fluidos computacional (CFD por sus siglas en inglés) el
cual fue utilizado para poder predecir el grado de agitacion que alcanzaria el reactor

disenado.
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El dominio computacional de la simulacion se muestra en la Figura 3.23.

Figura 3.23 Domino computacional de la simulacion.
El subdominio para la simulacion considera un volumen del 100% a la presion de

trabajo (101325 Pa) y la temperatura de la reaccion (45°C=318.15 K) se muestra
en la Figura 3.24.

__ Thermodynamic Parameters A
P [i01325Pa = (%]
T [FEEK = (%]

["Tpressure potential |

Figura 3.24 Subdominio del flujo.
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La informaciéon proporcionada en la caracterizacién del perfil de densidad y
viscosidad fue utilizada para definir un nuevo liquido en la base de datos del
programa (Figura 3.25).

E Engineering Database
‘ile Edit View Units Help

P HGeER sl BB Eare @

ap|X X LR

Database tree: ltems  |tem Properties Tables and Curves
7 Cities
j--:-s Contact Electrical Resistances ltems Comments

&
£
#-§@ Contact Thermal Resistances 5| Aceite ACR-26
£
&
£

]Q Custom - Visualization Paramet E New Liquid

H-4y Fans

i@ Heat Sinks

%, Materials

+-& Compressible Liquids
< Gases

& Liguids

& Pre-Defined

. dg UserDefined

. A Nan-Newtanian | imnide

Figura 3.25 Ventana de flujo de la simulacion.

Se definioé la viscosidad del fluido (Figura 3.26)

ltems Item Properties Tables and Curves

Aceite ACR-26
Property:
\VEDynamic viscosity iv
| Temperature Dynamic viscosity
0.085 Pa*s ooss  Pes Dynamic viscosity
293.15K 0.068 Pa*s
29815 K 0.055 Pa*s \
303.15K 0.045 Pa’s i
308.15 K 0.037 Pa*s \
313.15K 0.031 Pa*s 0.081 N
318.15K 0.026 Pa*s \
32315K 0.022 Pa*s 0.043
328.15K 0.019 Pa*s \
33315 K 0.017 Pa*s 2 .
33815 K 0.015 Pa*s \
34315K 0.013 Pa*s A N
\\‘_.‘.
0.013
2887 306.45 324.82 345,15
297.32 315.65 333.98
Temperature

Figura 3.26 Almacenamiento de datos experimentales de visosidad dinamica al simulador.
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También fue definida la densidad (Figura 3.27)

ltems ltem Properties Tables and Curves

Aceite ACR-26
Property:
[Denstty
Temperature Density
924 kg/m*3
293.15K 920.6 kg/m"3
298.15K 917.2 kg/m*3
303.15K 913.8 kg/m"3
308.15K 910.4 kg/m"3
313.15K 907 kg/m*3
318.15K 903.6 kg/m"3
323.15K 900.2 kg/m"3
328.15K 896.7 kg/m*3
333.15K 893.4 kg/m"3
338.15K 890.1 kg/m"3
343.15K 886.7 kg/m"3

924.00

917.78

ns?

905.35

899.13

892.92

886.70

'
8

kgh'3

Density

15

297.32

324.82
315.65 333.98
Temperature

K
34315

Figura 3.27 Alimacenamiento de datos experimentales de densidad al simulador.

En la Figura 3.28 se muestra la secion de roracion de la simulacién. La region de

rotacion considerada fue el sistema de agitacion (turbinas Rushton y eje) a la

velocidad a la que se llevara la reaccion de transesterificacion (600 RPM=63 rad /s).

Figura 3.28 Regién de rotacion.
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En la Figura 3.29 se muestran los resultados de la simulacion con los parametros
anteriormente descritos. Se observa que por el tipo de agitador el campo de flujo
generado sera radial. La implementacion de deflectores de flujo permite la
disminucioén de vorticidad en las zonas cercanas a la pared cilindrica. El uso de un
fondo toriesferico promueve una mezcla sin zonas de agitacion muertas en la parte

baja del reactor.

Figura 3.29 Resultado de la simulacion del sistema de agitacion.

La presencia de un color rojo en practicamente todo el subdominio del fluido en la

simulacién permite determinar que el grado de agitacién dentro del reactor sera alto.
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4 Conclusiones

Se identificaron las propiedades de transporte y los parametros involucrados en la
reaccion de transesterificacién (tiempo de reaccion, velocidad de agitacion,
temperatura, concentracion de catalizador y relacion molar metanol:triglicérido).
Estas condiciones de reaccion fueron utilizadas en el disefio de un reactor para
producir biodiésel a nivel planta piloto. El disefio se basa en las normas del codigo
ASME vy las normas DIN para garantizar un correcto funcionamiento de los

componentes del reactor.

El disefio experimental realizado permitié el monitoreo del avance de la reaccion de
transesterificacion en medio basico (NaOH) con respecto al tiempo. El producto
obtenido de la reaccién de transesterificacion fue caracterizado mediante:
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de proton (RMN-H) y ionizacion por electrospray
(ESI-MS). Se identificaron los grupos funcionales caracteristicos del biodiésel en
todas las muestras. Se calcularon los rendimientos de cada experimento y en todos
los casos se obtuvo biodiésel con rendimientos mayores al 98.5%. La composicion
de las muestras analizadas esta integrada en su mayoria de diversos tipos de metil
esteres (el éster metilico linoleico en mayor proporcion con 44%), por lo que se

puede afirmar que se obtuvo exitosamente biodiésel.

Se obtuvo el perfil de densidad y viscosidad del aceite y del biodiésel. La viscosidad
maxima que se tendra en el proceso es la del aceite a 15°C con un valor de 924
kg/m3. Este valor nos permitié seleccionar el tipo de turbina que se podia utilizar en
el proceso. Se propone utilizar turbinas tipo Rushton ya que con ellas se pueden
alcanzar flujos turbulentos y la viscosidad de la mezcla se encuentra en el intervalo
en el que se recomienda su uso. La evaluacion de la variacion de la viscosidad y
densidad a diferentes tiempos fue utilizada posteriormente para predecir el
comportamiento del fluido al utilizar las turbinas en el sistema. Se calculé la potencia
requerida en el sistema de agitacion para mantener las condiciones de operacion

de la produccién a baja escala.
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Se disefo el reactor utilizando como material propuesta el acero AlSI 304 ya que
este material presenta buena resistencia a la corrosion y sus propiedades
mecanicas son adecuadas para las condiciones a las que se trabajara. Los
espesores calculados fueron de 5 mm para el cilindro y el fondo toriesférico. Estos
espesores fueron validados con un analisis de esfuerzo y deformacion, usando
SolidWorks Simulation, en el que se determiné las condiciones de operaciéon a las
cuales el reactor no sufrira ninguna deformacion y habra puntos criticos de

concentracion de esfuerzos.

Se utilizé el médulo de CFD de SolidWorks para hacer una simulacion de la mezcla,

obteniéndose una agitacion homogénea dentro del reactor.

La propuesta de disefio que se presenta es de gran importancia dadas las
condiciones experimentales para producir el biodiesel por la reaccién de
transesterificacion basica homogénea (método mas usado). La temperatura de la
reaccion determinada para este trabajo fue de 45°C. Cabe destacar que este
resultado omite la implementacién de un condensador y disminucion del gasto
energeético, haciendo que los costos de manufactura y operacion disminuyan. La
relacion molar metanol:aceite (5:1) es muy similar a la relaciéon estequiométrica
(3:1). La concentracion de catalizador es de 0.5 % en peso es un porcentaje muy
bajo en comparacion al método convencional, por lo que los insumos en el proceso
serian menores y los residuos generados disminuirian al evitar lavados y
contaminacion de agua en procesos de purificacién de biodiesel subsecuentes.
Ejemplo de ello es la disminucién de las emisiones de subproductos y catalizador

residual que se vierten al medio ambiente.

Perspectivas

Si se considera la implementacién de este reactor en alguna planta piloto, sera
necesario el desarrollo la fase de disefio detallado en el que se afadiria el sistema
de calentamiento, se calcularian sujeciones y se haria la seleccion del moto-

reductor necesario para el sistema de agitacion.
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