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Resumen. El objetivo de este estudio fue determinar la mejor combinacion
de factores experimentales de temperatura y tiempo de reaccion para la
reaccion de hidroesterificacion en dos pasos (hidrolisis y esterificacion), del
aceite usado de cocina con agua subcritica y etanol supercritico, que permita
maximizar la obtencion de ésteres etilicos de acido graso (biodiésel). El
aceite usado (materia prima del proceso) se caracterizdé mediante ensayos
fisicoquimicos aplicables para aceites y grasas de origen animal y vegetal.
Lareaccion de hidrolisis se llevo a cabo con un disefio experimental factorial
3x3 en temperatura y tiempo (250, 275 y 300 °C durante 20, 40 y 60
minutos), con relacion volumétrica constante agua — aceite 1:1. Se separ6 los
acidos grasos libres de la glicerina, se esterificaron con etanol supercritico
con base en un disefio experimental factorial 3x3 en temperatura y tiempo
(250, 300 y 350 ° C durante 10, 20 y 30 minutos) manteniéndose constante

la presion del medio de reaccion en 10 MPa y la relacion molar de etanol -
acidos grasos libres 10:1. El porcentaje de conversion de acidos grasos libres
de la reaccion de hidrolisis y el porcentaje de conversion de la reaccion de
esterificacion se determinaron mediante titulacion potenciométrica. Se

Lo e ) obtuvo 98 % de conversion de hidrélisis después de 40 minutos de reaccion
Biodiésel. EASI: Engineering and Applied o o ., . ., . .,
Sciences in Industry, 2(2), 29-40. a300 °Cy 95 % de conversion de esterificacion tras 20 minutos de reaccion
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1. INTRODUCCION

El aceite usado de cocina es un residuo inevitable del consumo de aceites vegetales empleados en la fritura de
alimentos. De acuerdo con el Ministerio del Ambiente (2012) debido a su alto volumen de generacion, dificil
degradacion y requiere un sistema de recuperacion, reuso y/o reciclaje para evitar un mal manejo o una incorrecta
disposicion final. En el pais el 99,37 % de este residuo no recibe una correcta disposicion final. En el proceso de
produccion de biodiésel, el aceite usado de cocina constituye una materia prima de bajo costo frente a los aceites
vegetales virgenes (Hajjari et al., 2017).

La transesterificacion de aceites vegetales con catalizadores basicos es el proceso mas empleado a nivel industrial
para la produccion de biodiésel, sin embargo, cuando existe un alto contenido de 4cidos grasos libres y agua en el
aceite el rendimiento de la reaccidn transesterificacion disminuye por la presencia de reacciones de hidrolisis y
saponificacion (Leung et al., 2010). Los investigadores Freedman et al. (1984) sugieren que para el uso de
catalizadores basicos el contenido de acidos grasos libres en la materia prima no sea superior a 0,5 % (p/p) y el
contenido de agua sea menor a 0,3 % (p/p).

El aceite usado de cocina tiene un contenido de acidos grasos libres que puede variar desde 0,34 hasta 1,87 %
dependiendo de su origen y ciclos de fritura (Phan & Phan, 2008), lo que supone un inconveniente para la produccion
de biodiésel con catalizadores basicos. Los acidos grasos libres pueden ser reducidos mediante procesos fisicos y
quimicos, no obstante estos pretratamientos encarecen el proceso produtivo (Machrafi, 2012).

La hidroesterificacion, hidrolisis y esterificacion en dos pasos, es una alternativa a la transesterificacion. Los
triglicéridos del aceite se hidrolizan con agua subcritica en acidos grasos libres para su posterior esterificacion con
alcohol en condiciones supercriticas (Kusdiana & Saka, 2004). El producto hidrolizado consta de dos fases, una oleosa
de 4cidos grasos libres y aceite no reaccionado, y una fase acuosa que contiene agua y glicerina. Las fases son
separadas facilmente debido a que son inmisibles entre si y se obtiene una fase oleosa sin glicerina, por lo tanto, la
hidroesterificacion en dos pasos es un proceso que permite obtener biodiésel libre de glicerina (Satyarthi et al., 2011;
Kansedo & Lee, 2014; Machado et al., 2013).

Las Ecuaciones (1), (2) y (3) detallan el mecanismo de reaccion de hidrolisis. El mecanismo conta de tres
reacciones reversibles en serie, es decir, un triglicérido se hidroliza en tres acidos grasos y glicerina (Oliveira et al.,
2017).

C3H5(00CR);3 + H,0 2 C3H5(OH)(OOCR), + RCOOH (1

Triglicérido Agua Diglicérido Acido graso

C3H5(OH)(00CR), + H,0 2 C3H5(0H),(00CR) + RCOOH @)

Diglicérido Agua Monoglicérido  Acido graso

C3H5(OH),(00CR) + H,0 2 C3H5(OH); + RCOOH
Monoglicérido Agua Glicerina Acido graso 3)

Los investigadores Holliday et al. (1997) llevaron a cabo la hidrolisis de aceite de soja, linaza y coco sin
catalizadores, con agua subcritica y supercritica en un reactor batch. Sobre el punto critico del agua (374 °C y 218
atm) la hidroélisis provoco la degradacion, pirolisis y polimerizacion de triglicéridos y acidos grasos, bajo del punto
critico se alcanzd una conversion de acidos grasos libres superior al 97 % en 69 minutos a 260 °C y en 20 minutos a
280 °C con aceite de linaza. Pinto & Langas (2006) hidrolizaron aceite de maiz con agua subcritica entre 150 y 280
°C, obteniendo como resultados que bajo los 200 °C el rendimiento es casi nulo y sobre 250 °C empiezan a formarse
acidos grasos libres. Minami & Saka (2006) lograron una conversion de 90 % después de 30 minutos a 300 °C al
hidrolizar aceite de colza a 20 MPa con una relacién en volumen agua — aceite 1:1, ademas establecieron que la
reaccion es autocatalitica por efecto de los acidos grasos libres (Milliren et al., 2013; Kansedo & Lee, 2014).

Alenezi et al. (2006) lograron una conversion del 90 % al hidrolizar de forma continua aceite de girasol con agua
subcritica durante 25 minutos a 300 °C y una presion de 20 MPa. En su investigacion determinaron que al aumentar
la presion de 10 a 15 MPa existe un ligero incremento en el rendimiento sobre los acidos grasos libres y sobre los 15
MPa la presion no tiene un efecto significativo. La esterificacion supercritica fue estudiada por Kusdiana & Saka
(2001), su trabajo conllevoé la esterificacion de varios acidos grasos puros, sus mezclas y con acidos grasos libres
producidos en la hidrolisis de aceites vegetales; con metanol supercritico en un reactor de 5 mL a temperaturas entre
350 y 500 °C.

La Ecuacion (4) presenta la reaccion de esterificacion de acidos grasos libres para la produccion de ésteres de
acido graso (Micic et al., 2016). Kusdiana & Saka (2001) alcanzaron una conversion de ésteres superior al 90 % en
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20 minutos a 270 °C y en 10 minutos a 300 °C con metanol supercritico a 17 MPa. Yujaroen et al. (2009) requirieron
30 minutos a 300 °C para llegar a una conversion del 95 % al esterificar 4cidos grasos destilados de aceite de palma
con metanol supercritico entre 10 y 15 MPa.

'RCOOH + ROH 2 RCOOR + H,0
Acido graso Alcohol  Ester Agua “4)

Alenezi et al. (2010) esterificaron durante 30 minutos acidos grasos con metanol supercritico a 10 MPa
alcanzand una conversion superior al 97 % con relacion molar metanol — acido graso 1,6:1. Yujaroen et al. (2009)
determinaron que la relacion molar 6:1 mostraba el rendimiento de ésteres mas alto en su region de estudio (95 %);
mientras que Pinnarat & Savage (2010) establecieron que a 250 °C la mayor conversion se obtuvo con relacion molar
etanol — &cido oléico 10:1. Oliveira et al. (2017) emplearon aceite usado de cocina con agua y metanol subcritico para
lograr una conversion del 95 % en la hidrdlisis después de 2 horas de reaccion a 250 °C y una conversion de 98,5 %
en la esterificacion después de 1 hora a 65 °C.

Estudios previos han realizado la esterificacion con metanol supercritico de acidos grasos puros (Yujaroen, Goto,
Sasaki y Shotipruk, 2009; Alenezi, Leeke, Winterbottom, Santos y Khan, 2010 y Akgiin, Yaprakei, y Candemir, 2010)
y acidos grasos obtenidos de la hidrdlisis de aceites vegetales virgenes (Kusdiana y Saka, 2004; Minami y Saka, 2006
y Micic et al., 2016); mientras que la esterificacion de acidos grasos con etanol supercritico ha sido menos estudiada
(Pinnarat y Savage, 2010; dos Santos et al., 2017 y  Ferreira  de Mello
et al., 2017). Si bien los solventes utilizados para la produccion de biddiesel son los alcoholes de cadena corta (etanol,
metanol); el etanol posee una presion critica de 6,15 MPa frente a los 8,10 MPa de la del metanol, adicionalmente,
puede ser sintetizado a partir de fuentes renovables (Faundez & Valderrama, 2003; Gui et al., 2009). En este sentido,
el objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto de la temperatura y tiempo de reaccion en la hidroesterificacion en dos
pasos del aceite usado de cocina con agua subcritica y etanol supercritico para la produccion de ésteres etilicos de
acido graso (biodiésel).

2. METODOLOGIA

2.1. Materias primas

Las materias primas empleadas en esta investigacion fueron etanol (99,9 %) J.T. Baker, agua ultrapura (tipo I) y
aceite usado de cocina.

2.2. Analisis del aceite

El aceite usado de cocina fue filtrado con una malla de 37 um para remover impurezas, restos alimenticios y
solidos; y se almacend en refrigeracion para conservar sus propiedades fisicoquimicas. La caracterizacion del aceite
usado de cocina fue realizada con referencia a los parametros establecidos en la norma DIN 51605:2010-10
“Combustibles para motores de combustion compatibles con aceites vegetales - Combustible de aceite de colza -
Requisitos y métodos de ensayo” (DIN, 2012).

2.3. Hidrolisis de aceite usado de cocina

La reaccion de hidrolisis se llevo a cabo en un reactor por lotes de 1 L de capacidad marca Parr Instruments,
aplicando un disefio experimental factorial 3x3 en temperatura y tiempo (250, 275 y 300 °C durante 20, 40 y 60
minutos) con intervalo de confianza de 95 %. Se coloco en el reactor 500 mL de una mezcla de aceite usado de cocina
y agua destilada con relacion en volumen 1:1 y se fijaron las condiciones de temperatura y tiempo correspondiente a
cada tratamiento. Transcurrido el tiempo de reaccion, el reactor se enfrié a una temperatura de 60 °C y se retird la
mezcla a través de la valvula de muestreo de liquidos en un embudo de separacion. Una vez separadas las fases, se
retir6 la fase acuosa (agua y glicerina). La fase oleosa fue almacenada en refrigeracion para su posterior esterificacion.
Se midio el indice de acidez para determinar el contenido de acidos grasos libres.

2.4. Esterificacion de acidos grasos libres

Los acidos grasos libres fueron precalentados y colocados en el reactor junto con el etanol en una relaciéon molar
etanol — &cido graso libre 10:1. Se aplico un disefio experimental factorial 3x3 en temperatura y tiempo (250, 300 y
350 © C durante 10, 20 y 30 minutos) manteniéndose constante la presion del medio de reaccion en 10 MPa. Esta
presion se alcanzd por efecto del calentamiento en los tratamientos efectuados a 350 °C, mientras que para los
tratamientos a 250 °Cy 300 °C se presurizo en caliente con nitrogeno grado 5.0 al llegar a cada temperatura. Después
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de la reaccion, el etanol fue separado mediante destilacion atmosférica y la mezcla de ésteres etilicos fue filtrada. Se
midi6 el indice de acidez para determinar el contenido de acidos grasos libres.

2.5. Porcentaje de conversiéon de la reaccion de hidrdlisis y la reaccion de esterificacion

El porcentaje de conversion de acidos grasos libres de la reaccion de hidrolisis y el porcentaje de conversion de
la reaccion de esterificacion se determinaron mediante titulacion potenciométrica para el indice de acidez. El ensayo
efectud la norma ASTM D 664-18 “Método de prueba estandar para determinacion del indice de acidez de productos
derivados del petroleo mediante titulacion potenciométrica”.

El porcentaje de acidos grasos libres se calculd a partir del indice de acidez de acuerdo con la Ecuacion (5).

. I
Acidos grasos (%) = % x 100 )

donde:
Ia: Indice de acidez (mg KOH/g)
La conversion en la reaccion de hidrolisis se determind como se muestra en la Ecuacion (6).

FFAf — FFAi

./ o 21i i (OLY —
Conversion hidroélisis (%) A —FFAD) X 100 (6)
donde:

FFAi: Porcentaje inicial de acidos grasos libres en el aceite

FFAf: Porcentaje final de &cidos grasos libres en el producto hidrolizado

La conversion para la esterificacion fue calculada de la misma forma que Ferreira de Mello et al. (2017) como se
detalla en la Ecuacion (7).

) o FFAi — FFAf
Conversion esterificacion (%) = —FFAl %X 100 (7)

donde:
FFAi: Porcentaje inicial de acidos grasos libres en el aceite hidrolizado
FFACf: Porcentaje final de &cidos grasos libres en biodiésel.

2.6. Caracterizacion de biodiésel

El biodiésel obtenido bajo las mejores condiciones experimentales de hidroesterificacion fue caracterizado con
referencia en algunos parametros de la normativa ASTM D6751-20 “Especificacion estandar para el componente de
mezcla de combustible biodiésel (B100) para combustibles de destilacion intermedia”. Los andlisis realizados se
detallan en la Tabla 1.

Table 1. Parametros de caracterizacion de biodiésel B100

Parametro Rango Unidad
Punto de Inflamaciéon Min. 93 °C
Agua y sedimentos <0,05 %
Viscosidad cinematica a 40° 1,9-6,0 mm?/s
Contenido de Azufre Max. 15 mg/kg
Corrosion a lamina de cobre 1A Clasificacion
Temperatura de destilacion Max. 360 °C
Indice de acidez Max. 0,5 mg KOH/g

Fuente: ASTM D6751-20

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del aceite

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la caracterizacion de aceite usado de cocina. El porcentaje de acidos
grasos libres calculado a partir del indice de acidez fue de 0,65 %, valor que sobrepasa al limite de 0,5 % recomendado
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por los autores Freedman et al. (1984) para llevar a cabo la reaccion de esterificacion bajo catalisis basica. Los analisis
de viscosidad cinematica e indice de yodo muestran resultados fuera del rango que contempla la norma DIN
51605:2010. Se evidencia que la materia prima utilizar en el proceso no cumple con los requisitos fisicoquimicos
minimos para ser considerada en los procesos de produccion de biodiésel convencional (catalisis acida o basica;, no
obstante, en las reacciones de fluido supercritico la calidad de la materia prima no es un criterio que afecte de forma
significativa la conversion de los acidos grasos a ésteres de 4cido graso debido a la accion autocatalitica en medio de
reaccion como lo establece Milliren et al. (2013) y Kansedo & Lee (2014) en su investigacion.

Table 2. Resultados de la caracterizacion de aceite usado de cocina.

Requisitos Rango Valor Unidad
Densidad a 15° C 900 - 930 916,00 Kg/m?
Punto de Inflamacion Min. 220 311,00 °C
Viscosidad cinematica a 40°C Max. 36 46,96 mm?/s
Indice de acidez Max. 2,0 1,30 mg KOH/g
Acidos grasos libres - 0,65 %
Indice de yodo 95 -120 75,00 g yodo/100 g
Indice de perdxido - 14,30 meq O2/Kg
Indice saponificacion - 207,00 mg KOH/g
Peso molecular medio - 812 g/mol

3.2. Efecto de la temperatura y tiempo de reaccion en la hidrélisis de aceite usado de cocina

La Tabla 3 se muestra el resumen de resultados obtenidos conforme con el disefio experimental detallado en la
seccion 2.3 en cada uno de los puntos de estudio. La Fig. 1 representa la conversion de triglicéridos en acidos grasos
libres en funcion del tiempo de reaccion a diferentes temperaturas. A un tiempo de 20 minutos de reaccion se evidencia
un incremento en la conversion del 28 al 82 % al aumentar la temperatura de 250 a 275 °C y al llegar a 300 °C se
logrd una conversion mayor al 96 %. Después de 40 minutos de reaccion la conversion fue superior al 94 % entre 275
y 300 °C, mientras a 250 °C fue del 60%.

Tabla 3. Resultados obtenidos en la reaccion de hidrdlisis para cada tratamiento experimental.

Prueba Temperatura Tiempo (min) Indice de Acidos grasos libres Rendimiento

(°O) acidez (%) (%)

1 250 0 1,30 0,65% 0,00%

20 56,28 28,14% 27,67%

40 117,50 58,75% 58,48%

60 169,41 84,71% 84,60%

275 0 1,30 0,65% 0,00%

20 167,64 83,82% 83,71%

40 192,99 96,50% 96,48%

60 194,19 97,10% 97,08%

300 0 1,30 0,65% 0,00%

20 195,10 97,55% 97,54%

40 197,41 98,71% 98,70%

60 194,91 97,46% 97,44%

2 250 0 1,30 0,65% 0,00%

20 60,00 30,00% 29,54%

40 124,59 62,29% 62,05%

60 171,67 85,84% 85,74%

275 0 1,30 0,65% 0,00%

20 163,81 81,91% 81,79%

40 185,34 92,67% 92,62%

60 186,65 93,33% 93,28%

300 0 1,30 0,65% 0,00%

20 189,14 94,57% 94,54%

40 195,45 97,72% 97,71%

60 189,36 94,68% 94,65%
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Al mantener constante la temperatura en 250 °C se observo una relacion lineal entre tiempo de reaccion y
conversion (R? 99,80 %) de igual forma que Milliren et al. (2013) en el mismo intervalo de tiempo aunque con
conversiones menores. A esta temperatura la conversion obtenida fue baja respecto a los otros dos niveles de
temperatura, mientras que en 40 minutos la conversion fue del 60 %, menos al presentado por Pinto y Langas (2006)
a las mismas condiciones, la maxima conversion fue del 85 % en 60 minutos de reaccion.

A 300 °C, a partir de 20 minutos, el tiempo de reaccidén no genera una mejora sobre la conversion, entre 40 y 60
minutos existe una disminucion del 2 % en la conversion debido a las reacciones inversas (Minami y Saka, 2006) y a
la descomposicion térmica de los acidos grasos libres (Shin et al., 2012), ya que a esta temperatura dichos efectos son
significativos (Satyarthi et al., 2011). Por tanto, la recomiendan que la hidrolisis debe llevarse a cabo méaximo a 300
°C y en menos de 30 minutos para evitar la descomposicion térmica de los acidos grasos; en este estudio a 300 °Cy
20 minutos la conversion de hidrdlisis fue de 96 %. A 250 °C no se logré el equilibrio debido a que el intervalo de
tiempo fue muy corto, Milliren et al. (2013) lo consiguieron después de 100 minutos a la misma temperatura.

A 275 °C y 5,94 MPa, correspondiente a la presion de vapor del agua, se logra el equilibrio en 40 minutos
alrededor del 94 % de conversion. A 300 °C y 8,58 MPa, correspondiente a la presion de vapor del agua, con base
a los datos obtenidos el equilibrio se alcanzo6 sobre el 96 % de conversion. Las conversiones son mayores a la obtenida
por Minami y Saka (2006) de 90 % a 20 MPa, lo cual corrobora lo establecido por Kusdiana y Saka (2004) y Alenezi
et al., (2010) en cuanto a que la presion no es significativa sobre la conversion.

La maxima conversion fue de 98% a 300 °C y 40 minutos de reaccion, superior a la exhibida por Milliren et al.
(2013, p. 278) de alrededor del 90 % bajo las mismas condiciones y menor a la alcanzada por Holliday et al. (1997)
en 20 minutos a 270 °C con aceite de soya, sin embargo, los tltimos emplearon una relacion en volumen 6,25:1 agua
— aceite por lo que esta variable si tiene incidencia sobre la conversion a acidos grasos libres.

100,00%

Fo

: =

90,00%
80,00%
70,00%
60,00%

50,00% ——250°C
——275°C

Conversion (%)

40,00%
o300 °C
30,00%
20,00%

10,00%

0,00%
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
Figura 1. Conversion en la hidrolisis de aceite usado de cocina a diferentes temperatura y tiempos de
reaccion.

La Fig. 2 corresponde al grafico de contornos obtenido de la proyeccion de la superficie de respuesta estimada
que resultd de graficar la ecuacion del modelo ajustado. Es posible observar el comportamiento de la conversion y
mapear las zonas de menor y mayor conversion con el fin de establecer las condiciones mas adecuadas de operacion,
con respecto a si se prefieren temperaturas bajas y tiempos de reaccion o temperaturas altos con tiempos de reaccion
bajos. A diferencia de la superficie de respuesta, en este grafico es posible establecer las coordenadas precisas para
alcanzar un valor especifico de conversiéon o un rango determinado, ademas facilita identificar en qué niveles la
conversion es la misma, ya que se puede obtener una conversion cercana al 100 % a 280 y 294 °C en 50 minutos de
reaccion, por lo que a una temperatura mas alta no necesariamente se produce una conversion mayor. Con base a la
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Fig. 2 las condiciones tedricas que permitirian la mayor conversion en el menor tiempo de reaccion son a 297 °Cy 36
minutos de reaccion.

300 ' ' ' =
290:— —: Conversion (%)
o C 1— 200
< 0 17— 300
£ 280 1 — 400
I i 41— 500
0 C ]— 600
g mf 71— 700
2 - 1— 800
- ) 90.0
260 F ~— 1000
250 | 2
20 60

Tiempo de reaccion (min)

Figura 2. Gréfico de contornos de la superficie de respuesta estimada para la reaccion de hidroélisis en
funcion de la temperatura y el tiempo de reaccion.

El efecto de la temperatura fue el mas importante sobre la conversion. El incremento en la conversion se debe
también a que al aumentar la temperatura mejora la miscibilidad entre agua y aceite, incrementado asi la velocidad de
reaccion Los autores Pinto y Langas (2006), Ferreira de Mello et al. (2017), Oliveira et al. (2017) y Satyarthi et al.
(2011) llegaron a la misma conclusion.

Se prepararon 2 Kg de acidos grasos a 300 °C y 40 minutos de reaccion y se determind mediante titulacion
potenciométrica el indice de acidez y a su vez el porcentaje de acidos grasos libres con un valor de 97,40 %. La mezcla
de acidos grasos fue empleada para la esterificacion con etanol supercritico.

3.3. Efecto de la temperatura y tiempo de reaccion en la esterificacion de acidos grasos libres

El resumen de resultados obtenidos conforme con el disefio experimental detallado en la seccion 2.4 en cada uno
de los puntos de estudio se muestran en la Tabla 4. A diferencia de la transterificacion supercritica, la esterificacion
no incrementa significativamente la conversion con la variacion en la relacion molar y la presion (Micic et al., 2016).
Sobre los 22 MPa se evidencia un leve aumento en la conversion (Akgiin et al., 2010). En cuanto a la relaciéon molar
se pueden lograr conversiones de mas del 90 % con relaciones molares 1,6:1 metanol — acidos grasos libres a 320 °C
(Alenezi et al., 2006) y 10:1 etanol — &cidos grasos a 250 °C (Pinnarat & Savage, 2010). Estos resultados son
comprables a los obtenidos a partir de esta investigacion ya que se logro una conversion de mas del 95 % con una
relacion 10:1 en moles.

Los trabajos de Kusdiana & Saka (2004) y Minami & Saka (2006) fueron realizados con presiones de 17 MPa'y
20 MPa respectivamente para alcanzar conversiones superiores al 90 %. En contraste, conversiones similares fueron
logradas a presiones menores entre 8 y 15 MPa (Yujaroen et al., 2009; Alenezi et al., 2010; dos Santos et al., 2017),
mientras que en este estudio a 10 MPa se lograron conversiones del 95 %.

Tabla 4. Resultados obtenidos en la reaccion de esterificacion para cada tratamiento experimental.

Prueba Temperatura Tiempo Indice de Acidos grasos libres | Conversion (%)

(°O) (min) acidez (%)

1 250 0 194,79 97,40% 0,00%

10 61,33 30,66% 68,52%

20 42,83 21,41% 78,01%

30 35,28 17,64% 81,89%

300 0 194,79 97,40% 0,00%

10 12,59 6,30% 93,54%

20 8,97 4,49% 95,39%
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30 8,39 4,20% 95,69%

350 0 194,79 97,40% 0,00%
10 11,36 5,68% 94,17%

20 12,30 6,15% 93,69%

30 12,44 6,22% 93,62%

2 250 0 194,79 97,40% 0,00%
10 60,40 30,20% 68,99%

20 44,53 22,26% 77,14%

30 33,91 16,96% 82,59%

300 0 194,79 97,40% 0,00%
10 14,60 7,30% 92,50%

20 8,72 4,36% 95,52%

30 8,19 4,10% 95,79%

350 0 194,79 97,40% 0,00%
10 11,46 5,73% 94,12%

20 12,80 6,40% 93,43%

30 14,46 7,23% 92,58%

En la Fig. 3, se presenta la conversion en la esterificacion de acidos grasos libres a una presion de 10 MPa,
relacion molar 10:1 etanol — acidos grasos. La Fig. 3 se obtuvo a partir de los datos mostrados en la Tabla 4
correspondientes a los indices de acidez, porcentajes de acidos grasos y conversiones en cada punto de estudio.

En 10 minutos de reaccion se observa un incremento en la conversion de alrededor del 68 al 93 % al variar la
temperatura desde 250 °C hasta 300 °C, y al elevarla a 350 °C, la conversion llega al equilibrio con los resultados a
300 °C. A 250 °C al incrementar el tiempo de reaccion, la conversion aumenta levemente desde el 68 % hasta un 77
% en 20 minutos y con un maximo del 82 % en 30 minutos de reaccion. La maxima conversion obtenida fue de 95,74
% a 300 °C y 30 minutos de reaccion, sin embargo, este valor es muy similar al obtenido en 20 minutos a la misma
temperatura (95,46 %). Con base en el tiempo de reaccion la mejor combinacion de factores experimentales
corresponde a 300 °C y 20 minutos de reaccion.

A 300 °C y 350 °C no existio una diferencia notable en la conversion en ninguno de los tres niveles de tiempo
de reaccion estudiados, no obstante, a 350 °C existi6 una pequeiia disminucion de la conversion probablemente debido
a la degradacion térmica de los acidos grasos y ésteres (Ortiz-Martinez et al., 2016).

100,00%
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70,00% o
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0250 °C
e300 °C

50,00%

Conversion (%)

40,00% 350 °C

30,00%
20,00%

10,00%

0,00%

0 5 10 15 20 25 30
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Figura 3. Conversion en la esterificacion de acidos grasos a diferentes temperatura y tiempos de reaccion a
10 MPa y una relacion molar 10:1
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La Fig. 4 corresponde al grafico de contornos de la superficie de respuesta estimada, obtenida del modelo
ajustado. Las curvas de nivel permiten identificar las regiones de mayor conversion y observar las interacciones entre
las variables de disefio, ademas de obtener las coordenadas exactas para una conversion especifica. A medida que
incrementa la temperatura el tiempo deja de ser un factor determinante sobre la conversion como se muestra en la Fig.
5. Las condiciones teoricas que permitirian la mayor conversion en el menor tiempo de reaccion son a 316 °C y 27
minutos de reaccion.

Las mejor combinacion de factores experimentales para la reaccion de hidroesterificacion fueron de 300 °C y 40
minutos de reaccion en la hidrdlisis con una conversion de 96 % y en la esterificacion de 300 °C y 10 minutos de
reaccion para lograr un 95 % de conversion. Los resultados obtenidos en la hidrolisis son superiores al 88 % de
conversion a 320 °C en 14 minutos obtenida por Ferreira de Mello et al.( 2017), aunque en la esterificacion son muy
similares con una conversion superior al 95 % en 10 minutos a 300 °C para la hidroesterificacion con agua subcritica
y etanol supercritico.

Estos valores también pueden ser comparables con los resultados obtenidos por Minami & Saka (2006) a 300 °C
y 25 minutos en la hidrélisis y 320 °C y 10 minutos en la esterificacion con conversiones del 90 % y los de Micic et
al. (2016) con una conversion del 98 % en la hidrdlisis a 250 °C en 45 minutos y 95 % en la esterificacion a 270 °C
en 20 minutos. Los dos estudios realizaron la esterificacion con metanol supercritico por lo que los resultados mas
equiparables son los de Ferreira de Mello et al.( 2017).

350 _I T T T T I_
Conversion (%)
330 — 68.0
~ — 10
8 — 740
g 310 — 1710
2 — 800
g — 830
g- 290 — 86.0
o 89.0
- — 920
210 — 95.0
— 980
250

Tiempo de reaccion (min)
Figura 4. Grafico de contornos de la superficie de respuesta estimada para la reaccion de esterificacion en
funcién de la temperatura y el tiempo de reaccion.

3.4. Efecto de la temperatura y tiempo de reaccion en la esterificacion de acidos grasos libres

En la Tabla 5 se muestra los resultados de caracterizacion del biodiésel con valor de conversion mas alto en la region
de estudio. El indice de acidez fue de 9,10 mg KOH/g, lo que corresponde a un 4,55 % de acidos grasos libres y se
debe a que la conversion fue del 95 %, es decir un 5 % de &cidos grasos libres no fueron esterificados.

La viscosidad se redujo aproximadamente 10 veces respecto a la inicial del aceite usado de cocina ya que disminuy6
de 46,96 mm?/s a 5,16 mm?/s; y el punto de inflamacion se redujo desde 311 °C hasta a una temperatura de 150 °C.
El porcentaje de agua y sedimentos fue reportado como menor a 0,05 % ya que es el limite inferior de deteccion de
los tubos de centrifugacion empleados.

La temperatura de destilacion corresponde al 90 % destilado a un flujo constante y la temperatura reportada es la
corregida a presion atmosférica ya que el andlisis se llevd a cabo a una presion de 10 mm Hg, este parametro se
encuentra en el rango de la norma de referencia. Los valores reportados de, viscosidad cinematica y punto de
inflamacion son comparables a los presentados por Phan y Phan (2008).
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Tabla 5. Resultados de la caracterizacion de biodiésel

Requisitos Rango Valor Unidad
Punto de Inflamacién Min. 93 150 °C
Agua y sedimentos Max. 0,05 <0,05 %
Viscosidad cinematica a 40°C 1,9-6 5,16 mm?/s
Contenido de Azufre Max. 15 7,52 mg/Kg
Corrosion a lamina de cobre Max. 1A 1A Clasificacion
Temperatura de destilacion Méx. 360 356 °C
Indice de acidez Max. 0,5 9,10 mg KOH/g

CONCLUSIONES

Los parametros de punto de inflamacion, densidad e indice de acidez del aceite usado de cocina cumplieron los
limites establecidos en la norma DIN 51605:2010-10, sin embargo, la viscosidad y el indice de yodo presentaron
valores fuera de rango.

El aceite usado de cocina fue hidrolizado con agua subcritica y la maxima conversion fue del 98,20 % a 300 °C
y 8,58 MPa después de 40 minutos de reaccion. El efecto de la temperatura fue el mas significativo en la hidrolisis. A
250 °C el tiempo de reaccion tiene un efecto positivo mientras que a 300 °C puede tener un efecto negativo en la
conversion.

Los acidos grasos libres producidos en la hidrolisis fueron esterificados con etanol supercritico a 10 MPa y las
mejores condiciones fueron a 300 °C durante 20 minutos de reaccion para alcanzar una conversion superior al 95 %.
El efecto de la temperatura fue el mas importante, no obstante, sobre los 300 °C no existi6 un incremento en la
conversion y se observo un decrecimiento en la conversion a 350 °C.

El biodiésel obtenido a partir del aceite usado de cocina bajo las mejores condiciones de hidroesterificacion
cumple con los limites establecidos en la normativa ASTM D6751-20 en los parametros analizados, a excepcion del
indice de acidez.
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