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Resumen

Esta investigacién consisti6 en la obtencion de biodiesel a partir de aceites vegetales usados
en frituras de alimentos, utilizando KOH como catalizador. La reaccion se llevo a cabo durante 2
horas, mediante un reflujo con metanol, variando la temperatura de reaccién, la relacién molar
aceite: metanol y la concentracién de catalizador, con el fin de establecer condiciones optimas de
reaccién. La mayor conversién en biodiesel, 93,7%, se obtuvo a temperatura de 65°C, relacién
molar de 1:6 (Aceite: Metanol) y una concentracién entre 0,5- 2% de KOH. El producto obtenido
fue caracterizado mediante la determinacién de densidad, viscosidad cinematica, viscosidad
absoluta, °API, indice de acidez, punto de inflamacién, contenido de agua y sedimentos y espec-
troscopia IR. Estas propiedades cumplen con las especificaciones de la Norma A.S.T.M D 6751
para biodiesel y son comparables a las obtenidas para un diesel comercial.

Palabras clave: biodiesel, Aceites vegetales residuales, Contaminacién ambiental, calenta-
miento global, efecto invernadero.

Biodiesel production by transesterification
of waste cooking oil using KOH as catalyst

Abstract

In this research, the production of biodiesel from waste cooking vegetal oil using KOH as
a catalyst was studied. The reaction carries out during 2 hours, by a methanol reflux, and the
effects of reaction temperature, molar ratio of oil to methanol and mass ratio of catalyst were
investigated for optimizing the reaction conditions. The results showed that the biggest yield of
biodiesel, 93.7% was at reaction temperature 65°C, 1:6 molar ratio of oil to methanol and 0.5-
2% de KOH. The quality of the biodiesel produced was evaluated by determination of density,
kinematic viscosity, absolute viscosity, °API, acid value, flash point, water & sediment and IR. The
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produced biodiesel was found to exhibit fuel properties within the limits prescribed by A.S. T.M

D 6751 and was similar to commercial diesel.

Keywords: biodiesel, waste cooking vegetal oil, environment pollution, climate chance-
global warming, greenhouse effect.

Introduccion

El reciclaje de aceites comestibles des-
echados se constituye como posible solucién
a un problema social en el mundo, ya que
la mayoria de estos aceites son vertidos di-
rectamente en las aguas, habiéndose esti-
mado que un litro de aceite contamina cerca
de un millén de litros de agua (1). Por otro
lado, el aumento en la emisién de gases de
combustién ha ocasionado la elevacion de la
temperatura promedio de la atmoésfera y los
océanos en las ultimas décadas, produciendo
el fendmeno conocido como calentamiento
global, que es una consecuencia directa del
efecto invernadero (2-4). Por ello, existe la ne-
cesidad de generar soluciones para reducir
la contaminaciéon producida por el transito
de vehiculos automotores y a la vez la conta-
minacién de las aguas por el desecho de los
aceites comestibles. Como una alternativa ha
surgido, en los ultimos afos, el desarrollo de
los biocombustibles, siendo el biodiesel un
biocombustible obtenido mediante la tran-
sesterificacion de aceites vegetales o grasas
animales utilizando catalizadores basicos o
acidos. Comparado con el diesel, combusti-
ble f6sil, el biodiesel ejerce un menor efecto
contaminante, dado que entre sus propie-
dades esta que posee un menor numero de
atomos de carbono por molécula (son com-
puestos oxigenados) y no contiene azufre,
por tanto, genera menos emisiones de CO,
CO, y SOx, con lo que se reduciria las emi-
siones de gases. Ademas, como un paso im-
portante en la reduccion y reciclaje de aceites
residuales, se ha planteado la producciéon de
biodiesel a través de la transesterificacién de
éstos (1,2,5).

En el proceso de transesterificacion de
aceites se intercambia el grupo alcéxido de
un éster por otro grupo OR de un alcohol.
En muchas investigaciones se senala que

el biodiesel es sintetizado de forma directa
mediante la transesterificacién de aceites ve-
getales, donde los correspondientes triglicé-
ridos reaccionan con un alcohol de cadena
corta como el metanol, en presencia de un
catalizador (5,6). En la figura 1 se describe
el mecanismo de la reaccién de transeste-
rificacién de aceites vegetales con metanol
catalizada por una base mineral fuerte. En
el primer paso el grupo OH" extrae el protén
del metanol para la formacién del metoéxi-
do. Este metéxido es una base fuerte y tiene
una alta actividad catalitica en reacciones de
transesterificacion (7).

En un segundo paso, el metoxido for-
mado, ataca al carbono del grupo carbonilo
de la molécula del éster para formar un in-
termediario tetraédrico, donde R! representa
la cadena alquilica. Al regenerarse el doble
enlace carbono oxigeno del carbonilo se pro-
duce la salida del grupo alcéxido del éster
original, formando el nuevo éster, el nuevo
alcohol y la regeneracion del catalizador.

En las reacciones de transesterificaciéon
ocurre paralelamente la hidrdlisis acida (es-
terificaciéon de Fischer) y la hidrélisis basi-
ca (saponificacién). Ya que las reacciones de
transesterificaciéon son reversibles, se debe
emplear un exceso de alcohol para favorecer
la reaccién de transesterificacion frente a las
de hidrélisis (acida y basicas) (6). Recientes
investigaciones han reportado un namero de
variables importantes que afectan la reac-
cion de transesterificacion, particularmente,
la temperatura de reaccién, el tipo y concen-
tracién de catalizador, la relacién molar acei-
te / metanol y el tiempo de reaccién (1-10).
Es asi como en este estudio, se investigaron
las condiciones 6ptimas de reaccién para la
transesterificacion de aceites vegetales usa-
dos en frituras de alimentos, utilizando KOH
como catalizador, con la finalidad de obtener
y caracterizar un biodiesel.
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Figura 1. Mecanismo de Reaccion de Transesterificacion

Materiales y Métodos

Reactivos

Se utiliz6 como material de partida un
aceite vegetal comestible usado en las fritu-
ras de los alimentos en el comedor del Insti-
tuto Universitario de Tecnologia Dr. Federico
Rivero Palacio; Caracas, Venezuela, el cual
comercialmente es una mezcla de aceite de
maiz, soya, girasol, algodén, ajonjoli, mani,
palma, y acido citrico. Se emple6 KOH marca
Sigma-Aldrich de 90% de pureza como cata-
lizador basico y como reactivo-solvente me-
tanol al 99,8% de pureza marca EM Science,
previamente secado con sulfato de magnesio
anhidro.

Reaccion de Transesterificacion

La reaccién de transesterificacion se lle-
vO a cabo en un reactor conformado por un

balén de vidrio de 100 mL adaptado a un
condensador de reflujo colocado en un bafo
de glicerina sobre una plancha de agitacién y
calentamiento. Primeramente se preparé la
solucién de KOH en metanol, cuya concen-
tracién se varié de 0,5-2,0% p/p. Esta solu-
cién alcohdlica fue introducida en el reactor
y luego se anadi6 50 g del aceite usado, va-
riando las relaciones molares aceite-metanol
en los valores 1:3, 1:6 y 1:12. Posteriormen-
te, se comenzo el calentamiento hasta la tem-
peratura de reaccién (40, 60, 80 °C), mante-
niendo la agitacién constante en 600 rpm. El
tiempo de reaccién en todos los casos fue de
2 horas para asegurar la completa conver-
sién de los triglicéridos de los acidos grasos
en el metil éster de los acidos grasos (FAME,
fat acid methyl ester) (5, 11). Transcurrido
ese tiempo la mezcla de reacciéon se enfrié
a temperatura ambiente y se dejoé en repo-
so hasta observar la formacién de dos fases
perfectamente distinguibles. El contenido del
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balén se llevé a un embudo de separacion,
una fase corresponde a la solucién de glice-
rol en metanol y la otra al metil éster de los
acidos grasos (FAME). El éster se disolvi6 en
un volumen igual de éter de petrdleo, frac-
ciéon 35-65°C y se lavé repetidas veces con
una solucién acuosa de acido acético al 1%
hasta pH neutro. La fase etérea fue secada
con sulfato de magnesio anhidro. El exceso
de éter fue eliminado por destilacién simple
utilizando un rotaevaporador Heidolph mo-
delo Laborato 4003-control, para obtener el
producto deseado, los FAME, que constitu-
yen el biodiesel.

Caracterizacion

El biodiesel (FAME) obtenido fue ca-
racterizado mediante la determinacién de la
densidad (p) utilizando el método del picné-
metro. Luego se determind la viscosidad ci-
nematica (v) empleando un viscosimetro Ub-
belohde tipo 1C. A partir de estos valores se
calcul6 la viscosidad dinamica (u), mediante
la siguiente ecuacion:

H=——
P

La viscosidad dinamica puede ser utili-
zada como parametro para el seguimiento de
la reaccion de transesterificacion, dado que,
esta directamente relacionada con el conteni-
do de FAME en el producto (12) y es una de
las especificaciones que debe cumplirse en
la manufactura de biodiesel. Este contenido
puede cuantificarse mediante la correlacién
empirica reportada por Filippis y Col., 1995.
(12).

FAME =—-0,2187In 11+ 0,9466

donde: FAME es la concentracion de ésteres
metilicos (mol/L) y x4 es la viscosidad dina-
mica en cp.

El indice de acidez del producto se de-
terminé mediante una titulacién acido base
con KOH (0,025M) para 3 g de muestra. El
punto de inflamacién se determiné por el
método Persky-Martens de copa cerrada se-
gun el procedimiento descrito en la norma
COVENIN 896 (13). El contenido de agua y
sedimentos se determiné segin la norma
COVENIN 2683 (14), utilizando una centrifu-
ga marca Eppendorf modelo 5702R. Para de-
terminar las caracteristicas estructurales de
los productos obtenidos (FAME y glicerol), se
realiz6 un analisis por FTIR, utilizando un
equipo Perkin Elmer modelo Spectrum One,
las muestras se diluyeron en tetracloruro de
carbono y se us6 una celda de cloruro de so-
dio.

Resultados y discusion

Efecto de la temperatura de reaccion
en la conversion de biodiesel

En la figura 2 se ve como evoluciona el
porcentaje de conversiéon de biodiesel con
la temperatura de reaccién a las condicio-
nes dadas. Se puede ver que al aumentar la
temperatura incrementa rapidamente el por-
centaje de conversién en biodiesel hasta los
65 °C. Se ha reportado que la alcoholisis de
aceites vegetales se realiza normalmente cer-
ca del punto de ebullicién del alcohol (65 °C)
(13). En otras investigaciones (14-17) al es-
tudiar el efecto de la temperatura de reaccién
en la transesterificacién de aceites vegetales
se encontré que el mejor rendimiento de bio-
diesel esta entre 60 y 65 °C.

Se observa también que a temperaturas
mayores a 65°C el porcentaje de conversion
practicamente no varia. Se conoce que la
velocidad de reaccién en procesos de tran-
sesterificacién se ve influenciada por la tem-
peratura de reaccién (5, 18), se puede decir
que esta velocidad aumenta hasta los 65 °C y
luego a temperaturas mayores €l porcentaje
de conversion es independiente de ésta.
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Adicionalmente, se observé una turbi-
dez en el producto obtenido a temperaturas
menores a los 65°C, lo cual indica que a esas
temperaturas ocurre la hidrélisis alcalina de
los FAME disminuyendo el rendimiento de
éstos. De acuerdo a lo observado se puede
proponer el esquema que puede verse abajo
para la reaccién.

De este esquema podemos decir que
al aumentar la concentracién de metanol se
desfavoreceria la hidrélisis ya que el equi-
librio es revertido hacia la produccién de
FAME, se ha reportado que la saponificacién
es evitada al emplear un exceso metanol (5).

Efecto de la relacién molar Metanol/
aceite en la conversién de biodiesel

Para estudiar la influencia del metanol
en el rendimiento del producto, se mantuvo
la temperatura en 65°C y se vario la relacién
metanol / aceite de 3 a 12. No se probaron
relaciones molares superiores a 12 ya que,
se ha reportado que cuando el contenido de

Triglicéridos de
los acidos
grasos >

CHBOH /-OH
FAME

metanol es mayor se afecta el rendimiento de
la reaccién porque el metanol dificulta la se-
paracion de las fases actuando como emulsi-
ficante y el rendimiento en biodiesel decrece
debido a que parte del glicerol puede estar
en la fase de los metil éster.

El efecto de la relacién molar metanol /
aceite en la conversién del biodiesel se ilus-
tra en la figura 3. En esta figura se observa
que la conversion del biodiesel aumenta con
el incremento de la relacion molar metanol /
aceite, lo que indica que realmente se inhibe
la reaccion de saponificacion en presencia de
un exceso de metanol.

Este excedente de metanol favorece la
reaccion de transesterificacion y este feno-
meno también fue observado en otras inves-
tigaciones (12-17). Para una relacién molar
metanol / aceite de 12 no se observé cambio
significativo en la conversion, por lo tanto se
fij6 la relacién molar metanol aceite 6 como
Optima para el estudio del resto de las varia-
bles.

K+ -OH
K+FA- + ME OH
< Jabon del acido Metanol
graso
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Efecto de la concentracion de KOH
en la conversion de biodiesel

Se estudio el efecto de la concentracién
del catalizador de KOH en el porcentaje de
conversion del biodiesel a 2 horas de reac-
cion en las condiciones establecidas ante-
riormente (65°C y una relacién molar meta-
nol aceite de 6 y 600 rpm), a fin de verificar
si la reaccién se habia completado ya que es
bien sabido que la variacién de la concen-
tracién del catalizador afecta la velocidad de
la reaccion y por ende el tiempo en el cual
puede completarse esta. Ademas se ha con-
seguido que a concentraciones elevadas de
catalizador (>1% KOH/aceite) disminuye el
rendimiento de los FAME debido a la saponi-
ficacion de los esteres metilicos de los acidos
grasos (5,19). Ahora bien, en la figura 4 se
observa que no hay efecto de la concentra-
cion del catalizador sobre la conversién en
el producto de interés, lo que podria indicar
que la reaccion ha llegado a la completacion
en las condiciones estudiadas y que no hay
saponificaciéon de los ésteres que disminuya
el rendimiento.

Estudio de las propiedades
del biodiesel obtenido

Se determinaron algunas propiedades
del producto obtenido para verificar tanto la
pureza como la identidad del mismo. La den-

sidad del producto obtenido fue de 0.8302 +
0,0001 g/mL, similar a la del diesel comer-
cial (0.8386 g/mL). La viscosidad cinematica
es una de las propiedades mas importantes
al momento de realizar la comparaciéon de
los productos obtenidos con el diesel comer-
cial, dado que, de esta depende el funciona-
miento de la bomba de inyeccién e inyectores
del motor (20). La viscosidad del biodiesel
obtenido fue de 2,400 = 0,003 cSt, menor a
la del diesel comercial (3,5 cSt). Este valor
de viscosidad se encuentra ademas dentro
del rango establecido por la Norma A.S.T.M
D 6751, (1,90-6,00 cSt) y disminuy6 drasti-
camente comparado con el aceite vegetal de
origen, de 60 cSt. Esto indica que el biocom-
bustible obtenido podria ser un buen susti-
tuto del gaséleo mineral ya que, proporcio-
naria, en cuanto a su viscosidad, la lubrici-
dad necesaria al sistema de combustible.

El valor de acidez del biodiesel obte-
nido fue 0,88 + 0,03 mg KOH/g. Este valor
es equivalente al valor establecido como
maximo por la norma ASTM 6751, (0,8 mg
KOH/g). Esta acidez esta directamente rela-
cionada con la acidez del aceite de partida,
ya que en los aceites comestibles usados, el
nivel de acidos grasos libres es 2% en peso
mayor que los reportados para aceites vege-
tales nuevos (20). El punto de inflamacién
obtenido para el biodiesel sintetizado fue de
108°C, el cual se encuentra dentro de la es-
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pecificaciéon de la norma ASTM 6751 (93°C
minimo). Este parametro es de importancia
para el manejo y almacenamiento del bio-
combustible ya que valores altos de punto de
inflamacién disminuye el riesgo de incendio
en materiales inflamables. El contenido de
agua y sedimentos fue de 0,01% vol. y esta
por debajo del valor establecido como limi-
te maximo en la norma ASTM 6751 (0,05%
vol.). El agua es un grave inconveniente para
cualquier combustible debido al caracter co-
rrosivo de ésta.

Se realizé ademas la caracterizacion es-
tructural de los productos de reaccién, me-
diante espectroscopia infrarroja. Las bandas
caracteristicas para el biodiesel sintetizado
se obtuvieron en los siguientes nimeros de
onda; 788, 1359, 1460, 1739 y 2924 cm-1.
La conversion del aceite vegetal a esteres me-
tilicos lineales (biodiesel) se evidencia por
la presencia de la banda caracteristica del
grupo metilo (CH3) a 1359 cm-1. Se obser-
v6 ademas, la banda caracteristica del grupo
carbonilo del ester a 1739 cm-1. El resto de
las bandas observadas permiten inferir que
existen cadenas lineales por la repetibilidad
del grupo CH2 en la estructura molecular,
evidenciado también por la banda a 910 cm-
1. La presencia de la banda del enlace CH a
2924 cm-1 es caracteristica en estructuras
alifaticas, asi como también puede indicar

insaturaciones en la estructura del compues-
to.

El espectro IR del glicerol obtenido se
compardé directamente con el espectro de la
glicerina comercial. Al cotejar estos espec-
tros se observa que todas las bandas del gli-
cerol sintetizado, corresponden con las de la
glicerina comercial. Estos resultados indican
que efectivamente se llevo a cabo el proce-
so de transesterificacion del aceite usado en
frituras y se obtuvieron los productos desea-
dos, biodiesel y glicerina.

Conclusiones

Los resultados experimentales demues-
tran que el aceite vegetal usado en la fritura
de alimentos, puede ser empleado para la
obtencién de biodiesel, mediante un proce-
so de transesterificacién con KOH. El mayor
rendimiento en biodiesel se obtuvo bajo las
siguientes condiciones de reaccién: una re-
lacién molar metanol / aceite de 6, tempera-
tura de 65°C, velocidad de agitacién de 600
rpm y una concentracién entre 0,5 y 2% de
KOH. El producto obtenido fue caracteriza-
do, mediante la determinacién de densidad,
viscosidad cinematica, viscosidad absoluta,
°API, indice de acidez, punto de inflamacioén,
contenido de agua y sedimentos y espectros-
copia IR. Estas propiedades cumplen con
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las especificaciones de la Norma A.S.T.M D
6751 para biodiesel y son comparables a las
obtenidas para un diesel comercial.

Estos resultados indican que el biodie-
sel obtenido podria ser sustituto del diesel
comercial y asi contribuir en la disminucién
de las emisiones de gases contaminantes a la
atmosfera y la contaminacion de las aguas a
través de la reduccion y reciclaje de los acei-
tes vegetales residuales.
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