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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el efecto de la cavitacion por ultrasonido sobre la reaccion de
transesterificacion, mediante el uso de un reactor de ultrasonido de flujo continuo acoplado a un

prototipo de produccion de biodiesel. El proyecto se dividié en dos etapas:

1. Pruebas a nivel laboratorio: En esta etapa se realiz6 y analizé un disefio factorial 22 para la
transesterificacion a partir de aceite de soya; las variables estudiadas fueron relacién molar
alcohol: aceite, porcentaje de catalizador y tiempos de reaccion, en sus niveles alto, bajo y un
intermedio, con un total de 27 experimentos, utilizando un procesador ultrasonico (sonotrodo)

con amplitud al 100%, frecuencia de 26 kHz y potencia de 200W.

2. Disefio de un prototipo y un reactor ultrasonico de flujo continuo, asi como su evaluacion
mediante pruebas iniciales del funcionamiento del mismo. El reactor disefiado es de forma
rectangular, consta de 32 transductores distribuidos en 4 caras con frecuencia total de 40 kHz
potencia de 1500 W y un volumen total de 9.5 L

Las pruebas experimentales tanto a nivel laboratorio como, en el prototipo, se llevaron a cabo

usando aceite de soya grado comercial, hidroxido de potasio (KOH) como catalizador y metanol

(MeOH) grado industrial. Los resultados a nivel laboratorio fueron favorables obteniendo

porcentajes de conversiones a biodiesel mayores al 93% en promedio, en un tiempo de reaccion de

3-8 minutos. Para determinar el rendimiento de conversion de biodiesel se utiliz6 cromatografia

liquida de alta eficacia (HPLC). En lo referente al disefio del prototipo, se construyo el arreglo

propuesto de manera satisfactoria, sin embargo las primeras pruebas realizadas no fueron
concluyentes para mostrar el efecto diferenciador de la aplicacion del ultrasonido sobre la reaccion
de Transesterificacion.



INTRODUCCION

El aumento de la problematica ambiental por el uso de los combustibles fosiles relacionada con la
generacion de gases de efecto invernadero, ha propiciado un interés por encontrar alternativas de
combustibles mas amigables con el medio ambiente, que sean renovables y competitivos con
respecto a los combustibles fosiles. En este escenario surge la posibilidad del uso de
biocombustibles liquidos, tal como el biodiesel que se produce a partir de aceites vegetales o grasas
animales. El biodiesel puede ser producido por transesterificacion de triglicéridos con metanol,
utilizando un &cido o una base como catalizador. El proceso convencional para la produccion de
biodiesel se lleva a cabo en reactores discontinuos donde el alcohol, aceite vegetal y el catalizador
son alimentados y sometidos a agitacion vigorosa constante y calor para mantener una temperatura
entre 50 °C y el punto de ebullicion del alcohol (65 a 78 °C). El tiempo de reaccion necesario para
lograr el consumo total del aceite es de aproximadamente 60 minutos o mas [1].

Debido a que el metanol y el aceite son inmiscibles, la eficiencia en la mezcla es uno de los factores
mas importantes para mejorar el rendimiento de la transesterificacion. El contacto entre las dos
fases se mejora mediante agitacibn mecanica especialmente a nivel industrial. Algunos
investigadores han tratado de superar este problema mediante la aplicacién de irradiacién de
ultrasonido [2]. En la reaccidn de transesterificacion asistida por ultrasonido, se genera el fenémeno
de cavitacion, que es la formacidn, crecimiento y colapso de microburbujas, la cual provoca un
aumento de temperatura en el limite de las fases y proporciona energia mecéanica para la mezcla 'y
la energia de activacion requerida para iniciar la reaccion. Estos efectos acortan la velocidad de la
reaccion (tiempos mas cortos), temperaturas mas bajas y sin necesidad de utilizar agitacion,

obteniendo rendimientos de biodiesel favorables [3].



1. MARCO TEORICO



1.1 BIODIESEL

El biodiesel es un combustible alternativo para motores diésel. Por tener su origen en recursos
renovables tiene la ventaja de ser biodegradable y en su uso se reduce la mayoria de las emisiones
de escape como mondxidos, hidrocarburos no quemados y particulas sélidas [3]. De acuerdo a la
ASTM (America Society for Testing and Material) el biodiesel esta compuesto de "ésteres mono

alquilicos de &cidos grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o grasas animales™.

1.1.1 Ventajas del uso del biodiesel

El uso del biodiesel tiene ventajas en comparacion con el diésel a base de hidrocarburos, entre las

gue se encuentran [4]:

e Tiene 10-11% de oxigeno; esto hace que el biodiesel sea un combustible con altas
caracteristicas de combustion.

e Reduce las emisiones netas de dioxido de carbono en un 78% en comparacion con el
combustible diesel convencional y reduce el humo ocasionado por hollin libre.

e Es renovable, no toxico, no inflamable, portatil, facilmente disponible, biodegradable,
sostenible, respetuoso del medio ambiente y libre de azufre y contenido aromaético.

¢ No requiere modificacion de motor hasta B20. Sin embargo, si se realiza una mezcla mayor
los motores pueden necesitar algunas modificaciones menores.

e Tiene un indice de cetano mas alto (aproximadamente 60-65 dependiendo del aceite
vegetal) que el diésel de petroleo (53), lo que reduce el retraso de encendido.

e La produccion se puede aumentar facilmente y consume menos tiempo, debido a que no
hay necesidad de perforar, transportar, o refinar como diésel de petréleo. Por lo tanto, cada
pais tiene la capacidad de producir localmente biodiesel como combustible.

e Presenta mejores propiedades lubricantes, disminuye el desgaste y aumenta la eficiencia

del motor.



1.1.2 Materias primas para la obtencion de biodiesel

El biodiesel se puede producir a partir de aceites vegetales y grasas animales. En la Tabla 1 se muestran

las principales fuentes de materia prima para la produccion del biodiesel [5].

Tabla 1. Fuentes de obtencion de biodiesel [5].

Cultivos de extraccion de aceite Grasas animales

Soja. e Grasa de pollo (piel y sebo).

Girasol. e Grasa de cerdo (manteca y visceras).
Sésamo. e (Grasa vacuna.

Ricino.

Colza Mostaza.

Mani.

Aceite de palma.

Aceite residual de cocina.

La materia prima es uno de los factores fundamentales que impactan en los costos de produccién
del biodiesel, por ello, se deben seleccionar las grasas y aceites que mas convengan y que cumplan

con las caracteristicas necesarias para la obtencién del biodiesel.



1.1.3 Métodos para la obtencion de biodiesel

El problema principal para la conversion de los triglicéridos a combustible diésel esta asociado
a la alta viscosidad y baja volatilidad [6]. Para combatir estos problemas se utilizan diversos
métodos entre los que se encuentran: dilucién o microemulsion, pirolisis, metanol supercritico

y transesterificacion (Tabla 2) [7].

Tabla 2. Tecnologias para la produccion de biodiesel.

METODO VENTAJAS DESVENTAJAS
1. Proceso simple. Alta viscosidad.

Mala volatilidad.
Mala estabilidad.

Dilucién o microemulsion

1. Proceso simple. Se requiere alta temperatura.

Pirolisis 2. No contamina. El equipo es caro.

Bajo grado de pureza.

1. Sin catalizador. Se requiere alta temperatura y presion.

2. La reaccion se lleva a cabo El costo del equipo es alto.

LA A ol I o

Metanol supercritico en tiempos cortos. Alto consumo de energia.
3. Conversidn alta.

4. Buena adaptacion.

1. Las propiedades del | 1. Se requiere un bajo contenido de &cidos

combustible se acercan mas grasos libres y de agua (para el
al diésel. catalizador base).
2. Alta eficiencia de | 2. Se produciran contaminantes debido a
Transesterificacion conversion. que los productos deben  ser
3. Bajo costo. neutralizados y lavados.

4. Es adecuado para la | 3. Seacompafia de reacciones secundarias.
produccion industrial. 4. La separacion de los productos de la

reaccion es dificil.

La transesterificacion es la solucion mas prometedora al problema de alta viscosidad, ademas que
es una técnica ampliamente disponible para la produccion de biodiesel industrializado debido a su

alta eficiencia de conversion y bajo costo [7].



1.2 Transesterificacion

La conversion quimica del aceite en su correspondiente éster graso se denomina transesterificacion.
La transesterificacion (también llamada alcoholisis) es la reaccion de un triglicérido de grasa o
aceite con un alcohol para formar ésteres y glicerol (Figura 1). Generalmente se utiliza un

catalizador para mejorar la velocidad de reaccion y el rendimiento [8].

CH,-O0OC-R, R,—COO-R CH-OH

| Catalizador |

CH-OOC-R, + 3ROH S R—COO-R + CH-OH

| |

CH»-OOC—R; Rs~COO-R CH~OH
Triglicérido  Alcohol Esteres Glicerol

Figura 1. Reaccion de transesterificacion.

La reaccion se desarrolla en una relacion molar de alcohol: triglicérido 3 a 1, reaccionando en la
metanolisis 1 mol de triglicérido con 3 moles de alcohol. Quimicamente consiste en tres reacciones
reversibles y consecutivas donde el triglicérido es convertido consecutivamente en diglicérido,
monoglicérido y glicerina; en cada reaccion un mol de éster metilico es liberado [9]. Debido a que
la reaccion de transesterificacion es reversible, el exceso de alcohol se utiliza para desplazar el

equilibrio al lado del producto [8].

La tecnologia de ultrasonido se puede aplicar en la transesterificacion de materias primas en la
produccién de biodiesel. Se sabe que es una herramienta Gtil para superar el obstaculo de la
limitacidn de la transferencia de masa entre los reactivos. La irradiacién ultrasonica en diferentes
frecuencias puede tener efectos sobre las reacciones quimicas, uno de los mas importantes es la

cavitacion [10].



1.3 Cavitacién

La cavitacion es la aparicion de cavidades de vapor dentro de un medio liquido inicialmente
homogéneo, se puede producir en situaciones diferentes de acuerdo con la configuracién del flujo
y las propiedades fisicas del liquido. La cavitacion puede definirse como la ruptura de un medio

liquido bajo presiones muy bajas [11].

1.3.1 Tipos de cavitacion

Se distinguen cuatro diferentes tipos de cavitacion de acuerdo a como las burbujas son generadas
(como la energia es absorbida en el liquido) [12]:
e Cavitacion Hidrodindmica: se produce por variaciones de presion debido a los cambios

de geometria del sistema que contiene un flujo de algun liquido.

e Cavitacion Acustica (ultrasonido): se enfocan ondas acusticas en un liquido que producen

cambios de presion local.

e Cavitacion Optica: es producida por la ruptura del liquido por fotones de alta intensidad
(laser enfocado en el interior de un liquido).
e Cavitacion por Particulas: es producida por el bombardeo de particulas elementales

enfocadas al interior de un liquido.

En el presente trabajo se estudia la cavitacion por ultrasonido como mejora en la reaccion de

transesterificacion para produccion de biodiesel.



1.4 Ultrasonido

El ultrasonido es una onda de presion longitudinal que tiene una frecuencia de onda maés alta que
el rango auditivo humano normal. En la ciencia acustica, la clasificacion de una onda sonora es
segun su frecuencia oscilante, de manera que las ondas que tienen frecuencias oscilantes de 0,001
a 10 Hz se denominan sonido infrasonico, y las ondas con frecuencias oscilantes de 16 kHz y

superiores se denominan ultrasonidos [13].

1.4.1 Ondas de ultrasonido

Los parametros fundamentales que caracterizan las ondas de ultrasonido (Figura 2) son la velocidad
(c), la longitud de onda (1), frecuencia (f), la amplitud (A) y la intensidad (I). La intensidad es una
medida del flujo de energia acustica a través de una unidad de area de los medios en una unidad de
tiempo y la frecuencia se refiere al nimero de veces que pasa una cresta de onda en un punto

determinado por unidad de tiempo [14].

Longitud de onda

s l€ >
+ | Compresion ! I
|
| I
=) " ! I
3T < ! l
© 3 E w2 E | l Tiempo
Ssgs > ST G ' >
c > N c 3w >
og2mw o Ha /
SEa w2
v -
S0 o Amplitud
=
- Rarefaccion

Figura 2. Caracteristicas de la onda de ultrasonido.



1.5 Cavitacion ultrasonica

Las ondas ultrasonicas consisten en una sucesion ciclica de expansion (rarefaccion) y fases de
compresion impartidas por vibracion mecanica. Los ciclos de compresion ejercen una presion
positiva y empujan las moléculas liquidas juntas, mientras que los ciclos de expansion ejercen una
presion negativa y separan las moléculas. Cuando la amplitud de presion excede la resistencia a la
traccion del liquido en las regiones de rarefaccion, se forman pequefios huecos llenos de vapor
Ilamados burbujas de cavitacion. El fenémeno de la cavitacion consiste en la repeticion de tres
etapas distintas: formacion (nucleacién), crecimiento rapido (expansion) durante los ciclos hasta
alcanzar un tamafio critico y colapso violento en el liquido como se muestra en la (Figura 3) [15].

~ 250+

g_ Implosién
~ 200 -

£,

= e o
-— - eci

E‘ 150 « Choque de onda
=
=100 4
2 v Enfriamiento rapido
,-_g S0 - Formacién Punto caliente
o
0 T T T T

T !
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (HS)

Figura 3. Burbujas de cavitacion bajo irradiacion ultrasénica [15].

1.5.1 Transesterificacion por ultrasonido

La irradiacion por ultrasonido en procesos quimicos mejora la transferencia de materia y las
reacciones quimicas, ofreciendo la posibilidad de tiempos de reaccion mas cortos y condiciones

fisicas menos extremas. Se ha demostrado que la cavitacion aumenta de manera eficiente la



velocidad de la reaccion de transesterificacion, ya que al mismo tiempo favorece el aumento de
temperatura, la agitacion como consecuencia de la formacion y el colapso de multitud de las

microburbujas [16].

1.6 Reactores ultrasénicos

En general, los procesos para la produccion de biodiesel comerciales se basan en tecnologias
discontinuas o reactores continuos de tanque agitado por sus siglas en ingles CSTR (continuos
stirred tank reactor), en las que un catalizador bésico se solubiliza en metanol. Los reactores por
lotes son faciles de operar y caracterizar a escala de laboratorio, pero a escala industrial hay menos
flexibilidad y la transferencia de masa entre las fases se vuelve problematica. En estas tecnologias,
la agitacion disminuye vigorosamente la resistencia de transferencia de masa entre los reactivos, y
el catalizador homogéneo contribuye a aumentar las velocidades de reaccion; pero aun asi, el
metanol es poco soluble en aceite (6-8% a 60° C) y la agitacion es insuficiente para formar una
emulsion fina de MeOH-aceite. El ultrasonido supera las limitaciones de transferencia de masa
relacionadas con la sintesis de biodiesel tanto para la transesterificacion como para la esterificacion

en reactores discontinuos y CSTR, ya sea con catalizadores homogéneos o heterogéneos [17].
1.6.1 Parametros para el disefio de reactores ultrasonicos.

En el caso de los reactores sonoquimicos, son de importancia primordial dos aspectos de la
dinamica de la cavidad: el tamafio méximo alcanzado por la cavidad antes de un colapso violento
(dicta la intensidad de cavitacion) y la vida de la cavidad (decide el volumen de cavitacion activo)

[18].

Los principales pardmetros a considerar durante el disefio de los reactores ultrasonicos son:



Frecuencia: La seleccion de la frecuencia de irradiacion para cualquier transformacion
fisicoquimica depende predominantemente de los efectos deseados a saber, fisico o quimico. A alta
frecuencia se reducira el efecto de cavitacion porque (1) la presion negativa producida por el ciclo
de rarefaccion es insuficiente en duracion y/o intensidad para iniciar la cavitacion o (2) ciclo de
compresion ocurre mas rapido que el tiempo de colapso de las microburbujas. Con una frecuencia
mas baja, se produciran cavitaciones mas violentas, lo que resultard en temperaturas y presiones

localizadas mas altas.

Potencia: Otro factor importante que impacta en los efectos de la cavitacién es la cantidad de
energia que ingresa en el liquido, asi como el area de los transductores utilizada para dicha
transferencia de energia. Estudios indican que la distribucion de burbujas en términos de tamafio,
numero de burbujas, tiempo de vida maximo y presion de colapso son funciones complejas de la

tasa de disipacion de potencia.

Propiedades fisicoquimicas del liquido: Las propiedades fisicoquimicas de la fase liquida que
afectan el fendmeno de cavitacion y, por lo tanto, los efectos de cavidad para la aplicacion dada,

incluyen la presion de vapor, la viscosidad y la tension superficial.

Disefio y geometria del reactor: ElI nimero y la ubicacién de los transductores afectan el

comportamiento hidrodindmico y las caracteristicas de mezcla en el reactor.



2. ANTECEDENTES



Uno de los obstaculos en la industrializacion y comercializacion del biodiesel son los costos de
produccion. Por lo tanto, el uso de aceites comestibles residuales puede reducir los costos de
produccién de biodiesel en un 60-90%. En un esfuerzo por producir biodiesel de mayor calidad a
menores costos, se estan usando diversos procesos novedosos para disminuir el tiempo de reaccion,
la cantidad de alcohol, el catalizador y particularmente la temperatura de reaccion. Debido a que el
metanol y el aceite son inmiscibles, la eficiencia de mezcla es uno de los factores mas importantes
para mejorar el rendimiento de la transesterificacion. El contacto entre las dos fases se mejora por
la agitacién mecanica especialmente a nivel industrial. Algunos investigadores han tratado de
superar este problema mediante la aplicacién de irradiacion de ultrasonido mediante el fenémeno
de cavitacion. La cavitacion como fuente de energia para procesos quimicos se estudia cada vez
méas debido a su capacidad para generar altas temperaturas y presiones en condiciones casi

ambientales [19].

2.1 Transesterificacion convencional

La transesterificacién convencional se lleva a cabo a temperaturas altas y agitacion vigorosa, para
obtener una buena conversion a biodiesel, la reaccion puede tardar en promedio 4 horas. Estudios
como los realizados por Li y colaboradores (2012), reportan que para obtener una conversion del
96% de biodiesel utilizando hidréxido de potasio como catalizador, a partir de aceite de soya se
requiere de aproximadamente 2 horas a una temperatura de 45°C [20]. De acuerdo a Dennis y
colaboradores (2010) la produccion de biodiesel a partir de diferentes tipos de aceites como: Colza,
Canola, Girasol y Pongamia pinnata catalizadas con KOH y NaOH, con relaciones molares de 6:1,
9:1, 6:1y6:1 atemperaturas de 65, 60, 60 y 65 °C, y con tiempos de reaccion de: 2, 1, 2 y 3 horas

se obtuvieron conversiones de 95, 80, 97, 97% respectivamente [21], esto a nivel laboratorio.



2.2 Transesterificacion asistida con ultrasonido

En la Tabla 3 se muestra una recopilacion de estudios de transesterificacion asistida por
ultrasonido utilizando KOH como catalizador homogéneo. Como se puede observar, en todos los
casos las conversiones de biodiesel son superiores al 90% independientemente de la relacion
frecuencia: energia, tipo de materia prima (aceite de soya, aceite de girasol, aceite de canola, aceite
de algodon, incluso mezclas de éstos mismos), tipo de reactor ultrasonico (sonicacion directa o
indirecta), porcentaje de catalizador (KOH), temperatura y relacion molar aceite: alcohol. Las
concentraciones 6ptimas de catalizador oscilan notablemente desde el 0.7 hasta el 2% en peso, con
tiempos de reaccion inferior a 30 minutos, con una relacién molar alcohol: aceite 6:1 en la mayoria
de los casos. Cabe destacar que algunos procesos de transesterificacion se llevaron a cabo a
temperatura ambiente y en otros casos aumentando la temperatura hasta los 60 °C; el uso de
energia es variable ya que algunos estudios mostraron alta eficiencia en la conversion de biodiesel
(99.4%) con el uso minimo de energia (14.5 W), en cambio otros con alto consumo de energia

(2400 W) mostraron una menor eficiencia (92%).



Tabla 3. Produccidn de biodiesel asistida por ultrasonido [22].

. Relacion _
) Frecuencia % en peso ) Conversion
Tipo de reactor ] o Temperatura molar Tiempo de o
o (kHz): energia Materia prima de y ) de biodiesel
ultrasonico _ (°C) alcohol reaccion (min)
(W) catalizador ) (%)
-aceite
L Aceite mezclado
sonicacion directa
(sonda) 25 kHz:300 W (50% de canola, KOH; 1 20-30 Metanol; 6:1 5 87-91
sonda
30% de palma)
o Aceite mezclado
sonicacion directa
(sonda) 20 kHz:300 W (50% de canola, KOH; 2 25 Metanol; 6:1 5 98.3
sonda
30% de palma)
sonicacion indirecta )
45 kHz:2400 W Aceite KOH; 0.7 40 Metanol; 6:1 20 92
(bafio)
sonicacion directa Aceite residual de
20 kHz:2000 W ) KOH; 1 20-25 Metanol; 4:1 0.93 93.8
(sonotrodo) comida
sonicacion indirecta )
20 kHz:600 W Aceite de babasu KOH; 1 30 Etanol; 6:1 10 97

(bario)
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sonicacion directa

Mezcla

_ . Aceite de Jatropha Metanol-
(dispositivo 24 kHz:200 W KOH; 0.75 7 99
) curcas Etanol 3:3;
ultrasénico)
6:1
sonicacion indirecta L
N 40 kHz:1200 W Triglicérido KOH; 1 35 Metanol; 6:1 25 98
(bafio)
sonicacion directa )
581 kHz:143 W Aceite de soya KOH; 0.75 25 Metanol; 6:1 30 925
(transductor)
sonicacion directa Aceite de algoddn
40 KHz KOH; 1 25 Metanol; 6:1 5 92
(transductor) crudo
sonicacion directa
(dispositivo 20 kHz:145W Aceite de soya KOH; 1 40 Metanol; 6:1 15 99.4
ultrasénico)
sonicacion directa )
20 kHz: 750 W Aceite de soya KOH; 1 60 Etanol; 12:1 2 97.6

(sonda)
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2.3 Reactores con ultrasonido

Debido a que el uso de ultrasonido para la reaccidn de transesterificacion ha mostrado ser
efectivo, se estudio el disefio y evaluacidn de reactores sonoquimicos para llevarlos a mayor
escala centrandose en frecuencias, potencias y tiempos de residencia. Thanh y colaboradores
(2010) construyeron y evaluaron un reactor ultrasonico continuo con frecuencia de 20 kHz y
potencia de 1kW en un proceso de dos etapas con un tiempo de residencia en el reactor de
0.93 minutos en total, obteniéndose una conversion a biodiesel del 93.8% en peso [22]. Por
otro lado en el trabajo desarrollado por Cintas y colaboradores (2010) utilizaron un reactor
con tres transductores (21.5 kHz), variando potencias de 500, 600 y 700 W y velocidades de
flujo en un intervalo de 25-100 mL/min , en donde se llevo a cabo la reaccidn en dos formas;
1) a 45 ° C con frecuencia de 21.5 kHz, 600 W y caudal de 55 mL/min durante 1 hora; 2) la
reaccion se realiz6 en dos pasos: primero un calentamiento convencional bajo agitacion
mecénica (30 min a 45 °C), seguido de la irradiacion ultrasénica a la misma temperatura (35
min, 600 W, caudal 55 mL//min), los resultados mostraron que con cualquiera de las dos
formas se obtuvo una conversion completa [23]. En contraste Mahamuni y colaboradores
(2009), estudiaron un reactor multifrecuencia, donde las variables de frecuencia fueron: 323
kHz, 581 kHz, 611 kHz y 1.3 MHz y pontencias en un rango de 13 a 223 W, logrando asi
una conversion mayor al 90% con una frecuencia de 611 kHz y potencia 139 W en 30 min
de reaccién, concluyendo que de 4 frecuencias diferentes 611 kHz fue efectiva en

comparacion con las otras [24].

Por otra parte, se llevo a cabo una revision de patentes de reactores de ultrasonido, en los que
se muestran algunas caracteristicas y componentes principales del reactor (Tabla 4). En el
caso de Of y colaboradores (2014), trabajaron sobre el disefio del reactor y arreglo de los
transductores [25], en tanto que hay otras patentes enfocadas al desarrollo del sistema

completo [26] y en la implementacion de un proceso en dos etapas [27].
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Tabla 4. Revision de patentes de reactores ultrasénicos.

DISENO COMPONENTES CARACTERISTICAS PATENTE
» Reactor circular en forma de | Reactor con cinco caras, con capas | [25]
2=y pentagono; transductores - Reactor | de transductores en cada una de
w2 oy- .
en forma de cilindro; transductores. | ellas; uso de dos frecuencias
ot diferentes al mismo tiempo
veemesEREy
A @J FIG. 1
o Tanques de separacion; bombas, | Uso de un atomizador para la | [26]
4“{;&“’ I ﬂ;_{ valvulas, tanque de mezclado, | creacion de microgotas para el
e s @ tanques de  materia  prima, | control de la reaccion.
g @A : atomizador, calentador, reactor
T el e ultrasénico.
2:5‘*LQ""""
Lineas de suministro, transductores, | Uso de ultrasonido en el tanque de
L2 : L. ..
L3 L4 L5 (.__ I‘(G tanque de separacion, tanque de | separacion [27]
: B 4 Su{s .x-ﬂ—mm‘ lavado.
|
L1 |
i ./
1. Reactor de mezcla "

2. Transductores

3. Generador ultrasénico.
4. Tanque de separacion
5. Tanque de lavado

6. Tanque de producto

—pglycerol = fatty acid soap
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3. JUSTIFICACION
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La produccion de biodiesel se lleva regularmente a cabo por la reaccidn de transesterificacion
de triglicéridos en fase homogénea y utilizando un catalizador alcalino, como el hidréxido
de potasio o de sodio. A pesar de que los porcentajes de conversion son eficiente, la reaccion
de transesterificacion se lleva a cabo en tiempos largos y temperaturas relativamente altas.
Es por ello que se estudian nuevos procesos o mejoras en los mismos, con el fin de que sean

maés eficientes.

Se ha reportado que la aplicacion de cavitacion controlada y el ultrasonido a diferentes
frecuencias tienen un efecto positivo en la reaccion de transesterificacion [28]. Dado que al
aplicar un rango de frecuencias distintas provoca diferente régimen de flujo lo que genera el
fendmeno de cavitacion y éste a su vez facilita la formacion de una microemulsién entre los
triglicéridos de las grasas y aceites, el metanol y el catalizador, ademas de generar zonas de

alta temperatura y presion, favoreciendo la reaccion.

El fenémeno de cavitacion disminuye las limitaciones de transferencia de masa, por lo que
en este punto la reaccion de transesterificacion puede llevarse a cabo en pocos minutos a
temperatura ambiente, presioén atmosférica, y con una minima cantidad de catalizador. En
consecuencia, los costos de produccion, tiempos de reaccidn, asi como el consumo de energia
a gran escala pueden disminuir considerablemente, ademas de que se obtiene glicerina con

un grado mayor de pureza, por lo que es mas facil su aprovechamiento.
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4. HIPOTESIS
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Mediante el uso de un reactor ultrasénico de flujo continuo, la reaccion de transesterificacion
se llevara a cabo en tiempos mas cortos, en comparacion con la transesterificacion

convencional, lo que permitira una optimizacion en la produccién de biodiesel.
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5. OBJETIVOS
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5.1 Objetivo general

Disefiar, construir y evaluar el funcionamiento de un sistema de produccion de biodiesel

empleando un reactor ultrasonico de flujo continuo.

5.2 Objetivos especificos

e Determinar las condiciones dptimas para la reaccion de transesterificacion mediante
el uso de un sistema de ultrasonido a nivel laboratorio (sonotrodo).

e Disefiar el prototipo para la produccién de biodiesel incluyendo el reactor ultrasonico.

e Construir el prototipo para la produccion de biodiesel y realizar pruebas iniciales de

funcionamiento.
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6. METODOLOGIA
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En esta seccion se muestra la metodologia utilizada para el desarrollo del presente proyecto
el cual se divide en dos etapas (Figura 4), 1) Pruebas a nivel laboratorio y 2) Ingenieria del

prototipo incluyendo el disefio del reactor ultrasonico. Ademas de un estudio del consumo

de energia.
ETAPA 1:
PRUEBAS A NIVEL LABORATORIO
METOLOGIA
DEL (o~
PROYECTO Disefio del reactor

ETAPA 2: L ~
! Disefio de prototipo
INGENIERIA DEL PROTOTIPO = P P

Evaluacion del prototipo

k .

Figura 4. Diagrama general de la metodologia del proyecto.
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6.1.3 Equipo

Las pruebas de aplicacion de ultrasonido se realizaron usando los siguientes equipos:

e Procesador ultrasonico UP200St digital de 200 W de potencia y 26 kHz de frecuencia.
Amplitud ajustable del 20 al 100% y con sonotrodo de titanio modelo S26d14,

didmetro de 14 mm y longitud aproximada de 80 mm.

e Cromatografo de liquidos HPLC, marca Agilent modelo 1260 Infinity, con una
columna modelo Zorbax Eclipse XDB-C18 (3 x 150 mm con 5 micras de tamafio de

particula).

e Balanza analitica marca OHUS (PA224C).

6.1.4 Disefio de experimentos

Una vez que se identifico la amplitud con la que se obtuvieron mejores resultados de
porcentaje de conversion a biodiesel, se prosiguié a realizar un disefio factorial 2. El disefio
experimental 22 se realizo por triplicado, con un total de 27 pruebas, donde las variables

fueron: relacion molar alcohol: aceite, porcentaje de catalizador y tiempo de reaccion, en sus

niveles bajo (-1), alto (+1) y un intermedio (0), como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Disefio factorial 25.

FACTORES UNIDADES NIVELES (-1, 0 ,+1)
A Relaciéon molar - 6:1, 8:1, 10:1
B Catalizador (KOH) % Peso 0.5,0.75,1
C Tiempo de reaccion Minutos 3,5,8

Cabe mencionar que para el disefio factorial la reaccion de transesterificacion se llevé a cabo
con el procesador ultrasénico, empleando una frecuencia de 26 kHz, 200W de potencia y 80
% de amplitud, con un volumen de 500 mL. La experimentacion se llevo a cabo de acuerdo

a la matriz arrojada en el programa statgraphics (Tabla 6).
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Statgraphics es un software que esta disefiado para facilitar el andlisis estadistico de datos.
Mediante su aplicacion es posible realizar un analisis descriptivo de una o varias variable
utilizando gréaficos que expliquen su distribucion o calculando sus medidas caracteristicas.
Entre sus muchas prestaciones, tambien figuran el célculo de intervalos de confianza,
contrastes de hipdtesis, analisis de regresion, analisis multivalentes, asi como diversas

técnicas aplicadas en Control de Calidad [29].

Tabla 6. Matriz de experimentos.

Experimento Relacion molar Catalizador Tiempo
A B C
- % Min.

1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 0 0 0
6 -1 -1 1
7 1 -1 1
8 -1 1 1
9 1 1 1

6.2 HPLC (High Performance Liquid Chromatography)

Para cuantificar la conversion de metil éster de acidos grasos (biodiesel) las muestras
obtenidas en la reaccion de transesterificacion se analizaron mediante HPLC (Figura 5),
usando las condiciones experimentales que se presentan en el Anexo A. La cromatografia
liguida (HPLC), es una técnica utilizada para separar los componentes de una mezcla y
consiste en una fase estacionaria no polar (columna) y una fase movil, donde la fase mévil
actla de portador de la muestra [30]. Las muestras se filtraron utilizando filtros de 0.45 pm

antes de ser analizadas en cromatografia de liquidos.
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Figura 6. Cromatégrafo de liquidos (HPLC).

6.3 ETAPA 2. INGENIERIA DEL PROTOTIPO

En esta etapa del proyecto se llevo a cabo la revision bibliografica de reactores ultrasonicos
tipo batch y flujo continuo, busqueda de proveedores, determinacién de parametros de

operacion, para determinar el disefio del prototipo asi como del reactor ultrasénico.

6.3.1 Disefio del prototipo

Para el disefio del prototipo se siguié la metodologia mostrada en la Figura 6 en la que se

determinaron parametros de operacion y componentes (materiales y/o equipos).
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Elaboracién del
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Figura 7. Metodologia para el disefio del prototipo.
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Revision bibliogréafica: Se realizé6 una revision en articulos y patentes de reactores

ultrasonicos tipo batch y flujo continuo, para conocer el estado del arte.

Ecuacion: Se establecié una ecuacion, donde se involucraran los principales factores, en este
caso, la frecuencia, potencia y tiempos en lo que se lleva a cabo la reaccion, asi como su
volumen, que esta dada por:

_ Pxt

D = - Ecuacion (1)

Donde:

D: Dosis

P: Potencia
t: Tiempo

v: Volumen

Evaluacion de reactores: Una vez establecida la ecuacion, se prosiguio a evaluar y analizar
las dosis de los reactores ultrasonicos tipo batch y flujo continuo reportados para tener

referencias, e iniciar con el presente reactor y prototipo.

Diseflo del reactor: Para el disefio del reactor se tom6 como referencia lo realizado

anteriormente y la metodologia en especifico se presenta en la seccién 7.2.2.

Determinacién de flujos: Se establecieron los flujos de operacion del prototipo y éste a su

vez varia la dosis. Los flujos fueron calculados empleando la ecuacion 2.
v -7
Q = —  Ecuacién (2)
Q: el caudal o flujo

v: volumen

t: tiempo

Elaboracion del diagrama de flujo de proceso: Se elaboré el diagrama de flujo de proceso
para determinar las etapas, los componentes del prototipo, medidas, especificaciones y

operacion, este se llevo a cabo con el programa Visio.
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6.3.2. Disefio del reactor

Para definir el disefio del reactor ultrasénico se realizé una blsqueda de proveedores y se
seleccionaron los parametros de operacion (frecuencias, potencias, dimension), la

metodologia general se describe en la Figura 7.

Inicio

Revision

L= e bibliografica

Busqueda de

proveedores
Frecuencia
Seleccidn de Potencia
transductores Unidades
Dimensiones

Distancia entre
- transductores
Caracteristicas del
reactor ultrasonico il
transductores
Volumen

Fin

Figura 8. Metodologia para el disefio del reactor ultrasonico.
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Revision bibliografica: Se llevé a cabo una revision del uso de cavitacion por ultrasonido y
de reactores ultrasénicos tipo batch y flujo continuo para la produccién de biodiesel, esto
para identificar las frecuencias, potencias y disefios.

Basqueda de proveedores: Se realizo una basqueda de proveedores de transductores, para
conocer lo que se encontraba disponible en el mercado en cuanto al disefio y caracteristicas

de los mismos.

Seleccion de transductores: De acuerdo a lo ofertado por el proveedor, se determinaron

frecuencias, potencias y unidades de los transductores.

Caracteristicas del reactor ultrasonico: De acuerdo a las caracteristicas de los
transductores y con base en las recomendaciones proporcionadas por el proveedor, se
establecieron las dimensiones del reactor, volumen y arreglo de los transductores en el

reactor.

6.3.3 Evaluacion del prototipo

Para evaluar el funcionamiento del prototipo con el reactor ultrasénico, se determinaron las
mejores condiciones con base en las pruebas a nivel laboratorio con las cuales se obtuvieron
los mejores resultados de conversion a biodiesel. Las condiciones establecidas se muestran
en la Tabla 7. Los reactivos empleados fueron aceite de soya grado comercial, metanol grado
industrial e hidroxido de potasio como catalizador.

Tabla 7. Condiciones experimentales para el prototipo.

Relacién molar Tiempo de reaccién Flujo (Q)
Catalizador %
Alcohol Aceite (min) L/min
6 1 0.5 15 0.633
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7.1. ETAPA 1. DISENO DE EXPERIMENTOS

En la Figura 8 se muestran los porcentajes de conversion a biodiesel en funcion de las tres
amplitudes utilizadas (50, 60 y 80%), donde se observa que conforme aumenta la amplitud
también aumenta el porcentaje de conversion a biodiesel. EI mayor rendimiento de
conversion fue del 97%, el cual se obtuvo al trabajar con una amplitud de 80% con tiempos
de reaccién de 5 minutos, esto debido a que a mayor amplitud aumenta la liberacion de

energia sobre la reaccion.

Biodiesel %

100
99
98
97
9%
95
94
93
92
91
90

% conversion

40 50 60 70 80 90 100
Amplitud %

Figura 9. Conversion a biodiesel a diferentes amplitudes.

Una vez seleccionada la amplitud con la que se obtuvo el mejor resultado, se analizo el
porcentaje de conversion a biodiesel y el comportamiento de la temperatura respecto al

tiempo de sonicacion, los cuales se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Comportamiento de temperaturas y conversién a biodiesel.

Tiempo Temperatura Temperatura % de

(min.) inicial °C final °C Biodiesel
1 24 43 66
2 43 59 67
3 59 67 82
4 67 68 84
5 68 70 86
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Los resultados obtenidos muestran que la conversion a biodiesel se ve favorecida por el
tiempo de sonicacion, obteniéndose un 86 % a los 5 minutos de iniciar el proceso. Ademas
de que la temperatura aumenta drésticamente alcanzando los 70 °C en los 5 minutos. Gude y
Grant (2013) reportaron que para la reaccion de transesterificacion en una temperatura de

reaccion entre 45 — 60 °C puede conducir a resultados favorables [31].

Disefio de experimentos

Los porcentajes de conversion analizados por cromatografia de liquidos (HPLC) empleando
cavitacion ultrasonica fueron mayores al 90 % practicamente en todas las condiciones
establecidas en el disefio, estos se ubicaron entre el 74 y el 99 % (Tabla 9). Los resultados
obtenidos fueron semejantes a lo reportado por Hanh y colaboradores (2009), quienes
trabajaron en condiciones semejantes (40 kHz, 1200 W, relacion molar alcohol — aceite 6:1
y KOH al 1%) obtuvieron una conversion del 90% en un tiempo de reaccion de 5 minutos
[32].

Tabla 9. Resultados del disefio experimental.

No. Relacion  Catalizador Tlempo Conversion a biodiesel %
de reaccion
-—-- % Min. 1 2 3
onl 6:1 0.5 3 90 93 96
2 10:1 0.5 3 63 77 80
3 6:1 1 3 96 95 94
4 10:1 1 3 98 96 98
5 8:1 0.75 5 98 97 96
6 6:1 0.5 8 95 98 91
7 10:1 0.5 8 99 99 98
8 6:1 1 8 97 99 98
9 10:1 1 8 98 97 98
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A partir de los datos experimentales se realizd un andlisis de la varianza (ANOVA),
resultados que se observan en la Figura 9. Como se aprecia, los factores porcentaje de
catalizador (B) y tiempos de reaccion (C) tienen efectos significativos sobre la conversion de
biodiesel en su nivel alto, mientras que la relacién molar parece no tener influencia sobre la
respuesta. Dicho comportamiento se puede observar en la superficie de respuesta (Figura 10)
estimada a partir de la ecuacion 3, en donde se presenta la influencia de los factores By C,
en donde se puede llegar a obtener un porcentaje de conversion cerca del 98% en sus niveles
Optimos.

La concentracion del catalizador es un factor critico que determina el proceso de
transesterificacion, el uso de concentraciones inadecuadas de catalizador (ya sea alta 0 baja)
pueden dar como resultado un bajo rendimiento de biodiesel (Gude y Grant, 2013) [31]. La
alta actividad catalitica depende de que el catalizador posea sitios basicos fuertes (Dorado y
colaboradores, 2004) [33]. Por otro lado se ha reportado que a tiempos de reaccion muy
cortos (0.5 minutos), el metanol no reacciona y se forman suspensiones inestables (Gude y
Grant, 2013) [31].

Tiempo dereaccién

"

B:Catalizador

ABC

BC

AC

AB

0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Figura 10. Diagrama de Pareto.
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Figura 11. Superficie de respuesta.

Conversion a biodiesel (%) = 94.01 - 1.64A+ 3.42B + 3.70C + 2.30AB + 2.57AC - 2.95BC -
3.32ABC Ecuacion (3)

7.2. ETAPA 2. DISENO CONCEPTUAL

7.2.1 Definicion de criterios para el disefio reactor de cavitacion ultrasonica

La definicion de los criterios para el disefio del reactor y del prototipo de cavitacion
ultrasénica se llevo a cabo después de una revision bibliogréafica de articulos y patentes de
reactores ultrasonicos tipo batch en flujo continuo. Dentro de dichos criterios se determinaron
la frecuencia, potencia, volumen y tiempo de residencia, debido a que estos factores se

relacionan entre si y a su vez afectan directamente la reaccion.

El volumen del reactor ultrasénico fue determinado basandose en estudios previos dentro del
grupo de trabajo, donde se proponia un reactor con 1800 W de potencia y volumen de 25 L
con tiempo de retencién de 10 minutos, de aqui se obtuvo la dosis en el reactor que seria de

720 W*min/L utilizando la ecuacion 2.

Posteriormente se revisaron articulos de reactores ultrasonicos tipo batch y flujo continuo, y
se calculo la dosis a la que operaban (Tabla 10). Al realizar la comparacion se observé que
la dosis propuesta en nuestro trabajo estaba por debajo en comparacion con los estudios
previos, por tal motivo y de acuerdo a la disponibilidad de potencia de los transductores

46



encontrados en el mercado se consider6 aumentar la potencia a 6000 W para obtener un valor

aproximado a lo revisado, lo que resulto una dosis de 2390.4 W*min/L.

Dosis = 6000W * 10 min — 23904 W * min
0sis = ST 1L = .

Considerando el volumen de materias primas y residuos que se generaria, se ajustaron los
pardmetros para el reactor. Se ajustd la potencia basado en la disponibilidad de los
transductores encontrados en el mercado, siendo ésta de 1500 W y el tiempo para reducir el
volumen, de la ecuacion 1se despejo el volumen, determinando que este seria de 9.5 L.

V= 1500W *15min

"~ 2390.4 Wanin

=941L
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Tabla 100. Caracteristicas de los reactores analizados.

) . Volumen Tiempo de » ) )
Frecuencia Potencia ] ) Conversién | Dosis (Intensidad/ )
del reactor residencia . Referencia
(kHz) (W) ] (%) volumen, W*min/L)
(L) (Minutos)
34
152535y 40 200 5.6 55 97 1964.3 134
(35]
28,40y 70 1800 15 15 98 1800.0
(36]
20y 50 800 0.187 5 75 21390.4
N/A Grupo de trabajo de
40 1500 9.5 5-20 789.4 - 3157.89 BDA/CIDETEQ

*BDA Biodiesel Avanzado




Con los valores calculados de potencia y de volumen (Tabla 11) se calcularon la dosis y el
caudal a trabajar en el reactor ultrasénico a diferentes tiempos (Tabla 12). Para ello se

emplearon las ecuaciones 1y 2.

Tabla 11. Volumen y Potencia requeridos para el reactor ultrasoénico.

Volumen del reactor
Litros (L) Galones (gal)
9.5 25
Potencia (W) 1500

Tabla 12. Caudal del reactor respecto al tiempo.

Caudal (Q)
Tiempo (min) Intensidad (W*t/L)
L/min gal/min
5 789.47 1.9 0.5019
10 1578.95 0.95 0.2510
15 2368.42 0.6333 0.1673
20 3157.89 0.4750 0.1255

Otros parametros a considerar para el disefio del reactor ultrasonico fueron la frecuencia,
potencia y numero de transductores, éstos basados en el set de ultrasonido existente en el
mercado y finalmente la distribucion de los transductores en el reactor ultrasonico, los cuales

se discutiran mas adelante.
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7.2.3. Elementos para el sistema del reactor ultrasonico.

Los elementos que conforman el sistema del reactor ultrasénico se conforman principalmente

por:

e Bomba mca: hydra-cell mod: g (f20e) tipo multidiafragmas fabricada con cabezal en
polipropileno y diafragmas de buna n, acoplada a motor vectorial a torque constante
de 0.5hp/1800 rpm/230-460v/3f/60hz. rango de control para el gasto requerido: 10 a
40 hz.

e Bomba de diafragma para recirculacion.

e Termdmetro Mod. 5000 de 63 mm, rango de temperatura de 0+150°C, Bulbo con
niple roscado fijo de acero inoxidable316 de 100 mm x 9 mm de didmetro; para
instalacion en linea de 1/2".

e Flujémetro, caudal maximo de 1 gpm 1/2" NPT(F).

e Condensador Graham con Juntas 24/40, 600 mm 18360 Kimax.

e Valvula de bola de PVC Ced. 80 de 1/2".

e Vaélvula de bola de pléstico PVC Ced. 80 de 1/2" NPT (M).

e Tuberia de PVC Ced. 80.
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7.2.4 Diagrama de entradas y salidas

En la figura 13 se muestra el diagrama de entradas y salidas, donde se identifica como entran
el aceite, el metanol y el hidréxido de potasio al reactor de sonicacion, en tanto que a la salida

se obtiene el biodiesel y la glicerina.

Aceilte

g Biodiesel

Metanol Transesterificacion o
Sonicacién Glicerina

Hidroxido de potasio

Figura 14. Diagrama de entradas y salidas en el proceso de produccion de biodiesel.
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7.2.5 Diagrama de bloques

La figura 14 muestra el diagrama de blogues de proceso donde se establece una primera operacion donde se mezclan el aceite, el metanol
y el hidroxido de potasio. Posteriormente, esta mezcla se bombea al reactor de ultrasonido donde se lleva a cabo la reaccion de

transesterificacion y finalmente se conduce a un tanque que permite separar el biodiesel de la glicerina.

Transesterificacion g Biodiesel
— e Separacion  |2IOUIESEL
sonicacion g P
Aceite Y
-
Metanol | Mezciade

o _ reactivos Glicerina

Hidroxido de potasio
=

Figura 15. Diagrama de bloques del proceso.
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7.2.6 Diagrama PFD

El diagrama de flujo del proceso (Figura 15) se describe en 3 lineas:

e Lineal - Del tanque de mezcla (TM-01) al reactor ultrasénico (RU-01):

El proceso inicia en el tanque de mezcla (TM-01) con volumen de 21.7 L y dimensiones
de 22 x 22 x 45cm de largo, ancho y altura respectivamente. En él se lleva a cabo la
mezcla de aceite de soya, metanol e hidroxido de potasio mediante una bomba de
recirculacion, el TM-01 a su vez consta de un serpentin de enfriamiento (SE-01) con la
finalidad de disminuir la temperatura en caso de requerirse; cuenta con un condensador
(C-01) en la tapa del tanque, para evitar fuga de metanol, ademéas de una bomba de
recirculacion (BR-01) para ayudar a la mezcla de los componentes. Esta mezcla se
bombea al reactor ultrasénico (RU-01) a partir de una bomba dosificadora (BD-01), con
flujo de 0.4 a 2 L/m ademas cuenta con un indicador de flujo (IF-01) con rango de 0.4-4
LPM y con un indicador de temperatura (IT-01) de 0-150 °C.

e Linea 2 - Del reactor ultrasénico (RU-01) al tanque de decantacién (TD-01):

En el reactor ultrasonico se lleva a cabo la reaccion de sintesis de biodiesel, el cual esta
disefiado para trabajar a flujo continuo, éste se llena de forma ascendente; cuenta con un
indicador de nivel de flujo (INF-01), el cual sirve para que al llenarse el reactor se
enciendan los generadores de ultrasonido y evitar que éstos se dafien al trabajar en vacio,
mediante un indicador programable (IP-01) manda la sefial al generador (G-01) para que
se encienda(esto cuando el reactor esté lleno en su totalidad). Después de pasar por el
reactor (RU-01) se encuentra un segundo indicador de temperatura (1T-02). En esta linea
se encuentra una valvula (VM-01) bola de PVC Ced. 80 de 1/4" NPT (M) y espiga conica
para la toma de muestra; mas adelante se encuentra la valvula (V-02) bola de PVC Ced.
80 de 1/2" para descargar en el tanque de decantacion (TD-01). En el tanque de
decantacion se lleva a cabo la separacion de fases de glicerina y biodiesel, para ello cuenta
con dos valvulas mas (V-03 y V-04) para la descarga.
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e Linea 3 - Del reactor ultrasénico (RU-01) al tanque de mezcla (TM-01):
En caso de que al tomar muestra después del RU-01 se detecte que no existe una
conversion a biodiesel satisfactoria, se puede hacer una recirculacion al TM-01 para

iniciar de nuevo el proceso de cavitacion ultrasénica en el reactor.

El reactor ultrasénico junto con todos los componentes estdn soportados en un moédulo
construido con PTR 1 1/2” (Figura 16).
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Figura 16. Diagrama de flujo de procesos del prototipo utilizando un reactor ultrasénico
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7.3 Evaluacion del funcionamiento del prototipo

Para llevar a cabo la evaluacion del funcionamiento del prototipo, las muestras tomadas en
las diferentes corridas se analizaron por cromatografia de liquidos con base en las areas y
tiempos de retencion de los metil ester (Anexo B), y por cromatografia de gases utilizando la
férmula del método EN 14103 (Anexo C) [37]. Las pruebas se realizaron con cavitacion
ultrasonica (US) y sin cavitacion ultrasénica (blanco).
Todas las pruebas fueron realizadas de acuerdo a lo descrito en la metodologia:

e Relacion molar 6:1.

e 0.5 % de catalizador.

e Flujo de 0.66 L/min.

e Tiempo de residencia de 15 minutos.

PRUEBA 1. BLANCO

En la Figura 17 se muestran los porcentajes de conversion a biodiesel obtenidos, de acuerdo
a los resultados obtenidos por cromatografia de liquidos (HPLC), como se menciond en la
metodologia se tomaron un total de 7 muestras en cada prueba, una cada 5 minutos. La
primera en el tanque de mezcla (tiempo -15), la segunda en la salida del reactor (tiempo 0) y
posteriormente cada 5 minutos alli mismo. Se establece una escala negativa, considerando
que la mezcla tarda 15 minutos en llenar el reactor, y estableciendo que el valor de cero es el

momento en que el biodiesel empieza a salir del reactor.

Los resultados obtenidos muestran que sin hacer uso del ultrasonido la conversién desde la
mezcla fue cercano al 50%, aunque una de las pruebas por triplicado permitié obtener sélo
el 28%. Después de los 30 minutos de proceso la conversion aumentd un poco hasta alcanzar
cerca del 55% en dos de los casos y un poco por debajo del 50% para la tercera repeticion.

Para este caso el aumento de la temperatura fue de 3°C a lo largo del proceso.
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Figura 18. Triplicado del blanco evaluado por cromatografia de liquidos.

Calculando la conversion a biodiesel por cromatografia de gases, datos mostrados en la
Figura 18, se observa que en promedio se alcanza solamente entre el 20 a 57%, mostrando la
mayor parte del tiempo valores entre 30 y 40%. En dos de las repeticiones se observa que el
valor que se obtiene después de 25 minutos de tratamiento practicamente es el valor inicial,

en tanto que en la tercera el valor aumenta del 20 al 42%.
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Figura 19. Triplicado del blanco evaluado por cromatografia de gases.
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Comparando los resultados obtenidos por cromatografia HPLC y de gases, se observo una

tendencia similar en cuanto a la conversion.

PRUEBA 2. USO DEL ULTRASONIDO (US)

Respecto a las pruebas realizadas con ultrasonido, en la Figura 19 se puede observar que
existe un incremento minimo de conversion a biodiesel dado que solo aumenta del 40 al 50%
en los 15 minutos de residencia en el reactor. Los valores de conversion obtenidos en esta
prueba son menores a los que se obtuvieron en dos de las repeticiones sin la aplicacién de
ultrasonido (en el caso de 2 de las pruebas realizadas) y un poco por encima de la tercera
prueba (Figura 17), por lo que no se puede observar un efecto significativo de mejora cuando
se aplica la radiacion ultrasénica. En este caso, la temperatura de la mezcla durante el proceso
aumentd en promedio 18 °C de la temperatura inicial, por lo que se infiere que el ultrasonido
si se esté aplicando.

BIODIESEL
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N M 2
30 us3
20
10
0
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (Minutos)

Figura 20. Triplicado usando ultrasonido (US) evaluado por cromatografia de liquidos.
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Evaluando los resultados usando como base las determinaciones por cromatografia de gases
(Figura 20) muestran que el comportamiento en la conversion a biodiesel es un tanto
irregular, obteniéndose valores entre 10 y 50%, donde al final en las tres repeticiones
realizadas se logré una conversion entre 25 y 40%. Se observa cémo la aplicacion del
ultrasonido no refleja una mejora significativa en la reaccion. Sin embargo, los resultados
obtenidos por cromatografia HPLC son, al igual que sucedio con el blanco, ligeramente
mayores a los obtenidos cuando se usa la técnica de analisis de cromatografia de gases.

% DE BIODIESEL

100
90
80
70
60
50 us1
40 —— US2

A%\ ‘c—’_‘-—_—‘ us3
1 20 v
10

0
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30

TIEMPO (MINUTOS)

% CONVERSION

Figura 21.Porcentaje de conversion mediante ultrasonido (US) por cromatografia de gases.

En términos generales, se observd que las pruebas iniciales realizadas sobre el uso de un
reactor ultrasénico para mejorar la reaccién de transesterificaciéon no mostraron un efecto
favorable. Esto puede ser atribuido a varios motivos entre los que se pueden mencionar que
las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo las pruebas no hayan sido las adecuadas.
En trabajos anteriores se han reportado una conversion total a biodiesel con mayores tiempos
de reaccion (60 minutos) y temperaturas de 45 — 48 °C (Cintas y colaboradores, 2010) [38];
otra posible causa puede relacionarse con el arreglo de los transductores dentro del reactor,
(Gogate, 2008) reportd que la zona activa de las ondas depende de la configuracion del

acomodo de los transductores dentro del reactor. Ademas de ello reporté que la geometria
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del reactor es una condicion en la operacion de los reactores ultrasonicos, en donde las
condiciones Optimas se dan cuando se tiene un mayor nimero de transductores de forma
Optima con lo cual se logra una actividad de cavitacién uniforme en el reactor [39]. Cabe
mencionar que la concentracion del catalizar es un factor a considerar puesto que como lo
reporta Kumar y colaboradores (2017) en su estudio, al incrementar el porcentaje de
catalizador (KOH) en peso de 0.25 a 0.75%, la conversion a biodiesel aumenta de 62 a 98%
respectivamente, sin embrago también mencionan que un exceso de catalizador aumenta la
solubilidad de los ésteres metilicos en la fase de glicerol del producto final. Dando como
resultado, que una cantidad significativa de ésteres metilicos permanezcan en la capa de
glicerol después de la separacion de fases [40]. Por lo que se debe seguir buscando la

optimizacion en la concentracion del mismo.
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8. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES
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De acuerdo al proyecto desarrollado se puede concluir:

De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas a nivel laboratorio, los
porcentajes de conversién a biodiesel empleando cavitacion ultrasonica fueron
satisfactorios, obteniendo en la mayoria de las combinaciones una conversion
superior al 90% en tiempos de 3 a 8 minutos. Respecto a las variables analizadas
como relacion molar, cantidad de catalizador y tiempo de reaccion, estadisticamente
tienen influencia similar sobre la conversion a biodiesel puesto que no hay
predominancia de alguno de ellos.

Con lo que refiere al prototipo, se logro generar el disefio de un reactor ultrasénico
con una capacidad de volumen de 9.5 L, que cuenta con 32 transductores que
funcionan a una frecuencia de 40 kHz y potencia de total de 1500 W. EIl criterio
principal del disefio, fue la relacion de dosis potencia/volumen del reactor,
considerando ademas caracteristicas definidas con base en los antecedentes de
disefios reportados en bibliografia, asi como técnicas establecidas por el grupo de
trabajo.

Con relacién a la evaluacion del prototipo y reactor, los resultados no fueron
favorables con el uso de cavitacion ultrasénica, debido a que no muestra un aumento
en la conversion respecto a los obtenidos sin el uso de ultrasonido (Blanco). Esta
situacion puede presentarse debido al efecto de la colocacion de los transductores que
pudieran estar eliminando el efecto positivo del ultrasonido, otro factor que se
considera es la concentracién de catalizador ya que como se menciono anteriormente
puede ser un factor critico en la conversion a biodiesel, sin embargo es necesario

profundizar para identificar el elemento limitante.
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RECOMENDACIONES

e Verificar el estado de los sonotrodos en el reactor de ultrasonido, para
asegurar que no exista algin dafio en los mismos.

e Estudiar con profundidad el efecto del arreglo usado para la colocacion de los
transductores sobre la eficiencia de la aplicacion del ultrasonido.

e Realizar pruebas variando los flujos y con ello la dosis de aplicacion.

e En caso de ser necesario, aumentar la relacion molar aceite: alcohol, para
asegurar que no exista reversibilidad en la reaccion.

e Proponer una modificacion en el reactor, considerando diferentes arreglos de
colocacion de los transductores.

e Hacer modificaciones en la posicion de los termémetros del prototipo como
se muestra en el diagrama de flujo de procesos, y colocar un aspa de agitacion

en el tanque de mezcla.
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ANEXOS

ANEXO A
CONDICIONES Y METODO CROMATOGRAFICO

Se tomd una muestra de metil éster de acidos grasos (biodiesel) y se diluyé con Hexano-2
propanol (5:4 V/IV).
Columna: Zorbax Eclipse XDB-C18 ,15mm

Posteriormente se ley6 la muestra en el HPLC, con las siguientes condiciones.
Columna Zorbax Eclipse XDB-C18 15mm

Inyeccion de muestra: 20 (microlitros)

Fase movil:

Metanol grado HPLC

Mezcla de Hexano-2 propanol (5:4 v/v)
Temperatura de columna: 35 °C
Volumen de inyeccion: 20 uL

Flujo: ImL/min

Longitudes de onda para deteccion por espectro UV-Visible.
205 nm
254 nm
280 nm
500 nm.
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ANEXO B

ESTANDARES DE MONOGLICERIDOS, DIGLICERIDOS Y FAME

DAD1 A, Sig=205,4 Re=360,100 (020-3601.0)

mAlU “F
8 I
A
MiIN4 N A AFE i N T ARK ANNR INAA ANNA ML T.
DDA, Sigma08 4 Re=360.100 0104661 )
B
C

Se muestran los estandares en la figura (A) se observa Monopalmitol — Rac —Glicerol al

minuto 1.77, (B) Disterin, en el minuto 6.1 (C) Metil palmitato al minuto 2.35.
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ANEXO C

CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS HPLC

Tabla 13. Tiempo de retencién de estandares en cromatografia HPLC.

Molécula. Formula. Peso molecular. Intervalo de
Tiempo de
retencion. (min)
Glicerina C3HsO3 92.09 g/mol 0.891 a 0.927
Métil Linoleato C19H3402 294.47 g/mol 1.895a1.91
Metil Oleato C19H3602 296.49 g/mol 2.355 a 2.387
Metil Palmitato C17H3402 270.45 g/mol 2.436 a 2.452
Aceite de Soya 8.049 a 13.764
DAD1 A, Sig=205.4 Ref=360,100 (002-0201.D)
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Figura 22. Cromatograma del aceite de soya.
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Figura 23. Cromatograma de muestra utilizando ultrasonido.
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ANEXO D
COMATOGRAFIS DE GASES

Determinacion de FAME total y éster metilico de acido linoleico en biodiesel de acuerdo al
método EN 14103

The ester content (C), expressed as a mass fraction in
percent, is calculated using Equation 1.

(SA)—AEl  CEl x VEI
C= > x 100 %
AEI m

where:

EA = total peak area from the FAMEC,, to C,,,
AEl = peak area of methylheptadecanoate

CEl = concentration, in mg/mL, of the methylheptadecanoate solution
VEI = volume, in mL, of the methylheptadecanoate solution

m = mass, in mg, of the sample

75



Abundance
4.4e+ 07

4 2o 07

A O

3.8 07

.o 07

3.4c:07

3.2 07

I 07

2.8 07

2B+ 07

2. 4. 07

2 2. 07

2o 07

1.8+07

1.Bc+ 07

1.4+ 07

1. 2a+07

1+ 07

bo 500 500

Figura 24.

TIC: OUZ Didata ms

T

TR o

! 4 abo” 100 11loo 1200 12000 14000 1500 100 17000

Cronograma de gases utilizando ultrasonido.
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