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RESUMEN

Uno de los métodos de intensificacion mas empleados en la produccién de biodiésel es el

ultrasonido. Este es capaz de acelerar la reaccion de transesterificacion sin requerir sistemas de

calentamiento o agitacion adicionales debido a un aumento puntual de la temperatura y presion, y

por ende, de la energia de activacion en la reaccion. Por tanto, en el presente trabajo se propuso el

uso de cavitacion ultrasénica en la transesterificacion de biodiésel para optimizar el proceso de

produccidn en un sistema semi-piloto continuo, asi como en una celda de flujo ultrasonica. Para

evaluar su factibilidad, se plante6 la evaluacion de dichos sistemas en 3 etapas:

Evaluacién del desempefio de un sistema ultrasénico semipiloto continuo con inyeccion de
los reactivos por corrientes separadas trabajando bajo diversos escenarios de aplicacion de
ultrasonido y de recirculacion en el reactor. Las observaciones generadas fueron una clara
tendencia al alza de la conversion con la aplicacion gradual, y (posteriormente) total del
ultrasonido, teniendo una conversion méaxima de 87.5%, aplicando una dosis de ultrasonido
constante y una recirculacion de los reactivos en el reactor.

En el sistema anterior, mediante un disefio Box-Behnken se evalud el efecto en la
conversion a biodiésel de diversos parametros en la reaccion de transesterificacion: la
concentracion de catalizador (% de hidroxido de potasio KOH), la relacién molar metanol:
aceite y el tiempo de residencia en el reactor. Los resultados obtenidos mostraron que la
concentracion de catalizador y la relacion molar fueron los Unicos efectos principales
significativos. Las condiciones dptimas de operacion fueron 1.75% de hidroxido de potasio
(KOH), relacion molar de 6.82:1 y un tiempo de residencia de 30 minutos para obtener una
conversion a biodiésel de 94.26%.

En una celda de flujo acoplada a un sonotrodo Hielscher de 500 W, se efectuaron un par de
pruebas para verificar la operabilidad de la misma para la produccién de biodiesel. Los
resultados no fueron del todo concluyentes, ya que, dada la viscosidad del aceite, la
cavitacion ultrasonica no se efectia de manera idénea para poder realizar un disefio de

experimentos adecuado.



1. INTRODUCCION

En afos recientes, ha sido cada vez mas evidente que el uso desmesurado de los combustibles
fosiles para cubrir la creciente demanda de energia ha conducido a un impacto medioambiental
negativo considerable. En este contexto, en las Gltimas décadas se han buscado alternativas
sostenibles y renovables que puedan remplazar dichos combustibles. Una de ellos son los
biocombustibles, donde el biodiésel aparece como un buen sustituto del diésel dada su baja
toxicidad, alta biodegradabilidad y baja emision de contaminantes (Anto et al., 2020; Kant Bhatia
etal., 2021).

El método predominante de produccion de biodiésel es la transesterificacion, consistente en la
generacion de ésteres metilicos (biodiésel) y glicerina mediante la reaccién de los triglicéridos del
aceite vegetal con un alcohol en presencia de un catalizador, ya sea basico o &cido. Hasta la fecha,
este proceso continta presentando limitaciones en la transferencia de masa por la naturaleza
inmiscible de los reactivos, altos requerimientos de energia y condiciones criticas de reaccion
(Chouhan & Sarma, 2011). Por este motivo, el uso de tecnologias de intensificacion como
microondas, ultrasonido, cavitacién hidrodinamica, han surgido como una buena alternativa para

mejorar el proceso (Meza-Ramirez et al., 2021)

En particular, la cavitacion ultrasénica destaca como una buena opcion. Esta tecnologia basa su
funcionamiento en la aplicacion de ondas ultrasonicas para la generacion de cavidades en el medio
que al implosionar generan puntos localizados de altas temperaturas y presiones que mejoran la
reaccion (Fang et al., 2015). Cuando se incorpora al sistema, esta tecnologia logra reducir
significativamente la cantidad de reactivos, el tiempo y la temperatura de reaccién. Ademas, mejora
la transferencia de masa y consume menos energia en el proceso en comparacion con la agitacion
mecéanica (Chuah et al., 2017).

A nivel laboratorio, el biodiésel suele producirse por lotes, a volimenes pequefios y con sonicacién

directa aplicada ya sea por transductores sumergidos en el medio o por celdas de flujo (Ho et al.,

2016). Sobre la produccion por celdas de flujo poco se ha ahondado en el tema, sin embargo, los

estudios realizados a la fecha indican que es un buen método de produccion (Gholami et al., 2021).

Por otro lado, a escala semipiloto o mayor, el uso de sonicacion indirecta mediante el uso de
2



multitransductores es recomendado, asi como la produccién en flujo continuo para evitar
problemas de homogeneidad entre muestras (Brasil et al., 2015; Delavari et al., 2015; Veljkovi¢ et
al., 2012).

Por lo anterior, emplear la cavitacion ultrasonica puede ser muy util para lograr que el biodiésel se
convierta en una alternativa energética real con un precio competitivo. Impulsar su investigacion y
desarrollo es importante para poder escalar, usar y desarrollar dicha tecnologia, con el fin de que
en un futuro de dicho biocombustible sea mas atractivo y se asegure una competitividad justa

dentro del mercado.



2. MARCO TEORICO

2.1. BIODIESEL

De acuerdo a las especificaciones ASTM, el biodiesel se define como “ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como aceites vegetales o grasas
de animales” (Aga et al., 2020).

2.1.1. Ventajas

El biodiésel ha logrado el desarrollo e investigacion que ha tenido a lo largo de los afios debido a
diversidad de factores que apuntan a que es un combustible apto para su empleo, los cuales son
(Alonso, 2014; Ruhul et al., 2015):

. Reduce la mayoria de las emisiones contaminantes expulsadas a la atmosfera por el
diésel al ser un combustible oxigenado. Algunos contaminantes que se ven reducidos
son SOx, CO, CHa, N20, formaldehido, benceno, etc.

. Alta biodegradabilidad y baja toxicidad medio ambiental: En medios liquidos, el
biodiésel logra degradarse un 87%-95% en un mes, y Unicamente es toxico en
proporciones muy elevadas.

. Posible produccion local, ofreciendo asi nuevas oportunidades de trabajo tanto en la
produccion de cultivos como en la transformacidn del aceite en biodiésel.

. Empleo de materias primas consideradas residuos, fomentando asi la economia circular
en el proceso de produccion. En el caso de empleo de materia prima no comestible, su
cultivo se puede realizar en areas marginales o actualmente improductivas.

. Disminucion en la compra de petréleo importado y contribucién al ahorro de divisas y
a la seguridad energética.

. Se puede emplear directamente en motores a diesel sin modificaciones mayores al

sistema de encendido o inyectores en el motor.

2.1.2. Posibles barreras
Dado que es un combustible emergente, las barreras para su produccion y comercializacion generan

una serie de cambios en el mercado global energético, tales como (Lin et al., 2011):



¢ Incremento de las emisiones de NOx: 13% en el ciclo de vida del biodiesel (9% durante la
combustion).

e Deforestacion para el cultivo de la materia prima (soja, palma, cafia, etc.), lo que provoca
pérdida de la biodiversidad.

e Limites en la oferta de materia prima.

e Parasuempleo en motores a diésel convencional se deben realizar minimas modificaciones

en su bombeo, almacén y manipulacion.

2.1.3. Metodos de obtencion

Existen diversos métodos para la produccion de biodiésel tales como microemulsion, mezclas
diésel/aceite, pirdlisis y transesterificacion los cuales presentan diversas ventajas y desventajas
observadas en la Tabla 1. (Abbaszaadeh et al., 2012; Singh et al., 2020). De entre todos los
métodos, aquel que presenta mejor rendimiento de conversion a biodiésel comparandose con el

requerimiento de materia prima y energia de produccion, es la transesterificacion.

Tabla 1. Comparativo de los diversos métodos de produccion de biodiésel
(Abbaszaadeh et al., 2012; Singh et al., 2020).

Método Concepto Ventajas Desventajas

Dilucién 0 | Mezcla de | Proceso facil Biodiésel con  menos

microemulsion diversos volatilidad, estabilidad vy
solventes con mayor viscosidad
aceites vegetales

Pirdlisis Reaccion de | Proceso féacil Proceso costoso
descomposicion | Menores emisiones | Requerimiento de altas
del aceite a altas temperaturas
temperaturas en Producto menos puro vy
ausencia de aire ecologico

Mezclas Mezcla directa | Proceso facil Biodiésel con alta

diesel/aceite del aceite con | Efectivo a corto | viscosidad, = composicion
diesel de petroleo | plazo acida y alto contenido de

acidos grasos.

Punto de nube alto
Modificaciones necesarias
al motor de combustion

Transesterificacion | Reaccion Elevada conversion | Requerimiento de materia
catalitica de un | Proceso barato Yy | prima de alta pureza
triglicérido  con | rapido a | Separacion de catalizador
un alcohol comparacion de los | costosa

demas métodos




2.2. TRANSESTERIFICACION DEL BIODIESEL

De entre los métodos de produccion de biodiésel, el mas empleado es la transesterificacion dados
los costos asociados y el empleo de condiciones de reaccion moderadas (Kant Bhatia et al., 2021).
Esta consiste en la produccion de esteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga
(biodiésel) derivados de la reaccion de un triglicérido (aceite virgen o usado, grasas animales) con
un alcohol en presencia de un catalizador &cido o basico (Figura 1).

CH,~ COO-R1 R1-COO—R  CH,—OH
| Catalizador |
CH-CO0O-R2 + ROH R2-COO-R’' + CH—-OH
| |
CH—~COO-R3 R3—COO-R’ CH,-OH
Triglicéndo Alcohol Esteres Glicerol

Figura 1. Reaccion global de transesterificacion (Pisarello, 2010).

2.2.1. Tipos de transesterificacion

RO (1) ROH + B -=—» RO + BH
i1y RyOH ——= o

(Iia—‘:) ?-R
CH4-0-C-Ry CH;-0-C-R,
e .
.112-0-]:]“{\

C (_‘H:.()_i:_}gl 2y CH -0—(‘.|—R3 ¥ OR —— CH-0-C-R,
‘. 0 ReO 0 ! (l!
(2) CH:—“-h-R: - P — (H,-0-C-R, CH,-O-C-R; CHLO-CRes
l 0 Ca—0 ‘
C H:-'U-i Ry CH,-0-C-Ry
OR
0 C — |
cH,Lo—C-R, CHAO
R Iy |c|1 2
. ] o
CH,-0-C-R " .
S ! (|'I} H;-0 (3 CH -0-C|—|R_. - RCOR + dss T
0 O-CR,
(3) CHrOLR, ReCORy % CH0.0R, CH -G(QR !L
y} ‘ A B 3 CH,-0-C-R,
CH:'U'h"". CH,-0-C-R, o o
0 {“, _
CHy-0 CHL-OH
Hy-0 ’/_\ CH,-OH | ‘
1 s | 4) €H '0-C|-|1<: +  B-H' == (H-OCR, + B
() {l_‘]|_,_{)_h:.g: + I:'{ — ('!H_.-ﬁ-(li-k_. + Ca—0Q N !|)
] - -
0 flreoir ‘ O CH;-0-C-Ry CHy-0-C-Ry
CH,-0-C-R, B CHy-0-C-Ry
I [ 0
O 0

o i B Base catalyst
R,.R;.Ry Carbon chain of fatty acid RpRa.R5: Carbon chain of faity acid
R4z Alkyl group of the aleohol Ry Alkyl group of the alcohol

Figura 2. Transesterificacion basica heterogénea(izg.) y homogenea (der.) (Lam et al., 2010).

Este método se puede clasificar de acuerdo al catalizador empleado en transesterificacion

heterogénea y homogénea, empleando catalizadores acidos o basicos. Con un catalizador



heterogeéneo, los reactivos y el catalizador estan en dos fases diferentes por lo que la reaccion se da
de manera superficial en el catalizador (Figura 2; izquierda); mientras que el catalizador
homogéneo esta en la misma fase que los reactivos y productos (Figura 2; derecha) (Bohlouli &
Mahdavian, 2021).

En la Tabla 2 se presentan una serie de ventajas y desventajas de ambas catalisis.

Tabla 2. Ventajas y desventajas de las diferentes transesterificaciones cataliticas
(Abbaszaadeh et al., 2012; Singh et al., 2020).

Ventajas Desventajas
Catélisis | * Insensible a los FFA y a la * Temperatura, presion y relacion
homogénea | cantidad de agua en el aceite molar alcohol: aceite altos y tiempos
acida * Esterificacion y de reaccion lentos
transesterificacion simultdnea * Catalizador corrosivo
Catélisis | » Tiempo de reaccion y temperatura | « Sensible al agua y a la
homogénea | bajos concentracion de FFA.
basica * Catalizadores econdmicos * Peligro de saponificacion
* Separacion y purificacion
complicadas
Catalisis | * Posible esterificacion y * Tiempos de reaccion elevados
heterogénea | transesterificacién de materia prima | * Niveles elevados de temperatura
acida de baja calidad (~100°C), presion y relacion molar
* Catalizador de facil recuperacion | alcohol: aceite
Catélisis | « Separacion y reciclaje del » Comparada con la catalisis
heterogénea | catalizador faciles homogénea, velocidad de reaccion
basica * Proceso de purificacion y equipo | lenta
baratos * Sensible al contenido de agua y
* Reaccion no corrosiva FFA (>2% ocurre saponificacion).

De los tipos de transesterificacion anteriores, la catalisis mas empleada es la homogénea dadas sus
condiciones de operacién moderadas y su elevada actividad catalitica, asi como el hecho de que no

se generan resistencias al transporte de masa hacia la fase solida (Abbaszaadeh et al., 2012).

2.3. ULTRASONIDO

La transesterificacion convencional, a pesar de sus ventajas, sigue presentando deficiencias como
el requerimiento de materia prima de alta pureza y una separacién del catalizador costosa (Sani et
al., 2012), lo cual ha promovido el empleo de tecnologias de intensificacion que logren lidiar con
lo anterior, sin afectar el rendimiento del biodiésel. De entre las técnicas de intensificacion para
incrementar la eficiencia de conversion, la aplicacion de ultrasonido, y por consiguiente la
generacion de la cavitacion ultrasonica, resulta una muy buena alternativa debido al gran
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incremento en la transferencia de masa que provoca por la mejora del tiempo y modo de contacto

entre las especies (Chuah et al., 2017).

El ultrasonido es por definicion ondas de sonido con una frecuencia superior a 16kHz, inaudibles
para el oido humano. Estas ondas son muy enérgicas por lo que al ser empleadas en un liquido

provocan cambios fisicos y quimicos con facilidad (Calderdn et al., 2019).

Una onda ultrasénica se caracteriza por diversos pardmetros fundamentales como la longitud de

onda, la frecuencia, el periodo, la velocidad de propagacion, etc. (Figura 3).

Longitud de onda

+ ] Compresion | b -~ ’i
|
3 N /N
o5 5 = / \ \
w B w g £ / Tiempo
© 8 E % £ g / [
£33 > N X 7 1y >
cel 0 %a \ / \ ’f;'
oo c = . i
- i o Amplitud \\ /
N N S
- Rarefaccidn -

Figura 3. Pardmetros de una onda ultrasénica (Arévalo, 2018).

Donde, (Juan-Senabre, 2013):

e Periodo (T): Tiempo en el que se completa un ciclo de una onda en segundos.

e Frecuencia (f): Numero de ciclos de onda que hay por un segundo medido en Hz.

e Longitud de onda (L): Distancia existente entre dos valles o crestas. De este modo, es la
distancia lineal recorrida por una onda medida en metros.

e Velocidad del ultrasonido (c): Velocidad en la que el ultrasonido viaja a través de un medio,

medido en m/s.

2.4. CAVITACION ULTRASONICA
Este fendmeno se genera a partir de la irradiacion de un liquido con ondas ultrasénicas. Lo anterior
da lugar a la aparicion de burbujas en el medio que contienen vapor. Esta aparicién se debe

mayormente a la variacion de ondas de altas y bajas presiones con frecuencia e intensidad

determinadas.



2.4.1. Fendmeno de cavitacion
Cuando se propaga una onda acustica en el medio liquido, la presién total en el liquido esta

compuesta por:
P = PH i PA
Donde:

e Py =Presion hidrostética

e P, =Presion acustica

Como ya se comentd con anterioridad, una onda acustica se genera por variaciones de presion
positivas y negativas (ciclos de compresién y expansion). En el ciclo de compresion, la distancia
promedio que hay entre las moléculas es menor, por lo que las presiones se suman. En cambio, en

el ciclo de expansion, la distancia promedio se incrementa y las presiones se restan.

Después de varios ciclos de compresion y expansion, se llega a una distancia molecular critica, en
la cual, al superarse, se generan disturbios en el liquido. Este fenbmeno genera vacios o cavidades,
y posteriormente, burbujas de cavitacion. De este modo, la secuencia de generacion de burbuja es:
Nucleacion o formacion de la burbuja, llenado de la burbuja con vapor, saturacion del vapor en la
burbuja, y finalmente, la implosion, la cual genera puntos de altas temperaturas y presiones en el
medio intensificando la reaccion (Figura 4) (Calderén et al., 2019).
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Figura 4. Ciclo de vida de las burbujas de cavitacion bajo
irradiacion ultrasonica (Arévalo, 2018).

Otra caracteristica de la burbuja de cavitacion es su diferencia con las burbujas de un fenémeno de

ebullicion. Por ejemplo, la ebullicion se da por un aumento de la temperatura bajo condiciones
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constantes de presion en un proceso isobarico (ver flecha horizontal de la Figura 5); mientras que,
la cavitacion se da por un cambio en la presion del medio por debajo del punto de equilibrio, en
condiciones de temperatura constantes (proceso isotérmico) (ver flecha vertical hacia debajo de la
Figura 5). De este modo, en ambos casos se llega a las fases de vapor de un liquido, pero por medios
diferentes (Calderon et al., 2019).

I

Llauoo &

Ebullicion

Py (T1)

>

T's Ty T
Figura 5. Fendmeno de la ebullicion y cavitacion (Calderon et al., 2019).

La oscilacion y el colapso asimétrico de las burbujas genera una serie de fendmenos fisicoquimicos

secundarios importantes (Figura 6) (Fang et al., 2015):

a) Chorros de liquido de alta velocidad y fuertes fuerzas de cizallamiento hidrodindmicas
debido al colapso asimétrico de las burbujas en una amplia interfaz sélido / disolvente (>
200 pm), produciendo asi un impacto de alta velocidad (> 100 m / s) orientado hacia la
superficie solida, lo que genera una agitacién vigorosa.

b) Ladisociacion a altas temperaturas de las moléculas genera radicales libres u otras especies
gue pueden inducir o acelerar ain mas las reacciones quimicas, reduciendo el tiempo de
reaccion. En el caso de la reaccion de transesterificacion favorece la generacion acelerada
del ion metoxilo (CHs3O") los cuales comienzan la reaccion al reaccionar con los iones
carbonilo del triglicérido (ver Figura 2).

c) Puntos locales con temperaturas y presiones mayores que las del liquido circundante. Asi,

la enorme caida de temperatura y presion genera fuertes ondas de choque hacia el exterior
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y grandes huecos en el liquido, mientras que el rapido flujo de liquido a los huecos forma
violentas micro turbulencias en el liquido local. De este modo, la reaccion se puede llevar

a cabo a temperatura ambiente.

Presion acustica positiva
(a) (b) o .
Presion acustica positiva — ‘
Fragmentos )

. , ! de burbuja \ o WQ “
Burbuja de ) /’d Burbuja de —
cavitacién AR itacié

O M o= 1, Microjet cavitacion
—r_ l - 1 Hy0

| ¢ >200 ym————>| _— — S

(¢) Presion acustica positiva 1000-5000°C, 1-100 MPa
=y — — T = —
—_— e e —
~ o ——_L 7Z \_r-)— > 0.1 Mp
Burbuja de - Y \ _ ; .
cavitacion ~  — ° ' )
\ Compresion ~ — = —
- adiabética en — T

Onda de choque
(gradiente de
temperatura/presion)

0.5-20ps Mucroturbulencna
(liquido entrando)

Figura 6. Representacion esquematica de los efectos secundarios de la cavitacion ultrasonica
(Fang et al., 2015).
2.4.2. Variables que afectan la cavitacion ultrasénica
La cavitacion ultrasénica puede variar de acuerdo a diversidad de factores como son las
propiedades del liquido, condiciones quimicas de reaccion y sobre todo las condiciones

ultrasonicas de operacién de la siguiente manera (Fang et al., 2015):

e Propiedades del liquido
o Vapor de presion: Valores altos mejoran la cavitacion, pero disminuyen la
intensidad de la energia liberada con el colapso de la burbuja.
o Viscosidad: Fluidos viscosos dificultan la cavitacion.
o Reactividad quimica: Formacion de radicales y aumento de la intensidad de la
implosion.
o Temperatura: A mayor temperatura, mayor intensidad de cavitacion.

e Presion estatica: A mayor presion, implosién mas violenta y aumento del umbral de

cavitacion.
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Intensidad acustica: Una alta intensidad acuUstica promueve la cavitacién hasta el limite
donde sucede el efecto de nube de burbujas en el cual se reduce seriamente la eficiencia de
la cavitacion.

Frecuencia acustica: ElI umbral donde se da la cavitacion aumenta con la frecuencia
acustica. Sin embargo, con bajas frecuencias existe una duracion mas larga del movimiento
de la burbuja y un tamafio de burbuja mas grande. Lo anterior, aumenta la evaporacién del
liquido en la superficie de la burbuja y la reaccién quimica del contenido de vapor en la

burbuja.

Es importante que, en el disefio de reactores ultrasonicos para la aplicacion especifica de

produccién de biodiésel, se tome en cuenta la informacion anterior. La frecuencia y potencia

ultrasonica suelen ser muy determinantes. Méas informacion sobre estas condiciones se aborda en

la seccién de antecedentes.

2.4.3. Efecto en los parametros de reaccion

El ultrasonido mejora los pardmetros de la reaccion de transesterificacion de la siguiente manera
(Séez, 2015):

Relacion molar alcohol: aceite:
o En la transesterificacion homogénea los valores pasan de un rango de 9:1 - 30:1 a
uno de 6:1- 10.2:1, con relacion molar 6:1 promedio.
o En la transesterificacion heterogénea, los valores pasan de un promedio de 12:1-
15:1 a un promedio 9:1
Cantidad de catalizador: Los valores tipicos pasan de 0.5-6.5 w/w a 0.5-1.5% w/w.
Adicionalmente, con la cavitacion ultrasonica se ve un aumento del rendimiento de
conversion para una misma concentracion de catalizador.
Tiempo de reaccion: Este factor es el que se ve mas influenciado positivamente, pues el
tiempo pasa del orden de horas al orden de minutos por el gran aumento en la transferencia
de masa.
Temperatura:_La transesterificacion asistida por ultrasonido permite llevar a cabo la
reaccion a temperatura ambiente o con valores promedio inferiores a 60 ° C. El fendmeno
de cavitacion proporciona incrementos de temperatura en la mezcla de reaccion de casi 20
°C.
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2.5. REACTORES ULTRASONICOS

Los materiales piezoeléctricos, basan su funcionamiento en la generacion de energia eléctrica a
partir de una presién mecanica. El efecto piezoeléctrico tiene lugar porque la presion mecéanica
genera una deformacion en la red cristalina del material. Dicho desplazamiento molecular, altera
las cargas eléctricas al desplazarlas, dando como resultado una diferencia de potencial en las cargas
del material (Juan-Senabre, 2013).

Para generar ultrasonidos se utilizan habitualmente estos materiales, pero con el efecto inverso en
los llamados transductores, en donde se transforma la entrada de energia eléctrica en energia
térmica y energia vibratoria. La energia vibracional se transforma después en energia de cavitacion.
Finalmente, la energia de cavitacion se convierte en efectos quimicos, fisicos y bioldgicos

dependiendo de la aplicacion y el ambiente de reaccion (Figura 7).

eléctrica

Y A

‘ Energia ‘

v

Calor Energia vibracional Energia cavitacional

Y Y Y 4

Efectos fisicos Efectos quimicos Efectos bioldgicos Reflexién sonora

Figura 7. Generacidn de ultrasonido a través de un impulso eléctrico generado por un
transductor (Tan et al., 2019).

2.5.1. Parametros a considerar para el disefio

Al disefiar un reactor ultrasonico es importante tomar en cuenta la profundidad, cantidad y la
posicién de los transductores con respecto a la geometria, el tamafio y la capacidad de trabajo del
reactor (Tabatabaei et al., 2019). Asimismo, la seleccion de la frecuencia y potencia de trabajo son
factores a considerar de acuerdo a lo siguiente (Asgharzadehahmadi et al., 2016; Gogate et al.,
2011):

e Propiedades fisicoquimicas del liquido
Por lo general, se prefiere una presion de vapor mas baja. Valores altos de tensién superficial, como
en el agua, generalmente dan como resultado una mayor intensidad de cavitacién. De igual manera,
los liquidos acuosos y liquidos organicos como el glicerol muestran un mayor efecto de cavitacion.
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e NUmero y posicion de los transductores
A escala semipiloto o mayor, es recomendable el uso de multitransductores debido a lo pequefia
que es la zona de irradiacion por transductor. Los transductores igualmente pueden trabajar a
diferentes frecuencias.
La posicion de los transductores es importante para modificar la direccion de las irradiaciones
ultrasonicas en el fluido y lograr una zona de cavitacion uniforme y maxima en el reactor. Encontrar
la posicion dptima es un punto clave junto con la geometria.

e Geometria del reactor
El disefio del reactor en términos de la relacion entre el didmetro del transductor y el didmetro del
reactor, la altura del liquido y la posicién de los transductores juega un papel importante para
decidir la distribucion de la actividad cavitacional y, por lo tanto, la eficacia de los reactores
sonoquimicos para su aplicacion.

e Frecuencia de irradiacion
La frecuencia de operacién en los casos de produccion de biodiésel se recomienda en un rango bajo
(10-100kHz). La operacion de frecuencias multiples (combinacion de frecuencias iguales o
diferentes) mejora la actividad cavitacional y genera intensidades adecuadas para aplicaciones de
procesamiento quimico con eficiencias energéticas mas altas.

e Potencia ultrasonica
El tamafio, nimero y la presion generada con la implosion de las burbujas de cavitacion dependen

directamente de la potencia irradiada al sistema y de su tasa de disipacion.

2.5.2. Tipos de reactores ultrasonicos

A escala laboratorio, el reactor de sonda sumergida con irradiacion directa (cientos de W/cm?) es
el méas usado actualmente (Saez, 2015). La sonda puede generar una gran magnitud de intensidad
cerca de ella y puede ser beneficioso para una agitacion vigorosa en operaciones a pequefia escala.
El inconveniente es la facil corrosion de la punta de emision de la sonda debido a la intensidad
acustica concentrada y no homogénea en el medio (Oliveira et al., 2018). Lo anterior se puede
mejorar con la restriccion del liquido, al mezclarlo vigorosamente o por el paso del liquido de
manera continua en una celda de flujo ultrasénica (Gholami et al., 2021; Tabatabaei et al., 2019)
como es el caso del transductor Hielscher de flujo continuo observado en la Figura 8.
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Figura 8. Reactor ultrasonico de celda de flujo Hielscher (Gholami et al., 2021).

Las sondas ultrasénicas a escala laboratorio no son lo suficientemente potentes para ser empleadas
en escalas mayores porque su capacidad de transicion de la energia acUstica en un tanque grande
es muy debil. Ademas, el efecto de blogueo cavitacional, desprendimiento de particulas y erosién
de la sonda son indeseables y méas propensos a ocurrir (Asgharzadehahmadi et al., 2016). Por ello,
la configuracion de bafio ultrasénico es la mas empleada. Consiste en la irradiacion indirecta del
liquido por medio de tanque de acero con varios transductores unidos a la base con frecuencia y
potencia determinadas (Figura 9) (Oliveira et al., 2018). Es recomendable trabajar en un proceso
continuo en esta escala debido a que proporciona un menor costo de produccion, uniforme calidad
del producto y un control mas facil del proceso al disminuir el volumen del reactor y el tiempo de

retencion necesario para lograr el grado deseado de conversion (Veljkovi¢ et al., 2012).

\ i 4
S Reactor de vidrio

Bafio ultrasénico

Transductor

Figura 9. Bafio ultrasénico (Oliveira et al., 2018).
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2.6. CARACTERIZACION DEL ACEITE
El aceite empleado para la produccion de biodiésel suele ser aceite residual, es decir, aceite de
cocina usado. En la Tabla 3 se habla acerca de las diversas maneras en que la estructura quimica

del aceite cambia por el uso previo del aceite para la fritura de alimentos.

Tabla 3. Fendmenos que afectan la coccion de aceites vegetales virgenes (Juarez, 2007).

Fendmeno Descripcion

Oxidacién El oxigeno ambiental reacciona en la coccion rompiendo los dobles
enlaces presentes en los acidos grasos insaturados de los triglicéridos,
generando saturacion en ellos.

Polimerizacion | Formacion de polimeros a partir de la auto oxidacion producida a partir
de los radicales libres. Esto genera espesamiento en los aceites y la
aparicion de una capa marron en su superficie.

Hidrdlisis El agua de los alimentos reacciona con los triglicéridos del aceite
hidrolizdndolos y liberando 4&cidos grasos libres (AGL),
monoglicéridos, diglicéridos y glicerol; todos compuestos no
transesterificables.

Compuestos Los fendmenos anteriores aumentan la polaridad del aceite en cuestion,
polares siendo los triglicéridos menos polares que los productos de
degradacion.

Asimismo, el aceite de cocina usado presenta las siguientes caracteristicas al ser comparado con

un aceite vegetal virgen (Juarez, 2007).:

e Menor peso molecular, es decir, menor contenido de moléculas de mayor peso como los
triglicéridos.

e Mayor indice de acidez, directamente proporcional a la presencia de acidos grasos libres.

e Mayor indice de saponificacion, el cual indica una mayor presencia de acidos grasos de
cadena corta.

e Mayor polaridad del aceite, ya que los triglicéridos son menos polares que los

monoglicéridos, diglicéridos, AGL, compuestos volatiles, etc.

Tomando en cuenta que la polaridad de un aceite de cocina usado vs virgen indica el grado de
deterioro alcanzado por un aceite durante la fritura, por cromatografia se puede observar el cambio
en los componentes quimicos de una muestra de aceite. Igualmente, es recomendable que, para el
proceso de transesterificacion, se caracterice la materia prima para asegurar que es apta para su

uso.
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2.6.1. Gravedad especifica

La gravedad especifica de un liquido es el peso relativo de ese liquido en comparacion con un
volumen igual de agua. La gravedad especifica del agua es de facto 1. Los aceites, en general,
tienen una gravedad especifica menor a 1 y flotan en el agua, y su valor aumenta conforme aumenta

la cantidad de carbonos del triglicérido (Stauffer et al., 2008).

2.6.2. Indice de saponificacion

De acuerdo con (Barret, 2018), el indice de saponificacion corresponde a “la masa en mg de
hidréxido de potasio (KOH) necesaria para neutralizar los &cidos grasos libres y los acidos grasos
liberados de los glicéridos, luego de su saponificacion en un gramo de material”.

Como el indice de saponificacion indica los mg de KOH necesarios para saponificar 1 g de
triglicéridos, en la reaccion de saponificacion estequiométricamente (3 x peso molecular del KOH)
mg del catalizador reaccionan con un mol del triglicérido. De este modo, el peso molecular
promedio de los triglicéridos que componen la muestra se puede calcular mediante la Ecuacién 1

(Manrique, n.d.):

3%¥56.108x1000 .,
PMy; = % Ecuacion 1

Donde:

e PMy.=Peso molecular del triglicérido
e 56.108= Peso molecular del KOH

e 1S= indice de saponificacion

2.6.3. Indice de acidez
El indice de acidez es la cantidad de mg de hidroxido de potasio requeridos para neutralizar los
acidos grasos libres que hay en un gramo de aceite (Onu & Mbohwa, 2021).

La determinacién del indice de acidez del aceite se efectla preparando una solucion de aceite y
alcohol etilico con hidréxido de sodio o potasio. Este valor es importante dado que un alto
contenido de &cidos grasos propicia la formacion de jabones en la reaccion de transesterificacion,

disminuyendo asi el porcentaje de conversion (Hsiao et al., 2021).
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2.7. POSTRATAMIETO DEL BIODIESEL

El biodiésel resultante de la transesterificacion del aceite aln no es apto para ser usado en motores
de combustion puesto que presenta materia insaponificable que debe ser eliminada tal como agua,
trazas de catalizador y metanol. Adicionalmente, si el biodiésel se poduce a partir de aceite de
reuso, puede presentar compuestos polares indeseados como AGL, mono y diglicéridos (Fonseca
et al., 2019). Para ello, se siguen 2 pasos principales para su postratamiento: lavado y secado del

biodiésel.

2.7.1. Lavado

Para el lavado del biodiésel existen 2 metodos. EI método convencional es el lavado himedo, el
cual consiste en la adicion de cierta proporcion de agua al biodiésel con agitacion constante para
que dicho liquido arrastre todas las impurezas en el biocombustible. Este proceso se repite hasta
que el agua salga transparente del efluente. Los 4 principales tipos de agua empleadas en el proceso
son agua de grifo, agua desionizada, una solucién acuosa de acido fosférico al 5% y una mezcla de
un solvente organico y agua (Fonseca et al., 2019). Aunque el agua de arrastre es un residuo de
manejo especial, este se puede tratar mediante evaporacién, filtrado, o su paso por columnas de

carbon activado y sales (Jaber et al., 2015).

El otro método es el lavado en seco que consiste en el paso del biodiésel por columnas de resinas
de intercambio iénico como Magnesol (silicato de magnesio), Amberlita, Puresol y carbon
activado, los cuales cuentan con sitios acidos y basicos que atraen sustancias polares, incluidos el

glicerol y el alcohol (Fonseca et al., 2019).

(Andrade et al., 2016) evaluaron la eficacia de ambos métodos de lavado del biodiésel empleando
agua de grifo y Magnesol y se encontrd que las trazas de glicerol, metanol y jabon es similar en

ambos procesos y que resultan ser suficientemente eficientes sin diferencias significativas.

2.7.2. Secado

En caso de emplear el lavado himedo para la purificacion del biodiésel, el producto presenta un
porcentaje de humedad elevado debido a la adicion previa de agua. Por ello, es necesario el secado
del biodiésel, ya sea con hornos o resistencias elevando la temperatura del liquido por encima de
75°C y manteniendo dicha temperatura por mas de una hora. Pasado este proceso, la turbiedad del
aceite desaparece y el biodiésel es apto para ser empleado en maquinas de combustion (Abbaszadeh
etal., 2014).
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2.8. TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

Para la caracterizacion del biodiésel se emplean diferentes tipos de técnicas como la espectroscopia
infrarroja (FTIR), cromatografia de gases (GC) y la cromatografia de liquidos (HPLC). Para
cumplir con las necesidades de los estandares de biodiésel, la cuantificacion de compuestos
especificos no es esencial, sin embargo, la cuantificacion de las clases de compuestos es muy
importante (Vinoth Kumar et al., 2020). En el presente trabajo, la caracterizacion del biodiésel se

realizd por medio de un cromatografo de liquidos de alta eficiencia.

2.8.1. Cromatografia de liquidos de alta eficiencia

En un andlisis de HPLC, la muestra se inyecta con ayuda de una fase mévil en una columna con
una fase estacionaria no polar. Conforme se mueve a través de la columna, los diferentes
componentes comienzan a separarse segun la polaridad. Los compuestos mas polares se mueven
con la fase mdvil polar y eluyen rapidamente. Los componentes no polares se adhieren a la fase
estacionaria no polar y se retienen por mas tiempo. Esta técnica al ser empleada para la
caracterizacion de biodiésel logra identificar los ésteres metilicos (biodiésel), triglicéridos,
diglicéridos, monoglicéridos, y acidos grasos libres, entre otros, por lo que el porcentaje de
conversion de los correspondientes alquil esteres se puede determinar con facilidad (Murphy,
2012).

En el caso de la caracterizacion del biodiésel, los compuestos que se detectan con mayor precision

dependen del detector empleado (Vinoth Kumar et al., 2020):

e Detectores UV (HPLC-UV): &cidos grasos libres, mono, di y triglicéridos.

e Detectores de indice de refraccion (HPLC-RID): Glicerol.

e Espectrometros de masas (HPLC-MS): Monitoreo de la reaccion.

e Detectores de dispersion de luz por evaporacién (HPLC-ELSD): Mezclas biodiésel-diesel,

mono, di y triglicéridos.

Cromatogramas tipicos de muestras de aceite, asi como muestras de transesterificaciones
intermedias hasta una muestra de biodiésel se pueden observar en la Figura 10. El tiempo de
retencion de los compuestos depende meramente de la polaridad de los mismos y su afinidad a la

fase no polar. Por ello, en el caso de una muestra de biodiesel semitransesterificada, los compuestos
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mas polares eluyen rapidamente, siendo su orden de aparicion primero los acidos grasos libres,
seguido de los metil esteres y los mono, di y triglicéridos.

Minuto O Triglicéridos Minuto 10

Metil esteres

Diglicéridos
1

§ | 15 2 bo]
Tiempo de reaccion (min)

Figura 10. Monitoreo de la reaccion de transesterificacién con HPLC (Allen & Ott, 2012).
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3. ANTECEDENTES

3.1. TRANSESTERIFICACION A ESCALA LABORATORIO

La cavitacion ultrasonica ha sido ampliamente empleada para la produccion de biodiésel a escala
laboratorio, en donde la sonicacidn se da de manera directa con el sumergimiento de una sonda
ultrasonica en el liquido a irradiar En cuanto a las condiciones ultrasénicas, dado que se emplea un
solo sonotrodo, se tienen potencias de operacion altas y frecuencias bajas, aunque también se
pueden usar diversos sonotrodos operando en serie para mejorar la reaccion. Dado que a escala
laboratorio las condiciones de operacion son mas controladas, las conversiones a biodiésel suelen
estar por encima del 90% sin importar la naturaleza del aceite empleado como materia prima.
Asimismo, las concentraciones de catalizador suelen ser muy bajas (por debajo del 3%), y las
relaciones molares se encuentran por debajo del 15:1 obteniendo una conversion satisfactoria en
un tiempo del orden de segundos hasta una hora, en volimenes de reaccion de hasta 1 litro,

dependiendo el arreglo que se esté empleando.

De manera general, trabajos realizados a la fecha en esta escala en procesos por lotes y continuo se
pueden observar en la Tabla 4. Para ambos procesos se denota que conversiones elevadas de
biodiésel (>90%) se pueden obtener con facilidad y que las condiciones dptimas de operacion son
el empleo de catalizadores basicos homogéneos como el hidroxido de sodio o potasio en un rango

de 0.5-1-25% y una relacion molar metanol: aceite de 4.5:1-12:1.

En cuanto al procesamiento por lotes, el aceite de cocina usado ya se ha procesado. Hingu et al.
transesterificaron aceite residual por medio de una sonda de 20 kHz y 200 W obteniendo una
conversion del 90% con tan s6lo 1% v/v de KOH, una relacion molar metanol: aceite de 6:1 y un
tiempo de reaccion de 40 minutos (Hingu et al., 2010).Y aunque este proceso resulta atractivo, se
denota que el procesamiento de la materia prima por lotes demora méas en lograr dichas
conversiones a comparacion del proceso continuo donde ademas de que se disminuye el tiempo de
reaccion, se pueden acoplar diversas configuraciones de operacion para optimizar la conversion.
Por ejemplo, en el trabajo realizado por (Gholami et al., 2021) se logra obtener una conversion por
encima del 95% en cuestion de segundos con diversas celdas de flujo continuo Hielscher. En este
caso, fueron empleadas 4 celdas de 1.5 kW y 20 kHz c/u, una alimentacion de 0.75% v/v de NaOH

y una relacion molar de 4.5:1. De igual manera, se tiene el trabajo realizado por (Kumar et al.,
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2017), quienes empleando 3 transductores en serie de 24 kHz y 2000 W c/u logran con un flujo de
8 ml/min transesterificar al 98.75% aceite de jatropha con condiciones experimentales moderadas
de 0.75% de KOH y una relacion molar 5:1.

Tabla 4. Produccion de biodiésel asistida por ultrasonidos a escala laboratorio
Fuentes: (Hingu et al., 2010)* (Almasi et al., 2019)? (Mahamuni & Adewuyi, 2009)® (Gholami et
al., 2021)* (Thanh et al., 2010a)° (Kumar et al., 2017)® (Soon et al., 2013)’(Mostafaei et al.,

2015)8
Proces Materia Catalizad R Condicione Volumen; Temp Con Ref
0 Prima or (%) M sde Tiempo : v
ultrasonido de (°C)
: . (%)
residencia
Por WCO KOH 6:1 20kHz;200 0.5L/40 45 895 (1)
lotes (1%) W min
Aceite de KOH 45 24kHz, 400 0.4 ml/ - 88 (2
canola (1%) 1 W 5.22 min
Aceite de KOH 6:1 611kHz; 045L/30 25 0 (3
soja (0.5%) 140 W min
Contin  Aceite de NaOH 4.5 20 kHz, -/5-15s - >05 (4)
uo canola (0.75%) 1 4x15kW
Aceitede KOH; 0.7 5:1 20 kHz; 800 mi@ 25 99 (5
canola 2000W 8ml/min/
100 min
Aceite de KOH,; 5:1 24 kHz; (85 ml x3) 25 98.7 (6)
Jatropha 0.75 3x200 W @ 240 5
ml/min /
1.09 min
Aceite NaOH;  12: 20kHz; 250ml /5 64 90 (7)
comestib 1.25 1 1200 W min
le
WCO KOH;1 6:1 24kHz;400 350ml@ 45 91.6 (8)
W 50 ml/min
/ 6 min
Donde:

e WCO: Waste cooking oil, es decir, aceite de reuso o aceite de cocina usado.
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3.2. TRANSESTERIFICACION A ESCALA SEMIPILOTO O MAYOR

Trabajos anteriores en sistemas continuos semipilotos son pocos, pero estos indican que el uso de
la alimentacidn continua de los reactivos es recomendado. Empleando el proceso por lotes, se
encuentra unicamente el trabajo realizado por (Manickam et al., 2014), en donde empleando 3
transductores de 300 W cada uno, con frecuencias de 28, 40 y 70 kHz se obtuvo una conversion
méaxima del 93% a 15 litros de mezcla. Asimismo, la relacién molar metanol: aceite dptima fue de

3:1 con una concentracion de hidroxido de potasio (KOH) del 1%.

Con respecto a trabajos en sistemas continuos hay diversidad de ellos, en donde la sonicacién
indirecta es recomendada, aunque también los hay en los que se transesterifica con sonda
ultrasonica (Tabla 5). Brasil y col. obtuvieron un 97% de conversion empleando 4 transductores de
20 kHz y 150 W c/u con una relacion molar 5:1 y NaOH al 0.6%, tras 20 minutos de reaccion a un
flujo de 2 L/ min (Brasil et al., 2015). Asimismo, Cintas y col., demostraron que con 9 minutos de
reaccion y empleando 3 transductores a 21.5 kHz y 600 W c/u, conversiones del 98% se pueden
alcanzar para el mismo tipo de aceite y con cantidades similares de catalizador y alcohol con un
flujo de 55 ml/min (Cintas et al., 2010).

De la tabla y los trabajos presentados, resulta evidente que el uso de bafios ultrasénicos es méas
efectivo para la transesterificacion del biodieésel con conversiones por encima del 95% en
volumenes de trabajo de hasta 22 litros. Por ser sistemas continuos, el flujo va desde los 15 ml
hasta 2.5 L por minuto con tiempos de residencia de hasta 1 hora. Evidentemente este rango de
tiempo de retencién hidraulica (TRH) es inversamente proporcional al flujo de alimentacion, pues
a mayores flujos, menores TRH. Las condiciones ultrasonicas de operacion Optimas rondan en una
frecuencia de 20-40 kHz y potencias altas del orden de 600 W en adelante. En cuanto a las
condiciones quimicas, la relacion molar metanol: aceite va de 5:1 a 10:1 con una concentracion de
catalizador tanto de KOH como de NaOH de 0.5 a 2%. Finalmente, el uso de la materia prima

resulta indistinto, pues el aceite de cocina usado también se puede procesar de manera exitosa.
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Tabla 5. Produccion de biodiésel asistida por ultrasonidos en sistemas continuos semipilotos
Fuentes:(Zou & Chai, 2017)(Brasil et al., 2015)?(Cintas et al., 2010)*(Meza-Ramirez et al., 2021)*(Thanh et al., 2010b)°
(Delavari et al., 2015)® (Stavarache et al., 2007)’(Thanh et al., 2008)®(Joshi et al., 2018)°(Widayat et al., 2016)°.
Tipode Volumen Frecuenc Potenci Tipode Concentraci Temperatur RM Tiempode Flujo  Conversid

reactor (L) ia (Hz) a (W) aceite on a(°C) residencia n (%)
de (min)
catalizador
(%)
Bafo 22 15,25, 200W acido KOH; 1.4 40 8:1 55 97
35, 40 X4
5 40 150 W Soja NaOH; 0.6 NA 5:1 2.5 2 L/min 97
x4
5 21.5 300 W Soja NaOH; 0.5 45-48 6:1 9 55 98
X3 ml/min
9 39 1500 Soya KOH; 1.88 9:1 13 1.2L/h 99
Sonda 0.8L,3 20 1000 WCO KOH; 07 y 25 251 1min(15 0525 81y98
tanques 0.3 ,1.5: hparal20 L/min  (reaccién
1 L) de 2
pasos)
1 NA 1500 WCO NaOH; NA 8.6:1 150 s 1 L/min 90
0.5%
6.35 45 600 Comesti KOH,; 38-40 7.5:1 20 >90
ble
3 20 1000 Canola/  KOH; 0.7 25 5:1 60 96.3/91.6
WCO
2 20 1500 Karanja  KOH; 1.5 60 6:1 45 88
6 30 WCO KOH 8:1 16 78
ml/min
Donde:

e WCO: Waste cooking oil, es decir, aceite de reuso o aceite de cocina usado.
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3.3. ANTECEDENTES DIRECTOS

Anteriormente, en el sistema experimental que se empled se evalud el desempefio de la
cavitacion ultrasonica para la produccion de biodiésel a escala semipiloto con alimentacion
de los reactivos bajo una misma corriente (Meza, 2020). El prototipo se puede observar en la
Figura 11.

Figura 11. Sistema empleado para la produccion de biodiésel por una corriente.

Donde:

Tanque de mezcla de los reactivos
Bomba peristaltica de alimentacion de los reactivos
Generador ultrasénico con una potencia maxima de 1500 W variable.

Reactor ultrasénico

a ~ W DN

Tanque de separacion: Lugar donde se deja reposar la mezcla final para que se
separen las fases del biodiésel y la glicerina.

6. Panel de control.

En el sistema se efectu6 un disefio experimental 2”3 teniendo como factores experimentales
la concentracion de KOH (%KOH), la relacion molar metanol: aceite (RM) y el flujo de
alimentacion de los reactivos (L/min). Las condiciones ultrasénicas empeladas fueron 1450
W a una frecuencia de 40 kHz. Las condiciones éptimas de operacion con una conversion
del 97% fueron 1.4% KOH, una RM 6:1 y un flujo de 0.85 L/min. Lo anterior y la conversion
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obtenida a lo largo de todas las combinaciones posibles de factores se puede observar en la

Figura 12.
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Figura 12. Gréfico de superficie de respuesta del DOE previamente efectuado en el sistema
semipiloto continuo.

Los antecedentes previamente presentados evidencian que los catalizadores mas empleados
son los basicos homogéneos. Ademas, se denota lo inexplorado de los beneficios del uso de
bafios ultrasonicos para el procesamiento de grandes volimenes de reactivos. Con base en lo
anterior, en el presente trabajo se propone el uso de la cavitacion ultrasénica en un sistema
multitransductor semi piloto para la transesterificacion del biodiésel. Asimismo, la
alimentacion de los reactivos se efectuara por corrientes separadas para asegurar que la
transesterificacion del aceite es llevada a cabo en su mayoria por el ultrasonido, propiciando

la evaluacion de su efecto de manera mas aislada.
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4. JUSTIFICACION

La transesterificacion convencional para la produccion de biodiésel presenta ciertas
desventajas como limitaciones en la transferencia de masa y tiempos de reaccion lentos, lo
que evidencia la necesidad del empleo de procesos de intensificacion. Bajo este escenario, la
cavitacion ultrasonica resulta un buen prospecto al aumentar la velocidad de reaccion vy al
emplear condiciones de reaccion moderadas con las que se obtienen rendimientos de

biodiésel elevados.
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5. HIPOTESIS

La cavitacion ultrasonica, como técnica de intensificacion de la transesterificacion del
biodiesel optimiza la conversion del mismo por arriba del 90% en un sistema semipiloto

continuo en un lapso méximo de 30 minutos.
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6. OBJETIVOS

6.1. OBJETIVO GENERAL
Evaluar la viabilidad de la transesterificacion de aceite de reuso para la produccion de
biodiesel en un sistema semipiloto continuo asistido por ultrasonido por medio de la

alimentacion separada de los reactivos.

6.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar el aceite de reuso y el catalizador grado industrial a emplear en las
pruebas.

e Implementar un disefio de experimentos de optimizacion tomando como factores
experimentales la concentracion de catalizador, la relacion molar metanol: aceite y el
tiempo de residencia a diversos niveles de operacion.

e Realizar las pruebas experimentales correspondientes, determinando el grado de
conversion de cada una de ellas por medio de la cromatografia de liquidos.

e Determinar el impacto de los niveles de los factores por medio de un analisis
estadistico de metodologia de superficie de respuesta (RSM) para determinar la

significancia de cada uno de los factores experimentales establecidos.
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7. METODOLOGIA

7.1. CARACTERIZACION DEL ACEITE
En las pruebas experimentales efectuadas en el presente documento se emplearon 3 diferentes

aceites:

e Muestra AV: Aceite de soya virgen empleado para las pruebas preliminares previo a
la realizacion del disefio Box-Behnken en el sistema semipiloto continuo.

e Muestra AR1: Un lote de aceite de cocina usado empleado para la realizacion del
disefio experimental Box-Behnken en el sistema semipiloto continuo.

e Muestra AR2: Otro lote de aceite de cocina usado para las demas pruebas en un

sistema de cavitacion por inmersion (Equipo Hielscher).

Su caracterizacion se realizo por cromatografia de liquidos, donde los cromatogramas y la
curva de calibracion obtenida a partir de las diversas muestras se pueden encontrar en la
seccion 11.1. CARACTERIZACION DEL ACEITE EN HPLC de la seccion de anexos. La
evaluacion de diversas propiedades se efectud Unicamente para las 2 muestras de aceite de

cocina usado ya que, al ser de redso, es importante verificar la calidad del mismo.

7.1.1. Gravedad especifica

Ko A, - T
Figura 13. Modo de empleo del hidrometro para la
determinacion de la gravedad especifica del aceite.

Para la determinacion de la gravedad especifica, en una probeta plastica de 1 litro se vaciaron

aproximadamente 900 ml de aceite. En seguida, el hidrometro se introdujo en el liquido y se
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dejo en suspension dejando que flote sin tocar el fondo de la probeta ni las paredes (ver Figura
13). La lectura se realizé observando la escala del hidrometro con base en el menisco que
forma la superficie del aceite. La medicién se llevé a cabo a diferentes temperaturas (20-
40°C) y soblo para la muestra AR2, ya que de la muestra AR1 no se contaba con el volumen

necesario en el momento de la caracterizacion.

7.1.2. Indice de saponificacion (IS)
La determinacion de este pardmetro se efectud de acuerdo a la norma NMX-F-174-SCFI-
2014. Los reactivos empleados fueron acido clorhidrico (HCI) 0.5N, solucién alcoholica de

hidroxido de potasio (KOH) 0.5 N y fenolftaleina etandlica al 1%.

De una muestra de aceite previamente filtrada y secada, se pesaron 5 g y se vaciaron en un
matraz esmerilado. Se agregaron 50 ml de la solucion de KOH a la muestra y una vez diluida,
se llevé a ebullicién a 65-70°C por 90 min con ayuda de un condensador y parrilla eléctrica
(ver Figura 14). Posteriormente, afiadiendo 1 ml de fenolftaleina etandlica a la mezcla
saponificada, se procedi6 a la titulacion en frio con la solucion 0.5N de HCI. Se reportaron

los ml gastados para el cambio de color de rosado a amarillo. El procedimiento anterior se

repitié, pero sin muestra para la generacion de un blanco.

1

Figura 14. Saponificacion de una muestra de aceite para la determinacion del
indice de saponificacion.
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La coloracion rosada de la muestra previo a la titulacion es congruente ya que la fenolftaleina
tifie de rosado para liquidos con pH mayor a 9. Una vez que se afiade el HCI necesario para
neutralizar los ml de KOH en la muestra, el liquido vuelve a ser incoloro en el caso del blanco
o amarillo en el caso de las muestras de aceite puesto que vuelve a tener el Ph neutro tipico

del aceite.

El calculo del IS se realizé con base en la ecuacién 2:

(B—M)*(N)

Indice de saponificacion = * 56.1 Ecuacion 2

Donde:

e B=Volumen de HCI gastados en la titulacién del blanco (ml)
e M= Volumen de HCI gastados en la titulacion de la muestra (ml)
e N=Normalidad de la solucion de HCI

e P=Masa de la muestra de aceite (Q)

Finalmente, el calculo del peso molecular promedio de los triglicéridos presentes en la

muestra se realiz6 de acuerdo a la Ecuacion 1 de la seccion 2.6.2. indice de saponificacion.

7.1.3. Indice de acidez (1A)

Para la determinacion del 1A se empled la norma NMX-F-101-SCFI-2012, teniendo como
reactivos hidroxido de potasio 0.1 N, alcohol etilico grado reactivo al 95% Yy fenolftaleina
etandlica al 1%. De la muestra de aceite previamente secada y filtrada, se pesaron 5 g los
cuales se disolvieron en 50 ml de alcohol etilico con ayuda de un agitador magnético.
Después, se agregaron 2 ml de fenolftaleina y se titulé la mezcla con la solucion de KOH 0.1
N con agitacion constante hasta que hubo un viraje de color rosado persistente por mas de 30
segundos. En este caso el viraje de color es inverso al indice de saponificacién porque se

aumenta la alcalinidad de la muestra con la titulacion.
Para calcular la cantidad de mg de KOH requeridos para neutralizar los acidos grasos libres
que hay en un gramo de aceite se empled la ecuacion 3:

56.1xN*V

indice de acidez = Ecuacion 3
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Donde:

¢ N=Normalidad de la solucién de hidroxido de potasio.
e V= Volumen de la solucién de hidréxido de potasio gastados en la titulacién de la
muestra (ml).

e P=Masa de la muestra de aceite (Q).

Asimismo, para expresar el porcentaje de AGL en la muestra en términos de acido oleico,

palmitico y ladrico se emple6 la ecuacion:

meq*N*V
P

%AGL = Ecuacion 4

Donde:

e N=Normalidad de la solucién de hidréxido de potasio.

e V= Volumen de la solucién de hidréxido de potasio gastados en la titulacion de la
muestra (ml).

e P=Masa de la muestra de aceite (Q).

e Meqg= Miliequivalente quimico del acido graso de referencia: acido oleico (28.2),

acido palmitico (25.6) y acido ladrico (20.0).

7.2. CARACTERIZACION DEL KOH GRADO INDUSTRIAL

Dado que el empleo de hidréxido de potasio grado industrial para la transesterificacion del
biodiésel no se habia efectuado con anterioridad en la linea de investigacion del posgrado, se
determing factible la realizacion de diversas pruebas y comparar su desempefio con el
hidréxido de potasio grado reactivo para validar que sea de buena calidad y que su origen no

afecte la transesterificacion del biodiésel.

El hidroxido de potasio en escamas grado industrial es marca ROT Quimica, mientras que el
grado reactivo corresponde a la marca J.T. Baker.

7.2.1. Prueba de solubilidad del KOH grado industrial
Ya que en diversas pruebas se proyectd trabajar con grandes cantidades de metoxido de
potasio, pero solo se contaba con un matraz Erlenmeyer de 4 litros, limitando la preparacion

del metoxido a 3.5 litros, se consider6 pertinente evaluar la maxima cantidad de hidréxido
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de potasio en escamas que se podia solubilizar en 100 ml de metanol para poder trabajar

sobre dicha constante de saturacion.

Para poder determinar dicha cantidad, se encontr6 en la literatura que la constante de
solubilidad del hidroxido de potasio en metanol es de 435 g KOH/I metanol. Para probar
dicha constante, se propuso llegar a dicho punto de saturacion a escala laboratorio afiadiendo
5 gramos de catalizador una y otra vez hasta que mas metdxido de potasio no fuera posible

disolver.

7.2.2. Prueba comparativa con KOH grado reactivo y KOH grado industrial

Para verificar la calidad del catalizador y asegurar que no influye en la conversion a biodiésel,
se propuso realizar dos pruebas bajo las mismas condiciones experimentales, pero empleando
en una prueba catalizador reactivo y en la otra prueba catalizador industrial. Finalmente, se

comparé el grado de conversion obtenido en cada una de ellas.

Para ambas pruebas, se sonicaron 300 ml de aceite de soya virgen y metoxido de potasio por
medio de un sonotrodo de inmersion Hielscher modelo UP200St de 26 kHz y 200W de
potencia. Las condiciones experimentales empleadas fueron 1.5% KOH, una relacién molar
metanol: aceite 6:1 y tiempo de reaccidn de 30 minutos. Las condiciones ultrasonicas fueron
de 70 W y amplitud y capacitancia al 100%, siendo la potencia maxima de trabajo del equipo

y los pulsos de ultrasonido, respectivamente.
El sistema utilizado para efectuar ambas pruebas se observa en la Figura 15 donde:

1. Generador ultrasonico con potencia méxima de 200 W

2. Transductor ultrasénico donde se transforma la energia eléctrica en energia
ultrasonica

3. Punta de emisién ultrasénica con potencia maxima entregable de 100 W

4. Vaso de precipitados de 250 ml donde se lleva a cabo la reaccion

5. Camara insonora para la operacion del sonotrodo ultrasénico
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En esta prueba se empleo hidroxido de potasio grado reactivo, pero en la prueba preliminar
realizada se emple6 hidroxido de potasio grado industrial, aceite de soya virgen y metanol
grado industrial.

7.3.2. Prueba preliminar empleando premezcla de los reactivos
Derivado de las bajas conversiones reportadas por la prueba preliminar anterior debido a una
mezcla deficiente de los reactivos, resultd evidente la necesidad de mejorar el mezclado

previo o durante la alimentacion de los reactivos al reactor ultrasonico.

El empleo de una premezcla compuesta por aceite y una fraccion de metanol se propuso como
una alternativa para poder mejorar las condiciones de mezclado sin promover como tal la
transesterificacion del biodiésel, ya que el metdxido de potasio concentrado se mezcla justo

antes de entrar al reactor ultrasonico.

La proporcién aceite: metanol a emplear fue de 8:1 v/v, y para verificar que se lograron
mezclar adecuadamente, se realizd una prueba a pequefia escala. Una vez verificado lo
anterior, se efectu6 una prueba a 1.25% de KOH, una relacion molar 6:1 y un tiempo de
residencia de 25 minutos usando la premezcla previamente agitada en el tanque metélico con
ayuda de un agitador mecéanico de 750 W. Las condiciones experimentales y de operacion se
encuentran en la Tabla 7. Los reactivos que se usaron fueron de la misma naturaleza que los

de la prueba preliminar.

Tabla 7. Condiciones experimentales de la prueba a replicar con premezcla.

Prueba 1.25%KOH, 6:1 RM, 25 min por corrientes separadas y

premezcla
Cantidades Tanques de Cantidades Flujo real
alimentacion (L) (ml/min)
Aceite  40.887 L  Aceite: MeOH 45.98 613.11
8:1viv
Metanol 10.112L  MeOK 5.017 66.89
KOH  470.2¢g
Total 51L

7.4. SISTEMA SEMIPILOTO CONTINUO CON RECIRCULACION
A raiz de los resultados obtenidos en las pruebas preliminares, se realizé una modificacion
en el sistema, en donde se acopld un sistema de recirculacion interna de los reactivos en el

reactor ultrasonico de 17 litros. Esta recirculacion se efectud por medio de una bomba externa
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que extrae y vuelve a inyectar la mezcla al mismo a un flujo aproximado de 15 I/min, por lo
que es una mezcla casi completa del volumen total de reactor. La configuracién del sistema
semipiloto continuo y sus componentes se puede observar en la Figura 18 con la respectiva

modificacion.

Figura 18. Sistema semipiloto continuo para la produccion de biodiésel empleando
ultrasonido y recirculacion.

Donde:
1. Tanque de alimentacion de acero inoxidable: Recipiente que contiene la mezcla
aceite: metanol 8:1 v/v.
2. Tanque de alimentacion y mezcla del catalizador: Recipiente que en donde se prepara
el metoxido de potasio y se alimenta al reactor.
Bomba peristaltica del metoxido de potasio.
Bomba peristaltica de la mezcla aceite: metanol.
Generador ultrasonico.
Reactor ultrasonico.

Bomba de recirculacion interna de los reactivos en el reactor ultrasénico.

© N o g kM~ w

Tanque de separacion: Lugar donde se deja reposar la mezcla final para que se
separen las fases del biodiésel y la glicerina.
9. Panel de control.
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En este sistema se realizaron diversas pruebas, asi como el disefio experimental de
optimizacion Box-Behnken para el andlisis estadistico de la mejora de la transesterificacion
del biodiésel con ayuda del ultrasonido. Cabe sefialar que, en todas las pruebas de ahora en
adelante, se hizo uso de la premezcla del aceite y metanol para asegurar conversiones

homogéneas durante toda la prueba, asi como la recirculacion.

7.4.1. Prueba preliminar de evaluacion del ultrasonido y la recirculacion

Para evaluar si la bomba de recirculacion logra mejorar la mezcla de los reactivos previo a
ser sonicados, se realizd una prueba preliminar para evaluar la conversion a biodiesel en
diferentes escenarios y asi poder contrastar el efecto de las variables del proceso. Las
condiciones experimentales empleadas fueron las observadas en la Tabla 8. Asimismo, se
emplearon como reactivos aceite de soya virgen, metanol grado industrial e hidréxido de

potasio en escamas grado industrial.

Tabla 8. Condiciones experimentales de la prueba con recirculacion de los reactivos.
1.25% KOH, 6:1 RM, 0.68 I/min (25 min Tres), 1450 W

Cantidades = Tanques Cantidades Flujo
(L) real
(ml/min)
Total 68 L Aceite: MeOH 61.31 613.11
8:1
Aceite 5452 L MeOK 6.689 66.89

Metanol  13.48 L

KOH 629.94 g
Se muestred bajo 3 escenarios diferentes: Reaccion llevada a cabo con una dosis incompleta
de ultrasonido, reaccion con dosis completa de ultrasonido y una reaccién con dosis completa
de ultrasonido y con una recirculacion incompleta de los reactivos, en donde las

caracteristicas del muestreo se localizan en la Tabla 9.

Tabla 9. Caracteristicas del muestreo para la prueba con recirculacion de los reactivos.

Tiempo de reaccion  Etapa Estado de los equipos Caracteristicas del
(min) muestreo
0-25 0 Bombas peristélticas encendidas NA
25-50 1 Bombas peristalticas encendidas =~ Muestras con dosis
Generador US encendido US no uniforme
50-75 2 Bombas peristalticas encendidas =~ Muestras con dosis
Generador US encendido US uniforme
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75-100 3 Bombas peristalticas encendidas ~ Muestras con dosis

Generador US encendido US uniforme y con
Bomba de recirculacion recirculacion parcial
encendida

Nota: Al minuto 100 se apagaron las bombas y el generador ultrasénico y se vaciaron el
reactor y los tanques del sistema.

7.5. DISENO EXPERIMENTAL BOX-BEHNKEN

En la seccion 3.3. ANTECEDENTES DIRECTOS se indica que en el sistema semipiloto
continuo se trabajo con anterioridad un disefio factorial 273 estudiando la concentracion de
catalizador, la relaciéon molar metanol: aceite y el flujo. EI haber empleado un disefio 23
solo permitié evaluar el efecto lineal de dichos factores, es decir, la variacién de la variable
de respuesta (conversion) se asumio como lineal en el rango de los factores estudiados.
Teniendo la sospecha de una posible existencia de curvatura en la variacion de la conversién
en el factor de relacion molar metanol: aceite, se necesitan evaluar los efectos cuadraticos de
los factores. Para ello, es necesario operar los factores en 3 niveles de operacion. En la Figura
19 se puede observar lo anteriormente explicado acerca del efecto lineal y del efecto con

curvatura (Gutiérrez & de la Vara, 2008).

Eecto lineal

Il
1
1
==l

Scfm——
R

Factor X Factor X

Figura 19. Efecto lineal y efecto con curvatura de un factor X (Gutiérrez & de la Vara,
2008)

Entonces, para poder estudiar efectos con curvatura ademas de los efectos lineales y de
interaccion entre los factores experimentales dentro de un disefio experimental, es preferible
el empleo de disefios de optimizacion como el disefio Box-Behnken o el disefio central
compuesto (CCD) (Dean et al., 2017). En este caso se realiz6 un disefio Box-Behnken porque
es menos costoso de realizar que un CCD porque tiene menor numero de corridas, ademas
de que n incluye corridas donde todos los factores estén en su valor extremo, lo que facilita
la operabilidad de las pruebas (Montgomery, 2004).
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El disefio Box-Behnken fue aplicado para evaluar el efecto de la cavitacion ultrasonica en la
conversion del biodiésel teniendo 3 factores experimentales de 3 niveles cada uno, siendo
estos la concentracién de catalizador a emplear (0.75-1.75% v/v de KOH), la relacion molar
metanol: aceite (4:1-8:1) y el tiempo de residencia en el reactor ultrasonico (20-30 min) (ver
Tabla 10). De este modo, se efectuaron las 15 pruebas correspondientes con 1450 W de

potencia fija y 40 kHz de frecuencia ultrasonica.

Tabla 10. Factores y niveles del DOE.

Niveles
Factores -1 0 1
%KOH 0.75 125 175
RM metanol: aceite 41 61 81

Tiempo de residencia (min) 20 25 30

La matriz de experimentos del disefio se puede observar en la Tabla 11, en donde se
encuentran las combinaciones de niveles y factores con los que se trabaj6 y la cantidad de
reactivos necesaria para efectuar cada prueba.

Tabla 11. Matriz experimental del disefio Box-Behnken en el sistema semipiloto continuo

Factores Cantidad de reactivos
empleada

No. % RM  Tiempo Aceite Metanol KOH
prueba KOH (min) (L) (L) (9)

1 0.75 4 25 43.78 7.22 201.39
2 1.75 4 25 43.78 7.22 604.18
3 0.75 8 25 38.35 12.65 176.42
4 1.75 8 25 38.35 12.65 529.26
5 1.25 4 20 43.78 7.22 402.79
6 1.25 8 20 38.35 12.65 352.84
7 1.25 4 30 43.78 7.22 402.79
8 1.25 8 30 38.35 12.65 352.84
9 0.75 6 20 40.89 10.11 188.08
10 1.75 6 20 40.89 10.11 564.25
11 0.75 6 30 40.89 10.11 188.08
12 1.75 6 30 40.89 10.11 564.25
13 1.25 6 25 40.89 10.11 376.16
14 1.25 6 25 40.89 10.11 376.16
15 1.25 6 25 40.89 10.11 376.16

Total 614.75 150.25 5660
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Para la realizacion de las pruebas experimentales en el sistema semipiloto continuo, se
emplearon como reactivos aceite de cocina usado, metanol grado industrial marca Meyer,
hidréxido de potasio (KOH) en escamas grado industrial marca ROT Quimica y acido

clorhidrico (HCI) marca J.T. Baker para la caracterizacion del biodiésel.

El proceso a seguir se aprecia en la Figura 20. Para cada prueba, se emplearon 51 litros de
volumen, llenando el reactor ultrasénico un total de 3 veces. EI metéxido de potasio fue
preparado previamente en una parrilla de agitacion para asegurar su correcta preparacion y
la alimentacion de los reactivos al reactor ultrasénico se realizé por medio de las 2 bombas
peristalticas a un flujo determinado que asegurd la relacién molar y el tiempo de retencion
en el reactor deseados. Finalmente, el flujo, al salir del reactor ultrasénico, fue conducido
hacia un tanque de separacion donde el producto fue extraido después de un par de horas de

sedimentacion.

‘g"af::n 1000 RM4:1-8:1
%KOH 0.75%- 1.75%

Tiempo de residencia: 20-30 min
Generaclor
MeOH Ultrasonico @ 1450 W

\Biodiesel

Tangue de

Reactor ultrasénico 17 L paracion
= i/CLX e
—
= ( )
—¥— T L./ T
: - Muesma/

10ml+10ml Extraccion de

HCl @ 10% (xd) biodiesel 2h
Aceite:MeOH 8:1 v/v después

[ L

Figura 20. Metodologia a seguir en el sistema semipiloto continuo.

Glicerina,

MeOH

Aceite

= § =

—

Con respecto al muestreo, los primeros 17 litros que se alimentaron al reactor no se
muestrearon ya que son considerados la fraccion de arranque y fueron introducidos con el
generador ultrasonico apagado, dado que este no puede operar en vacio. A pesar de lo
anterior, los reactivos puede que comenzaran a reaccionar desde este momento por entrar en
contacto, pero no lo suficiente como para formar parte de la region de muestreo de interés.
En cuanto empieza a entrar el segundo volumen, se encendieron el ultrasonido y la

recirculacion, por lo que este fue procesado bajo condiciones de ultrasonido y recirculacion
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estabilizadas. Este volumen fue el que se muestre6 un total de 4 ocasiones. Dado que es un

sistema continuo, se esperaban conversiones homogéneas a lo largo de la prueba.

7.5.1. Prueba blanco

La conversion a biodiésel en el sistema semipiloto continuo se puede deber primeramente a
la aplicacion de ultrasonido, pero también a la premezcla aceite: metanol que se uso en cada
prueba, al agitador mecanico o al tiempo de residencia que se tiene en el reactor ultrasénico
previo al encendido del generador ultrasonico. Por ello, una vez finalizado el disefio
experimental Box-Behnken, se considerd pertinente evaluar qué tanta conversion en el
biodiésel es generada en si por la aplicacién de ultrasonido. De este modo, se realiz6 una
prueba en el sistema semipiloto continuo, pero con el ultrasonido apagado a lo largo de todo
el experimento. La prueba efectuada correspondio a la prueba del disefio Box-Behnken en la
que se obtuvo la mejor conversion correspondiente a 94.2% con las condiciones

experimentales observadas en la Tabla 12.

Al ser unaréplica, a excepcion de la aplicacion de ultrasonido, la metodologia de preparacion

de reactivos y puesta en marcha del sistema se realizé de manera idéntica en ambas pruebas.

Tabla 12. Condiciones experimentales de la prueba blanco.
1.75% KOH, 6:1 RM, 0.56 I/min (30 min Tres)

Cantidades Tanques Cantidades Flujo real

(L) (ml/min)

Total 5L Aceite: MeOH 45.98 510.93
8:1

Aceite 40.8 L MeOK 5.017 55.74

Metanol  10.11L
KOH 658.29 g

7.6. CELDA DE FLUJO HIELSCHER

Este sistema marca Hielscher estd comprendido por un generador ultrasénico de 500 W con
un transductor UIP500hdT, un booster B4-1.2 y un sonotrodo BS4d40 de 40 mm de diametro
(Figura 20 izquierda). Asimismo, el arreglo del sistema que se emple6 para la realizacion de

las pruebas consta del sonotrodo acoplado a una celda de flujo continuo modelo FC2T600K,
la cual se puede observar a la derecha de la Figura 21.
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Figura 21. Sonotrodo BS4d40 (izg.) y celda de flujo Hielscher (der.)

Se puede resaltar que el modo de operacién de la celda es vertical puesto que, para poder
emplear la cadmara insonora, el proveedor recomendo esta configuracion de modo que los
orificios de la cadmara coincidieran con los de alimentacion y salida de la celda. Aunque
existen también diversos estudios empleando la celda de manera horizontal, el proveedor e
incluso el fabricante Hielscher Ultrasonics no indican una alteracion de su funcionamiento

derivada de la orientacion de la celda de flujo.

El sistema empleado para la realizacién de las pruebas se observa en la Figura 22, y esta
compuesto por:
1. Tanque de alimentacion y mezcla del catalizador: Recipiente en donde se prepara el
metoxido de potasio y se alimenta al reactor.
2. Tanque de alimentacion del aceite de reuso.
3. Bombas peristalticas de alimentacion del metoxido de potasio y el aceite residual.
4. Mezclador estatico: Empleado para mejorar la mezcla de los reactivos previo a su
ingreso al reactor.

5. Celda de flujo Hielscher: Lugar donde se lleva a cabo la transesterificacion.
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Figura 22. Arreglo empleado para la alimentacion de la celda de flujo Hielscher.

Para la realizacion de las pruebas se usé aceite residual, alimentacion de los reactivos por
separado y de manera continua, y una potencia ultrasénica de 250 W. Los reactivos fueron
inyectados a la celda por la parte inferior. EI metéxido fue previamente preparado en un
matraz de 2 litros en una parrilla con agitador. Una vez vaciados los reactivos en los tanques,
estos se alimentaron al reactor a un flujo continuo determinado segun el tiempo de residencia
deseado. Una vez que el flujo sale de la celda, el ultrasonido fue encendido para operar a 250
W con una frecuencia de 20 kHz. Dado que es un sistema continuo, se muestred en el segundo
volumen de alimentacién para asegurar que todas las muestras fueran sometidas a

condiciones homogéneas de ultrasonido (ver Figura 23).

Generador
Ultrasénico ' ’ s
)

@250 W

Muestra

3 \ 10 ml + 10 ml HCI
@10%(x7)
;‘ﬂ 5 .

Biodiesel

/ Glicerina

Mezclador

estdatico

Celda de flujo
Hielscher

Figura 23. Esquema de operacion en la celda de flujo Hielscher.
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Las pruebas que se realizaron corresponden a pruebas preliminares y pruebas de un disefio
Box-Behnken inconcluso con los factores y niveles observados en la Tabla 13. El disefio no
se culmino dado que el equipo se averio de manera inesperada. Mas detalles relacionados se
veran en la seccion de resultados y la situacion a detalle sobre lo sucedido se discute en la
seccion 11.3. DESEMPENO DEL SONOTRODO HIELSCHER BS4D40 de anexos.

Tabla 13. Matriz experimental del disefio Box-Behnken

en la celda de flujo Hielscher.

Niveles
Factores -1 0 1
%KOH 075 1375 2
RM 3 6 9
Tiempo de residencia (min) 5 75 10

De esta manera, las condiciones experimentales de las pruebas que si se lograron efectuar

son las observadas en la Tabla 14.

Tabla 14. Pruebas efectuadas en la celda de flujo Hielscher.

Pruebas preliminares Pruebas del disefio Box-Behnken
incompleto
1.25% KOH/6:1RM/7.5min 2% KOH /6:1 RM /10 min
1.75% KOH /6:1 /5 min 1.375% KOH / 3:1/5 min
1.75% KOH / 6:1/ 10 min 1.375% KOH / 3:1/ 10 min

7.7. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

4500 rpm
5 min hexano:2
propanol
- [ L}
H iy : :: J VL
lab centrifuge
Figura 24. Metodologia a seguir para la caracterizacion de las muestras de biodiésel en el

HPLC.

En cada muestra, 10 ml de mezcla fueron extraidos y vertidos en un vial con 10 ml de HCI
al 10% para neutralizar la reaccién. De acuerdo a la Figura 24, para preparar las muestras

para andlisis, los viales fueron centrifugados a 4500 rpm por 5 min y después el liquido se
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filtré con ayuda de un filtro de 5 micras marca Agilent. Una alicuota de la muestra filtrada y
diluida en hexano:2 propanol (4/5 en volumen) se someti6 a analisis en un cromatografo de
liquidos de alta eficiencia HPLC marca Agilent modelo 1260 (Figura 25) con columna C18

(Sorbax) acoplado a un detector de matriz de diodos.

&

= b =

-
-
=

e

Figura 25. Cromatografo de liquidos Agilent 1260.

La conversion a metil esteres (FAME) fue calculada mediante la Ecuacién 5y los resultados
de las pruebas fueron sometidos a anélisis estadisticamente en STATGRAPHICS Centurion
XVI1 (StatPoint Technologies, Warrenton-Virginia, EE. UU.).

100

Y. Mono,ditrigiléridos en FAME ]

% Conversiéon = [1 —
/o Y. Mono,ditriglicéridos en el aceite

Ecuacién 5

7.8. POSTRATAMIENTO DEL BIODIESEL
Se efectud el postratamiento al biodiésel resultante de las pruebas en el sistema semipiloto

continuo y en la celda de flujo. El volumen total fue de aproximadamente 600 litros.

7.8.1. Lavado
El lavado que se realizo fue el lavado humedo de acuerdo a lo especificado por (Fonseca et
al., 2019) realizandose en un tanque metalico de aproximadamente 100 en el sistema

semipiloto continuo:
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e Se vaciaron biodiésel y agua en una proporcion 1:1 en un volimen total de 80 litros
(40y 40).

e Se encendid el agitador mecanico por aproximadamente 15 segundos y se dejo
reposar 1 hora y media para que el agua decante y se separara por la llave de purga
localizada en el fondo del tanque. Esta agua se almacend en una tina puesto que es
agua aceitosa y no puede ser desechada al drenaje por el porcentaje de triglicéridos

que puede contener.

El agua de lavado suele presentar una apariencia jabonosa y un color aperlado dado que
arrastra el catalizador y el metanol remanente en el biodiésel. Este procedimiento de lavado
se realizo hasta que el agua de lavado tuviera una apariencia casi transparente y todas las
impurezas se hayan arrastrado. En este caso, el lavado se efectud un total de 4 veces, por lo

que para 40 litros de biodiésel se emplearon 160 litros de agua para lavarlo.

7.8.2. Secado

Como el biodiésel lavado ahora presentaba exceso de agua, este se elimind por evaporacion
de acuerdo a (Abbaszadeh et al., 2014) calentando el biodiésel a 105°C aprox en lotes de 30
litros con ayuda de una resistencia de 2000 W. Una vez llegada esa temperatura, se mantuvo
dicha temperatura por 1 hora y se controld la misma por medio de un termémetro de mercurio

de laboratorio con una escala de -20°C a 150°C.

El biodiésel secado fue puesto en garrafas de 20 litros previamente etiquetadas para ser
usadas en la planta de emergencia de biodiésel del CIDETEQ que opera cuando hay fallos
en el suministro de energia eléctrica y en las camionetas a diesel con las que cuenta el centro.

En total fueron tratadas 31 garrafas, lo que son aproximadamente 620 litros.

7.8.3. Evaporacion del agua de lavado

Dado que el agua de lavado es agua aceitosa/jabonosa, y no se puede tirar al drenaje, para
eliminarla se propuso evaporarla con ayuda de las resistencias con las que se cuenta en un
prototipo del area de tecnologia ambiental del centro de investigacion. El agua se vacio en
un recipiente metélico que cuenta con una resistencia con un V=220 volts y un A= 11
Amperes, por lo que la potencia es de 2420W (2500W tedrica) controlada por un termopar,

evaporando aproximadamente 20 litros por dia.
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8. RESULTADQOS

8.1. CARACTERIZACION DEL ACEITE RESIDUAL

8.1.1. Gravedad especifica

La gravedad especifica de la muestra AR2 de aceite residual se determind a diferentes
temperaturas en un rango entre 20 y 40°C. Las lecturas realizadas y los volumenes iniciales

y finales posteriores a la sumersion del hidrometro se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Gravedad especifica de la muestra AR2 de aceite residual a diferentes

temperaturas.
Temperatura °C 20 25 27 30 40
Volumen inicial (ml) 895 940 890 930 965
Volumen final (ml) 930 975 925 960 1000
Gravedad especifica 0.919 0.916 0.914 0.91 0.904

De la tabla se denota que la diferencia entre el volumen inicial y final en todas las mediciones
es muy similar (35 ml), con una desviacion estandar (o) de 0.00581 y una media de 0.913.
Asimismo, se observa que la gravedad especifica disminuye conforme aumenta la
temperatura, siendo factores inversamente proporcionales. Finalmente, la gravedad
especifica a 20°C es de 0.919, valor muy cercano al rango de 0.910 — 0.916 que indica la

NMX-F-109-SCFI-2014 para aceites vegetales virgenes.

8.1.2. Indice de saponificacion

Tal como se comento en la metodologia, este pardmetro se determiné por triplicado para las
muestras AR1 y AR2 de aceite residual. En la Figura 26 se aprecia la apariencia de la mezcla
dependiendo la etapa de la determinacion.

Figura 26. a) Apariencia del blanco, b) Apariencia de una muestra de aceite saponificada,
c) Apariencia de una muestra después de afiadir la fenolftaleina etandlica.
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La primera imagen corresponde al blanco, para el cual se emplearon 51 ml de HCl en la
titulacion. De manera comparativa, en las titulaciones correspondientes a las muestras de
aceite, el promedio de ml de HCI gastados fue de 14 ml en todas las titulaciones. Este gasto
del HCI es congruente ya que la grasa consumo el exceso de KOH etanolico al saponificarse
y el remanente de KOH se titula con el HCI teniendo la fenolftaleina como indicador. Como
en el blanco no se consumié ninguna cantidad de la base, mayor cantidad de acido seréa

necesaria para neutralizar.

Tomando en consideracion los ml gastados en las diversas titulaciones, los indices de
saponificacion obtenidos de acuerdo a la ecuacion 2 se pueden observar en la Tabla 16, asi
como el peso molecular promedio de los triglicéridos presentes en ambas muestras calculado
a partir de la ecuacion 1. Para esta determinacion, se tomé en cuenta el valor promedio de los

3 indices de saponificacion de cada muestra.

Tabla 16. indice de saponificacion y peso molecular de las muestras de aceite AR1 y AR2

Tipo de muestra indice de Peso molecular
saponificacion promedio (g/mol)

Muestra AR1 Original 199.051 823.85

Duplicado 203.33

Triplicado 202.56

Promedio +201.65
Muestra AR2 Original 204.98 834.7

Duplicado 203.39

Triplicado 204.54

Promedio +204.3

El indice de saponificacion de las muestras si presenta repetibilidad. La muestra AR2
presenta un indice de saponificacion 3 unidades mayor que la muestra AR1. Esto indica que
la muestra AR2 tiene una longitud media de los acidos grasos menor, por lo que su peso

molecular medio de los triglicéridos por ende es 10 unidades menor.

Asimismo, aunque el indice de saponificacion de aceites usados suele ser mayor que el del
aceite virgen, en este caso no difiere tanto del valor de 191 para aceite virgen encontrado en
la literatura. En cuanto al peso molecular, en el equipo de trabajo anteriormente se calculd el
peso molecular del aceite de soya virgen, correspondiente a la muestra AV, obteniendo un
valor de 905.17 g/mol, siendo notoriamente menor el peso molecular de las muestras AR1 y
AR2 de la Tabla 17. Esta disminucion en el peso molecular se justifica porque las muestras
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AR1 y AR2 al ser aceites sometidos previamente a un proceso de fritura presentan una
oxidacion e hidrdlisis de los triglicéridos que en un inicio contenian. Esto provoca una
disminucion en su concentracion, teniendo en su lugar una mayor presencia de compuestos
de menor peso molecular como &cidos grasos libres, monoglicéridos y diglicéridos. A pesar
de lo anterior, comparativamente, estos lotes de aceite resultan de buena calidad tomando en

consideracién que fueron sometidos a la fritura de alimentos.

8.1.3. Indice de acidez

Al igual que en el indice de saponificacion, este parametro se determind para las muestras
AR1y AR2. Los ml gastados de KOH 0.5N oscilaron entre 0.65 y 0.8 y la coloracién que
presenté el triplicado de la muestra AR1 posterior a la titulacion se puede observar en la
Figura 27. La atenuacién del color rosado entre la titulacion original, el duplicado y el
triplicado tiene que ver con el tiempo en reposo de la muestra ya titulada; sin embargo, esto
no representa una probable falla en la medicion ya que, de acuerdo a la norma, el color debe

de persistir por lo menos 30 segundos después de la titulacion.
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Figura 27. Apariencia del triplicado de la muestra AR1 después de la titulacion.

El indice de acidez y el porcentaje de acidos grasos libres (AGL) como &cido oleico,
palmitico y ladrico de las muestras por triplicado se calcularon de acuerdo a la Ecuacion 3y
4 de la seccion 7.1.3. indice de acidez (IA). Los resultados obtenidos se encuentran en Tabla
17.
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Tabla 17. indice de acidez de las muestras de aceite AR1y AR2
de Indice
acidez

Tipo
muestra
Muestra AR1  Original
Duplicado
Triplicado
Muestra AR2  Original
Duplicado
Triplicado

0.784
0.726
0.783
0.727
0.894
0.726

oleico

0.394256
0.364929
0.393266
0.365664
0.449402
0.365125

% AGL
ladrico
0.279614
0.258815
0.278912
0.259336
0.318725
0.258954

palmitico
0.357906
0.331283
0.357008
0.3319502
0.4079681
0.3314609

De los resultados obtenidos, se observa que el valor de indice de acidez es bajo para ambas

muestras tomando en cuenta que son aceites de cocina usados. Esta observacion se ve

reforzada en los valores del porcentaje de acidos grasos libres, por ejemplo, en términos de

acido oleico, con un valor promedio de 0.39%. Este valor estda muy por debajo del 1%

recomendado para aceites empleados para la transesterificacion, pues por encima de este

valor la saponificacion como reaccion secundaria se da con mayor facilidad. Asimismo, se

encuentra por debajo del 3%, valor en donde la saponificacion se da con mayor facilidad que

la transesterificacion (Godson & Vinoth, 2015).

8.2. CARACTERIZACION DEL KOH GRADO INDUSTRIAL

8.2.1. Prueba de solubilidad

Figura 28. Metdxido de potasio obtenido

en la prueba de solubilidad

Este procedimiento se efectud en una parrilla de agitacion magnética sin calentamiento, ya

que la prueba es exotérmica. En un matraz esmerilado con 100 ml de metanol, y afiadiendo
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paulatinamente el catalizador, el punto de saturacion donde el metoxido de potasio grado
industrial ya no se disolvio més fue alcanzado cuando 43.4927 g de KOH fueron diluidos en
un tiempo de 35 minutos. Como la reaccion fue sumamente exotérmica, se procurd que el
metanol no se evaporara en el proceso colocando la tapa esmerilada en el orificio del matraz,
de modo que aquel metanol evaporado no escapara del recipiente y afiadiendo el catalizador
de manera lenta para mantener la temperatura por debajo del punto de ebullicién. La
apariencia del metoxido obtenido al final de la prueba se puede observar en la Figura 28.

En cuanto se finaliz6 la agitacion, se observd una apariencia turbia de la mezcla con
diminutas escamas en suspension las cuales sedimentaron al cabo de una hora. Pasados 3
dias, el hidroxido de potasio cristalizo en el matraz tal como se observa en la Figura 29, lo
cual es de esperarse dado que era una solucién de metoxido saturada. Derivado de lo anterior,
se deduce que la constante de solubilidad en la literatura de 435 g KOH/I metanol es correcta,
aunque se recomienda trabajar con una constante menor en medida de lo posible para

asegurar una disolucion del catalizador apropiada.

— KIHL
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Figura 29. Cristalizacién del hidréxido de potasio
pasados 3 dias de preparacion del metdxido

No se comprobd el grado de conversion del metoxido de potasio dado que el principal
objetivo de la prueba era verificar la maxima cantidad de catalizador posible de solubilizar,
y no evaluar la efectividad del metodo de produccion del mismo. En caso de querer

cuantificarlo, se puede emplear la cromatografia de liquidos, evaluando la disminucion de la
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concentracion de metanol en una muestra. Sin embargo, en el laboratorio no se cuenta con el
meétodo para realizar dicha determinacion. Aunque se asume una conversion total de los

reactivos, se evidencia que la prueba es cualitativa.

8.2.2. Prueba comparativa con KOH grado reactivo y KOH grado industrial

Al momento de realizar ambas pruebas a 70 W y 19kHz con las condiciones experimentales
de 1.5% KOH, una relacion molar (RM) metanol: aceite 6:1 y tiempo de reaccion de 30
minutos, se programé una toma de muestra a los 2, 5, 10, 20 y 30 minutos para observar el

avance en la conversion con el paso del tiempo. La conversion reportada para ambos
catalizadores se observa en la Figura 30.

100
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Figura 30. Variacion de la conversion a biodiésel empleando hidroxido de
potasio reactivo e industrial

De dicho grafico, se puede deducir que a pesar de que a los 2 minutos de reaccién la
diferencia porcentual en conversion es de casi 5 puntos, hay conversiones muy similares
pasados 10 minutos, en donde incluso se tienen mejores resultados con el catalizador grado
industrial. La diferencia en la conversién que se tiene al principio se puede deber
principalmente a la pureza del catalizador grado industrial que es de alrededor del 90%,
mientras que el grado reactivo es del 99%. Esto sugiere que las impurezas en el KOH grado

industrial al principio obstaculizan la transesterificacion del aceite.
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8.6. CELDA DE FLUJO HIELSCHER

Para complementar el estudio del impacto de la cavitacién ultrasénica en la produccién de
biodiésel se planted la realizacion de un disefio Box-Behnken con sus respectivas pruebas
preliminares en una celda de flujo Hielscher acoplada a un sonotrodo de 500 W. Sin embargo,
tal como se menciono en la seccion de metodologia, por problemas de operacién y fallo en
el equipo, se suspendieron las pruebas realizadas. A pesar de lo anterior, a continuacion, se
presentan los resultados obtenidos y las conclusiones parciales a partir de las pruebas que si
se lograron efectuar.

Las conversiones obtenidas en las pruebas preliminares efectuadas para determinar los
factores y niveles a emplear en el disefio Box-Behnken, asi como los resultados de las 3

pruebas de dicho disefio incompleto se pueden observar en la Figura 46.
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1.375%/3:1/5min —@—1.375%/3:1/10 min —@—1.25% /6:1/ 7.5 min
Figura 46. Conversiones de las pruebas en la celda de flujo Hielscher
Donde:

e Pruebas preliminares:
o 1.25% KOH/6:1RM /7.5 min
o 1.75% KOH /6:1 RM /5 min
o 1.75% KOH/6:1 RM /10 min

e Pruebas del disefio Box-Behnken incompleto:
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o 2% KOH/6:1RM/10 min
o 1.375% KOH/3:1 RM /5 min
o 1.375% KOH/3:1 RM /10 min

Los resultados obtenidos indican que, la conversién aumenta de manera gradual conforme
aumenta la concentracion de catalizador empleada, pues, con un 2% KOH se logra rebasar la
barrera del 90%. En cuanto a la relacion molar, se obtienen mejores conversiones con una
RM de 6:1, pues las 2 conversiones mas bajas se obtienen con una RM de 3:1. Dado que so6lo
se trabajo con 2 niveles de RM, queda la sospecha de la conversion que se obtendria
empleando una RM 8:1. Aunque, derivado de los resultados obtenidos en el disefio Box-
Behnken, se esperaria que la conversion bajara porque tipicamente se obtienen mejores
resultados con una relacién molar de 6:1 o similar. Con respecto al tiempo de residencia, este
afecta de manera positiva a la conversion. Es decir, un mayor tiempo de residencia aumenta
la conversidn obtenida en la prueba, hecho que puede justificarse porque la muestra se sonica

por méas tiempo en la cdmara que esta en contacto directo con el sonotrodo.

En las pruebas preliminares, en un inicio se probd 1.75% de KOH como nivel superior de
dicho factor, pero a raiz de que las conversiones no rebasaron el 90% de conversion, se opto
por aumentar dicho factor hasta el 2% de KOH. Con dicho aumento, en la prueba al 2 %
KOH, 6:1 RM y 10 min como tiempo de residencia (prueba azul oscuro) se obtuvieron
conversiones de 91%. Este resultado es congruente con conversiones de hasta el 95%
obtenidas con anterioridad por (Gholami et al., 2021)empleando de igual manera una celda
de flujo Hielscher. Por lo anterior, se decidié aumentar los niveles de operacién del factor
“concentracion de catalizador” y trabajarlo en un rango de 0.75% - 2%. En cuanto a la
relacién molar y tiempo de residencia quedaron definidos entre 4:1-8:1 y 5 min — 10 min

respectivamente.

8.6.1. Fallas en el equipo Hielscher

El disefio Box-Behnken que se planeo realizar se suspendié dado que el generador ultrasonico
comenz6 a fallar entregando potencias de operacion muy irregulares y con mensajes de
advertencia titulados “warning overload” y “warning maladaptation”. Consultando con el
proveedor del equipo se indico que el sonotrodo que se tiene (40 mm de didmetro) esta
sobredimensionado para el generador ultrasonico de 500 W y que uno mas pequefio (34mm)
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favoreceria la correcta operacion del equipo. Asimismo, la potencia irradiada previo a las
advertencias no es suficiente para generar el fendmeno de la cavitacion en liquidos viscosos,
como es el caso del aceite, ya que en agua este sistema opera a mayores potencias sin

problema alguno. Lo anterior descrito se puede observar en la Tabla 20.

Tabla 20. Desempefio de dos sonotrodos de diferente diametro en agua y aceite de colza
(Hielscher, n.d.)

Potencia en agua a 15°C Potencia en aceite de colza a 20°C

Profundidad de inmersion Profundidad de inmersion
Sonotrodo  5mm  50% 100 5mm 50% 100%

%

S26d7 90 100 130 135 200 Sobrecarga
(7 mm)
S26d14 160 170 200 Sobrecarga  Sobrecarga = Sobrecarga
(14 mm)

El desempefio de los dos sonotrodos Hielscher estandar en agua y aceite de colza a
temperatura ambiente se realiza la prueba a diferentes profundidades de inmersion y se mide
la potencia de salida. Como en este caso se esta trabajando con un generador ultrasénico
Hielscher UP200St de 200 W, al exceder este valor, el dispositivo se apaga después de un
mensaje de "Sobrecarga”, tal como sucedio en la celda de flujo Hielscher. Es evidente que se
tiene un mejor desempefio con un sonotrodo de menor didmetro (7 mm) y la viscosidad del
aceite de provoca que se llegue al limite de potencia con mayor facilidad, imposibilitando la

cavitacion en el medio.

Por todo lo anterior, y bajo una consulta exhaustiva se concluy6 que, de momento, y dado el
arreglo que se tiene, seria riesgoso continuar con las pruebas pues se puede ocasionar un
accidente o una falla permanente en el equipo. Mas detalles de lo anteriormente descrito se
abordan en la seccion 11.3. DESEMPENO DEL SONOTRODO HIELSCHER BS4D40.

8.7. POSTRATAMIENTO DEL BIODIESEL

Una vez culminadas todas las pruebas, se procedié a realizar el postratamiento del biodiésel
producido. En algunos lotes, se observo la presencia de emulsiones entre el biodiésel y el
agua con una consistencia cremosa lo que alargo el proceso. Esta situacion de acuerdo con

(Fonseca et al., 2019) es comun en el biodiesel producido a partir de aceite de cocina usado
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por su alto contenido de agua y acidos grasos libres. La apariencia de ambos tipos de agua
de lavado se aprecia en la Figura 47.

Figura 47. Apariencia del biodiésel entre lavados

En cuanto al secado, conforme se calienta el biodiésel, la apariencia inicial, intermedia y final
del biodiésel varia de acuerdo a la Figura 48. A partir de los 60°C el biodiésel empieza a
perder turbiedad y se comienza a ver la resistencia a través del liquido dada su transparencia.
La temperatura de secado se limité a 105°C por seguridad, ya que el recipiente en el que se
calento el agua es de material plastico. Este control se llevd a cabo con un termémetro de

mercurio y se monitoreo la temperatura de la mezcla durante una hora.

Figura 48. Apariencia del biodiésel en diferentes etapas del secado

La transparencia que presenta el biodiésel al finalizar su postratamiento se observa en la
Figura 49. Esta apariencia corresponde con la transparencia que se espera del biodiésel como
producto final, teniendo las caracteristicas esperadas después del secado (Abbaszadeh et al.,
2014).
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Figura 49. Aspecto final del biodiésel
Finalmente, una comparativa visual de como se observa el aceite residual, el biodiésel sin

tratar, lavado y secado se puede observar en la Figura 50.

Figura 50. Figura comparativa del aceite residual,
biodiésel sin tratar, lavado y secado.

Entre el primer vial de aceite y los demas, se ve con claridad que la transesterificacion se
realiz6 con éxito por el cambio en el color de las respectivas muestras, asi como en la
densidad de las mismas y la minima variacion en la conversion entre cada etapa de acuerdo
ala Tabla 21.

Con respecto a la evaporacion del agua, la apariencia del agua previo y durante su
evaporacion se puede ver en la Figura 51. La turbiedad de la misma coincide con lo reportado
por (Jaber et al., 2015), indicando la presencia de trazas de catalizador y aceite no

transesterificado. Es destacable que, durante el calentamiento de la misma, se formé en
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ultrasonico consume 880 Wh, la potencia ultrasonica entregada a la celda es de apenas 100
W ya que el sonotrodo estd sobredimensionado. Tal como se comentd con anterioridad, lo
ideal es cambiar el sonotrodo para lograr potencias mucho mayores de sonicacion que logren

disminuir el tiempo de residencia en la celda sin comprometer la conversion del biodiesel.
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9. CONCLUSIONES

De acuerdo a las pruebas realizadas y a los resultados obtenidos, se generaron una serie de
conclusiones importantes. Para comenzar, el uso de catalizador grado industrial en vez de
grado reactivo supone un ahorro econdémico para la produccion de biodiésel a esta escala. La
prueba de verificacion de su calidad indicé que se pueden usar indiscriminadamente

cualquiera de los dos sin comprometer la calidad del biocombustible producido.

El empleo de aceite de cocina usado como materia prima fomenta el reuso de productos
considerados residuos, haciendo uso de la economia circular dentro del sector. Con la
caracterizacion del aceite por medio de los indices de saponificacion y acidez del aceite se
obtuvieron valores promedio de 200 mg KOH y 0.39% de AGL en términos de acido oleico
respectivamente. Al obtener conversiones por encima del 90% con condiciones de operacion
Optimas, se evidencid que efectivamente el %AGL no propicio la esterificacion. Asimismo,
aunque el peso molecular obtenido por el indice de saponificacion evidencid cadenas mas
cortas en los triglicéridos que en un aceite virgen, estos se logran transesterificar de manera

exitosa con conversiones cercanas a las obtenidas con dicho aceite.

Como parte del objetivo general de evaluacidn del impacto de la cavitacion ultrasonica en la
produccién de biodiésel, se efectuaron las pruebas en el sistema semipiloto continuo. Las
pruebas iniciales evidenciaron de inicio que el ultrasonido por si solo no es capaz de mezclar
de manera iddnea los reactivos y llevar a cabo la transesterificacion con la inyeccion de los
reactivos de manera separada. Igualmente, con el uso de la premezcla aceite: metanol 8:1 v/v
se vio una mejora en la conversién en los primeros minutos de operacién, pero que tiende a
caer con tiempos de residencia largos en el reactor. Finalmente, en la prueba preliminar al
disefio Box-Behnken con el uso de la premezcla aceite: metanol 8:1 v/v y una recirculacion
interna de los reactivos en el reactor ultrasénico se asegurd una conversion idonea del
biodiésel. Se observé que una aplicacion uniforme de ultrasonido, en conjunto con la
recirculacion de los reactivos, fueron el escenario de operacion mas favorable para obtener

conversiones de biodiésel elevadas y homogeéneas.

Enseguida, con la realizacion del disefio Box-Behnken y el empleo de la metodologia de

superficie de respuesta se cumplieron los objetivos especificos del presente trabajo para
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evaluar el efecto de diversos parametros en la conversion del biodiésel bajo la aplicacion de
ultrasonido. Los resultados obtenidos mostraron que el sistema efectivamente opera de
manera continua al tener conversiones similares a lo largo de todo el proceso, aunque para
asegurar esto es necesario el empleo de las bombas peristalticas calibradas operando con
mangueras especificas brindadas por el proveedor. En cuanto al analisis estadistico del
disefio experimental, se evidencié que la concentracion de catalizador y la relacion molar
fueron los Unicos efectos principales significativos, teniendo una méaxima conversion de
94.26%, asi como condiciones optimas de operacion de 1.75% KOH, RM de 6:1 y un tiempo

de residencia en el reactor de 30 minutos.

En las pruebas realizadas previamente en el equipo de trabajo (ver seccién 3.3.
ANTECEDENTES DIRECTQOS) se trabajé con materia prima virgen y con alimentacion
bajo una misma corriente de los reactivos. Con el disefio Box-Behnken del presente trabajo,
sin duda alguna, hay un avance en la investigacion efectuada en el sistema, pues se logra
validar la produccién de biodiésel a escala semipiloto con materia prima considerada residuo
y con alimentacion continua y separada de los reactivos; hecho que impulsa la investigacion
y desarrollo del ultrasonido hacia esa direccion. De este modo, para este sistema se denota
que el empleo de cavitacion ultrasénica como proceso de intensificacion resulta una
alternativa altamente viable para lidiar con las desventajas que la transesterificacion
convencional por si sola supone, permitiendo obtener conversiones elevadas en tiempos de

reaccion mas cortos.

En cuanto a las pruebas efectuadas en la celda de flujo Hielscher, se concluye que
efectivamente el ultrasonido optimiza la conversién al emplear condiciones de reaccion mas
moderadas disminuyendo la concentracion de catalizador y la relacion molar necesarias en
el proceso. Asimismo, los tiempos de reaccion se logran reducir al orden de minutos para
transesterificar por encima del 90% el biodiésel. Sin embargo, a raiz de los problemas de
operacion del equipo y las advertencias desplegadas por el mismo, se observd que, el
sonotrodo esta sobredimensionado para la celda que se tiene. Ademas, la viscosidad del aceite
provoca que aumente la velocidad de propagacion de las ondas ultrasénicas, provocando que
se generen burbujas de vacio que no terminan por implotar y ese vacio provoca que el

sonotrodo no opere de manera adecuada. Por ello, es conveniente que para pruebas futuras
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se emplee un sonotrodo de menor diametro, o bien, se use un generador de mayor potencia

que logre sonicar de manera adecuada el aceite y el metdxido de potasio.

Por lo anterior, se concluye que efectivamente la cavitacion ultrasonica abona sinérgicamente
al sistema de trabajo. Este método de intensificacion permite maximizar los efectos
provocados por la temperatura y agitacion si estas fueran suministradas de manera
convencional al medio. Por ello, se corrobora la hipotesis planteada en un inicio, pues
empleando la cavitacion ultrasénica se logran obtener conversiones por encima del 90%
disminuyendo los tiempos de reaccion no sélo en el sistema semipiloto continuo, sino
también en la celda de flujo Hielscher. De este modo, se puede indicar que se cumplieron en
su totalidad los objetivos a alcanzar en el presente trabajo en el tiempo y forma establecidos.
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11. ANEXOS

11.1. CARACTERIZACION DEL ACEITE EN HPLC
Tabla 24. Curvas de calibracion de los diferentes aceites empleados

Tipo de | Masa | Area
aceite (9) bajo la
curva
Aceite de | 0.003 | 14302. 37000
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En la Tabla 24 se observan las curvas de calibracién generadas para los diferentes aceites
empleados, las cuales indican el area bajo la curva de la concentracion de triglicéridos a
diferentes volumenes de una misma muestra de aceite (1, 2, 4, 6, 8 y 10 uL). La ecuacion de
la linea de tendencia generada es usada para determinar el grado de conversion de una
muestra ya procesada al comparar la disminucion del area bajo la curva de la regién de los

triglicéridos.

El area de deteccion de los triglicéridos en el HPLC corresponde a la regién comprendida
entre los 8 y 12 minutos. Un comparativo de una muestra transesterificada vs una sin

transesterificar para aceite de cocina usado se puede observar en la Figura 54.
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Figura 54. Cromatograma de una muestra de aceite vs cromatograma de la misma muestra
de aceite transesterificada

11.2. CURVAS DE CALIBRACION DE LAS BOMBAS PERISTALTICAS

Las bombas peristalticas del sistema semipiloto continuo y de la celda de flujo Hielscher se
emplearon para bombear el metdxido de potasio, el aceite de cocina usado y la premezcla
aceite: metanol 8:1 v/v. Para los 3 fluidos se realizaron curvas de calibracion donde se
comparé el flujo real entregado por la bomba a diversos flujos establecidos en el display. De

este modo, las graficas obtenidas fueron las observadas en la Figura 55.
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Figura 55. Curvas de calibracion del flujo de diferentes fluidos en las bombas peristalticas

92



11.3. DESEMPENO DEL SONOTRODO HIELSCHER BS4D40
A raiz de los problemas presentados al estar efectuando el disefio Box-Behnken, se consultd

con el proveedor de la celda de flujo Hielscher para comprender el porque de las advertencias

arrojadas por el equipo. Asimismo, se le hizo saber al proveedor que la calibracion del

sonotrodo no se pudo realizar con la celda de flujo incorporada al sistema.

Las observaciones emitidas fueron las siguientes:

Fijar la amplitud en vez de la potencia: Si se limita la potencia, el dispositivo tiene
que reducir automaticamente la amplitud para no sobrepasar el limite fijado (p. ej.,
250 W). Es decir, si al 100 % de amplitud en la celda el sonotrodo demandara 400 W
para oscilar, entonces, con la potencia limitada a 250 W la amplitud bajaria al 62,5 %
(+/-). Si la amplitud cae, que es realmente el parametro principal del ultrasonido, al
final es dificil conseguir resultados reproducibles. Es preferible ajustar sélo la
amplitud, pues es una opcidn o la otra; amplitud activa o potencia limitada activa. La
intensidad de la sonicacién depende de la amplitud porque la potencia es solo
capacidad de trabajo: lo rapido o lento que se va a poder sonicar el producto.
Calibracién: La calibracion no es obligatoria, pero si necesaria para obtener los
valores de potencia y energia neta transferida por el sonotrodo, en vez de los brutos:
energia transferida por el sonotrodo + luz pantalla + software, etc.
Este proceso se ha de llevar a cabo la primera vez que se utiliza el equipo y cada vez
que se cambia la masa que pende o que esta suspendida del transductor (p. ej. cambio
del sonotrodo, del booster, trabajar con o sin celda, etc.). Si no se cambia la masa, la
ultima calibracion registrada es la que rige. Finalmente, si el equipo marca calibration
error cuando se intenta calibrar con la celda acoplada a él puede ser debido a:

o Demasiada presion en la celda generada por la bomba peristaltica de

alimentacion

o Roce directo del sonotrodo con la celda

o Reflejo de la cavitacion en la celda
Se sospecha que el acoplamiento no es el idoneo y que el sonotrodo es muy ancho
para la celda que se tiene. La recomendacion es bajar al sonotrodo BS4d34 (34 mm);

cosa que no es posible.
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Booster as booster: El booster montado actia como booster y eso puede hacer que la
potencia se dispare y se desplieguen esas advertencias. Las recomendaciones dadas
son no usar el booster o usarlo como reductor (booster as reducer) y cambiar la
amplitud a més del 65%. En las pruebas se trabajo con una amplitud maxima de 14
micras para el proceso de transesterificacion. Sin embargo, se puede usar amplitudes

mas altas y el sistema podria acoplar mas potencia neta.

Conclusiones

Trabajar siempre fijando la amplitud en vez de la potencia.

El haber logrado calibrar el sonotrodo después de haber comenzado las pruebas, hace
que la potencia de trabajo de 250 W en las pruebas preliminares no sea tan veridica
ya que incluye energia transferida por el sonotrodo + luz pantalla + software, etc. Es
probable que por eso con el sonotrodo calibrado ya se logra llegar a las potencias
anteriores indicadas en el display, ya que ahora se visualiza la potencia neta: energia
transferida por el sonotrodo.

No se puede quitar el booster porque los orificios de la cdmara insonorizada ya no
coincidirian con los orificios de salida de la celda. Usar el booster as reducer sélo
provocd que se trabaje maximo a 15 micras, por lo que la potencia no sube por encima
de 60 W, a la vez que se siguieron desplegando advertencias de sobre carga y una
operacion de la potencia muy inestable desde el 35% de amplitud.
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