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RESUMEN

Debido a la situacion actual de demanda energética y a la cantidad de
petfréleo cada vez menor, es necesaria la utilizacién de fuentes alternativas. Una
opcion es la produccion de biodiesel, reduciendo asi el consumo que, hasta la
fecha, proviene del tfratamiento del crudo, de esta manera es una opcién donde
se han enfocado muchas investigaciones.

El biodiesel es un combustible que presenta caracteristicas similares a las
del diesel de origen fésil, pero que ofrece grandes ventajas. Entre ellas estd que al
ser obtenido a partir de aceites vegetales o grasas animales, no produce exceso
de COg, y el contenido de azufre es muy bajo.

La obtencién de biodiesel a nivel comercial se consigue por medio de la
reaccion de fransesterificacion de grasas y/o aceites vegetales con un alcohol de
bajo peso molecular (metanol o etanol). A nivel industrial es necesario que la
reaccion se lleve a cabo a velocidades productivas, por lo que se hace uso de un
catalizador. Generalmente el catalizador usado es una base o un dcido fuerte en
el mismo estado fisico que los demds componentes en la reaccion, es decir, es un
catalizador homogéneo.

Sin embargo se han observado algunos inconvenientes en el uso de los
catalizadores homogéneos tradicionales.

De esta manera, el presente frabajo de tesis aborda el estudio de la
eficiencia de un catalizador es la obtencidén de biodiesel. La reaccion prueba de
transesterificacion se realizd usando aceite de soya y etanol como agente
esterificante. El producto de la reaccion se analizd por cromatografia de liquidos.

Palabras clave: Biodiesel, biocombustible, biomasa, fransesterificacion,
catalizador, petrdleo, Zeolita.
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

En las Ultimas décadas los descubrimientos de yacimientos de petrdleo se
han reducido drdsticamente haciendo insostenible los elevados niveles de
extraccion actuales. Por ofra parte la mayoria de las reservas mundiales han
entrado en declive y sélo las de oriente medio mantienen un crecimiento
sostenido. Se espera incluso esos yacimientos entren en declive, lo que provocaria
que toda la produccién mundial disminuyera iremediablemente conduciendo a
la mayor crisis energética que haya sufrido el mundo industrializado (Bulldon, 2006).

Al generarse el caos de la crisis energética se eleva el costo de estos,
haciendo referencia a la disponibilidad de petrdleo, electricidad u otras fuentes
mayormente utilizadas, repercutiendo en el resto de economia, provocando una
recesion. En particular, los costos de produccion de electricidad crecen,
elevando asi los costos de manufacturas. Para el consumidor, el precio de la
gasolina proveniente de petrdleo aumenta, llevando al consumidor a una
reduccién de gastos y una menor confianza.

El biodiesel es hoy en dia una de las fuentes de energia de mayor
importancia a nivel mundial. Es un biocombustible que se obtiene a partir de
lipidos naturales como aceites vegetales o grasas animales, ya sean nuevos o
usados, mediante el proceso de transesterificacion.

Al utilizar biodiesel se reduce la cantidad de diéxido de carbono que emite
un motor a la atmdsfera en comparacion al funcionamiento del mismo utilizando
al combustible comun.

Haciendo hincapié en la importancia de este punto, ya que hoy en dia se
vive una situacidn desalentadora para la vida en el planeta, la cual es
denominada calentamiento global.



2. REVISION DE LITERATURA

2.1 BIOCOMBUSTIBLES

El término biocombustible, en su definicion mdas amplia, denota a cualquier
tipo de materia orgdnica que haya tenido su origen inmediato en algun proceso
biolégico para ser utilizado como fuente de energia. Este concepto comprende
tanto a los productos de origen vegetal como a los de origen animal, quedando
excluidos los combustibles fosiles. Esto Ultimo, debido a que aunque derivan de
materiales bioldgicos, a través del tiempo han sufrido transformaciones que han
alterado profundamente su naturaleza (Castro, 2007). Como ejemplo, se puede
mencionar a la lena, ceras y aceites que se han utilizado como fuente de
calefaccion e iluminacion.

El tema de los biocombustibles no es de reciente descubrimiento, ya que
los productos de origen bioldgico habian representado la principal fuente de
energia antes de que la economia mundial tomara como base el petrdleo y sus
derivados.

Se consideran como ejemplos bdsicos de biocombustibles al bioetanol y
biodiesel obtenidos de la transformacién de cultivos, asimismo el biometano vy
biohidrogeno producidos  principalmente de la degradacion de materia
orgdnica.

Existen diversas razones que han motivado al desarrollo y bUsqueda de
fuentes alternativas de energia. Entre las principales se tiene:

e El alza del precio del petréleo.

e La disminucion de las reservas petroleras (que se estima podrian
terminarse en 50 anos).

e La proteccién al medio ambiente (calentamiento global).

e La reduccion de emisiones de CO2 generada por la combustion de
carburantes de origen fosil.

e Lanecesidad de cubrir la cada vez mds alta demanda de energéticos.

e Potfenciar el apoyo al sector agricola, a fin de mejorar la situacion
econdmica de las aéreas rurales (Robert, 2008).

Por ello, es evidente la conclusidn de que se requieren acciones concretas
y rdpidas que coadyuven en la mitigacion del calentamiento global y la



degradacion del medio ambiente. En este sentido, es importante dedicar
esfuerzos al desarrollo de mejoras a los procesos de obtencion de
biocombustibles.

2.1.1 MATERIA PRIMA

Los biocombustibles adquieren su nombre debido a que se obtienen a
partir de biomasa, entendiéndose a biomasa como toda la materia orgdnica que
tiene su origen en un proceso bioldégico. Un ejemplo de ello es la biomasa vegetal
obtenida mediante la fotosintesis originando moléculas de alto contenido
energético bajo la forma de energia quimica.

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, a biomasa se puede clasificar
segun su origen en:

e Biomasa natural: la producida en ecosistemas naturales sin la
intervencion del ser humano. El mejor ejemplo de este grupo es la
lena (figura 1), la cual ha sido usada ancestralmente para satisfacer
las necesidades bdsicas de calefaccion del hombre.

Figura 1: Lena, materia prima mayormente utilizada como biomasa para
generacion de energia.

e Biomasa residual: incluye a materia orgdnica residual producida por
la industria forestal, agricola, de zonas urbanas (Figura 2).
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Figura 2: Obtencion de biomasa residual.

e Culfivos energéticos: realizados con el Unico objeto de su
aprovechamiento para la produccién de biocombustibles. Como
ejemplo caracteristico se tiene a Jatropha sp (Figura 3) y Paulownia
elongata.

Figura 3: Jatropha sp semillas de arbustos de crecimiento rapido y de
pocas necesidades.

e Excedentes agricolas: constituidos por los productos agricolas que
no emplea el hombre (Ferndndez, 2002).

2.1.2 VENTAJAS DE LOS BIOCOMBUSTIBLES

Es indispensable la busqueda de nuevas fuentes de energia que sustituyan
al petréleo. Las razones mds recurridas son los incrementos en el precio de la
gasolina y su origen no renovable, que de acuerdo con las predicciones, muy
pronto alcanzard un agotamiento. También existe el inconveniente de la
generacion de emisiones toxicas las cuales estan originando danos al planeta. Asi,



como una alternativa para paliar esta problemdtica, se han estado desarrollando
los biocombustibles.

Los biocombustibles brindan la ventaja de ofrecer eficiencias similares a las
obtenidas por petréleo. Ademds al ser originadas a partir de una fuente de
energia renovable se ven reducidas sustancialmente las emisiones de la mayoria
de gases y particulas nocivas para el medio ambiente y el ser humano.

La combustion del biodiesel y bioetanol producen menor cantfidad de
humo visible y olores nocivos que el diesel derivado del petrdleo (Sheehan, 1998).

Un drea emergente en la que se ha dado el uso de biocombustibles es en
las minas y construcciones subterrdneas, como el frabajo de tineles vy
excavaciones. Paises como Estados Unidos y Austria han promovido el biodiesel
en este tipo de trabajos, ya que al ser sus emisiones mds limpias, contribuyen a
reducir los riesgos a la salud ocupacional de los tfrabajadores. En Pery también se
ha expresado el interés del sector minero en este tipo de combustible. Asi, varias
empresas mineras han manifestado su intencidon de empezar a producir o adquirir
biodiesel para el uso en sus motores (Castro, 2007).

Otra ventaja es aprovechar la materia orgdnica en descomposiciéon que
produce biogds, el cual puede utilizarse para producir energia eléctrica mediante
turbinas, estufas, secadores, hornos, calderas u otros sistemas de combustion de
gas.

2.1.3 BIOCOMBUSTIBLES EN EL MUNDO

La produccidn de biocombustibles a nivel mundial ha crecido
exponencialmente en los Ultimos anos. Su desarrollo se ha favorecido por la
subida del precio del petrdleo y las politicas adoptadas por los distintos paises
para cumplir con las exigencias del Protocolo de Kioto (Hibert, 2006).

Debido al gran interés en mejorar tanto en desarrollo como en
investigacion, se han realizado inversiones en el drea de energias renovables que
han ido aumentando desde el ano 2004, de manera que al ano 2009 se
alcanzaron los $150 Billones de ddlares en inversion (Figura 4).
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Figura 4: Inversion global en energia renovable.

En el mismo periodo, de 9 anos, la produccion mundial de biodiesel se ha
multiplicado, hasta alcanzar los 16.6 billones de litros al ano en 2009. A su vez, la
produccién de bioetanol ha aumentado significativamente, pasando de menos
de 20 billones de litros producidos en 2000 hasta 76 billones de litros en 2009
(Figura 5).
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Figura 5: Produccion mundial de bioetanol y biodiesel, 2000 — 2009.

La mayor parte de este crecimiento se ha registrado principalmente en
Estados Unidos, Brasil y Alemania que conforman mds de la mitad de la
produccién de biodiesel y mds de las tres cuartas partes de la produccién de
bioetanol (Torres, 2010). En los proximos anos el sector de los biocombustibles
seguird expandiéndose. Debido a este crecimiento se tiene previsto que entre
2009 y 2020 el volumen de produccion aumentard en un 10.1%, pronosticando
una duplicacion en el caso de bioetanol.

Los cinco principales paises productores a nivel mundial durante el ano
2009 fueron Alemania, Estados Unidos, Francia, Argentina y Brasil, que en conjunto



producen el 68.4% del total de biodiesel del mundo. Europa por su parte liderd el
drea de produccion de biodiesel en 2009, con un porcentaje del 49.8%. El
segundo puesto lo ocupd el continente americano con un porcentaje del 32.8%
(Figura 6). En la region Asia-Pacifico, Australia es el mayor productor, seguido de
China y la India.

49,8%

32,8%

4,40%
- 1%

| I— — —

Europa  América Asia Africa  Oceania

Figura 6: Produccion de biodiesel por continentes.

En Europa se ha establecido una normativa con el objeto de contribuir de
manera eficiente a reducir las emisiones de los gases de efecto invernadero,
dentro del reto global “20-20-20" que implica entre otras cosas: reducir las
emisiones un 20%; que de la energia primaria consumida el 20% proceda de
fuentes renovables y disminuir un 20% la energia que es consumida (Greenpeace,
2008).

Paises como Alemania, Francia, Italia, Espana y Reino Unido realizan un
mayor consumo de biocombustibles, ya que juntos suman el 71.1% del conjunto
de la Unién Europea (Figura 7) (Torres, 2010).
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Figura 7: Consumo de biocombustibles en Europa (miles de toneladas de
2005 a 2009).



Cabe recalcar que aun con los cambios realizados, el consumo mundial de
energéticos es dependiente de los combustibles fosiles en un 78%. Mientras que la
energia nuclear con sus ventajas y desventajas constituye el 2.8% y las energias
renovables infegran en la actualidad solo el 19%, dentro de ese porcentaje los
biocombustibles solamente representan el 0.6% (Figura 8). La industria de los
biocombustibles es aun joven y relativamente pequena (Sawin, 2010).

Nuclear: 2.8%

Combustibles Energias Hidroelectricas: 3.2%
fosiles: 78% - renovables: 19%

Generacion de energia solar, edlica,
de biomasa o geotérmica: 0.7%

Biocombustibles: 0.6%

Calentamiento de agua por
biomasa.solar o geotérmica: 1.4%

Biomasa tradici
(p. &i. lefia): 13%

Figura 8: Participacion de las energias renovables en el consumo mundial
de energia final.

2.1.4 BIOCOMBUSTIBLES EN MEXICO

México cuenta con un potencial muy importante de recursos energéticos
renovables, cuyo desarrollo permite al pais contar con una diversificacion de
fuentes de energia con el propdsito de atenuar los impactos ambientales
ocasionados por la produccién, distribucion y uso final de las formas de energia
convencionales.

Ademds, México se verd beneficiado de muchas maneras al utilizar
biocombustibles como el bioetanol; principalmente con la creacion de empleos
desarrollando la economia rural y mejorando la seguridad energética.

Gracias a la biodiversidad de la que es constituido el pais, fiene la
posibilidad de establecer cultivos potenciales para la produccidon de
biocombustibles, entre los cuales destacan la cana de aziUcar, sorgo dulce, vy
remolacha que forman parte de la materia prima en la elaboracion de bioetanol.
Por ofro lado se cuentan otro tipo de cultivos integrados por Jafropha, higuerilla y
palma de aceite para la elaboracién de biodiesel (Figura 9).
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Figura 9: Areas identificadas para la produccidn de biomasa de
biocombustibles.

En México principalmente en Sinaloa, Chiapas, Michoacdn, Veracruz,
Tamaulipas, Morelos, Jalisco y Monterrey existen proyectos para construir plantas
para la produccidon de bioetanol, ademds de los proyectos que forman parte de
la investigacion en materia de biocombustibles (Figura 10) buscando impulsar la
promociéon y desarrollo de los mismos.

® Varias especies* 112
= s -
= Maiz 56
= Sorgo 44
= Jatropha 37
¥ Oleaginosas (cartamo, 35
canola, etc.)
“ Agave 18
Algas B
“ Higuerilla 3

* Cebada, maguey, pifia, tuna, salicomnia, etc.

Figura 10: Proyectos enfocados a los insumos para biocombustibles en
México. (SAGARPA, 2010)



En Tuxtla Gutiérrez Chiapas, se encuentra una empresa transportista, que
emplea biodiesel en vehiculos utilizados para transporte publico (Biodiesel
Chiapas).

Algunas empresas en la actualidad se encuentran laborando con flotillas
de vehiculos impulsados con biocombustibles, inclusive la empresa Aeroméxico,
ha utilizado una mezcla de turbosina y biodiesel en vuelos tfranscontinentales que
permiten el ahorro de tonelada y media de turbosina el combustible tfradicional
(BBC, 2011).

2.2 BIODIESEL

Desde una visidon general, el biodiesel corresponde a un combustible liquido
renovable derivado de lipidos naturales, como aceites vegetales o grasas
animales, obtenido a través de un proceso de transesterificacion del aceite
vegetal o animal (Ribeiro, 2007).

Para una definicion técnica de biodiesel, se puede tomar la utilizada por la
ASTM (American Society for Testing and Material Standard) donde se describe
como la mezcla de ésteres monoalquilicos de dcidos grasos de cadena larga
derivados de lipidos renovables, tales como aceites vegetales o grasas de
animales (Elizalde, 2009).

De tal forma que la ASTM ha especificado un rango de distintas
caracteristicas que debe cumplir el biodiesel para que pueda ser utilizado en
procesos de combustion (Cuadro 1).

Cuadro 1: Requisitos determinados por la ASTM para biodiesel.

Requisitos Unidad Minimo Mdximo  Métodos de
Ensayo

Densidad a 15°C kg/m3 860 900 ASTM D 1298
Punto de Inflamacién °C 120 - ASTM D 93
Punto de Turbidez °C Reportar!
(0] Agua y sedimento % - 0,05 ASTM D 1796
Contenido de Agua mg/kg 500 ASTM D 95
Viscosidad Cinematica a 40° C mm?2/S 3.5 5 ASTM D 445
Cenizas Sulfatadas % (M/m) 0.02 ASTM D 874
Contenido de Azufre mg/kg 10 ASTM D 1552
W carbén Residual? % == 0.05 ASTM D 4530

Corrosion Idmina de cobre
NUmero de cetano

Clasificacion

ASTM D 130
ASTM D 613



Temperatura de destilaciéon al 90% °C 360 ASTM D1160
recuperado

W Giicerina libre % -—= 0.02 ASTM D 6584
W Giicerina tofal % —-== 0.25 ASTM D 6584
W contenido de ésteres % 96.5 --= EN 14103
indice de yodo g yodo/100 g 120 EN 14111

W contenido de metanol % -—= 0.20 ASTM D 4815
Contenido de fosforo mg/kg 10 ASTM D 4951
Contenido de metales alcalinos (Na + K) mg/kg 5 EN 14108
Contenido de metales alcalinos (Ca + Mg) mg/kg 5 EN 14538
NUmero de acidez mg KOH/g 0.5 ASTM D 664

1 El punto de turbidez del biodiesel generalmente es mayor que el diesel de origen fosil y debe ser tomado en
consideracion para los procesos de mezcla
2 Debe ser determinado en el 100% de la muestra

2.2.1 CICLO DE VIDA DEL BIODIESEL

El ciclo de vida del biodiesel inicia en las plantas, que son los seres vivos
qgue aprovechan en mayor proporciéon la luz solar para realizar la fotosintesis. En
este proceso se transforma la materia inorgdnica como didxido de carbono (CO2)
y agua, en materia orgdnica. Como parte de su desarrollo, la planta produce
semillas y frutos que pueden contener aceites. De estos productos se exirae el
aceite que servird de materia prima para la fabricacion de biodiesel. El aceite asi
obtenido es considerado como crudo y es necesario pasar por un proceso de
refinacion.

La siguiente etapa consiste en la fransesterificacion del aceite con un
alcohol, en presencia de un catalizador. Como resultado se obtiene el biodiesel y
un subproducto (glicerina) que puede ser aprovechado en la industria de
alimentos, cosméticos y farmacéutica.

Durante el uso del biodiesdel, en un proceso de combustidon, se produce
diéxido de carbono (CO2) en cantidad necesaria para cubrir la necesidad de las
plantas para su alimentacion.

De esta manera, se dice que en el ciclo de vida del biodiesel existe una
emision neta de CO2 nula. Es decir, todo el didoxido de carbono que se genera en
la combustidn, se consume en la fotosintesis (Figura 11).
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Figura 11: Esquema del ciclo de vida de biodiesel.

2.2.2 MATERIA PRIMA PARA BIODIESEL

A nivel internacional, la produccion de biodiesel tiende a provenir
mayoritariamente de los aceites extraidos de plantas oleaginosas. Como ejemplo
se pueden mencionar al girasol, soya y colza. Sin embargo, cualquier materia
que contenga en su composicidon triacilgliceroles -TAG- (triglicéridos) puede ser
usada en la produccidon de biodiesel.

A continuaciéon en el cuadro 2 se mencionan las principales materias
primas para la elaboracion de biodiesel (Vicente, 1998):

Cuadro 2: Principales materias primas para la produccion de biodiesel.

Aceites Aceites Vegetales
. : Otras Fuentes
convencionales Alternativos

Aceite de semillas modificadas

Girasol Brassica arinata s
genéticamente
Colza Cynara curdunculus Grasas animales (sebo de vaca)
Coco Camelina sativa Aceites de microalgas
Soya Crambe abyssinica Aceites de producciones microbianas

Palma Jatropha curcas Aceites usados de fritura




e Aceites vegetales convencionales:

Las materias primas utilizadas convencionalmente en la produccion de
biodiesel han sido los aceites de semillas oleaginosas como el girasol, la soya y el
coco; y los aceites de frutos oleaginosos como la palma.

Algunos vegetales como la colza (Brassica napus), que se produce
principalmente en el norte de Europa vy el girasol (Helianthus annuus) en los paises
mediterradneos del sur, como Espana o Italia.

e Aceites alternativos:

Ademds de los aceites vegetales convencionales, existen otras especies
mds adaptadas a las condiciones climatoldgicas adversas, posiciondndose asi en
el dmbito de los cultivos energéticos. En este sentido, destacan como materias
primas para la produccion de biodiesel, los aceites de Camelina satfiva, Crambe
abyssinica y Jatropha curcas.

Existen ofros cultivos que se adaptan mejor a las condiciones
climatolégicas de diferentes paises y que presentan rendimientos de produccion
mayores. Por ejemplo en Espana, se ha observado gran potencial en cultivos de
Brassica carinata y Cynara cardunculus.

e Aceites vegetales de plantas modificadas genéticamente:

Los aceites y las grasas se diferencian principalmente en su contenido en
dcidos grasos. Los aceites con proporciones altas de dcidos grasos insaturados,
como el aceite de girasol o de Camelina safiva, mejoran la operatividad del
biodiesel a bajas temperaturas. Pero disminuye su estabilidad a la oxidacion, que
se traduce en un indice de yodo elevado.

Por este motivo, se pueden tener en consideracidén, como materias primas
para producir biodiesel, los aceites con elevado contenido en insaturaciones, que
han sido modificados genéticamente para reducir esta proporciéon, como el
aceite de girasol de alto oléico.

e Aceites usados:

El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores
perspectivas en la produccién de biodiesel, ya que es la materia prima mads
barata, y con su utilizacidn se evitan costos de su tratamiento como residuo. Por
otra parte, los aceites presentan un bajo nivel de reutilizacion, por lo que no sufren
grandes alteraciones y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento
como biocombustibles. Por lo demds, como valor anadido, la ufilizacion de
aceites usados incide en la buena gestién y uso de residuos.



e Grasas animales:

Ademds de los aceites vegetales y los aceites de fritura usados, las grasas
animales, y mds concretamente el sebo de vaca, pueden utilizarse como materia
prima en la reaccion de transesterificacion para obtener biodiesel. El sebo tiene
diferentes grados de calidad respecto a su utilizacidn en la alimentacion,
empledndose los de peor calidad en la formulacion de los alimentos de animales.
La aplicacion de grasas animales surgid a raiz de la prohibicién de su utilizaciéon en
la produccion de piensos (forraje), como salida para los mismos como
subproducto.

e Aceite de ofras fuentes:

Finalmente, es importante mencionar la creciente produccién de lipidos de
composiciones similares a los aceites vegetales, mediante procesos microbianos,
a partir de algas, bacterias y hongos, asi como a partir de microalgas.

Como se ha mencionado antferiormente, en la producciéon de biodiesel por
medio de la transesterificacion es requerido un alcohol de bajo peso molecular.

Los alcoholes que mds comUnmente se utilizan para producir biodiesel son
metanol y etanol. Se puede utilizar otros alcoholes como propanol, isopropanol,
butanol y pentanol pero estos son mucho mds sensibles a la contaminacion con
agua, es decir, la presencia de agua en minimas cantidades inhibe la reaccion
(Bradshaw, 1942).

El metanol es toxico cuando se ingiere, se inhala o al contacto con la piel y
ademds es altamente inflamable. Existe riesgo de explosion e incendio cuando el
metanol estd expuesto al calor, chispas, llamas o descargas de energia estatica.

Por otro lado, el etanol es menos tdxico, sin embargo, también es
altamente inflamable. Su uso requiere de menores medidas de seguridad
ocupacional, pero si de seguridad contra incendios.

Cabe mencionar ademdas que el metanol se obfiene principalmente de
fuentes fosiles no renovables: del gas natural o gas metano. El etanol, en cambio,
puede provenir de materias primas renovables; cana de azidcar, remolacha
azucarera, papa, vegetales celulosos (Bullon, 2006).

En la Cuadro 3 se presentan las principales caracteristicas de los alcoholes
usados en la produccidén de biodiesel.



Cuadro 3: Propiedades de los alcoholes empleados en la produccion de
biodiesel.

\lelelgle] =N} Punto de Punto de

molecular ebullicion (°C) condensacion (°C) (g*ml)

Metanol 3204 65 -93.9 0.7914
Etanol 46.069 78.5 -117.3 0.7893
1-propanol 60.096 97.4 -126.5 0.8035
2-propanol (iso-propanol) 60.096 82.4 -89.5 0.7855
1-butanol (n-butanol) 74.123 117.2 -89.5 0.8098
2-butanol 74123 99.5 - 0.8080
2-metil-1-propanol (iso-butanol) 74.123 108 -- 0.8018
2-metil-2-propanol (ter-butanol) 74123 82.3 25.5 0.7887

2.2.3 ANTECEDENTES HISTORICOS DEL BIODIESEL

El uso por primera vez de aceites vegetales como combustibles, se remonta
al ano de 1900, siendo Rudolf Diesel, quien lo utilizara por primera vez en su motor
de ignicién por compresion (Figura 12).

Figura 12: Motor de Rudolf Diesel.

Posteriormente durante la Segunda Guerra Mundial ocurrié una escasez de
combustibles fosiles, motivo por el cual suscitd a las primeras investigaciones de
combustible de origen vegetal.



Sin embargo, fue hasta el ano 1970 cuando el biodiesel se desarrollé de
forma significativa a raiz de la crisis energética que sucedia en ese momento y al
elevado costo del petréleo.

A continuacion en el ano de 1982 se readlizaron las primeras pruebas
técnicas con biodiesel en los paises de Austria y Alemania, dando como origen
de las pruebas a la construcciéon de la primera planta piloto en Austria en el ano
de 1985 (Ledn, 2009).

Hoy en dia paises como Alemania, Austria, Canadd, Estados Unidos,
Francia, Italia, Malasia y Suecia son pioneros en la produccidn, ensayo y uso de
biodiesel en automoviles.

Asi mismo, en Europa se obtiene biodiesel esencialmente del aceite de la
semilla de colza y el metanol utilizindolo en maquinaria de combustible diesel.

Por ofra parte, se estdn realizando proyectos para experimentar con
diferentes aceites y grasas animales para mejorar los resultados que son obtenidos
en la actualidad. De esta manera se tiene un panorama futuro del biodiesel
(Figura 13) (Gazzoni, 2009).
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Figura 13: Linea de tiempo de la evolucion de la energia renovable.

2.2.4 VENTAJAS DEL BIODIESEL

El biodiesel tiene caracteristicas muy importantes que pueden considerarse
como ventajas sobre el biodiesel convencional. Entre ellas destacan las siguientes:

e Las emisiones de gas de invernadero por la produccién y la
combustion de biodiesel es 41% menos que las generadas por el uso
de combustibles fosiles (Hill, 2006).

e El contenido de azufre en el biodiesel es de alrededor de las 11 ppm,
el diesel de origen fosil asciende a 1600 ppm (Knothe, 2004).



e Mejoran el aprovechamiento de tierras con poco valor agricola que
en coacciones se abandonan por la escasa rentabilidad de los
cultivos tradicionales.

e El biodiesel se degrada 89% en 28 dias mientras que el diesel fosil se
degrada 26% en el mismo lapso de tiempo y puede ser utilizado
como solvente para limpiar derrames de diesel fosil (IICA, 2007).

e Promueve la competitividad al no tener que importar fuentes de
energia tradicionales.

e Proporcionan una fuente de energia reciclable por lo tanto
inagotable.

e El biodiesel no contamina fuentes de agua superficial ni acuiferos
subterraneos (IICA, 2007).

e Revitalizan y generan empleos en el dmbito agricola.

e El biodiesel es mds seguro de transportar y almacenar, ya que tiene
un punto de inflamacion 100 °C mayor que el diesel fosil (IICA, 2007).

2.2.5 COMPARACION ENTRE EL BIODIESEL Y EL DIESEL

Al realizar una comparacién entre el biodiesel y el diesel fosil se observa
gran similitud entre ellos, haciendo posible la ufilizaciéon del biodiesel como
combustible.

En la Cuadro 4 se presenta una comparacion enfre los principales
pardmetros de calidad determinados para el biodiesel fésil y el biodiesel (NREL,
2009).

Cuadro 4: Propiedades fisicoquimicas del diesel y biodiesel

Estandar del combustible ASTM D975 ASTM Dé6751
Composicion del combustible C10-C21 HC C12-C22 FAME
Poder calorifico bajo, Btu/gal 137,640 124,042
Gravedad especifica 0.85 0.88
Contenido de agua, ppm por peso 161 0.05% MAX
Oxigeno % peso 0 11
Azufre 7% peso 0.0015 MAX 0.0 -0.0024
Punto de ebullicién °C 180 — 340 315-350

NUmero de cetano 40 - 55 48 - 65



2.2.6 IMPORTANCIA DE LA UTILIZACION DE BIODIESEL

Se ha discutido mucho acerca de las razones para remplazar al diesel por
el biodiesel y entre ellas se debe remarcar la necesidad de tomar acciones para
mitigar el cambio climdtico.

Es importante mencionar que el Sr. Al gore, quien recibid el Premio nobel
de la Paz de 2007 por sus esfuerzos dirigidos a evitar el calentamiento global,
participd en el Congreso Americano de Biocombustibles, demostrando la
importancia que fienen los biocombustibles en el contexto de la ecologia
mundial.

Dentro de los factores significativos, se puede mencionar que los vehiculos
que funcionan con biodiesel reducen las emisiones de bidxido de carbono (CO2)
hasta en un 78 % y disminuyen los hidrocarburos cancerigenos hasta en un 75%.

En contfraparte, el uso de combustibles tradicionales genera ofros gases
contaminantes que producen danos a la atmodsfera (Cuadro 5).

Cuadro 5: Principales gases contaminantes liberados a la atmdsfera.

GAS FUENTE DE ORIGEN PERMANENCIA EN
LA ATMOSFERA
Bidxido de carbono Gas de efecto invernadero producido por uso de 100 anos
(CO2) combustible fésil (petréleo, gas, carbdn, etc.) y por el

cambio de uso de la tierra (deforestacién). El CO2 ha
conftribuido a mantener una temperatura constante dentro
de la tierra, sin embargo, en la actualidad es responsable
de casi 76% del calentamiento global.
Metano (CHa) Aligual que el COg, es producido por la combustion de 10 anos
combustible fésil, asimismo, se produce en los pozos de
petréleo, minas de carbdn al aire libre, cultivos de arroz y
por la digestién alimenticia de los animales.

Oxido Nitroso (N20) Liberado por la combustién de vehiculos diesel, asi como el 170 anos
empleo de fertilizantes nitrogenados.

Hidrofluorocarbonos Utilizado por el ser humano como disolvente para los 60 — 100 anos

(HFC) aerosoles, refrigerantes y dispersores de espuma de uso

industrial y doméstico.

Ademds de la contaminacion generada, la velocidad con la que se esta
consumiendo el pefrdleo, que llega a ser de alrededor de 85 millones de barriles
por dia (un barril contiene 158.9 litros) es otro factor que se debe tomar en
cuenta.

Asociado a este factor el descubrimiento de nuevos pozos petroleros va
disminuyendo con el paso del tiempo, haciendo mds dificil la localizacién de los
pozos (Figura 14) (Ireland, 2012).
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Figura 14: Descubrimiento y produccidn de petréleo.

De esta manera se puede pronosticar que la produccién de petrdleo para
el ano 2050 disminuya es un 50% (Figura 15) (Glynn, 2011).
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Figura 15: Perspectiva de produccion de hidrocarburos para los proximos
anos.

2.2.7 BIODIESEL EN MEXICO

México ha puesto interés en impulsar el desarrollo de fuentes alternativas
de energia debido a la problemdatica del calentamiento global, la reduccién de
petréleo y la busqueda de generacion de empleos en el pais.

Actualmente en algunos estados de la republica mexicana se han dado
iniciativas de desarrollo de biocombustibles. Tal es el caso de Chiapas, donde ya



se cuenta con una planta y un cenfro de investigacidon de biodiesel con el
objetivo de producir biodiesel para el uso de fransporte publico. Es importante
senalar que en la planta productora de biodiesel funciona casi en su fotalidad
con energia solar (Ecoperiodico, 2010).

Yucatdn es ofro estado que cuenta con plantas productoras de
biocombustibles, entre ellas se encuentra Biofuels y Kuo empresas establecidas
desde 2008 generando biodiesel a partir de Jatropha (NextFuel, 2010).

También en la Ciudad de México opera una empresa llamada Biofuels que
se dedica a la recoleccién de aceite vegetal usado por empresas restauranteras
para tfransformarlo en biodiesel (Biodiesel, 2012).

Uno de los factores que promueven el desarrollo de empresas en la
Republica mexicana es debido a que México adoptd oficialmente el Protocolo
de Kyoto, que busca hacerle frente al cambio climdatico global y prevenir sus
efectos.

Como consecuencia fue originado el Comité Mexicano para proyectos de
Reduccién de Emisiones y Captura de Gases de Efecto Invernadero (COMEGEI)
integrado por siete dependencias de gobierno (Figura 16). Las funciones de este
comité son identificar oportunidades, facilita y aprueba la realizacion de
proyectos de reduccién de emisiones y captura de gases de efecto invernadero
(Instituto Nacional de Ecologia, 2010).
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Figura 16: Dependencias de gobierno que forman parte de COMEGEI

2.3 TRANSESTERIFICACION

La transesterificacion es el método utilizado comercialmente para la
obtencion de biodiesel. Se basa en la reaccidon de moléculas de trigliceridos con



alcoholes de bajo peso molecular y un catalizador para producir ésteres vy
glicerina (Schuchardt, 1998).

El triglicérido es el principal componente del aceite vegetal o grasa animal
(Figura 17).

Figura 17: Modelo tridimensional de triglicérido formado por un glicerol y
dcidos grasos.

En la reaccidon de fransesterificacion, por cada mol de ftriglicérido se
necesitan tres moles del alcohol, obteniendo como resultado tres moles de ésteres
y un mol de glicerina (Figura 18).

H,C—OO0CH,—R, H,C——OH

HC—OOCH,—R; + 3CH;—OH ——» HC—OH + 3R;—CO0—CH,

H,C—00CH,—R,; H,C——OH

Triglicérido Metanol Glicerol Metil ésteres

Figura 18: Reaccion global de transesterificacion de un triglicérido para
conversiéon completa.

La reaccién de aceites vegetales o grasas animales con alcoholes ligeros
consta de tres etapas sucesivas (reversibles) en las que el triglicérido es convertido



consecutivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerina (Freedman, 1986)
(Meher, 2006).

El proceso de la transesterificacion da como resultado biodiesel y glicerina

como subproducto (Figura 19).
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Figura 19: Diagrama de transesterificacion.

2.3.1 CATALIZADORES

Para que la reaccion de transesterificacion se verifique a velocidades que
puedan ser de interés industrial, se requiere de la accidén de un catalizador. Este
catalizador tradicionalmente se encuentra en el mismo estado fisico que la
mezcla de reacciéon y por lo general es una base o un dcido fuerte (NaOH, KOH,
CHsONa) (Tomasevic, 2003) (Jain, 2011).

Bajo estas condiciones la temperatura tipica de reaccion es del orden de
40 — 60 °C vy se requiere de un exceso del alcohol correspondiente en la mezcla
de reaccion. Con estas condiciones se facilita la separacion de la glicerina
obtenida y se alcanza un mayor rendimiento del éster metilico (biodiesel).

A nivel industrial, los catalizadores que suelen usarse para llevar a cabo la
transformacion de grasa o aceites vegetales a biodiesel, son los catalizadores
homogéneos bdsicos. Estos tipos de catalizadores hacen que la reaccion sea muy
rédpida y las condiciones de operacion son relativamente faciles de alcanzar.

A pesar de que la reaccion de fransesterificacion con catalizadores
homogéneos se verifica en periodos de tiempo cortos y a conversiones altas, se
han observado algunos inconvenientes entre los que destacan que:



e El catalizador debe ser separado del producto final y no puede ser
reutilizado.

e Se produce como subproducto un glicerol de bajo grado de pureza.

e Se generan grandes cantidades de aguas residuales que requieren
de un ftratamiento previo a su disposicion final (Lee, 2010)
(Gryglewicz, 1999).

De esta manera, debido a las restricciones ambientales cada vez mads
estrictas por parte de las normas gubernamentales, la atencién se ha dirigido al
estudio de la eficiencia de catalizadores heterogéneos que sean mds amigables
con el medio ambiente ya que generan residuos menos contaminantes ademads
de que el proceso puede resultar mds sencillo al momento de realizar la
separacion de los productos finales.

En el caso de la reaccidon de transesterificacion, cuando se utiliza un
catalizador dcido, se requieren temperaturas elevadas y tiempos de reaccién
largos. Por ello es frecuente la utilizacidon de derivados de dcidos mds activos o
super-acidos, lo cual se consigue usando catalizadores sélidos dcidos modificados
guimicamente para aumentar su acidez.

Se ha observado que al utilizar catalizadores dcidos de fipo Bronsted
(Gcidos sulfuricos y sulfénicos), se obtienen altos rendimientos en la produccién de
ésteres alquilicos. Sin embargo, las reacciones suelen ser lentas, de manera que
requieren de temperaturas superiores a los 100 °C y mds de fres horas para
conseguir una conversidon cercana al 100% (Gryglewicz, 1999).

lgualmente se ha valorado la actividad de metales alcalino-térreos como
catalizadores en la transformacion del aceite de colza. Sin embargo, se concluyd
que la reaccién es mds lenta (Gryglewicz, 1999).

De la misma manera, en una serie de oxidos analizados, la actividad
catalitica del hidréoxido de sodio presentd mayor actividad con 85% de
transformacion en 30 minutos y de 95% después de hora y media. Mientras que el
hidroxido de bario presentd conversion del 75% después de 30 minutos y el
metdxido de calcio sélo el 55%, en el mismo lapso de tiempo.

Oftras opciones interesantes en el drea de los catalizadores heterogéneos
son los de tipo enzimdtico, estos son altamente selectivos y puede resolver
algunos problemas presentados por los catalizadores homogéneos y algunos
heterogéneos solidos (Morita, 2007).

Asimismo, se ha estudiado la actividad catalitica en la reaccidén de
transesterificacion, usando como catalizador zeolita de tipo Clinoptilolita,
brindando resulfados prometedores (Martinez, 2010), sin embargo, es necesario



realizar estudios utilizando la misma zeolita en una segunda reaccion, esta
posibilidad seria una gran diferencia con respecto a los demdas catalizadores que
existen para la transesterificaciéon, ya que no son reutilizables.

2.3.2 ZEOLITA

Las zeolitas son materiales que pertenecen a una familia de minerales,
descrita por primera vez en 1756 por Cronstedt, un mineralogista sueco.

Cronstedt observd que al calentar el mineral éste perdia agua, dando la
apariencia de estar hirviendo. De este suceso surgid el nombre genérico que se le
ha dado a este grupo de minerales: zeolita, el cual proviene de las raices griegas
zeo, que significa hervir y lithos piedra (Olguin).

Ahora se sabe que el fendmeno observado por Cronstedt se debe a la
capacidad que tiene el mineral de adsorber agua en el interior de su estructura,
gue mediante la aplicacién de calor puede ser desorbida o desprendida.

Estructuralmente, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos, constituidos por
arreglos fefragonales de [SiO4]4 y [AlO4]5 unidos por dtomos de oxigeno
compartidos. Estos arreglos se unen formando redes tridimensionales que
constituyen canales y cavidades de dimensiones moleculares.

En el interior de la red tridimensional se pueden encontrar alojados cationes
metdlicos y/o moléculas de agua que compensan la carga neta negativa de la
estructura cristalina (Figura 20).

Estos cationes pueden ser facimente removidos y sustituidos por otros,
confiiendo a las zeolitas una de sus propiedades mds importante, su capacidad
de intercambio iénico.



Figura 20: Representacion tridimensional de la esfructura de una zeolita.

La microporosidad de estos sdlidos es abierta y la estructura permite la
transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea.

Esta fransferencia estda limitada por el didmetro de los poros de la zeolita,
ya que soélo podrdn atravesar el espacio intfracristalino aquellas molécula cuya
dimension sea inferior al tamano de poro (Cuadro 6).

Cuadro 6é: Didmetro de poro presente en zeolitas.

Atomos de Oxigeno que formanla  Didmetro de poro

L] abertura (A)
Poro Exira grande 18 0>9
Poro Grande 12 6<0<9
Poro Mediano 10 5<0<6
Poro Pequeino 8 3<0<5

Las zeolitas se pueden encontrar de manera natural en yacimientos
minerales de muchas regiones del planeta. En México, los primeros yacimientos
de zeolitas fueron descubiertos en el Estado de Oaxaca, durante la década de
1970 (Mumpton, 1973). Posteriormente, se encontraron otros yacimientos de estos
minerales en Sonora y Puebla (Galdn, 1996). En la actualidad, se ha observado la
presencia de estos minerales en varios estados de la republica, entre los que se
encuentran: Oaxaca, Puebla, Sonora, Chihuahua, San Luis Potosi, y Zacatecas
(Figura 21).
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Figura 21: Principales estados con yacimientos de zeolitas en México.

Las zeolitas poseen una serie de propiedades fisicoquimicas muy
interesantes, desde el punto de vista de su aplicacién, razén por la que se han
posicionado como los catalizadores mds utilizados en la industria por sus
caracteristicas intrinsecas.

La razdn del éxito de las zeolitas es que poseen caracteristicas estructurales
muy importantes que les confieren aplicaciones en varios campos CoOmo son:

Adsorcioén:

Las zeolitas suelen tener una alta capacidad de adsorcidon debido a
su elevada superficie especifica (>700 m2?/g), la cual estd
directamente relacionada con el famano de sus poros.

Propiedad de tamiz molecular:

Debido a que en la estructura de una zeolita se encuentran
cavidades de diferente tamano, éstas pueden servir como mallas
moleculares.

Alta estabilidad térmica y mecdnica:

Las zeolitas son altamente estables a temperaturas hasta de 700 °C y
presiones elevadas manteniendo intacta su estructura porosa.



3. CONCLUSION

El biodiesel se presenta como una alternativa muy interesante en lo
referente a materia medioambiental y utilizacidon de energias renovables.

Con su uso se podria reducir de manera importante las emisiones de gases
de efecto invernadero.

La Zeolita Clinopfilolita empleada como catalizador, muestra una opcidén
en la busqueda de economizar el proceso de obtencidén de biodiesel por medio
de la reacciéon de transesterificacion a partir de aceite de soya.

Es necesario realizar investigaciones para obtener mayores rendimientos
buscando reducir la materia prima, la cantidad de alcohol y el catalizador, con la
menor temperatura y tiempo necesarios.
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