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RESUMEN

El biodiésel es un biocombustible derivado de aceites de origen vegetal, de algunas especies
de algas, de microorganismos y grasas animales de distinta procedencia. Quimicamente, este
biocombustible consiste en ésteres alquilicos de acidos grasos y su regulacion esta normada
en Europa por los estandares que se especifican en la normativa EN 14214. Los aceites
vegetales mas utilizados para la produccion de biodiesel en el mundo actualmente son los
aceites de palma, soja y colza. Estos aceites también son utilizados en la alimentacion
humana, de manera que segun algunos cientificos y organismos internacionales, el uso de
estos aceites para la produccion de biocombustibles estd provocando un aumento en los
precios de los mismos ademas de tener que dedicar parte de la superficie cultivable para su
produccién. De este modo, se estan buscando alternativas de materias primas viables para la
produccién de biodiésel que no compitan con la alimentacién humana. Por otro lado, la
reaccién que da lugar al biodiésel se conoce con el nombre de transesterificacion e implica la
reaccién de dos fases inmiscibles (alcohol de cadena corta y triglicéridos) por lo que para su
consecucion tienen que emplearse tanto calentamiento como agitacion vigorosa dando lugar
a largos tiempos de reaccion y a gastos energéticos elevados. Una de las opciones utilizadas
en los ultimos afios es asistir la reaccion mediante la exposicion a los ultrasonidos. En el
presente trabajo se realizan transesterificaciones con aceites de Camelina sativa, Ricinus
communis y Sinapis alba mediante una sonda ultrasénica en modo batch a una frecuencia
fija de 20 kHz y con un ciclo util y una amplitud optimizada dependiendo del aceite
utilizado. Ademas, en el caso del aceite de Sinapis alba se realiz6 una reaccion también en
modo batch en un transductor a 195 kHz. En ambos casos, se consiguieron rendimientos
superiores a 96.5% w/w que es el minimo exigido por la normativa EN 14013 (incluida en la
norma EN 14214) para que el biodiésel pueda ser comercializado sin mezclarse con diesel
derivado del petroleo.
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1. Introduccién

El constante aumento de los precios de los combustibles fosiles y la excesiva dependencia hacia los
paises productores de petroleo invitan a la basqueda de combustibles alternativos Gtiles para motores
de combustion interna. En este sentido, el biodiésel es un biocombustible producido a partir de aceites
vegetales, grasas animales y aceite microbiano [1] que presenta algunas ventajas respecto al diésel
convencional derivado del petroleo: i) presenta una baja toxicidad; ii) emite menos gases de efecto
invernadero; iii) genera una menor contaminacion acustica; y vi) presenta flash points superiores a su
homologo procedente del petréleo convirtiéndolo en un combustible méas seguro [2]. Los triglicéridos
presentes en los aceites son transformados en ésteres monoalquilicos de acidos grasos a través de una
reaccion denominada transesterificacion que conduce a la formacion del biodiésel . Este proceso
presenta principalmente dos inconvenientes: (1) lentitud, ya que se requieren largos tiempos de
reaccion para lograr conversiones significativas y (2) la necesidad de calentamiento agitacion vigorosa
de la reaccion mezcla para asegurar el contacto entre dos las fases inmiscibles que forman el sistema
de reaccion (alcohol de cadena corta y aceite). Aunque el diesel derivado del petréleo es
econémicamente mas competitivo que biodiésel, el coste de produccion de este Gltimo se puede
reducir optimizando la sintesis del proceso.

Por esta razon, en los ultimos afios, con el objetivo de acelerar la reaccion se ha valorado poner en
juego energias alternativas distintas al calentamiento y la agitacién. De esta manera, los ultrasonidos
se han convertido en una de las energias alternativas mas atractivas y con una mayor proyeccion
industrial [3]. Los ultrasonidos consisten en ondas acUsticas que se propagan en un medio material de
manera que cuando se aplica la sonicacion a la mezcla de reaccion las moléculas que lo forman
comienzan a vibrar chocando unas con las otras, como resultado, se produce un aumento de la
temperatura y presion locales [4] . Este fendbmeno es conocido como cavitacién y su principal
consecuencia es la generacion de una emulsion en el medio de reaccion de modo que aumenta la
superficie de contacto entre las dos fases inmiscibles induciéndose una transferencia de masa de una
fase a otra de manera més eficaz. Este hecho conduce a un aumento considerable de la velocidad de
reaccion (el tiempo de reaccidn se reduce del orden de horas a minutos), haciendo asi posible también
la reduccion tanto de la cantidad de reactivos como de catalizador utilizados [5].

Por otra parte, las materias primas utilizadas en la produccién de biodiesel estan siendo cada vez mas
variadas. De este modo, los aceites vegetales no comestibles se estan convirtiendo en una alternativa
cada vez mas viable para la sintesis de biodiésel siendo cada vez méas extensivo su uso [6]. En el
presente trabajo se plantea como objetivo testar tres aceites vegetales no comestibles como son el
aceite de Camelina sativa, ricino y Sinapis alba mediante sonicacion para una posible mejora en el
método de produccion del biodiésel.

2. Materiales y métodos
2.1 Aceites vegetales

El aceite de Camelina sativa fue cedido por cortesia del Institute of Heavy Organic Synthesis
"Blachownia" (Kedzierzyn-Kozle, Polonia). El aceite de ricino fue adquirido en el Laboratorio
"Guinama" (Alboraya, Espafia). El aceite de Sinapis alba fue cedido por el grupo de investigacion de
Cultivos Herbaceos (Universidad de Cérdoba, Cordoba).

2.2 Reactivos para las reacciones de transesterificacién, el analisis cromatografico y la
determinacion de acidos grasos

Para las reacciones de transesterificacion, los reactivos utilizados fueron metanol (MeOH) e
hidroxido de potasio (KOH) de Panreac Quimica (Barcelona, Espafia). Para la determinacion de
FAME (Fatty Acid Methyl Esters), se empled como patron interno heptadecanoato de metilo
adquirido en Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemania); para de determinacion del contenido mono-, di- y
triglicéridos (MG, DG y TG, respectivamente) y glicerina, los reactivos utilizados fueron: metanol,
piridina y n-heptano, los dos ultimos suministrados por JT Baker (Center Valley, Pennsylvania,
EE.UU.), mientras 1,2,4-butanotriol, glicerina, 1,2,3- tricaproil (tricaprine), N-metil-N-(trimetilsilil) y
trifluoroacetamida (MSTFA) fueron suministrados por Sigma-Aldrich. Para la determinacion de
acidos grasos, tanto el hexano y metilato de sodio fueron suministrados por Panreac.
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2.3 Aparatos e instrumentos
Transesterificaciones sonicadas
Sonda de ultrasonidos

La sonda utilizada fue de la marca Branson -20 kHz y 450W- (Danbury, Connecticut, EE.UU.) de
aleacion de titanio (12.70 mm de didmetro) en un bafio de agua a temperatura ambiente. Tanto el ciclo
atil como la amplitud de la sonda son sintonizables.

Transductor

El dispositivo experimental consta de dos madulos: el primero es un generador multifrecuencia de
ultrasonidos modelo E/805/T/M incluyendo transductores con distintas frecuencias sintonizables con
posibilidad de sintonizar la amplitud del 10 al 60%. El segundo es un amplificador de la sefial que
suministra la energia al transductor acoplado. Ambos dispositivos suministrados por Meinhardt
Ultraschalltechnik (Leipzig, Alemania).

Cromatografo y columnas

El instrumento utilizado para el andlisis cromatografico fue cromatdgrafo modelo Clarus 500.
adquirido de Perkin-Elmer (Shelton, Connecticut, EE.UU.). Por la determinacion de FAME y
composicién en acidos grasos, se utiliz6 una columna capilar SGE BPX70 (30 m de longitud, 0.32 mm
de didmetro interior y 0.25 um de pelicula interna). Para la determinacion de MG, DG, TG y glicerina
se empled una columna capilar SGE BPX5 (12 m de longitud, 0.32 de didmetro interior y 0.25 um de
pelicula interna).

2.4 Métodos
Composicién en acidos grasos

La determinaciéon de los acidos grasos presentes en los aceites vegetales se llevé a cabo de
acuerdo con la norma EN 14103. Se pesaron 0.1 g de aceite en un vial de 8 mL al que
posteriormente se afladieron 5 mL de hexano. Después de agitar durante 30 s, se afiadié 0.5 mL de
una solucién acuosa de metilato de sodio al 30% en volumen, después se agitd durante 3 min, se
centrifugd extrayéndose una muestra de la capa superior [7].

Transesterificaciones sonicadas
Sonda ultrasénica

Los experimentos se llevaron a cabo en batch. 20 g de aceite de Camelina sativa o ricino se
pesaron en un matraz. A continuacion, se afiadio la solucion de hidroxido de potasio-metanol. Cada
mezcla se sometié a ultrasonidos durante el tiempo programado con el disefio de experimentos
establecido. Al final de cada experimento, las muestras de biodiésel fueron sometidas a centrifugacion
durante 4 min a 4000 rpm para separar la glicerina de los ésteres metilicos. Por ltimo, se almacenaron
dentro de un refrigerador a 4 ° C.

Transductor

Todos los experimentos se llevaron a cabo en batch introduciendo 15 g de aceite en el transductor
junto con el metanol y la cantidad de catalizador. La amplitud seleccionada fue del 40 % y la
frecuencia de trabajo seleccionada fue de 195 kHz. Las muestras obtenidas se centrifugaron durante 4
minutos a 4.000 rpm manteniéndose en frigorifico a 4 © C para el posterior analisis cromatografico.

Metodologia de superficies de respuesta

La metodologia de superficies de respuesta, es una coleccion de técnicas matematicas y
estadisticas de disefio experimental, métodos de regresion y optimizacion de procesos. La base esta en
encontrar niveles dptimos de un factor sobre una respuesta. Se hacen pocos experimentos y se enfoca
la atencién sobre los niveles donde la respuesta es Optima por lo que se considera una
experimentacion secuencial. Su nacimiento se desarrollé alrededor de la ingenieria quimica, por la
necesidad de encontrar un modelo que correlacionaras diversos factores influyentes en los procesos de
reaccion quimica [8].
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3. Resultados y discusion
La composicién en acidos grasos de cada aceite se recoge en la Tabla 1.
Tabla 1: Composicién en acidos grasos de los aceites vegetales.

Composicion en cidos grasos de los aceites empleados
. Camelina Ricino Sinapis alba
sativa

Palmitico

(C16:0) 5.04 1.1 2.70
Estedrico (C18:0) 2.15 1.3 -
Oleico (C18:1) 15.65 3.6 14.96
Linoleico

(C18:2) 18.88 4.4 7.87
Linolénico

(C18:3) 38.15 0.7 11.99
Ricinoleico

(C18-OH) ) 88.8 )
Eicosenoico

(C20:1) 15.21 - 4.72
Behenico (C22:0) 1.50 - -
Erucico (C22:1) 3.42 - 54.43
Nervénico

(C24:1) ] ‘ 333

3.1 Aceite de Camelina sativa

Se aplicd un disefio de superficie de respuesta de tres niveles para estudiar los efectos de dos
pardmetros (la cantidad de catalizador y el ciclo de ultrasonidos) en 12 experimentos, incluyendo 3
puntos centrales por bloque y 6 grados de libertad. La variable de respuesta fue el contenido en FAME
Los valores de ciclo Gtil y de la amplitud fueron seleccionados teniendo en cuenta estudios previos (70
y 50% respectivamente) [9]. En la Tabla 2 se muestran los rendimientos obtenidos.

Tabla 2: Disefio de experimentos y rendimientos en FAME
obtenidos para biodiésel de Camelina sativa.

Concentracion de . Rendimiento

Experimento | catalizador uItragolrﬁ:?josge en FAME (%
(% plp) p/p)

1 1 2 90.18

2 1 2 93.08

3 1 2 93.54

4 1 3 93.02

5 1.20 3 97.08

6 1.20 2 93.03

7 1 2 96.03
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8 0.80 2 83.12
9 1 1 88.57
11 1.20 1 91.03
12 0.80 3 88.33

Entendiendo por ciclo de ultrasonidos por la sonicacién de 1 min'y 16 s de la
mezcla de reaccién y 1 minuto de parada para evitar sobrecalentamiento

En la Figura 1 se muestra el grafico de superficie de respuesta de los resultados. Como puede
observarse, se obtiene un maximo para la concentracion del catalizador en torno al 1.1% p/p, mientras
que en el caso del numero de ciclos de ultrasonidos no se observa maximo alguno, sino una tendencia
ascendente que sugiere aumentar mas aun el ciclo de ultrasonidos (tiempo efectivo de reaccion).
Solamente uno de los experimentos seleccionados ( el nimero 5) proporciond un rendimiento superior
al limite minimo establecido por la norma EN 14214 de 96.5% en p/p.

Rendimiento en FAME (% p/p)

1 . iEd .
11 12 Cices de ultrasonido
Concentracion de calalizador (% plp)

Figura 1. Gréfico de superficie de respuesta para biodiésel de Camelina sativa.

3.2 Aceite de ricino

En el caso del aceite de ricino también se aplicd un disefio de superficie de respuesta de tres
niveles para estudiar los efectos de dos parametros (la cantidad de catalizador y el ciclo de
ultrasonidos) en 12 experimentos, incluyendo 3 puntos centrales por bloque y 6 grados de libertad. La
variable de respuesta fue el contenido en FAME Los valores de ciclo util y de la amplitud fueron
seleccionados teniendo en cuenta estudios previos (70 y 40% respectivamente) [10]. En la Tabla 3 se
muestran los rendimientos obtenidos.

Tabla 3: Disefio de experimentos y rendimientos en FAME
obtenidos para biodiésel de ricino.

Experim ggncegtr:ﬁizigor Cic!o gje Rendimiento
ento (% plp) ultrasonidos™ | en FAME (%p/p)

1 1.1 1 78.77

2 1.1 3 80.36
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3 1.1 2 77.76
4 1.1 2 77.37
5 14 2 81.39
6 0.8 2 77.24
7 14 3 86.03
8 0.8 3 78.19
9 0.8 1 77.54
10 11 2 77.69
11 11 2 78.47
12 14 1 80.96

Entendiendo por ciclo de ultrasonidos por la sonicacion de 1 min'y 16 s de la
mezcla de reaccién y 1 minuto de parada para evitar sobrecalentamiento

En este caso ninguno de los experimentos proporciona un rendimiento superior al 96.5 % p/p por
lo que la materia prima es de una calidad inferior a la Camelina sativa teniendo en cuenta los
rendimientos obtenidos y que la cantidad de catalizador utilizada es incluso ligeramente superior. En
la Figura 2 se muestra la influencia de la concentracion de catalizador y el ciclo de ultrasonidos.
Como puede observarse, se obtiene un maximo para la concentracion del catalizador en torno existe
una tendencia ascendente que sugiere aumentar mas la concentracion de catalizador esperando
rendimientos superiores. En el caso del ciclo de ultrasonidos se da un minimo para valores ligeramente
superiores a un ciclo, después se da una tendencia ascendente.

82 -
811 —
80

79 - -

Rendimiento en FAME (% p/p)

0.8 14 1 3

Concentracién de catalizador
% (pip)

Figura 2: Efecto de la concentracién de
catalizador y del ciclo de ultrasonidos en el
rendimiento en FAME

Ciclo de ultrasonidos

3.3 Aceite de Sinapis alba

Se llevo a cabo un experimento cinético donde se hizo reaccionar el aceite con metanol e
hidréxido de potasio a tiempos de 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos a temperatura ambiente. La
relaciébn molar metanol:aceite, la cantidad de catalizador y los tiempos de reaccion se seleccionaron
teniendo en cuenta estudios previos de produccion biodiésel [11-13]. Estos fueron 5:1 y 1.1% p/p
respectivamente. Los rendimientos de FAME en funcion del tiempo de reaccion se muestran en la
Figura 3.

[1]
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Figura 3: Estudio cinético para el aceite de Sinapis alba.

Observando los resultados obtenidos, para un tiempo de reaccion de cinco minutos, se alcanza un
rendimiento en FAME de 96.58%, por lo que se cumpliria la normativa vigente en materia de
biodiésel para automocidn. Para tiempos de reaccion superiores, el rendimiento en FAME aumenta
hasta alcanzar su meseta entre 25 y 30 minutos de reaccion.

4. Conclusiones

En el presente trabajo se han llevado a cabo transesterificaciones sonicadas en modo lote o
"batch” de distintos aceites no comestibles. Los resultados muestran que los aceites de Camelina
sativa y Sinapis alba proporcionan rendimientos por encima de la norma EN 14214 para tiempos de
reaccion no superiores a 5 minutos, lo que mejora los resultados obtenidos para estos aceites
considerando datos reportados de transesterificacion convencional para estos mismos aceites. En el
caso del aceite de ricino se obtuvieron rendimientos siempre inferiores al 96.5% lo que sugiere que en
este caso el biodiésel de ricino obtenido podria ser mezclado con diésel convencional para ser
comercializado como carburante.
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