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Resumen:

La tematica energética constituye, sin lugar a dudas, uno de los desafios tecnoldgicos
que la humanidad enfrenta en la actualizad. La diversificacion de la matriz energética
(mundial y nacional) es un camino necesario para lograr un aporte cada vez mayor de
la componente renovable al sistema energético mundial. Con esa idea en mente, la
biomasa en general y los biocombustibles en particular, aprovechados como recurso,
aportan a dicha ecuacién, sumando a la vez en otras areas relevantes como el
calentamiento global, la soberania alimentaria, el desarrollo sustentable y la seguridad
energética.

En este contexto la Quimica Verde propone un nuevo esquema de produccion para
crear diferentes productos que demanda la sociedad de una forma que no resulte
perjudicial para la salud humana ni para el medioambiente.

El presente trabajo consistié en la preparacion de mezclas de biodiesel en el laboratorio
a partir de diferentes materiales oleosos, con el fin de obtener diferentes mezclas de
ésteres metilicos de acidos grasos (mezclas FAME, o biodiesel). Para ello se llevo a
cabo la preparacion en medio alcalino, analizandose la misma desde los postulados de
la Quimica Verde.

Los resultados demuestran que es posible obtener buenos rendimientos de mezclas
FAME utilizando diversos aceites y grasas. El analisis de la densidad, la principal
propiedad a la hora de comportarse como combustible en un motor tipo Diesel,
demuestra tanto la conversion, a la vez que permite clasificar las diferentes mezclas
como combustible, permitiendo asi elegir al aceite usado de cocina como la mejor
opcién, sobre la cual se determiné calorimétricamente su poder calorifico, de modo de

comprarlo energéticamente con el gasoil.



INTRODUCCION

Dentro de los innumerables problemas de la sociedad moderna, uno de los que mas se
destacan por su importancia e impacto es el uso excesivo de los recursos naturales. El
cambio climatico, el uso inadecuado de las fuentes hidricas y los mercados cambiantes
son consecuencia del uso de tecnologias agresivas para la extraccién y el
aprovechamiento de los recursos fosiles. Sin embargo, el alto grado de utilizacion de
éstos se debe a que son la principal fuente de carbdn de origen fésil para la industria
fina, asi como para la generacion de energia en todo el mundo (Renewables Global

Status Report, 2010).

Por otra parte, resulta fundamental lograr una transiciéon entre las formas de hacer
quimica clasica, y una nueva manera que proponga técnicas que minimicen los riesgos
a la salud humana y al medio ambiente, que a su vez prevenga la generacion de
desechos y reduzca la contaminacion. Es en dicho contexto que surge la posibilidad del
uso de la biomasa como fuente de materia prima renovable para la sintesis de nuevos
productos, dando valor agregado a materiales que aun no lo tienen, con la finalidad de
que dichos productos reemplacen a aquellos existentes que causan dafios sobre el
medio ambiente y/o la salud. Es en el contexto de abordaje de nuevas propuestas para
la resolucién de dichos problemas que surge la Quimica Verde, un nuevo enfoque a la
forma en que se hace quimica, en la que se busca reformular los procesos y productos

contaminantes, transformandolos en procesos y productos que no sean nocivos.

La propuesta involucra reducir los problemas ambientales generados por los procesos
quimicos, no eliminando la contaminacién una vez producida, sino atacando el problema
desde el principio. Los investigadores estadounidenses Paul T. Anastas y John C.
Warner desarrollaron una serie de principios, conocidos como los 12 principios de la

Quimica Verde, que se podrian sintetizar en una maxima: “es mas facil no producir



desperdicios que tener que limpiarlos después”. (Anastas & Warner, 1998) Esos doce

principios implican:

v" Prevencion: Es preferible evitar la produccién de un residuo que tratar de eliminarlo
una vez que se haya formado.

v' Economia atdmica: Los métodos de sintesis deben ser disefiados de manera que
incorporen al maximo, en el producto final, todos los materiales usados durante el
proceso, minimizando la formacién de subproductos.

v' Usar metodologias que generen productos con toxicidad reducida: Siempre que sea
posible, los métodos de sintesis deben disefarse para utilizar y generar sustancias
que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el medio
ambiente.

v' Generar productos eficaces, pero no toxicos: Los productos quimicos deberan ser
disefiados de manera que mantengan la eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.

v" Reducir el uso de sustancias auxiliares: Evitar, en lo posible, el uso de sustancias
que no sean imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo
separaciones, etc.) y, en caso de que se utilicen, que sean lo mas inocuos posible.

v' Disminuir el consumo energético: Los requerimientos energéticos seran
catalogados por su impacto medioambiental y econémico, reduciéndose todo lo
posible. La situacion 6ptima es llevar a cabo los métodos de sintesis a temperatura
y presion ambientes.

v'Utilizar materias primas renovables: La materia prima ha de ser preferiblemente
renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica y econdmicamente viable.

v' Evitar la derivatizacién innecesaria: por ejemplo, el uso de grupos de
proteccién/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos, etc.

v' Enfatizar en el uso de catdlisis: Empleando catalizadores selectivos, reutilizables en

lo posible, en lugar de reactivos estequiomeétricos.



v' Generar productos biodegradables: Los productos quimicos se disefaran de tal
manera que al finalizar su funcion no persistan en el medio ambiente, sino que se
transformen en productos inocuos.

v' Desarrollar metodologias analiticas para el monitoreo en tiempo real: Las
metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir un monitoreo y control en
tiempo real de la posible formacién de sustancias peligrosas.

v" Minimizar el potencial de accidentes quimicos: Elegir las sustancias empleadas en
los procesos quimicos de forma que el riesgo de siniestros sea minimo, incluidas

las emanaciones, explosiones e incendios.

Lo que involucra esta postura, es redisefar las rutas de sintesis, modificar los procesos
quimicos que tengan impactos negativos, disefiando productos nuevos que sean
igualmente utiles y viables, pero con minima toxicidad; o en el caso de productos ya
existentes, desarrollar procesos alternativos que no requieran sustratos o solventes

téxicos, ni generen subproductos peligrosos.

La Quimica Verde ademas aspira a un desarrollo basado en fuentes renovables;
intentando paliar ademas un proximo agotamiento de los recursos petroliferos en el
mundo, y sus efectos nocivos. Resulta necesario entonces hallar procesos novedosos

que utilicen recursos renovables como materia prima, como es el caso de la biomasa.

Se define como biomasa a la fraccidon biodegradable de los productos, desechos y
residuos de origen biolégico procedentes de actividades agrarias (incluyendo tanto los
de origen vegetal como de origen animal), de la silvicultura y las industrias conexas,
incluidas la pesca y la acuicultura, asi como también la fraccion biolégica degradable de

los residuos industriales y municipales. Es asi como el concepto de biomasa cubre una



amplia variedad de materiales con caracteristicas muy diferentes (Romanelli et. al,

2016).

La gran variedad de biomasa existente, unida al desarrollo de distintas tecnologias de
transformacién de ésta en energia o su transformacién en otros productos, permiten
plantear una gran variedad de aplicaciones entre las que destacan la produccion de
materiales como, por ejemplo, catalizadores, aditivos para combustibles, o incluso

utilizarse para obtener fuentes energia como la térmica, electricidad, y biocombustibles.

En ese sentido se puede definir un biocombustible como aquel obtenido a través de un
tratamiento fisico o quimico a partir de materia vegetal o restos organicos, aunque
muchas veces el prefijo “bio” se aplica a aquellos productos agricolas en cuya
produccién no intervienen productos de sintesis, por lo que es mas adecuado en esos

casos el término agrocombustible (Romanelli et. al, 2016)..

En dicho contexto la biomasa como una alternativa potencial para el reemplazo, al
menos de forma parcial, los recursos fésiles en los cuales nuestra sociedad moderna ha

basado su desarrollo.

La necesidad de produccion de biocombustibles no solo implica una necesidad de
renovacion de fuentes energéticas, o la disminucién en el impacto ambiental, sino que
también obedece a una ley nacional, la Ley de Combustibles (Ley 26.093, 2006), la cual

plantea no solo la necesidad, sino la obligatoriedad del uso de bioetanol y biodiesel.

Sus caracteristicas fisicas y quimicas les permiten ser utilizados en los motores de
combustion interna con un rendimiento similar a la de los combustibles originales para

los que fueron disefiados. De esta manera el uso de bioetanol resulta adecuado para



los motores tipo Otto, aquellos disefiados para funcionar a partir del corte de petréleo
conocido como naftas o gasolinas. Similarmente, en el caso de los motores que
funcionan con el derivado del petréleo denominado gasoil, combustible utilizado en los
motores del tipo Diesel, puede utilizarse con éxito la mezcla denominada biodiesel

(FAME - fatty acids methyl esters).

Dicho producto es un combustible compatible con los motores Diesel y posee ventaja
de reducir las emisiones de didoxido de carbono, material particulado, sin emitir NOx y
SOx. Las emisiones de dioxido de carbono producidas por su combustidon son entre un
20 y un 80% menores que las producidas por los combustibles derivados del petrdleo
tanto en su extraccion y produccion como en su uso. Asimismo, su combustion
disminuye en un 90% la cantidad de hidrocarburos totales no quemados, y entre 75-
90% de los hidrocarburos aromaticos no quemados (Camps Michelena & Marcos Martin,
2008). Al ser de origen vegetal, el biodiesel no contiene ninguna sustancia nociva ni
perjudicial para la salud, a diferencia de los hidrocarburos, que tienen componentes
aromaticos y bencenos (en general, cancerigenos). Por lo tanto, su utilizacion disminuye

el riesgo de enfermedades respiratorias y alergias.

El uso de biodiesel puede extender la vida util de los motores debido a que posee un
alto poder lubricante y protege el motor, reduciendo su desgaste, asi como los costos
para su mantenimiento. También es importante destacar el poder detergente del
biodiesel, que mantiene limpios los sistemas de conduccion e inyeccién del circuito de
combustible en los motores.; aunque también es mas agresivo para los componentes

de goma.

Debido a que el biodiesel también es biodegradable, su transporte es mas seguro; en

caso de existir un derrame de este combustible en aguas de rios o mares, la



contaminacioén resultante sera menor a la provocada por combustibles fésiles. También
su almacenamiento y manipulacion son mas seguros, pues su punto de inflamacién es
superior a 110° C. Eso permite almacenarlo y manipularlo de la misma forma que

cualquier combustible Diesel convencional.

Actualmente el mercado de biocombustibles liquidos forma parte de uno de mayor
relevancia como es el de la biomasa. Formando parte de las denominadas “energias
renovables”, los biocombustibles constituyen una alternativa a los combustibles fésiles,
en particular en el sector del transporte y la maquinaria de combustion interna. A nivel
mundial, el consumo de biocombustibles liquidos tuvo un crecimiento acumulado del 67
% en la ultima década (2010-2019) con una concentracion destacada en dos paises:
Estados Unidos (38 % del total) y Brasil (23 % del total). Le siguen Indonesia (4 %),
China (3 %) y Francia (3 %). El 29 % restante se distribuye en los demas paises del
mundo, con una participacion importante de: Alemania, Canada, Tailandia, Reino Unido,

Espafa, India, Argentina y Suecia (Torroba, 2021).

El mercado de biocombustibles liquidos se presenta de esta manera, como una
alternativa viable y sustentable en contextos de incertidumbre econémica y ambiental.

Consecuentemente, los objetivos prioritarios deben orientarse a diversificar la oferta de
energia destinada al transporte, dar una mayor seguridad en términos de
aprovisionamiento energético, y reducir los efectos nocivos de los gases que potencian

el efecto invernadero.

Para tener un panorama general de situacion del biodiesel en Argentina es necesario
analizar varios aspectos del mercado: Por el lado de la demanda tenemos en
consideracién la matriz energética, la situacion del petrodleo en el pais, y la participacion

en el uso de combustibles; y por el lado de la oferta, la produccion oleaginosa primaria



fundamentalmente dada por los cultivos tradicionales como soja y girasol, y otros como

el jatrofa, ricinio, cartamo y colza. (Pérez Zampallo, 2009)

Si analizamos la demanda, puede verse que la venta de gasoil con ultra bajo contenido
de azufre (calidad Premium) se triplicé desde el afo 2010, alcanzando hoy el 15 por
ciento del mercado. Ademas, el gran crecimiento de este producto se ve reflejado
claramente también dentro de la misma categoria de Diesel, donde el Premium se ha
comercializado en forma exponencial, mientras que el gasoil de menor calidad ha ido

reduciendo su consumo, a pesar de tener menor precio. (Baremboum, 2021)

Por el lado de la oferta, para la cual la composicion del complejo oleaginoso argentino
viene determinada por el sistema de precios, es imprescindible tener en cuenta otras
variables que inciden en el proceso: El rendimiento de los cultivos, la productividad por

hectarea y el porcentaje de aceite de cada semilla.

La soja es el principal cultivo de la Argentina no sélo en lo que respecta a la produccion,
sino por la superficie ocupada, que en la actualidad representa el 55% de los casi 40
millones de hectareas que se siembran. Con una produccion de que oscila entre los 550
y los 600 millones de toneladas, aproximadamente el 85 % se exporta. Segun las
proyecciones (lvendmica, 2018) la Republica Argentina también mantendria en la
presente campafa el cuarto lugar en el ranking de paises procesadores de poroto de
soja, con una molienda de 41,9 millones de toneladas. Cuatro campafias atras, en la
2015/2016, nuestro pais ocupaba el tercer lugar en trituracion siendo superado por
China (lider mundial) y Estados Unidos. Esto implica que Argentina resulta ser el cuarto
mayor originador mundial de aceite de soja. Con una produccién de 8,01 millones de

toneladas, la industria nacional aporta el 14% del producto global que supera 56



millones, a la vez que China lidera la produccién mundial de aceite con un 27% del

producto.

En cuanto al girasol, resulta el segundo cultivo en orden de produccién de aceite dentro
de los cultivos primarios; En la ultima década el girasol rondé entre 1,5y 1,8 millones de
hectareas y su produccion es de alrededor de 3,5 millones de toneladas de las cuales,
a diferencia de la soja, la mayor parte ingresa al crushing industrial (3 millones de

toneladas).

En cuanto al aceite se contabilizé una produccién anual de 1,5 millones de toneladas en
promedio. La Argentina exporta el 50 % del aceite de girasol, por lo que se estima que
en la nueva campana despachara entre 600 mil y 700 mil toneladas (AgroFy News,
2022); Asi, el 87% del aceite vegetal de granos fabricado en el pais es de soja, seguido
por el girasol con 11% y por otras materias primas de menor importancia (como mani,

algododn, colza, cartamo y lino) (AgroFy News, 2022).

La transesterificacion de aceite vegetal para la obtencion de biodiesel consiste en la
reaccion de triglicéridos con alcohol en presencia o no de un catalizador, generando
monoalquil ésteres y glicerol (Talebian-Kiakalaien et al., 2013). El resultado depende de
las caracteristicas del aceite vegetal o grasa animal, temperatura, tiempo de reaccion,
presion, velocidad de agitacion, tipo de alcohol, relacion molar alcohol:aceite, tipo y
concentracion de catalizador, contenido de humedad y de acidos grasos libres (Garcia-
Moreno et al., 2014). La catalisis basica es preferida por el corto tiempo de reaccion,
bajo costo y alto rendimiento, respecto a la catalisis acida o enzimatica. Si bien, el KOH
es mas costoso que el NaOH, las aguas de lavado podrian ser utilizadas como

fertilizante agricola ya que contendrian disueltas sales de potasio (Posadas et al., 2009).
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De esta forma, la preparacion de las mezclas FAME, segun este procedimiento, requiere
de varias etapas experimentales:
a) Preparacion del metéxido de sodio.

b) Transtesterificacion de los triglicéridos presentes en el aceite de partida (Figura

1)

W
Hzc‘:iojw_vw HZC_OH 0
— 3NaOH |
HC—0O~ O + CHsOH —— HC—OH * 3 )K/\/\/\/:\/\/\/
1 | H3CO
— H,C—OH
H,C—O

Figura 1 — Transesterificacion de un triglicérido

La etapa de lavado para la purificacion del biodiesel es de suma importancia ya que en
ésta se retiran impurezas como trazas de glicerol, jabones, alcohol, catalizador, acidos,
y es fuertemente afectada por el nivel de acidos grasos libres en el aceite original. La
purificaciéon se considera adecuada cuando los valores medidos en los efluentes de la
ultima etapa de lavado son cercanos a los del agua limpia empleada. Un tratamiento
deficiente de las aguas de lavado implica riesgos ambientales debidos a la
contaminaciéon de aguas subterraneas y superficiales, y sistemas de desagie. En
plantas pequefias el consumo de agua empleado respecto al volumen de

biocombustibles a purificar llega al 100-150 % (Sorichetti & Romano, 2012).

Finalmente, a los efectos de la caracterizacion de este tipo de mezclas combustibles, se
utilizan habitualmente métodos de determinacion de algunas propiedades fisicas y
quimicas caracterizan a los combustibles como la densidad, la viscosidad, el punto de

llama, punto de congelacién o la capacidad calorifica (Romanelli et. al, 2016).
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Teniendo en cuenta estos antecedentes, se postulé como hipotesis de este trabajo final
que “El uso de aceite de diferentes origenes, permite la producciéon de biodiesel de
buena calidad y con diferencias en su propiedades fisicas y quimicas segun la materia
prima empleada”. Para ello se tomaron como punto de partida diferentes tipos de
materiales oleaginosos para la preparacion de biodiesel mediante transesterificacién
mediante catalisis basica: aceites de maiz, soja, mezcla girasol-maiz, extruido de soja,
oliva extra-virgen, pepitas de uva, y aceite usado en frituras, asi como materiales grasos
como grasa de vaca, cerdo y aceite de coco. Para caracterizar las mezclas FAME se
recurrio a la determinacién de su densidad, debido a que esa propiedad debe ser la mas
apropiada para asegurar una inyeccion y consecuentemente una combustion
adecuadas (Riba et al, 2010), de modo que, una vez calentado, la densidad deberia ser
similar a la del gasoil (0,850-0,900 g/cm?®, es decir cercana a 27-35 grados API (Ruano
Dominguez, 2013), es decir equivalente a un combustible de densidad intermedia entre

las categorias mediano y liviano)

Finalmente, para caso de la mezcla mas ventajosa desde el punto de vista de las
propiedades en relaciéon a su comportamiento en un motor Diesel, se caracteriz6 su

poder calorifico mediante técnicas calorimétricas.

MATERIALES Y METODOS

1. Reactivos empleados

-Metanol anhidro, P.A., Cicarelli.

-Hidréxido de sodio en lentejas, Anedra.
-Isopropanol (2-propanol), P.A., Merck.

-Tiras indicadoras universales de pH (0-14), Merck.

-Agua destilada en el laboratorio.
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-Material oleaginoso de partida: Se trabajé con aceites y grasas de diferente
procedencia:

e Aceite de girasol comercial (marca Cocinero)

e Aceite de maiz comercial (marca Mazola, clsico)

e Aceite de extrusado de soja (procedencia: Establecimiento de Bragado)

e Aceite mezcla (girasol y maiz) comercial (marca Cafnuelas)

e Aceite de oliva extra-virgen comercial (marca Melo)

e Aceite de pepitas de uva comercial (marca Olivi)

e Aceite usado en fritura (procedencia: Comedor del Colegio Nacional - UNLP)

e Grasa porcina (extraida y fundida)

e Grasa vacuna (extraida y fundida)

e Grasa de coco comercial (marca Prama)

1.2. Equipamiento utilizado en la caracterizaciéon de los materiales
Platina calefactora con agitacion

Ampolla de decantaciéon de 500 mL

Balon de 500 mL

Densimetro 0,800-1,000 g/cm? (Herfor)

Bomba de Mahler con calorimetro.

2. Procesamiento previo del aceite

2.1 Pre-tratamiento:

Filtrado: Se procedi6 a llevar a cabo el filtrado de los aceites con papel de poro grueso.
Secado: En los casos de posible presencia de humedad en la muestra de aceite (aceite
usado en fritura) se procedié a hacer un secado previo por calentamiento del aceite a

105 °C.
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2.2 Titulacioén:
Se tomo 1 mL de aceite, se lo disolvié en 10 mL de isopropanol y se titulé dicha solucion

con solucion de hidroxido de sodio 0,1% P/V (utilizando fenolftaleina como indicador).

2.3 Determinacion de la densidad:
Se determind la densidad de los aceites originales utilizando un densimetro. En los

casos de material graso la determinacién se realizé a 50°C.

3. Preparacién de biodiesel

3.1 Preparacion del metéxido de sodio: La cantidad de hidréxido de sodio a utilizar
se basé en el resultado de la titulacion anterior. Se siguio el criterio general para este
tipo de preparaciones (Pasquale & Ruiz, 2010) de agregar 0,25 g extra a la masa de
NaOH a usar (0,875 g) para preparar el metéxido de sodio, por cada mL gastado en la
titulacion.

Se disolvio la cantidad determinada de hidréxido de sodio en 50 mL de metanol anhidro

agitando hasta disolucion completa.

3.2 Procedimiento para la preparacion de biodiesel
3.2.1 Transesterificacion:
En un baldn se agrego la solucién preparada de metéxido de sodio sobre 250 mL de
aceite o grasa y se calento la mezcla entre 45 °C y 50 °C agitando durante una hora,

luego se lo dejé reposar.

3.2.2 Aislamiento:

Las dos fases producidas (la superior es biodiesel y la inferior glicerina). Se

separarlas utilizando una ampolla de decantacion (Figura 2).
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3.2.3 Purificacion:
Se realizaron varios lavados con fracciones de 100 mL de agua destilada, agitando
bruscamente la mezcla durante 5 min y dejando reposar (Figura 2). Los lavados se

repitieron hasta que el agua se observo limpia (libre de jabdn) y neutra frente a las

tiras indicadoras de pH. Dependiendo del caso insumié entre 2 y 5 lavados.

Figura 2 — Etapas de separacion (izq.) y lavado del biodiesel (der.)

Finalmente se procedio a realizar el secado mediante calentamiento directo a 105°C

sobre platina calefactora.

El rendimiento volumétrico del producto purificado se determiné en base a la relacién

entre el volumen de biodiesel obtenido a partir del volumen de aceite de origen.
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4. Caracterizacion del biodiesel obtenido
4.1 Densidad
Se determind la densidad de los productos utilizando un densimetro y se calculé su valor

en la escala API (American Petroleum Institute). (Ruano Dominguez, 2013).

4.2 Poder calorifico
Sobre la mezcla elegida como la mas favorable en funcion de su densidad, se determiné
el poder calorifico mediante una bomba calorimétrica de Mahler, ubicada en un

calorimetro PARR.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La siguiente seccidn se encuentra estructurada en tres etapas:

1. Acondicionamiento y valoracion de los aceites de partida, de modo de determinar la
acidez propia del aceite y asi lograr una neutralizacién de la misma.

2. Proceso de transesterificacion de los aceites para obtener biodiesel.

3. Caracterizacién de los productos obtenidos en funcion de sus propiedades fisicas y

fisicoquimicas, evaluando su potencial como combustible en motores Diesel.

1. Acondicionamiento y valoracién de los aceites de partida, de modo de

determinar la acidez propia del aceite y asi lograr una neutralizaciéon de la misma.

El pretratamiento mediante filtrado se llevé a cabo utilizando papel de poro grueso. La
operacion resultd necesaria en dos de los casos: el aceite usado de fritura, en donde
debieron separarse algunas particulas sélidas (productos de la propia fritura, como por
ejemplo restos de papa o de pan rallado), y en el caso del aceite de extrusado de soja,
que poseia algunos floculos en suspensién. Para el resto de los aceites no fue necesario

por tratarse de liquidos limpidos.

Una vez obtenido el material aceitoso limpido, se determiné la densidad de cada uno

(ver Tabla 1), para tener una referencia a la hora de comparar el cambio en la densidad

de la mezcla luego de la transformacion.

Los datos obtenidos concuerdan con los datos requeridos por el Codigo Alimentario

Argentino (Codigo Alimentario Argentino, 2021)
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Tabla 1 — Densidad de los aceites de partida

Material oleaginoso Densidad
Aceite de girassol 0,918 g/lcm?®
Aceite de Maiz 0,925 g/cm?®
Aceite de extrusado de soja 0,924 g/lcm?
Aceite mezcla (Girasol y maiz) 0,920 g/cm3l
Aceite de oliva extra-virgen 0,913 g/cm?®
Aceite de pepitas de uva 0,880 g/cm?
Aceite usado en fritura 0,918 g/lcm?®
Grasa de cerdo (fundida a 50°C) 0,896 g/cm?®
Grasa vacuna (fundida a 50°C) 0,917 g/lcm?®
Aceite de coco (fundido a 50°C) 0,908 g/lcm?

Luego de ello se llevd a cabo la titulacién de los aceites, utilizando una solucién de
hidréxido de sodio 0,1% p/V (0,025 M) como valorante y solucion alcohdlica de

fenolftaleina como indicador acido-base. En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Tabla 2 — Resultados de la titulacion de los aceites/grasas de partida

Material oleaginoso Cantidad de aceite | Volumen de NaOH 0,1%P/V
Aceite Girasol 1 mL 0,3 mL
Aceite Maiz 1 mL 0,6 mL
Aceite de extrusado de soja 1mL 1,5mL
Aceite mezcla 1 mL 0,4 mL
Aceite Oliva 1 mL 1,2 mL
Aceite de Pepitas de uva 1mL 1,1 mL
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Aceite usado en fritura 1 mL 1,4 mL
Grasa de cerdo 1,119 1,5mL
Grasa vaca 1,18 g 2,4 mL
Grasa de coco 1,02 g 0,8 mL

Para determinar la acidez los aceites y grasas se la expresé como porcentaje de acido

oleico a partir de la ecuacién (Sanaguano Salguero et. al, 2019):

A=MxVxN/10xm

Dénde: A = acidez del aceite, en porcentaje de masa de acido oleico;

M = peso molecular del acido usado para expresar el resultado (en este caso para el

acido oleico sera 282 g/mol);

V = cm? de la solucién de hidroxido de sodio gastados en la titulacion;

N = normalidad de la solucién de hidréxido de sodio

m = masa de la muestra analizada, en gramos.

En base a esos calculos la acidez correspondiente a cada aceite se resume en la Tabla

3.

Tabla 3 — Acidez del material oleoso de partida

Material oleaginoso Acidez
Aceite de girasol 0,23%
Aceite de Maiz 0,46%
Aceite de extrusado de soja 1,14%
Aceite mezcla (Girasol y maiz) 0,31%
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Aceite de oliva extra-virgen 0,93%
Aceite de pepitas de uva 0,88%
Aceite usado en fritura 1,08%
Grasa de cerdo 0,95%
Grasa vacuna 1,43%
Aceite de coco 0,55%

Podemos ver que aquellos materiales que poseen mayor porcentaje de acidos grasos
libres son el aceite derivado del extrusado de soja, el de oliva extra-virgen y las grasas
vacuna y porcina. En todos los casos se hizo necesario un agregado extra de hidréxido
de sodio de modo de neutralizar dicha acidez a la hora de llevar a cabo cada reaccién

de transesterificacion.

2. Proceso de transesterificacion de los aceites para obtener biodiesel.

La cantidad de hidroxido a utilizar se basé en el resultado de la titulacion anterior. Se
siguio el criterio general para este tipo de preparaciones (Pasquale & Ruiz, 2010) de
agregar 0,25 g extra a la masa de NaOH a usar (0,875 g) para preparar el metoxido de
sodio, por cada mL gastado en la titulaciéon. Las cantidades de NaOH utilizadas se

resumen en la Tabla 4

Tabla 4 - Cantidad de hidroxido de sodio utilizado en cada transesterificacion

Material oleaginoso Masa de NaOH

Aceite de girassol 0,875¢g
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Aceite de Maiz 0,880 g
Aceite de extrusado de soja 0,908 g
Aceite mezcla (Girasol y maiz) 0,877g
Aceite de oliva extra-virgen 0,901 ¢
Aceite de pepitas de uva 0,902 g
Aceite usado en fritura 0,915¢
Grasa de cerdo 0,912¢
Grasa vacuna 0,925¢g
Aceite de coco 0,876 g

Para llevar a cabo la preparacion de las distintas mezclas FAME (biodiesel) se disolvio
la cantidad determinada de hidréxido de sodio en 50 mL de metanol anhidro agitando

hasta disolucion completa, obteniéndose asi el metéxido de sodio.

La solucién preparada de metoxido se mezcld con 250 mL de aceite o grasa y se calenté
la mezcla entre 45 °C y 50 °C agitando durante una hora, luego se lo dejé reposar. En
los casos de las grasas (vacuna, porcina y “aceite” de coco), se fundieron previamente
calentandolas a 50 °C y luego de eso se agrego la solucion de metdxido de sodio con

agitacion constante.

Como resultado de las reacciones transesterificacion ensayadas se obtuvieron
diferentes cantidades de fase de biodiesel dependiendo del aceite de partida,
principalmente debido al contenido y tipo de glicéridos de cada uno. Al tratarse de
mezclas (tanto para los aceites de partida como para las mezclas FAME obtenidas como
producto), el rendimiento de cada preparacién (rendimiento volumétrico) se determiné

en base a los volimenes de biodiesel obtenido en relacion volumen inicial de aceite
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utilizado en cada preparacion (en todos los casos fue de 250 mL). Los resultados se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5 - Volumenes obtenidos y rendimientos volumétricos de cada preparacion

Producto Volumen obtenido Rend vol.
Biodiesel de Girasol 210 mL 84%
Biodiesel de Maiz 168 mL 67%
Biodiesel de extrusado de soja 206 mL 82%
Biodiesel de aceite mezcla 240 mL 96%
Biodiesel de Oliva 205 mL 82%
Biodiesel de Pepitas de uva 179 mL 72%
Biodiesel de aceite usado en fritura 212 mL 85%
Biodiesel de cerdo 176 mL 70%
Biodiesel de vaca 201 mL 80%
Biodiesel de coco 168 mL 67%

La purificacion por medio del lavado con agua destilada tuvo como objetivo la
eliminacion de los compuestos disueltos en el producto crudo, como el hidréxido de
sodio, la glicerina, el metanol y el jabon que pudiera haberse formado colateralmente en
la reaccién, debido a que todos presentan una excelente solubilidad en agua y mucho
menor en la mezcla FAME.

Luego de dejar la mezcla en reposo para separar las fases, el agua con las impurezas
se ubicé en el fondo de la ampolla de decantacion. El lavado se repitié hasta que el
agua se observo limpia (libre de jabén) y presenté neutralidad en las tiras de pH. Como
norma general cualitativa, el lavado resulta ser la primera prueba de calidad del

biocombustible producido, debido a que, si al agitar la mezcla con el agua, el biodiesel

22



posee mucho jabén, la emulsién que se forma no se separa o tarda mucho tiempo en
separarse; En cambio, si el biodiesel obtenido es de buena calidad, la separacion se

logra en unos minutos.

Todas las mezclas obtenidas mostraron una apariencia limpida con tonos entre incoloro
y amarillento para los biodiesel obtenidos a partir de los aceites de origen vegetal,
mientras que aquellos obtenidos a partir de grasas (vacuna, porcina y de coco)

presentan a bajas temperaturas cierta turbidez y presencia de un precipitado debido a

la presencia de algunos ésteres de acidos grasos saturados (Figura 3).

Girasol Maiz Extrusado de soja Mezcla

Oliva extra-virgen Pepitas de uva Usado de fritura
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Cerdo Vaca Coco

Figura 3 — Apariencia de los diferentes biodiesel obtenidos

3. Caracterizacion de los productos obtenidos en funcién de sus propiedades
fisicas y fisicoquimicas, evaluando su potencial como combustible en motores
Diesel.

La metodologia elegida para caracterizar las mezclas FAME fue mediante la
determinacion de la densidad de las mismas, visto que se trata de una de las mas
adecuadas en relacién al comportamiento de los biodiesel como combustibles en
relacion a la inyeccion y la combustion, siendo lo ideal que se acerque lo mejor posible
a los valores de densidad del gasoil (0,850-0,900 g/cm?®), En la Tabla 6 se resumen los

resultados.

Tabla 6 — Densidad de los biodiesel obtenidos

Producto Densidad
Biodiesel de Girasol 0,896 g/cm?
Biodiesel de Maiz 0,900 g/cm?®
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Biodiesel de extrusado de soja 0,900 g/cm?
Biodiesel de aceite mezcla 0,912 g/lcm3l
Biodiesel de Oliva 0,906 g/cm?®
Biodiesel de Pepitas de uva 0,904 g/cm3l
Biodiesel de aceite usado en fritura 0,888 g/lcm?®
Biodiesel de cerdo 0,902 g/cm?
Biodiesel de vaca 0,882 g/lcm?
Biodiesel de coco 0,922 g/lcm?®

Esos valores de la densidad, también pudieron reconvertirse a la escala API (Tabla 7),

de modo que permitié categorizar a las mezclas obtenidas en la escala de combustibles

livianos o medianos, segun la relacion:

Densidad APl = (141,5/8) — 131,5

El criterio seguido para la clasificacion de los combustibles en base a la densidad fue el

siguiente:

Combustibles livianos > 31,1 °API

Combustibles medianos > 22,3 °API

Combustibles pesados > 10 °API

Combustibles extrapesados < 10 °API

Tabla 7 — Clasificacion de los biodiesel obtenidos en funcion de su densidad API

Producto combustible Densidad API Clasificacion
Biodiesel de Girasol 26,4 Combustible mediano
Biodiesel de Maiz 25,7 Combustible mediano
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Biodiesel de extrusado de soja 25,3 Combustible mediano
Biodiesel de aceite mezcla 23,7 Combustible mediano
Biodiesel de Oliva 247 Combustible mediano
Biodiesel de Pepitas de uva 25,0 Combustible mediano
Biodiesel de aceite usado en fritura 27,8 Combustible mediano
Biodiesel de cerdo 25,3 Combustible mediano
Biodiesel de vaca 28,9 Combustible mediano
Biodiesel de coco 21,9 Combustible mediano

De los valores de densidad API obtenidos, puede desprenderse que, si bien todos los
productos obtenidos se pueden categorizar dentro de la categoria de combustibles
medianos, aquellos que resultan mas adecuados para su comportamiento para la
combustion de un motor Diesel, por su mayor cercania a la densidad del gasoil (27-35
°APl), resultan ser la mezcla FAME obtenida a partir del aceite usado de fritura y la

mezcla lograda a partir de grasa vacuna.

Dado que a la hora del comportamiento del combustible en frio las mezclas obtenidas a
partir de grasa presentan particulas solidas que son incompatibles con el circuito del
biodiesel dentro de un motor de combustion interna (en particular pudiendo generar
obstrucciones en los inyectores), se eligid6 como el biodiesel mas adecuado el obtenido
a partir del aceite usado en fritura, por lo que se procedié a realizar un ensayo

calorimétrico para determinar el poder calorifico del mismo.

En ese sentido, los resultados de los ensayos en Bomba calorimétrica de Mahler sobre

el biodiesel de aceite usado en fritura arrojaron un valor de poder calorifico de -9461.4

cal/g para el producto crudo (previo al lavado) y de -9731.12 cal/g para el biodiesel
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lavado, un valor que equivale energéticamente con el del gasoil (-9000-10300 cal/g

(Escuela Universitaria de Oficios UNLP, s.a.).

CONCLUSIONES

El procedimiento ensayado permitio la preparacion de un material combustible, con un
excelente poder calorifico y un comportamiento en los motores Diesel similar al del
gasoil derivado del petréleo, a partir de material oleoso derivado de diferentes especies
vegetales y animales. También se aprovechd en algunos casos un aceite de desecho,
resultando la situacibn mas promisoria debido a que presenta la densidad mas

adecuada para un motor a inyeccién Diesel y un excelente poder calorifico.

La metodologia ensayada en sencilla, con materiales de costo relativamente bajo y
tiempos de preparacion y aislamiento no muy prolongados. Los productos logrados son
en su mayoria de buena calidad y pueden caracterizarse por medio de sus propiedades

fisicas y fisicoquimicas.

Oftro de los aspectos mas importante de este trabajo fue trabajar desde la mirada de los
principios de la Quimica Verde, la cual nos brinda espacios desde donde se puede crear
conciencia ambiental y nuevas posibles soluciones a la problematica asociada a la
contaminacién ambiental, originada por procesos quimicos tradicionales y el uso de

tecnologia de generacién energética mediante motores de combustién interna.

Con la mirada desde ese enfoque, pueden analizarse las preparaciones ensayadas y
estudiadas haciendo un analisis de los doce postulados de la Quimica Verde, haciendo
foco en la sostenibilidad, considerando que no siempre la produccion de combustibles

a partir de biomasa resulta de impacto favorable.

27



En primer lugar, podemos ver que la preparacion estudiada cumple efectivamente con

alguno de ellos, visto que:

» Genera un producto eficaz pero no toxico: Se proceso el material de manera de
obtener un material combustible que aporta al motor una mayor eficiencia,
reduciendo las emisiones de CO,, SOx y NOx. Esto reafirma lo planteado en el
cuarto postulado, focalizado en la generacion de productos eficaces, pero no
téxicos.

» Utiliza materias primas renovables, en lugar de aquellas que provienen de fuentes
no renovables. Es por ello, que se decidié utilizar como materia prima de partida un
producto derivado del agro y, en algunos casos, de residuos. Incluso el desecho
principal de la preparacion, la glicerina, presenta un enorme potencial para la
sintesis de productos quimicos que le otorgan a la metodologia un alto valor
agregado.

» Generan un producto biodegradable: Al tratarse el producto una mezcla de ésteres
de origen vegetal o animal resulta un producto de gran potencial en lo que respecta
a su biodegradabilidad.

» No utiliza sustancias auxiliares fuera del uso del agua. Las etapas de aislamiento
solo utilizan agua en las etapas de lavado (las cuales en casi todos los casos
requirieron solo de dos etapas), por lo que no se requiere del uso de solventes
sintéticos o derivados del petroleo, de mayor potencial como contaminante

ambiental.

Sin embargo, también existen otros principios cuya cumplimentacién en este caso es
bastante mas ambigua, como los referidos a lograr una buena economia atémica, evitar
la derivatizacién, o usar metodologias que impliquen una toxicidad reducida. Tampoco
se evita completamente la generaciéon de desechos, aunque muchas veces pueden

aprovecharse como materia prima para obtener otros productos de gran valor agregado.
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Como proyeccion de trabajo a futuro esta la reformulacion del proceso utilizando
catdlisis acida o enzimatica de modo de lograr una metodologia mas limpia, aunque con

un menor rendimiento.
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