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RESUMEN: En el presente trabajo se profundizé en la obtencién de biodiesel a partir de aceite de algodéon de acidez
variable (segun su contenido de 4cidos grasos libres), a través de un proceso batch de transesterificacion alcalina. En una
primera etapa se estudio la influencia de las variables tiempo y temperatura para luego, fijarlas y analizar la influencia de la
relacion molar aceite:alcohol y cantidad de catalizador. Se definieron tres niveles de cada una de estas variables. A través de
un analisis estadistico se presentan las mejores condiciones para llevar a cabo la transesterificacion alcalina de este aceite. Se
encontrd las condiciones necesarias para obtener biodiesel a partir de aceite de algodon crudo a través de una
transesterificacion alcalina, en algunos casos (acidez elevada) previo tratamiento acido de la materia prima.
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INTRODUCCION

El biodiesel es una mezcla de metil o etil ésteres obtenidos a partir de la transesterificacion de aceite vegetal o grasa animal.
La reaccion de obtencion requiere la utilizacion de un catalizador que puede ser tanto homogéneo como heterogéneo y un
alcohol de bajo peso molecular, como el metanol y etanol [1].

El biodiesel es un combustible que puede reemplazar total o parcialmente a los de origen foésil en motores diesel con
rendimientos comparables a estos ultimos pero, con una contribucion favorable al medio ambiente. Ademas, se origina en
materia prima renovable, su combustion en motores diesel no contribuye al incremento del CO,, no se produce SO, y la
combustion es mas completa [2].

Actualmente se desarrollaron multiples vias de sintesis de biodiesel utilizando catélisis homogénea o heterogénea, en ambos
casos se pueden dar alcalina o 4cida [3]; la mas utilizada industrialmente es la catalisis homogénea alcalina, que utiliza
hidroxido de sodio o potasio. Esta alternativa se complica cuando la materia prima posee alto contenido de acidos grasos
libres, ya que forman jabones con el catalizador [1]. En la bisqueda de materia prima econdmica, como aceite de fritura [4]
[5] [6] se desarrollaron trabajos donde presentan tratamientos previos para bajar el contenido de acidos grasos libres llegando
finalmente a resultados satisfactorios.

La materia prima de partida son los triglicéridos constituyentes de aceites vegetales y grasas animales; en la Provincia del
Chaco, una de las plantaciones mas importantes es el algodon. Su semilla, luego del deslintado, queda con un contenido
aproximado del 9 % de aceite. Las semillas seleccionadas se utilizan para siembra o para alimento de ganado, en este Gltimo
caso presenta la dificultad que confiere sabor a la carne, por lo que esta alternativa no es muy utilizada. Dado la gran cantidad
de esta semilla y el poco uso que se le da, el costo es muy bajo y en algunos casos se quema. No hay trabajos presentados en
este campo que tengan aplicacion industrial [7] [8].

En este trabajo se presenta el desarrollo de la metandlisis del aceite de algodoén utilizando catalizador homogéneo hidroxido
de sodio, en un proceso discontinuo. Se definieron como variables importantes del proceso la temperatura, el tiempo de
reaccion, la relacion molar aceite: alcohol y la concentracién de catalizador. Las dos primeras variables se analizaron
separadamente; para estudiar las dos restantes se utilizo un diseflo factorial con k = 2 (disefio de experimento), es decir dos
factores con 3 niveles, lo que da 9 (nueve) ensayos por muestra. Los factores elegidos para el experimento son: relacion
metanol/triglicérido y cantidad de catalizador [9]. Se repitio el ensayo para diferentes muestras de aceite de algodon.

MATERIALES Y METODOS

Se definié como variable de entrada acidez y humedad del aceite y como variables de salida grado de conversion, conversion
masica, densidad e indice de refraccion del biodiesel.

Pretratamiento

Una de las caracteristicas del aceite de algodon es la variabilidad en el contenido de acidos grasos libres y la humedad, estos
parametros dependen del origen del mismo y las condiciones en que se halla la semilla a la hora de obtener el aceite, el
deslintado de la misma. La primera etapa consiste en el acondicionamiento del contenido de acidos grasos libres, para ello se
procede a esterificar estos acidos a través de una catalisis acida y exceso de alcohol metilico. Para hallar la cantidad de
alcohol se determina la acidez inicial y sobre ella se trabaja con tres niveles de exceso 8, 10 y 15 moles de alcohol. Se evalua
la eficiencia de la esterificacion a través de la determinacion de la acidez remanente del aceite.

Transesterificacion y purificacion

Posteriormente a la esterificacion se separa el exceso de alcohol y, con el aceite cuya acidez es menor o igual a 2 g/100 g de
muestra, expresado como acido oleico, se continua la transesterificacion.
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En un baldn de reaccion, conteniendo refrigerante a reflujo y termémetro, se coloca el alcohol metilico y el catalizador hasta
total disolucion del mismo, recién alli se agrega el aceite de algodon y se lleva la mezcla de reaccion a 90 °C durante una
hora, siempre con agitacion vigorosa.

Los tres valores de exceso de metanol y cantidad de catalizador utilizadas para los nueve ensayos para cada aceite se
muestran en la tabla 1.

Moles

NaOH 0,18 0,20 0,22 0,18 0,20 0,22 0,18 0,20 0,22
% exceso

de 33 33 33 66 66 66 100 100 100
metanol

Tabla 1: Cantidades de metanol e hidroxido de sodio utilizados en los nueve ensayos

Transcurrido el tiempo se deja decantar y se separan las dos fases, la inferior del glicerol y la superior de los metil ésteres.
Se pesan ambas fases para hallar la conversion masica. Luego se realiza dos lavados; con solucion al 2% de acido clorhidrico
y con agua saturada con cloruro de sodio.

Analisis
Al biodiesel obtenido se lo analiza a través de cromatografia en placa y gaseosa, para hallar el grado de conversion, y se
determinan parametros de calidad como densidad, indice de refraccion, acidez y pH.

La cromatografia en placa se utiliza para evaluar cualitativamente el grado de conversion de aceite de algodon en esteres
metilicos, se realiza sembrando 1pul de los patrones, tanto del aceite de partida como del biodesel (con mas de un 90 % de
conversion expresado en porcentaje de esteres metilicos) y de las muestras de biodiesel obtenido. Se utiliz6 Cromatofolios
AL TLC 20 x 20 silicagel 60 F254, n-hexano: éter etilico (90:10) como eluyente y permanganato de potasio acidificado al
1% como revelador.

Para la cromatografia gaseosa se utiliza un cromatégrafo de gases Shimadzu modelo GC 14B, con una columna del tipo
MEGABORE DB-1 P/N 125-7032 de 1 m de longitud y film 1,5um, se inyecta 0,2 ul de muestra y se utiliza la siguiente
programacion de temperatura: 100° C durante 1 minuto, luego se aumenta a 5° C por minuto hasta alcanzar la temperatura
final de 300° C, en la que se permanece 10 minutos, la temperatura del inyector es de 320° C y la del detector (FID) 320° C.
Se realizaran ensayos con muestras que fueron preparadas con 0,1 ml de biodiesel y diluidas con 0.9 ml de n-hexano.

Se realiza un analisis estadistico (utilizando el programa XLSTAT 2007).
RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Efecto del tiempo y la temperatura: se realizaron ensayos de obtencion de biodiesel en reactor bach con aceite de algodon
cuya acidez era menor a 2 g/100 g de muestra, expresado como acido oleico, 100 % de exceso de alcohol y 0.22 M de
catalizador. Se trabajo a 40, 60 y 90 °C, se tomaron muestras a los 30, 45 y 60 minutos, hallandose una relacion directa con la
temperatura. La velocidad de reaccion fue mayor a 90 °C, hallandose una conversion mayor al 90 % en 45 minutos. El resto
de los ensayos se realizaron a 90 °C de temperatura y para estandarizar se adoptd 60 minutos de reaccion.

Efecto de la relacion molar aceite:alcohol y concentracion de catalizador: Los factores que se estudiaron en el analisis
estadistico son el exceso de alcohol y cantidad de catalizador (Na OH). Las variables de salida o respuesta estudiada fueron
grado de conversion y conversion masica de biodiesel luego de lavado.

Regresion Lineal

Grado de Conversion

El analisis de regresion lineal del grado de conversion en funcion del exceso de metanol y cantidad de NaOH muestra que el
85.7 % de la variabilidad se ve reflejada en el modelo.

El exceso de metanol es el factor con mayor efecto en el grado de conversion con un “p” valor menor al 0.0001 calculado con
un 95% de confianza.

Las dos variables, tanto el exceso de metanol como la cantidad de NaOH, afectan positivamente en la respuesta (cuando
aumentan, también lo hace el grado de conversion)

Las pruebas de correlacion que se realizaron (Pearson) determinan que el exceso de metanol es el factor que
significativamente influye en la respuesta con un R2 de 0.741 y un p valor menor al 0.0001

En el siguiente grafico se aprecia el grado de conversion real en funcion de la prediccion a través del modelo. Los puntos se
situan alrededor de la recta de regresion.
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Figura 1: Diagrama del efecto sobre el grado de conversion

La ecuacion del modelo del grado de conversion es el siguiente:
Grado de conversion =2.87 +0.395 * Exceso metanol % + 55.092 * NaOH (g)

Parametros del modelo:

Desviacion Limite inferior Limite superior
Fuente Valor tipica T Pr > |t] (95%) (95%)
Interseccion 2.868 11.920 0.241 0.812 -21.734 27.471
Exceso metanol %  0.395 0.035 11.210 <0.0001 0.322 0.468
NaOH (g) 55.092 12.435 4.431 0.000 29.428 80.756

Tabla 2: Datos del modelo. Se observa que la variable con mas significacion en el modelo es el exceso de metanol.

Conversion masica:
El analisis de regresion lineal de la conversion masica de biodiesel (masa de biodiesel/ masa mezcla inicial) en funcion del
exceso de metanol y cantidad de NaOH muestra que el 67.7 % de la variabilidad se ve reflejada en el modelo.

La cantidad de catalizador es el factor con mayor efecto en la conversion masica con un p valor menor al 0.0001 calculado
con un 95% de confianza.

Las dos variables, tanto el exceso de metanol como la cantidad de NaOH, afectan negativamente en la respuesta, cuando
aumentan, disminuye la conversion masica (masa de biodiesel/ masa mezcla inicial).

Las pruebas de correlacion que se realizaron (Pearson) determinan que el exceso de metanol es el factor que
significativamente influye en la respuesta con un R2 de 0.53 y un p valor menor al 0.0001.

En el siguiente grafico se aprecia la conversion real en funcion de la prediccion a través del modelo. Los puntos se sitiian
alrededor de la recta de regresion.
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Figura 2: Diagrama sobre la conversion masica
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La ecuacién del modelo de la conversion masica es el siguiente:
Conversion masica = 96.8 — 3.17 E-02 * Exceso metanol % - 20.5 * NaOH (g)

Parametros del modelo:

Fuente Valor Desviacion tipica T Pr>|t| Limite inferior (95%) Limite superior (95%)
Interseccion 96.828 3.290 29431 <0.0001 90.022 103.634
Exc ol -0.032 0.010 -3.236 0.004 -0.052 -0.011
Cant NaOH -20.512 3.462 -5.925 <0.0001 -27.673 -13.350

Tabla 3: Datos del modelo. Se observa que la variable con mas significacion en el mismo es la Cantidad de Catalizador
NaOH

CONCLUSIONES

En base a nuestros resultados el aceite de algodon con contenido de acidos grasos libre, expresado como acido oleico, igual o
menor a 2 g/100 g de muestra es una materia prima apropiada para la obtencion de biodiesel mediante una catalisis alcalina.

El anélisis estadistico realizado, nos ha permitido plantear un modelo de predicciéon para la reaccion de obtencion de
biodiesel en funcion de las variables estudiadas. Con respecto al grado de conversion la variable con mayor significacion es
el exceso de metanol ya que a medida que aumenta éste, también lo hace la respuesta. En cambio en la conversién masica la
variable mas significativa es el catalizador, que afecta negativamente a la misma, es decir a medida que aumenta, disminuye
la relacion estudiada, favoreciendo de este modo la reaccion.
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ABSTRACT

In the present work it was deepened in the obtaining of biodiesel from oil of cotton of variable acidity (according
to its free fatty acid content), through a batch process of alkaline transesterificacion. In one first stage we studied
the influence of the variables time and temperature for, soon, leaving these fixed ones and analyzing the
influence of the relation to molar oil: alcohol and amount of catalyst, defined three levels of each one of these
variables. Through a statistical analysis the best conditions appear to carry out the alkaline transesterificacion of
this oil. One was the conditions necessary to obtain biodiesel from oil of crude cotton through an alkaline
transesterificacion, in some cases (high acidity) previous acid treatment of the raw material.

Keywords: biodiesel, alcoholysis, transesterification, cotton oil.
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