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El biodiese! es un combustible renovable que sc utiliza cn motores diesel en reemplazo del gasoil obtenido del petrélco o
mezclado con el mismo. Se obtuvo biodiesel por medio de una reaccion de transesterificacion, partiendo de aceites de
cocina usados, metanol y utilizando hidroxido de sodio como catalizador. Se destilé la materia prima para asegurar la
ausencia de agua y evitar asi la formacion de jabones durante la reaccion quimica. Se optimizaron los parametros
fisicoquimicos de las etapas del proceso de obtencion: temperatura y tiempo de reaccion, agitacion, tiempo de
decantacion, separacion de glicerina, lavado, etc. Se presté particular atencién al proceso de lavado del biodiesel,
rcatizado con cl objeto de scparar los restos de metanol y ajustar el pll del combustible. Se midieron las propiedades
eléctricas en los sucesivos lavados, tanto del biodiesel como del agua de lavado. Para caracterizar €l combustible obtenido,
se rcalizaron cnsayos de densidad y viscosidad requeridos por las normas IRAM/ 1AP (basadas cn normas ASTM);
también se midi6 €l poder calorifico. Este trabajo proporciond la experiencia nccesaria en las técnicas de elaboracion y
control del producto, para iniciar la produccion de biodiesel en escala piloto.

Biodiesel is a renewable fuel used in diesel engines, either as a replacement of gas-oil from petroleum or mixed with it.
By means of a trans-esterification reaction, biodiesel was produced starting from used cooking oil, methanol and sodium
hydroxide as a catalyst. Raw matcrial was distilled to ensure the absence of water, thus avoiding the formation of soaps
during the chemical reaction. The physical and chemical parameters of the different stages of the production process were
optimized: reaction time and tcmperature, stirring, decantation time, separation of glycerin, washing, etc. Particular
attention was paid to the biodiesel washing process, carried out to separate the remaining methanol and to adjust the pH of
the fuel. Electrical properties were measured after each washing step, both for the biodiesel and the washing water. To
characterize the resulting fuel, the density and viscosity measurements required by IRAM/IAP standards (based on ASTM
standards) were carried out; heating power was also measured. This work provided the necessary experience on the fuel
production and control techniques in order to begin the production of biodiesel at the pilot plant stage.

consumo, encendido, rendimiento, y torque del
motor se mantienen practicamente en sus valores
normales (existe una pequefia disminucién en la
potencia y un ligero aumento en el consumo) y es

I. INTRODUCCION

El Biodiesel es una mezcla de ésteres de
acidos grasos saturados e insaturados de diferentes

masas moleculares relativas, derivados de la
transesterificacion de aceites o grasas bioldgicas
(definicion ASTM).

Se produce quimicamente haciendo
reaccionar cualquier aceite (de colza, girasol,
mani, soja, palma, lino, cartamo, nabo, aceites
usados, etc) o grasa natural con un alcohol, en
presencia de un catalizador™ @. Como
consecuencia de la reaccién qufmica se obtienen
biodiesel y glicerina, que se deben separarar
posteriormente.

Usar biodiesel en vez de gasoil tiene varias
ventajas ©) * ®: es un combustible renovable;
disminuye la contaminacion del aire (reduce las
emisiones de monoéxido de carbono, la cantidad de
hidrocarburos no quemados durante Ia
combustion, las emanaciones de particulas y casi
por completo las de dioxido de azufre) y su
degradacion ambiental es mucho mas rapida que
la del gasoil. Ademas, su uso puede extender la
vida atil del motor debido a su alta lubricidad; el
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el dnico combustible alternativo que funciona en
cualquier motor diesel convencional, sin ser
necesaria ninguna modificacion.

El uso de biodiesel tiene también algunas
desventajas @+ : ataca a los conductos plasticos;
la emision de 6xidos nitrosos es mayor; produce la
dilucién del aceite del carter; puede formar
mayores depdsitos carbonosos en véalvulas de
admision; su fluidez disminuye a bajas
temperaturas y se forman pequefios cristales que
tapan los conductos y filtros. Todos estos
problemas se pueden resolver individualmente y
la mayoria de elios suele desaparecer cuando se
recurre a mezclas de combustibles, siendo las més
populares la de 80 % de gasoil y 20 % de
Biodiesel (B20). Estas mezclas son recomendadas
para cualquier tipo de motor diesel.

El estudio de la potencia, consumo,
rendimiento y emisiones del biodiesel muestra que
es una alternativa viable para reemplazar al gasoil.
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En Estados Unidos gencralmente se lo usa como.

B20 mientras que en varios paiscs de Europa
(Alemania, Francia, Italia, Austria) se lo utiliza
como B20, B50 o B100 (Biodiesel puro). En
Europa, mas de 2 millones de vehiculos diesel
estan certificados (tienen garantia) para funcionar
con Biodiesel.

En Argentina, importantisimo productor de
oleaginosas, la Secretaria de Agricultura ha
llevado a cabo varios estudios de factibilidad y
acciones de promocion para la produccion de
Biodiesel, y en los altimos afios han comenzado a
surgir PYMES para producir este biocombustible.
Actualmente  existen varios proyectos para
elaborar Biodiesel en distintas provincias, en
diversas etapas de implementacion. El marco
normativo argentino incluye la Resolucion
N°}j29/2001- de la Secretaria de Energia y Mineria
(27-07-2001) y la norma IRAM 6515-1, calidad
de B100 para uso automotor (primera edicidn:
10/03/03).

1I. PARTE EXPERIMENTAL

En una primera etapa, se procedié a tratar
los aceites de cocina usados que constituyen la
materia prima principal para la obtencién de
biodiesel. Estos aceites provienen del comedor
industrial. Son aceites de maiz y girasol que han
sido utilizados durante 5 frituras. El tratamiento
del aceite consiste en la filtracion del mismo para
homogeneizarlo y una posterior eliminacion del
pequefio porcentaje de agua que contiene. Es
sumamente importante asegurar la ausencia de
agua en el aceite para disminuir la formacion de
jabones durante la reaccion quimica. Para eliminar
el agua, se empled tanto una destilacion
atmosférica como una destilacion al vacio
(presion final < 1 mm de Hg).

Luego de realizar e} tratamiento del aceite,
se obtuvo biodiesel transformando dicho aceite
en una mezcla de ésteres metilicos (de los mismos
acidos grasos), por medio de una reaccién de
transesterificacion, en un proceso batch. Se hizo
reaccionar el aceite con metanol (20% V/V),
agregando hidréxido de sodio como catalizador.
La cantidad necesaria de catalizador se determiné
teniendo en cuenta la acidez del aceite. Para ello,
se titulo ImL de aceite en 10mL de alcohol
isopropilico y unas gotas de fenolftaleina con
solucion acuosa de hidroxido de sodio, de
concentracion 1g/L.

Se calentd el aceite hasta 50°C y se le
agrego el metdxido sddico (mezcla de metanol e
hidroxido de sodio). La reaccién quimica se llevo
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a cabo bajo agitacion continua y a tempcratura
constante (50°C).

Luego, se decanto la glicerina
(subproducto) y se la separar6 del biocombustible
obtenido.

Para purificar el biodiesel se realizaron tres
lavados; el primero con agua acidificada con
acido acético y los restantes, con agua
desionizada.

Se prestd particular importancia al proceso
de lavado del biodiesel dado que éste se realiza
con el objeto de separar los restos de metanol y
ajustar el pH del biocombustible. Se encontré que
fa concentracién Gptima del écido en el agua del
primer lavado es de 4 gotas de acido acético (5%
V/V) en 100mL de solucién.

Hay problemas inherentes al lavado del
combustible debido a que si bien se quiere hacer
circular el agua en el volumen del biodiesel se
debe tener mucho cuidado de no agitar para no
formar emulsiones que disminuyan el rendimiento
del proceso.

En este trabajo se llamara “BD sin lavar” al
biodiesel obtenido luego de la reaccidon quimica,
“BD I” y “BD I1” al biodiesel obtenido luego del
primer y segundo lavado respectivamente y “BD”
al biodiesel final (obtenido luego del tercer
lavado).

Para llevar a cabo la caracterizacion del
biodiesel y el control de la produccion, se
utilizaron técnicas fisico — quimicas y eléctricas.

Las medidas experimentales de
caracterizacién se realizaron tanto para el aceite,
BD sin lavar, BD I, BD Il y BD como también
para las distintas aguas de lavado.

Siguiendo los procedimientos fijados por
las normas IRAM/ IAP A 6597 ¢ IRAM / 1AP G
6616 se midi6 viscosidad® y densidad"®
respectivamente.

Las medidas de viscosidad se realizaron en
un viscosimetro de Ostwald modificado Serie 50,
termostatizado a 40°C, como lo indica la norma.
Las medidas de densidad se realizaron a
temperatura ambiente (25°C).

Las medidas de pH de las aguas de lavado
se realizaron con un ph-imetro PARSEC, modelo
VEGA V y un electrodo del mismo fabricante.

Si bien la determinacion del poder
calorifico no es obligatorio por norma, se realiz6
este ensayo debido a que es sumamente
importante conocer el valor de este parametro
para cualquier combustible, y en este caso en
particular, compararlo con el del gasoil. Se utiliz6
el método de Junkers de flujo continuo'".

Como técnica eléctrica se utiliz6 Ia
espectrometria  de  Relajacion  Dieléctrica
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(“Dielectric Relaxation Spectrometry” — DRS)
que permite caracterizar mezclas y detectar
contaminantes en tiempo recal. Estas mediciones
tienen la ventaja de poder aplicarse sin que
impotte la turbidez o el color de las fases liquidas.
La DRS se basa en la interaccion de una muestra
macroscopica con un campo eléctrico dependiente
del tiempo. La sustancia a medir se coloca en una
celda con un sistema de electrodos, conectada al
circuito de medicion. Un generador excita la celda
y la sefial de respuesta es digitalizada, procesada y
comparada con la sefial de excitacion, a fin de
determinar los espectros de permitividad compleja
y conductividad de la muestra, en funcion de la
frecuencia.

La respucsta espectral caracteriza la
amplitud y escala temporal de las fluctuaciones de
densidad de carga y polarizacion dentro de la
muestra.

Para las mediciones presentadas en este
trabajo se utilizd un equipo comercial marca
Topward Modelo 5100 y una celda para liquidos
con electrodos de platino marca Parsec,
modificada en el Laboratorio de Sistemas
Liquidos para utilizar conector tipo BNC y cable
coaxil de bajas pérdidas. El rango de frecuencias
de medicion abarca desde 100 Hz hasta 15.7 KHz.

HI. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Luego de la reaccion de transesterificacion,
se dejan decantar los productos y se obtienen dos
fases, con una interfase bien definida. EI BD sin
Javar es un liquido transparente de color miel que
ocupa la fase superior de la ampolla de
decantacion mientras que la glicerina es un
liquido anaranjado, mas viscoso y denso que el
biocombustible. Se separan cuidadosamente
ambas fases y se procede al primer lavado de la
fase superior (biodiesel) con agua acidificada. Se
dejan decantar ambas fases y se separa el BD [ de
la solucion acuosa. Se repite este procedimiento
en el segundo y tercer lavado (de BD 1y BD Il
respectivamente) se deja decantar y se separa el
BD. Las fases inferiores, correspondientes al agua
de lavado, son de color blancuzco y opacas, y se
van aclarando a medida que transcurren los
lavados.

A partir del primer lavado, el biodiesel se
torna opaco, pero luego del ultimo lavado, se
vuelve nuevamente transparente.

Todos los lavados se realizan agregando al
biodiesel el mismo volumen de agua.

En la Tabla [ se puede observar el rango de
valores de viscosidad (u) y densidad (8) tanto para
biodiesel sin lavar como para el biodiesel luego de
los distintos lavados. En la ultima fila figura el
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rango de los valores fijados por las normas IRAM/
IAP, para ¢l biodiescl.

Tabla I: propiedades fisicoquimicas del

biodiesel
Mucstra p (CStk) | 3 (g/em’y
BD sin lavar 4.04 0.877
BDI 4.06 0.880
BD 11 4.18 0.880
BD 4.39 0.880
Valores IRAM 3.50-5.00 1 0.875-0.900

En la Tabla I se indica el valor de pH para
las distintas aguas de lavado mientras que en la
tabla Il figura el valor del poder calorifico
obtenido para el BD y el gasoil ensayado.

Las propiedades eléctricas (conductividad
eléctrica y permitividad) fueron medidas tanto en
el aceite como en el BD sin lavar, BD 1, BD Il y
BD, y en el agua de los distintos lavados. Dichas
mediciones fueron realizadas a una temperatura de
22 £ 1)°C.

Tabla Il: pH de las distintas aguas de lavado

Mucstra pH
Agua 1 lavado 791
Agua 2% lavado 7.84
Agua 3% lavado 7.16

Agua de referencia 6.13

Tabla 111: poder calorifico del biodiesel y del

gasoil
Muestra PCSmedido PCimedido
(Kcal/ Kg) (Kcal/ Kg)
BD 9128 8587
Gasoil 10560 9931

En la Figura 1 estan graficados los valores
de las propiedades eléctricas correspondientes a la
materia prima: aceite sin tratar, aceite filtrado,
aceite destilado atmosféricamente y aceite
destilado al vacio mientras que en la Figuras 2 y
3, se pueden visualizar los valores de las
propiedades eléctricas correspondientes a los
distintos BD y aguas de lavado, respectivamente.

1V. DISCUSION

A partir de la Tabla I se ve que si bien los
lavados no influyen en el valor de densidad del
biodiesel, hacen que su viscosidad aumente
levemente. Esto es razonable debido a que los
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lavados arrastran restos de metanol que habian
quedado disueltos en ¢l biodiescl.

Los valores de poder calorifico obtenidos
(Tabla 1II) estan de acuerdo con los valores
usuales.

La informacion proporcionada por las
mediciones de propiedades eléctricas permite
caracterizar las distintas etapas de tratamiento de
la materia prima y de la producci6n de Biodiesel.

Es importante destacar que los efectos de
polarizacion en los electrodos, en muestras con
elevadas pérdidas dieléctricas (tg & > 1), resulta en
un aumento de la permitividad aparente (g) que
hace complicada la interpretacion de los
resultados a bajas frecuencias. Tal es el caso de
las aguas de lavado o el biodiesel en las primeras
etapas de lavado, para frecuencias menores que |
KHz. _

En fa Figura b se observa la disminucion
de las pérdidas dieléctricas en el aceite luego de la
destilacion al vacio, atribuible a la eliminacién del
agua y ofras sustancias contaminantes presentes
en la muestra. En todo el rango de frecuencias
medidas, se obtiene un valor final de tg & < 107,
en tanto la permitividad presenta un valor de 3.0
+ 0.1, como se muestra en la Figura 1a.
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Figura la: permitividad en funcién de la frecuencia,
para el aceite sin tratar y con distintos tratamientos

Por otra parte, los sucesivos lavados del Biodiesel
se traducen en la eliminacion de los restos de
hidréxido de sodio y metanol presentes. Esto
tcoincide con el comportamiento del pH de las
aguas de lavado mostrado en la Tabla 11. Cabe
‘sefialar que en el primer lavado aumenta la
conductividad de la muestra debido al agregado
de 4cido acético al agua de lavado.
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Figura 1b: pérdidas dieléctricas en funcion de la
Jrecuencia, para el accite sin tratar y con distintos
tratamientos

En consecuencia, como se aprecia en las Figura
2b, existe un incremento tanto de las pérdidas
dieléctricas respecto al Biodiesel sin lavar, asi
como también en la permitividad aparente a bajas
frecuencias, originada por efectos de polarizacion
en los electrodos (¥ (Figura 2a). En los lavados
posteriores, con agua, se produce el arrastre de los
restos de hidroxido de sodio y metanol y se
comprueba una fuerte reduccion de las pérdidas
dieléctricas (Figura 2b) y una notable disminucion
de los efectos de polarizacion en los electrodos.

Qo< ~~=3J307T

—A—EDI -%-BD

e Esnee T @@l !

Figura 2a: permitividad en funcién de la frecuencia
para BD sin lavar y BD luego de los distintos lavados
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Figura 2b: tangente de delta en funcion de la
Jfrecuencia para BD sin lavar y BD luego de los
distintos lavados.

Tras el ultimo lavado, se llega a valores
de tg & menores que 5 10” (para frecuencias
mayores a 1 KHz) para el Biodiesel, en tanto la
permitividad permanece constante en un valor de
aproximadamente 3.3 + 0.05 en todo el rango de
frecuencias medidas. Este comportamiento es el
. que precisamente cabe esperar dado el tipo de
moléculas que constituyen el Biodiesel.

Finalmente, las aguas de lavado presentan
una progresiva reduccion de las pérdidas
dieléctricas y los efectos de polarizacion con los
sucesivos lavados, a medida que son eliminados
los restos de metanol e hidroxido de sodio, como
se puede observar en las Figuras 3a y 3b. En
efecto, los valores correspondientes al ltimo
lavado se aproximan a los del agua desionizada,
tal como corresponde a un lavado eficiente.
Asimismo, este resultado es consistente con las
propiedades eléctricas del Biodiesel obtenido
como producto final.

V. CONCLUSIONES

Se ha obtenido biodiesel en escala de
laboratorio, por medio de la transesterificacion de
aceite de cocina usado, metanol e hidroxido de
sodio, en un proceso batch. '

Se obtuvieron valores de permitividad de
3.0 £ 0.1 para el aceite destilado y de 3.3 + 0.05
para el Biodiesel, constantes en todo el rango de
frecuencias medido (100 Hz a 15.7 KHz). Por otra
parte, los valores de tg § medidos para el aceite
destilado y el Biodiesel fueron menores a 107
para frecuencias mayores a 1kHz.
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Figura 3a: permitividad en funcion de la frecuencia
para las distintas aguas de lavado.
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Figura 3b: tangente de delta en funcion de la
Jfrecuencia para las distintas aguas de lavado.

La eliminacion de los contaminantes en el |

aceite tras la destilacion al vacio puede observarse
en la reduccion de las pérdidas dieléctricas.
Ademads, las mediciones permitividad y pérdidas

dieléctricas en los sucesivos lavados permiten

apreciar claramente la eliminacion de los restos de
hidroxido de sodio y metanol presentes en el
Biodiesel. .

Finalmente, las propiedades eléctricas de
las sucesivas aguas de lavado permiten determinar
la eficiencia del proceso de arrastre de los restos
de hidréxido de sodio y metanol, a través de la
comparacion con los valores obtenidos en el agua
desionizada. )

En resumen, la medicién de propiedades
eléctricas ha demostrado ser una técnica eficiente
para el control de las distintas etapas del proceso
de elaboracion del Dbiodiesel, desde el
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acondicionamiento de la materia prima hasta el
control de calidad del producto final.

Por otro lado, los valores de las
propiedades fisicoquimicas medidas; tanto del BD
sin lavar como de los BD obtenidos de los
distintos lavados, estdn en el rango previsto por
las normas IRAM/ IAP.

Este trabajo proporcion6 la experiencia
necesaria en las técnicas de elaboracién y control
del producto, para iniciar la produccion de
biodiesel en escala piloto.
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