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RESUMEN

La utilizacion de grasas vacunas de baja calidad (acidez mayor a 1%), fue
considerada para la obtencion de biodiesel (mezcla de ésteres metilicos de
acidos grasos) para uso vehicular.
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Asi, cuatro muestras diferentes de grasas bovinas se caracterizaron en base a
su acidez y su composicion en triglicéridos. Para cada una de ellas se evaluo el
rendimiento y las caracteristicas del proceso de produccién del biodiesel
estudiando, entre otras, las siguientes variables: concentracion de base y
metanol, temperatura y tiempo de reaccion.

Los productos obtenidos se caracterizaron cualitativamente para su uso
vehicular.

Palabras clave: biodiesel, grasa vaca, metanol

ABSTRACT

The use of low quality cow fats (acidity upper than 1%) was considered for
biodiesel (mixture of fat acids methyl esters) production.

Accordingly, four different cow fats were characterized in terms of its acidity and
triglycerides composition. For each sample was evaluated the biodiesel
production’s yield and the process characteristics studying, between others, the
base and methanol concentrations, the reaction temperature and time.

The obtained products were characterized qualitatively for vehicular use.

Key words: biodiesel, fat, cow, methanol

INTRODUCCION

El acuciante problema energético que sufre el planeta en la actualidad ha
llevado a la bausqueda de fuentes alternativas al uso del petréleo (Haas, et al,
2001). En este sentido, en los ultimos afios ha crecido el uso y la aplicacion
alternativa del biodiesel. El biodiesel puede ser definido (Hu et al; 2004) como
un biocombustibles sintético, producido a partir de lipidos naturales por
reaccion de esterificacion o transesterificacién, que consiste en una mezcla de
ésteres metilicos de acidos grasos, 0 sea acidos carboxilicos de cadenas
hidrocarbonadas de mas de doce atomos de carbono. Este tipo de estructura
quimica posee un excelente indice de octano y lubricidad. El biodiesel ademas
carece de compuestos de azufre por lo que no los elimina como gases de
combustion, convirtiéndose en una excelente alternativa de los combustibles
fésiles (Holanda, 2004). Industrialmente, estos eésteres metilicos son
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sintetizados por reacciones de transesterificacion, entre los triglicéridos
(ésteres de acidos grasos y glicerol) y metanol.

DESARROLLO

La reaccion de transesterificacion de triglicéridos por metanol descrita a
mediados de 1940 (Bradshaw, 1942; Bailey, 1945) implica, esencialmente, un
proceso en medio basico (Fig. 1).

OCOR 3 MeOH OH
EOCOR' EOH +| 3 RICOOMe | + 3H,0

OCOR" 3 KOH OH
R!=R,R, R"

triglicérido glicerol biodiesel
Figura 1. Esquema de la reaccién de produccién de biodiesel.

Alguna de las técnicas de produccién de biodiesel indican: “Fundir la grasa,
seca y casi neutra, por calentamiento a 80 °C. Dejar alcanzar la temperatura
ambiente e incorporar un volumen de solucién de potasa metandlica (de 0,3 a
0,7 % en relacion peso de potasa / volumen de metanol) equivalente a 1,6
veces la cantidad teorica. La solucion metandlica se puede incorporar en
etapas y de esta forma mejorar el rendimiento. Agitar a temperatura ambiente,
observando la formacién de dos capas. Al cabo de una a dos horas, decantar la
fase inferior, constituida en un 90 % de glicerol, metanol y restos del biodiesel.
La fase superior, compuesta en un 95 % de biodiesel, se lava repetidas veces
con agua hasta pH neutro”.

La experiencia descripta en otras referencias bibliograficas (Cardone, et al.,
2002; Hu et al.; 2004; Sarma et al., 2005) indica que no es necesario utilizar
cantidades equimolares de base (hidréxido potasico en este caso) ya que la
misma actuaria como catalizador y de esa forma se minimizarian los productos
de saponificacion (hidrolisis del éster para dar la sal del acido y el glicerol). En
la reaccion de disolucion del hidroxido potasico (KOH) en metanol (MeOH) se
genera agua la que permite que el glicerol al final de la transesterificacion
guede en forma neutra generandose KOH como subproducto, catalizador, de
reaccion. La utilizacion de hidréxido potasico es sugerido, a pesar de su mayor
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costo, en base a su recuperacion en la neutralizacion con acido sulfarico donde
se genera sulfato potasico que podria ser usado como fertilizante. Al mismo
tiempo la cantidad de base debe ser adecuada para permitir que el equilibrio se
desplace hacia productos y para que al finalizar la reaccion se formen dos
fases nitidas. Por otro lado, un mayor exceso de metanol permite obtener
mejores rendimientos, pero promoveria la generacion de una Unica fase al
finalizar el proceso, ya que el metanol excedente disolveria al biodiesel y al
glicerol generados.

El Uruguay, ademas de ser un pais productor de trigo, maiz y cebada, posee
una importante actividad ganadera, vacuna y ovina principalmente. Las
industrias ganaderas tienen como principal producto la carne para su uso
alimenticio, sin embargo un sinnimero de otras industrias relacionadas utilizan
los subproductos, por ejemplo, el cuero, los huesos y la grasa. En este sentido,
la grasa vacuna, compuesta en un alto porcentaje por triglicéridos, podria ser
una excelente fuente de biodiesel (Ma, et al., 1998).

En este contexto, el presente trabajo presenta los principales resultados en la
busqueda de una metodologia para la obtencién de biodiesel a partir de grasa
vacuna de baja calidad, uno de los principales deshechos de los frigorificos de
nuestro pais (Ferreira).

MATERIALES Y METODOS
Materiales:

Grasa vacuna: Se utilizaron cuatro muestras diferentes, A-D, de productos
finales del procesamiento de la obtencidon de grasa a partir de recortes de
frigorificos o curtiembres (AGUAL S.A., Montevideo, Uruguay). Cada grasa, A-
D, fue clasificada segun el porcentaje de acidez (en base de &cido oleico) y el
pH de una solucion acuosa equilibrada durante 15 minutos, a 25 °C, con la
grasa en estudio.

Reactivos: para los procedimientos sintéticos, cromatograficos vy
espectroscopicos se utilizaron reactivos de origen comercial sin purificacion
posterior.

Métodos:

Preparacion de biodiesel: los procedimientos estudiados se realizaron a escala
de laboratorio (10,0 g de grasa vacuna por corrida). Los ensayos que
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implicaron calentamiento fueron realizados en un matraz de reaccion con
condensador de agua circulante y fueron realizados en condiciones no
anhidras. En todos los casos se utilizd agitacion magnética. Las técnicas de
separacion de biodiesel fueron llevadas a cabo en embudo de decantacion.

Seguimiento del proceso: los avances de las reacciones, en las diferentes
corridas, fueron analizados por cromatografia en capa fina (TLC), utilizando
como fase estacionaria alimina (placas de oxido de aluminio con indicador
fluorescente sobre soporte de poliéster, SIGMA-ALDRICH) y como fase moévil
una mezcla de hexano:acetato de etilo (calidad espectroscépica) en relacion
9:1. Los cromatogramas se revelan por los siguientes métodos, sucesivamente:
1) exposicion a la luz ultravioleta (254 nm); 2) exposicién a vapores de yodo; 3)
asperjado con una mezcla de etanol: acido sulftrico: anisaldehido (95:4:1,
v/vIv) y posterior quemado. r;grasa = 0,7; It siopieseL = 0,8; It cLiceroL = 0,1.

Caracterizacion espectroscopica: la grasa B, y las capas superior e inferior del
proceso de preparacion de biodiesel, en las diferentes corridas, fueron
caracterizadas por resonancia magnética nuclear de proton (* H-RMN) y
carbono 13 (**C-RMN). Los espectros de  H-RMN y de *C-RMN se realizaron
en un equipo Bruker DPX 400 (400 MHz y 100 MHz, respectivamente),
utilizando CDClI3 (calidad espectroscopica, SIGMA-ALDRICH) como disolvente
y tetrametilsilano (TMS, SIGMA-ALDRICH) como estandar interno. Los
espectros fueron adquiridos a 303 K. La completa caracterizacién se realiza
con la combinacion de experimentos NOE, HSQC y HMBC.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de las grasas

Las grasas utilizadas en este estudio son grasas bovinas, obtenidas del
procesamiento de desechos de frigorificos o curtiembres. Como parametro de
clasificacion se consider6 el porcentaje de acidez de la muestra, el que indica
la degradacion quimica o biolégica de la misma.

Cada grasa, ingreso a nuestro laboratorio con una clasificacion adjudicada por
la empresa (AGUAL S.A., Montevideo, Uruguay) expresada como porcentaje
de acidez en base a acido oleico. En nuestro laboratorio, se determiné el pH
gue brinda una solucién acuosa equilibrada con las mismas como forma de
confirmar el cambio fisicoquimico que las grasas pudiesen haber sufrido en el
proceso de traslado y almacenamiento. Asi, resultaron cuatro grupos diferentes
de grasas de origen vacuno, clasificadas como A-D (Tabla 1).
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Tabla 1.- Clasificacién de las grasas vacunas utilizadas en el estudio

Denominacién interna|% acidez®|pH® | espectroscopia

A 1,0 6-7 |-

B 2,0 6 |'H-RMN, COSY, °C-RMN
C 2,5 4-5 |-

D 3,5 3-4 |-

2 Expresada en base a &cido oleico. ° De la solucién
acuosa equilibrada por las grasas.

Ademas, se caracterizO por RMN la grasa mas utilizada para los ensayos
iniciales (grasa B). Esto permitié obtener caracteristicas primarias de los acidos
grasos constituyentes del triglicérido y asi poder calcular el peso molecular
(PM) promedio de los sistemas en estudio (Fig. 2). De la caracterizacion
espectroscopica, desplazamientos quimicos, integracion y acoplamientos de
las sefales, se pudo concluir que: 1) la grasa B se trataba de una mezcla
equimolecular de dos triglicéridos diferentes, resultado de la esterificacion de
glicerol con los &cidos grasos palmitico (-R = -(CH2)14CHs, Fig. 1) y oleico (-R’
= -(CH;);CH=CH(CH,);CHs, Fig. 1); 2) la proporciéon de &acido palmitico:acido
oleico es 1:1. Esta informacion permitié determinar que el PM promedio de la
grasa es 846 g mol™, considerando grasa neutra. A partir del dato de PM
promedio de una de las grasas se establecié la cantidad tedrica de metanol
necesaria para una completa transesterificacion.
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Figura 2. Izquierda: espectro de *H-RMN de la grasa B. Derecha: experimento
COSY de la grasa B.

Ensayos de produccion

Pero encontrar un proceso optimo de produccién de biodiesel se estudiaron las
siguientes seis variables del procedimiento:

1) Concentracion de hidréxido potasico
2) Temperatura

3) Cantidad de metanol

4) Acidez de la grasa utilizada

5) Tiempo de reaccion

6) Lavados del biodiesel
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A continuacion se presentan los resultados para cada una de las variables
estudiadas.

Variable 1: Concentracion de hidréxido potasico

Se estudi6 el efecto de la concentracion del hidroxido potasico manteniendo los
restantes parametros constantes, a saber temperatura de reflujo, 4,4 mL de
metanol/10,0 g de grasa y tiempos de reaccion de 6 horas. La cantidad de base
se expres6 como concentracion de potasa metandlica y la misma se varié entre
0,3% y 5,0 % (Fig. 3).

Claramente, para las condiciones ensayadas en este estudio se evidencié la
relevancia de la calidad inicial de la grasa vacuna en el rendimiento de
biodiesel. Como se observa en la Fig. 3 existe una clara dependencia entre la
acidez de las grasas y el porcentaje de biodiesel obtenido a cada concentracion
de potasa metandlica estudiada. Asi, las grasas C y D, las de mayor acidez, 2,5
y 3,5 % de acidez respectivamente, produjeron en todos los casos los menores
rendimientos de biodiesel. Mientras que las grasas Ay B, de acidez 1,0y 2,0 %
respectivamente, muestran un perfil similar de rendimientos a cada
concentracion de potasa metandlica estudiada.

Por otro lado, la variable estudiada (concentracion de base) muestra un valor
de maxima produccion de biodiesel para una concentracion de potasa
metandlica que se corresponde con un 3,0 %. Esta informacion confirma los
antecedentes (Cardone, et al, 2002; Hu et al; 2004; Sarma et al, 2005) que
indican que una mayor concentracion de base compite en el proceso de
transesterificacion promoviendo una reaccion de saponificacion.

Los intentos realizados para neutralizar el &cido graso libre en las muestras C y
D, por un aumento de la concentracién de potasa metandlica utilizada, produjo
una gran cantidad de jabon (saponificacién) que dificultd el aislamiento del
biodiesel generado.
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Figura 3. Rendimientos obtenidos en la produccion de biodiesel en funcion del
porcentaje de potasa metandlica utilizada y segun el tipo de grasa vacuna
empleada. Los rendimientos corresponden a productos aislados.

En el corrida con la grasa vacuna B y una concentracion de potasa metandlica
de 3,0 % (p/v) se analizaron las dos capas generados al final de la reaccion por
RMN (Fig. 4). La capa superior (Fig. 4a) estaba formada por,
aproximadamente un 100 %, de biodiesel. Este biodiesel consistidé en
cantidades equimoleculares de palmitato de metilo y oleato de metilo. La capa
inferior de la separacion por decantacion (Fig. 4b) resultd ser una mezcla de
glicerol (~39 %), biodiesel (~48 %) y metanol (~13 %).
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Figura 4. lzquierda: espectro de *H-RMN de la capa superior de la decantacion
del producto final de transesterificacion con potasa metabolica (3,0 %, p/v) de
la grasa vacuna B. La capa superior fue previamente lavada con solucion
acuosa saturada en NaCl (ver apartado “Variable 6: Lavados de biodiesel”). Se
observa el espectro de una mezcla equimolecular de palmitato de metilo y
oleato de metilo. Derecha: parte del espectro de *H-RMN de la capa inferior de
la decantacion post-transesterificacion. Se observa la mezcla de glicerol,
metanol y biodiesel.

Variable 2: Temperatura

Los diferentes estudios de esta variable fueron realizados sobre la grasa B (2,0
% de acidez), aquella que brindé los mejores resultados, expresados como
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rendimiento, en el estudio de la variable de concentracion de hidroxido
potésico.

En este estudio se mantuvieron las condiciones de volumen de metanol (4,4
mL de metanol/10,0 g de grasa, 3 veces lo necesario por estequiometria) y de
tiempo (6 horas de reaccion), empleando 3,0 % (p/v) de potasa metandlica.

Los resultados obtenidos se esquematizan en la Fig. 5. Se aprecia que el uso
de temperatura de reflujo generd el mejor rendimiento para la generacion de
biodiesel a partir de la grasa utilizada. A temperatura ambiente no es apreciable
la generacion de biodiesel, incluso durante periodos de reaccibn mas
prolongados (hasta 12 horas).

70 OT.Amb.
60 @ 40°C 70
o .
50 Reflujo
R (%)

40

30 10
20

O.

Figura 5. Rendimiento de produccién de biodiesel en diferentes condiciones de
temperatura.

Variable 3: Cantidad de metanol

En este estudio se utilizd las grasas de menor acidez, Ay B, 1,0y 2,0 %
respectivamente, que presentaron los mejores rendimientos en la evaluacion
de potasa metandlica al 3,0 % y se eligié condiciones de reflujo y tiempo de
reaccion de 6 horas.

Las cantidades de metanol estudiadas fueron de 2,2 mL y 4,4 mL/10,0 g de
grasa vacuna(Fig. 6). En términos estequiométricos se trabajo con una relacion
metanol/grasa de 1,5 y 3,0, respectivamente. La cantidad de metanol resultd
una limitante importante en la produccion de biodiesel, aumentando la
produccion del mismo en forma directa con la cantidad del mismo. Un exceso
de metanol mayor a 3,0 veces la cantidad estequiométrica conduce a un
detrimento en el rendimiento (datos no mostrados).
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Para la grasa C se estudié ademas un volumen intermedio de metanol, 3,3
mL/10,0 g de grasa vacuna (en Fig. 6 representado con (*)), pero por un tiempo
de reaccion de 9 horas. En estas condiciones el rendimiento de biodiesel fue,
de todas formas, menor que para 4,4 mL de metanol.

grasa A grasaB

Figura 6. Rendimiento en la produccion de biodiesel en funcion de la cantidad
de metanol utilizado para dos tipos de grasas, A con acidez 1,0 % y B con
acidez 2,0 %.

Variable 4: Acidez de la grasa utilizada

En base a los parametros optimizados, mostrados en los apartados anteriores,
se determiné el rendimiento de biodiesel segun la acidez de cada tipo de grasa.
Las condiciones empleadas fueron: temperatura de reflujo, 4,4 mL de
metanol/10,0 g de grasa, 6 horas de reaccion y 3% de potasa metandlica.

Para el caso de las grasas con alto porcentaje de acidez (2,5 y 3,5 %) se
formd, en las condiciones béasicas estudiadas, una gran cantidad del jabén
asociada a la sintesis de biodiesel. Este jabon entorpece en forma importante
la separaciéon del biodiesel, en la etapa de decantacion, hecho que disminuye
drasticamente el rendimiento (Fig. 7).
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Figura 7. Rendimiento de la obtencién de biodiesel vs la acidez de la grasa
utilizada.

Variable 5: Tiempo de reaccién

Las grasas A y B fueron estudiadas en el proceso de metandlisis durante
distintos tiempos de reaccion, manteniendo las demas variables segun:
temperatura de reflujo, potasa metandlica al 3,0 % y 4,4 mL de metanol.

Se aprecio que a tiempos superiores a las 3 horas de reaccion los rendimientos
no crecen sustancialmente, siendo similares e independientemente del tipo de
grasa de baja acidez utilizada (Fig. 8).

70
60
50
40
30
20
10

70

52

grasaB

grasa A

Figura 8. Rendimiento de obtencion de biodiesel en funcién de las horas de
procesamiento para las grasas tipo Ay B.
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Variable 6: Lavados del biodiesel

En la etapa de decantacion de las dos fases inmiscibles de reaccion se ensayo
lavar la fase superior con soluciones acuosas, como forma de retirar el exceso
de base presente en la mezcla de ésteres metilicos (biodiesel). Por otro lado,
en la generacién del biodiesel se obtienen como subproductos glicerina y
jabones, segun la acidez de la grasa. Estos productos emulsionan la mezcla a
decantar por lo que fue necesario lavar con soluciones acuosas saturadas en
sales inorganicas.

Asi, se ensay0 lavados con solucion acuosa saturada en NaCl y solucién
acuosa saturada en Na,SO,. Ambas condiciones de lavado, produjeron
idénticos rendimientos y calidades del biodiesel.

Obtencion del biodiesel en medio acido

Dado que los procesos de transesterificacion también han sido descritos en
medio &cido (Carey y Sundberg, 1983) y considerando que esta condicion
podria mejorar los rendimientos de obtencién de biodiesel en las grasas con
mayor porcentaje de acidez, se ensay0 esta metodologia para las grasas C
(2,5 % de acidez) y la grasa B (2,0 % de acidez).

Asi, se trabajé con H,SO, (c) como catalizador de la tranesterificacion. El
biodiesel que se obtuvo en estas condiciones presenta las mismas propiedades
espectroscopicas y cromatograficas que el biodiesel obtenido en condiciones
basicas (datos no mostrados), sin embargo para la grasa méas acida, C, el
rendimiento obtenido es menor que en cualquiera de las condiciones basicas,
aun a tiempos de procesamiento mayores (Tabla 2). Por otro lado, la
transesterificacion de la grasa B en medio acido produjo un rendimiento
moderado de biodiesel pero con un tiempo de reaccion ampliamente superior al
tiempo Optimo en condiciones basicas.

Tabla 2. Obtencidn de biodiesel en condiciones basicas y acidas
Tiempo, temperatura|R (%)

Grasa|Agente transesterificante
MeOH (5,5 mL), KOH (3.0 %) 13 h, reflujo 10

C

MeOH (4,4 mL), KOH (5.0 %) 8 h, reflujo 8
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MeOH (2,2 mL), H,SOq4 (c) (3 gotas) | 14 h, reflujo 5

B MeOH (2,3 mL), H,SOq4 (c) (3 gotas) | 10 h, reflujo 20

Orden inverso de agregado

Se ensayo0 incorporar la grasa fundida, en pequefias porciones, a la potasa
metandlica a ebullicion. Sin embargo, este procedimiento resultd poco practico
ya que sobre un volumen de 4.4. mL de solucidbn metandlica se debid ir
incorporando una grasa fundida que debe ser mantenida a mas de 40 °C. Por
otro lado, para aplicar este procedimiento en un proceso de planta industrial se
debe contar con un segundo recinto pre-calentado que contenga la grasa en
forma fundida.

Mientras que cuando se incorpord la grasa en forma sélida, la agitacion del
matraz de reaccién se tornd muy poco eficiente hasta el momento en que se
funde la grasa.

En cuanto a los rendimientos de biodiesel en este estudio fueron del mismo
orden que en los demés procesos estudiados.

Caracteristicas cualitativas de la utilizacion de biodiesel de origen bovino
en vehiculos

El biodiesel obtenido bajo la metodologia optimizada fue probado al 20 % con
diesel de petréleo (B20) y puro, durante una semana, en un camién de carga
(Mercedes 1612, Turbo Diesel, Intercooler, con motor de 210 HP y 6 cilindros).

Bajo estas consideraciones se apreciaron las siguientes observaciones
cualitativas frente a su utilizacién continua:

- punto de cristalizacién relativamente elevado cercano a los 10°C, lo cual
derivé en solidificacion en tanque de combustible y en filtros de combustible o
ambos, dificultando el arranque en frio.

- buen mezclado con el diesel de petréleo a temperaturas superiores a los 20
°C.

- no se percibieron pérdidas de rendimiento apreciables en el funcionamiento
habitual del vehiculo.

CONCLUSIONES

Las caracteristicas acidas de las grasas vacunas resulté determinante en el
rendimiento de la sintesis de biodiesel en medio basico. Grasas con
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porcentajes de acidez < 2,0 (expresado en acido oleico) brindaron muy buenos
rendimientos de biodiesel en las mejores condiciones de trabajo. Las mejores
condiciones de trabajo para este tipo de grasas vacunas fueron:

_ GRASA? METANOL HIDROXIDO POTASICO
Reactivo

Cantidades (10,0 g|0,011 mol (4,4 mL | 0,108 mol |0,13 g 0,002 mol

4De acidez menor al 2%.
Tiempo de calentamiento: 6 horas
Temperatura: temperatura de ebullicién de la mezcla

Sistema de condensacién: refrigeracion de agua para mantener la masa
constante del sistema

Caracteristicas del agua residual: aguas de lavado béasicas (con resto de
hidréxido potasico)

Residual de metanol y biodiesel en la glicerina: 13 % de metanol y 48 % de
biodiesel

Segun las normativas (Normas USA y Europeas) este tipo de biodiesel no seria
conveniente para su utilizacion directa en vehiculos de combustion. Sin
embargo, es posible su mezclado con otros tipos de diesel o biodiesel
(Pesquisa Fapesp) para mejorar sus caracteristicas fisicas, de forma de cumplir
con los requerimientos normativos de uso vehicular. Por otro lado, no se
recomendaria su utilizacion en climas frios por su alto punto de solidificacion.
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