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Resumen

El consumo excesivo de recursos petroleros conduce al calentamiento global,
al rapido agotamiento de las reservas de petrdleo, asi como a la inestabilidad
de los precios de la gasolina. Por lo tanto, existe la necesidad de utilizar
combustibles renovables alternativos para reemplazar los combustibles
derivados del petréleo. Las caracteristicas sorprendentes de un combustible
alternativo incluyen la baja huella de carbono, la capacidad de renovacion y la
asequibilidad a precios manejables. El biodiésel, elaborado a partir de aceites
usados, grasas animales y aceites vegetales, es un combustible liquido
completamente renovable y no téxico que tiene una gran demanda en todo el
mundo. Gracias a los avances en la quimica catalitica, el biodiésel se puede
producir a partir de una amplia variedad de materias primas utilizando una
variedad de catalizadores y técnicas de recuperacion. Recientemente, se han
realizado avances innovadores en la nanotecnologia que muestra la
correlacion simétrica con la produccion de biodiesel de costo competitivo. Los
nanocatalizadores tienen propiedades Unicas como su reactividad selectiva,
alta energia de activacion, velocidad de reaccién controlada, facil recuperacion
y reciclabilidad. Aqui le ofrecemos una descripcion general de las diferentes
materias primas utilizadas en la produccion de biodiesel, su composicién y
caracteristicas. El objetivo principal de esta revision de la literatura es evaluar
el desempefio de los nanocatalizadores, su impacto en la produccién de

biodiesel y los métodos de produccion de biocombustibles.

Palabras clave

BIOMASA

BIODIESEL
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NANOCATALIZADORES

Abstract

Excessive consumption of oil resources leads to global warming, rapid
depletion of oil reserves, as well as instability in gasoline prices. Therefore,
there is a need to use alternative renewable fuels to replace petroleum-derived
fuels. Amazing features of an alternative fuel include low carbon footprint,
renewability, and affordability at manageable prices. Biodiesel, made from used
oils, animal fats and vegetable oils, is a totally renewable and non-toxic liquid
fuel that has gained great attraction in the world. Due to technological
advances in catalytic chemistry, biodiesel can be produced from a variety of
feedstocks using various catalysts and recovery technologies. Recently,
innovative advances have been made in nanotechnology showing the
symmetric correlation with cost-competitive biodiesel production. Nanocatalysts
have unique properties such as their selective reactivity, high activation energy,
controlled reaction rate, easy recovery, and recyclability. Here, we present an
overview of various feedstocks used for biodiesel production, their composition
and characteristics. The main focus of this literature review was to evaluate the
performance of nanocatalysts, their effect on biodiesel production, and biofuel

production methodologies.

Keywords

* BIOMASS

* BIODIESEL

* NANOCATALYSTS
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Capitulo |

Generalidades

Antecedentes

Por la subida de los precios de petréleo crudo, la contaminacion
ambiental y los limitados recursos de petréleo fosiles se ha enfocado a la
implementacién de aceites vegetales y grasas animales para fabricar
biocombustibles, la utilizacion constante y creciente de petréleo intensifica la
contaminacion del aire local y magnifica los inconvenientes de cambio
climético provocados por el €0, (Griffin, 1993). En un caso particular, como la
emision de contaminantes en los ambientes cerrados de las minas
subterraneas, el combustible biodiesel tiene el potencial de minimizar el grado

de contaminantes y de carcindégenos potenciales (Mclean & Kates, 2003).

El biodiesel es conocido como un combustible verde producido a través
de diferentes procesos como: pirélisis, emulsion o transesterificacion; el
proceso mas utilizado en la industria es la transesterificacion en el cual se
utiliza aceite y metanol junto con de catalizadores tanto homogéneos como
heterogéneos. El uso de catalizadores homogéneos crea obstaculos tales
como el problema de separar el catalizador de la mezcla, y para superar estos
obstéculos existe un factor en el uso de catalizadores heterogéneos para la

sintesis de biodiesel.

Pero los catalizadores poseen inconvenientes como; resistencia a la
transferencia de masa, consumo de tiempo, desactivacion rapida, ineficiencia
del proceso catalitico y causa contaminacion ambiental; sin embargo, dichos
inconvenientes tienen la posibilidad de mitigarse utilizando particulas de

tamafio manométrico, estas particulas con una determinada area de superficie,



la actividad catalitica y la selectividad pueden resolver la mayoria de estas
complicaciones que surgen en la reaccion de transesterificacion, utilizando
dichas particulas se obtiene mejor calidad en el producto y condiciones

optimas de funcionamiento en dicho proceso (Pandya et al., 2019).

Planteamiento del problema

La produccion de biodiesel se ha incrementado en los ultimos afios
debido a sus beneficios ambientales y al hecho de que se produce a partir de
recursos renovables. Los desafios restantes son su costo y la disponibilidad
reducida de recursos renovables: aceites vegetales, grasas animales, grasas
animales y aceites de microalgas que conlleva dos aspectos del costo del
biodiesel, la materia prima que representa del 60 al 75% y el procesamiento y
un recurso para minimizar los precios en materia prima que es el uso de aceite
de cocina usado(Mclean & Kates, 2003). En términos de costo de produccion,
ademas hay dos puntos, el proceso de transesterificacion y la recuperacion de
subproductos (glicerol). Las bases de este proceso son en menor tiempo de
reaccion y una mayor capacidad de produccién. La recuperacion de glicerol de
alta calidad es otra forma de reducir los costos de produccion (Ma & Hanna,

1999).

Los nanocatalizadores utilizados en diversas reacciones quimicas para
producir biodiesel tienen ventajas sobre los catalizadores debido a su actividad
catalitica y selectividad. Las nanoparticulas reducen los costos y el catalizador
es facil de reciclar, lo que le permite operar en un amplio rango de
temperaturas, aumentando las velocidades de reaccién y el rendimiento final

(Pantoja, 2018).
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Justificacion e importancia

Este estudio se centrara en estudios de literatura sobre
nanocatalizadores para la produccion de biodiesel. El tema de los
combustibles biodegradables como el biodiesel se ha vuelto muy popular
debido a sus beneficios ambientales ya que es un biocombustible mas limpio
derivado de lipidos naturales, lo que reduce la contaminacién durante la
produccion de combustibles fosiles. Gases: €0,,50,,C0,HC, son los

causantes del 80% del consumo mundial de energia (Becerra & Soto, 2015).

La ventaja mas obvia del biodiesel es que es una sustancia
biodegradable, no explosiva, no inflamable, renovable, no téxica y su
combustién da como resultado bajas emisiones de gases de efecto
invernadero y bajas emisiones de particulas. (Mo et al., 2016). Ademas, tiene
un namero de cetano mas alto, un punto de inflamacion y mejores propiedades
lubricantes sin cambiar el calor de combustion en comparacion con los
motores diésel de combustibles fésiles (Singh et al., 2019). Sin embargo,
cuando se usa como combustible, se requiere tratamiento para reducir la alta
viscosidad y los altos niveles de acidos grasos que pueden formar goma,
depdsitos de carbdn y/o polimerizacién durante la combustion y el

almacenamiento (Fukuda et al., 2001).

Debido a sus propiedades Opticas, electrénicas, magnéticas y
cataliticas, las nanopatrticulas se pueden personalizar variando su tamafio,
forma o funcién superficial sin cambiar la composicién del material. Hasta la
fecha, se han logrado avances considerables en las estrategias para sintetizar
nanoparticulas de alta calidad utilizando una amplia gama de materiales
inorganicos, incluidos oro, plata, 6xidos de hierro y semiconductores. El control

de las condiciones de sintesis permite un control razonable de la morfologia de
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las particulas y proporciona medios para ajustar las propiedades del material
durante la sintesis. Otro aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas
es su estabilidad, lo que les permite conservar su tamafio y forma a lo largo del

tiempo (Daniel & Astruc, 2004).

Las nanoparticulas a menudo se describen como atomos debido a sus
propiedades fisicas y quimicas Unicas. Los avances en sintesis han hecho
posible controlar con precision los parametros estructurales que gobiernan la
formacion de nanopatrticulas, ayudando a adaptar las propiedades de estos
atomos artificiales a su aplicacion especifica. La sintesis y ensamblaje modular
de nanoparticulas permite el uso de sus propiedades Unicas que podrian dar
lugar a nuevas aplicaciones en catalisis, electrénica, fotdnica, magnetismo,

deteccién quimica y bioldgica. (Alivisatos, 1996).

Por lo anterior, se considera importante estudiar métodos de investigacién de
nanoparticulas para la produccién de biodiesel, comparando el desempefio de
diferentes sustratos con los métodos tradicionales, fomentando asi la relacién
entre el cuidado del medio ambiente para un futuro més sustentable, optimizar

los procesos con el apoyo a la carrera Petroguimica.

Objetivos

Objetivo General

Estudiar la nanotecnologia utilizada en la produccion de biodiesel.

Objetivos especificos

e Realizar una revision bibliografica de la biomasa utilizada en la produccion

de biodiesel.
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o Realizar la investigacion bibliografica de los nhanocatalizadores utilizados
en la produccion de biodiesel.
e Comparar el rendimiento de produccién de biodiesel obtenido al utilizar los

nanocatalizadores frente a métodos aplicados en la industria.

Hipotesis
El uso de nanoparticulas mejora el rendimiento produccion de biodiesel versus

los métodos convencionales.

Variables dependientes e independientes
Variables dependientes

Nanoparticulas

Variables independientes

Procesos de produccién de biodiesel



Capitulo 1l

Fundamentacion tedrica

Biomasa

Diferentes autores y diferentes disciplinas utilizan una variedad de
criterios, consideraciones, nombres y nomenclatura para definir diferentes
clasificaciones para la biomasa existente. Asi, las clasificaciones generales de
biomasa suelen diferir en estructura y nomenclatura, dependiendo del autor,
por ejemplo, pueden basarse en propiedades especificas del material, origen o

uso final (Nogués et al., 2010).

La biomasa es una forma de energia renovable, en cuanto a fuentes de
energia, debido a que la tecnologia requerida para que exista en el mercado y
Su menor costo en comparacion con otras fuentes de energia alternativa, tiene
un mayor potencial de desarrollo. Se define como un conjunto de materia
organica depositada por un organismo en un lugar determinado. También es
una coleccion de sustancias organicas renovables de origen vegetal, animal o

procesado naturalmente (Cabello, 2006).

La biomasa se puede dividir en primaria y secundaria. La biomasa
primaria se obtiene directamente de los ecosistemas naturales para su
aprovechamiento energético. La biomasa secundaria, también conocida como
residuo, se obtiene como residuo o subproducto de las actividades humanas.
Podemos decir el tercer tipo de biomasa, es decir, un producto que se trata
antes del uso final de la energia. Esto sucedera con el biogas obtenido de la
fermentacion de biomasa sobrante, biodiésel o bioalcohol o pellets y briquetas.
Ambos son combustibles finales obtenidos en plantas que convierten la

biomasa de fuentes primarias o secundarias en un producto final que, segun
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los criterios establecidos, puede denominarse biomasa terciaria, aunque este

es el término que se utiliza en la actualidad (Nogués et al., 2010).

Biocombustibles

Los biocombustibles estan demostrando ser una de las alternativas
ecoldgicas a los combustibles fosiles (Pantoja, 2018). En la figura 1 se

resumen los combustibles de primera, segunda y tercera generacion.

El término "biocombustible" se refiere a combustibles liquidos o
gaseosos que se producen principalmente a partir de biomasa y pueden
considerarse de primera, segunda y tercera generacion. Se diferencian en que
estos biocombustibles de primera generacion se obtienen a partir de fuentes
de conversion primaria, es decir, se convierten en alcoholes biocombustibles
por fermentacion, si las plantas originales son ricas en azucar o si son
derivados de plantas ricas en grasas o aceites, el biodiésel se obtiene por
compresion. y transesterificacion del proceso de separacion. Los
biocombustibles de segunda generacion, por su parte, se producen a partir de
materias primas no alimentarias, como residuos agricolas o forestales, con alto
contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina y se obtienen mediante el
proceso de transformacién bioquimica o termoquimica de los biocombustibles.
Finalmente, los biocombustibles de tercera generacion se producen a partir de
materias primas modificadas genéticamente o de organismos que pueden
utilizar la energia solar y el di6xido de carbono para producir su propio

alimento, como las algas, a gran escala. (Demirbas, 2008a)

20



21

Figura 1

Biocombustibles de primera, segunda y tercera generacion.
Aceites

PRIMERA GENERAC|OE> Cultivos agricolas N .
Cafia de azucar

Cereales

SEGUNDA GENERAC|O|:> Residuos sélidos urbanos y agricola

Aceites utilizados
Plasticos
iomasa lignocelulosa
TERCERA GENERAClOV‘{:> Carbohidratos de algas
Nota. El grafico representa las materias primas para elaborar biocombustibles
de primera, segunda y tercera generacion. Tomado de From biomass to

second generation biofuels (Faba et al., 2014).

Biomasa de primera generacion

Los llamados biocombustibles convencionales se fabrican a partir de cultivos

alimentarios. Ejemplos de tales combustibles son los combustibles hechos de
soya o palmeras, ninguno de los cuales se sospecha que sea amigable con el
medio ambiente. Desafortunadamente, la mayoria de los biocombustibles que

usamos hoy en dia son biocombustibles de primera generacion.

Biomasa de segunda generacion

Estos biocombustibles estan hechos de biomasa derivada de materiales
vegetales (arboles de madera, subproductos agricolas o desechos vegetales
de cultivos alimentarios que se han utilizado para producir alimentos) o
animales (su grasa). En el caso de las hortalizas, a diferencia de la primera
generacion, el uso principal del cultivo no era combustible, sino que se
utilizaba aceite (girasol, oliva) en cocinas familiares, bares y restaurantes para
generar combustible. Reciclaje. Todavia queda muy poco de este biodiésel en

nuestros tanques de almacenamiento, pero es mas sostenible que la primera
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generacién porgue las tierras de cultivo no estan dedicadas a este fin y damos

lo que consideramos residuos en la segunda vida.

Biomasa de tercera generacién

Estos biocombustibles se obtendran de algas con un contenido de aceite
natural de al menos el 50%. Decimos condicional, porque la produccién de

este combustible ain no esta a escala comercial. (Nogués et al., 2010).

Biodiesel

El biodiesel se puede definir como un combustible alternativo producido a
partir de grasas animales, aceites vegetales, sin usar o sin quemar. La
preparacion se lleva a cabo mediante una reaccion quimica conocida como
transesterificacion u otro método conocido como esterificacion. El producto
final se mezcla con alcohol (generalmente metanol) y puede usarse para
vehiculos en ciertas proporciones, por ejemplo, biodiesel o después de alguna

modificacion del motor. (Khademi, 2014).

El proceso de produccién de biodiesel parte del aceite vegetal o grasa animal y
se somete a una transesterificacion para obtener biodiesel y un subproducto
llamado glicerol. Este ultimo se utiliza como desengrasante soluble de
magquinaria y herramientas, alimentos balanceados, jabones, edulcorantes o
grasas animales, junto con alcoholes ligeros y catalizadores. Después del
periodo de reposo, el biodiesel y el glicerol se separaron por decantacion. Si el
biodiésel resultante se procesa correctamente, es suficiente filtrarlo antes de

usarlo y puede almacenarse como combustible diésel (Ma & Hanna, 1999).

Hoy en dia, todas las formas de produccion de energia tienen algin
impacto en el medio ambiente, pero también son menos dafinas, como los

biocombustibles como el biodiesel, que son biodegradables, ecolégicos, no



téxicos y bajos en carbono. Posee una alta densidad energética, es decir, alto
poder calorifico, es un liquido, de facil almacenamiento y transporte, no
inflamable ni explosivo, es el Unico combustible liquido suministrado
directamente de la naturaleza y no requiere de procesos complejos (Cabello,

2006).

El biodiesel es un combustible de color amarillo a café claro, su origen
es muy variado y va desde aceites y azucares conocidos como la primera
generacién, hierbas o materiales naturales pertenecientes a la segunda
generacion, hierbas a partir de algas o referentes de tercera generacion, en
base a esto hay estudios que demuestran que las propiedades del diésel y
distintos aceites vegetales varian y pueden mejorar de acuerdo a la materia
prima que sea usada como se muestra a continuacion. La tabla 1 compara

diferentes materias primas de biodiesel. (Pantoja, 2018).

Tabla 1

Cuadro comparativo propiedades de diésel versus varios aceites.

Propiedades Diesel Aceite  Ester Aceite  Ester
de de metilico de colza metilico
Petréle Girasol de de colza
0 girasol
Densidad (15°C) 0.84 0.92 0.89 0.9 0.833
[ka/l]
Punto de ignicién 63 215 183 200 153
[°C]
Viscosidad 3.2 35 4.2 39 4.8
cinematica [mm?/s]
Numero de cetano 45-50 33 47-51 35-40 52
Calor de 44 39.5 40 - 40

combustion [MJ/kg]

Punto de 0 -6.6- 3 -3 -3
enturbiamiento [°C]
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Propiedades Diesel  Aceite  Ester Aceite  Ester
de de metilico de colza metilico
Petréle  Girasol de de colza
0 girasol

Azufre [Y%pesoO] 0.3 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Residuo de carb6on 0.2 0.42 - -

[Yopeso]

Nota. En la tabla 1 se compara las propiedades de diésel de petroleo versus

diferentes aceites. Tomado de (Pantoja, 2018).

Es necesario que no sdlo exista biocombustible, sino que el mismo

cumpla con los requerimientos establecidos dentro de la norma NTE INEN

2482 “Biodiesel Requisitos” que rige el territorio nacional, estos requerimientos

se resumen en la tabla 2.

2.3.1 Propiedades Fisicoquimicas del biodiesel

Tabla 2

Requerimientos de Biodiesel — RTE INEN 2482.

Requisitos Unidad Minimo Maximo Métodos de
ensayo

Densidad a Kg/m? 860 900 ASTM D

15°C 1298

Punto de °C 120 ASTM D 93

inflamacié

n

@Aguay % 0.05 ASTM D

sedimento 2709

Contenido  mg/kg 500 ASTM 95

de agua

Viscosidad  mm?/s 35 5 ASTM 445

cinematica

a40°C

Cenizas %(m/m) 10 ASTM D 874

sulfatadas




Requisitos Unidad Minimo Maximo Métodos de
ensayo

Contenido  mg/kg 10 ASTM 5453

de azufre

W Carbon % 0.05 ASTMA D

residual 1 4530

Corrosion  Clasificaci  --- 3 ASTM 130

lamina de on

cobre

Ndamero de - 49 --- ASTM D 613

cetano

Requisitos Unidad Minimo Maximo Métodos de
ensayo

Temperatu °C 360 ASTM D

rade 1160

destilaciéon

al 90%

recuperad

0

W glicerina % 0.02 ASTM D

libre 6584

W glicerina % 0.25 ASTM D

total 6584

w % 96.5 En 14103

contenido

de ésteres

2

indicede G 120 EN 14111

yodo yodo/100g

W % - 0.2 EN 14110

contenido

de

metanol/et

anol

Contenido  mg/kg 10 ASTM D

de fésforo 4951

Contenido  mg/kg 5 EN 14538

de metales

alcalinos

(Na+K)
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Requisitos Unidad Minimo Maximo Métodos de
ensayo

Contenido  mg/kg 0.5 ASTM

de metales D14538

alcalinos

(Cat+Mg)

Numero de mgKOH/g  --- 0.5 ASTM 664

acidez

Estabilidad Horas 6 EN15751

de

oxidacion

Contamina mg/kg Reportar EN12662

cion total

Contenido  %(m/m) 0.4 ASTM D

de 6584

monoglicé

ridos

Contenido  %(m/m) 0.4 ASTM D

de 6584

diglicérido

S

Contenido  %(m/m) 0.1 ASTM D

de 6584

triglicérido

S

Requisitos Unidad Minimo Maximo Métodos de
ensayo

Contenido % en 12 EN 14103

de éster masa

metilico de

acido

linolénico

Punto de °C Reportar ASTM D

nube 2500

Punto de °C Reportar ASTM D 97

fluidez

Temperatu °C Reportar ASTM D

rade 6371

obturacion

del filtro

frio (CFPP)
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Nota. En la tabla 2 se presenta las propiedades fisicoquimicas del biodiesel

con respecto a la norma INEN 2442. Tomado de (Pantoja, 2018).-

Hay varios parametros que definen la calidad del biodiesel y los
mismos deben ser comparados con valores ya establecidos por organismos de
normalizacién internacionales como la ASTM en EEUU o su equivalente el
CEN (Comité Europeo de Normalizacién) en Europa, si bien cada prueba de la
norma resalta la importancia del biodiesel en un campo especifico, se

consideran de mayor importancia.

El biodiesel es un combustible liquido producido a partir de recursos
Contiene ésteres monoalquilicos renovables con cadenas hidrocarbonadas de
14 a 22 carbonos, capaces de combustién completa en motores diesel

convencionales (Vicente Crespo et al,2001).

Dependiendo de la materia prima, el biodiesel tiene diferentes nombres:

 RME: éster metilico de colza

» SME: éster metilico de soja/girasol

* PME: éster metilico de palma

* FAME: éster metilico de acido graso, generalmente referido a otro vegetal o

desecho de aceites de cocina

El biodiésel normalmente contiene hasta catorce tipos diferentes de
FAME. Sus cantidades relativas influyen en gran medida en las propiedades
del biodiésel resultante. Por ejemplo, un alto contenido de acidos grasos
saturados en la materia prima cruda (es decir, &cidos miristico, palmitico,
estearico) aumenta la turbidez y el nimero de cetano, disminuye las emisiones

de NO, y muestra una mejor estabilidad. Ademas, una proporcion alta de



acidos grasos poliinsaturados (es decir, acidos linoleicos o linolénicos) tiene el

efecto contrario (Ma y Hanna, 1999).
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Tabla 3

Propiedades fisicoquimicas del biodiesel segin su materia prima

26

Metil de _ _ Numero de Energia Punto de Punto de Densidad Contenido
éster de Viscosidad  cetano térmica fusion (°C) inflamabilidad de azufre
aceite

Cinemética

(-10m?/s)
Babasu 3.6 (37.8°C) 63 31.8 4 127 879
Maiz 6.2(30°C) 63.9 42.3 166 884 0.0013
Diesel 2.8(30°C) 58 42.7 59 833 0.05
Oliva (1) 5.7(37.8°C) 62 33.5 13 164 880
Oliva(2) 4.4(40°C) 64.3-70 324 875
Mani 4.9(37.8°C) 54 33.6 5 176 883
Colzausada 9.5(30°C) 53 36.7 192 895 0.002
colza 4.2(40°C) 51-59.7 32.8 882
Soja(1) 4.5(37.8°C) 45 335 1 178 885
Soja(2) 4.0(40°C) 45.7-56 32.7 880
Girasol 4.6(37.8°C) 49 33.5 1 183 860

Nota. En la tabla 3 se obtuvo una las propiedades fisicoquimicas del biodiésel a partir de diferentes materias primas. Tomado de (Singh

et al., 2019).



Aplicaciones de biodiesel en la industria

Actualmente, los paises estan investigando y trabajando hacia
combustibles més limpios como una opcion para el desarrollo econémico, la
seguridad energética y la accion regulatoria para remediar el dafio ambiental
causado por el uso de combustibles fasiles. Los biocombustibles son un
mecanismo para reducir las emisiones de CO, y otros gases de efecto
invernadero; Ademas, gracias a la produccién agricola concentrada para
acceder a materias primas para la produccion de biocombustibles, se potencia
la agricultura, se crean puestos de trabajo y se crea la industria de cultivos

directa o indirectamente.

Teniendo en cuenta factores de sustentabilidad, el desarrollo de
biocombustibles a base de materias primas agricolas como el maiz, la cafia de
azucar y la palma aceitera ha crecido exponencialmente en la Gltima década,
especialmente en la Unidn Europea, Australia y el continente americano,

incluidos Estados Unidos, Brasil y Argentina (Mofijur et al., 2016).

En particular, el biodiésel utilizado como combustible tiene propiedades
fisicoquimicas que cumplen las normas UNE EN 14214 y ASTM D6751. El
biodiésel suele mezclarse con combustibles diésel fosiles, el mas comuin de
los cuales es la mezcla B20 (20 % de biodiésel y 80 % de diésel). Aunque
algunos paises usan una proporcion de mezcla mas alta como B30 y B100

puros.(Cedefio, 2017)

Actualmente, la capacidad de produccion de biodiesel esta
aumentando rapidamente, con una tasa de crecimiento anual promedio de
mas del 40% en 4 afios. La produccion total de biodiesel en el mundo es de
aproximadamente 500-600 millones de toneladas, de las cuales 4,9 millones

de toneladas se procesan en Europa (de las cuales 2,7 millones de toneladas
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provienen de Alemania) y la mayor parte del resto proviene de los Estados
Unidos. La produccion europea aumento a 7,8 millones de toneladas. En julio
de 2017, EE. UU. impuso aranceles a las importaciones de biodiésel en la UE
para contrarrestar la competencia de los productores europeos, especialmente
los productores alemanes. La capacidad en Europa es de 16 millones de
toneladas. En comparacion, la demanda de diesel en los EE. UU. y Europa
combinados es de aproximadamente 490 millones de toneladas (147 mil
millones de galones). A partir de 2018, Indonesia es el principal proveedor
mundial de biocombustible de aceite de palma con una produccion anual de
3,5 millones de toneladas y se espera que exporte alrededor de 1 millon de

toneladas de biodiésel.

La produccién de biodiesel en los EE. UU. ha llevado a la industria a un
nuevo hito. Las plantas de biodiesel han estado monitoreando la produccién y
registrando objetivos contra la demanda agregada como se describe en el
estandar de combustible renovable de la EPA. Segun los datos de la EPA
publicados a finales de este afio, la produccion de biodiesel superé los mil
millones de galones en 2019. Esta produccién supera con creces el objetivo de
800 millones de galones establecido por la EPA. La produccion estimada para

2020-25 es cercana a los 12 mil millones de galones (Singh et al., 2019).

El mayor productor mundial de biocombustibles es Estados Unidos,
gue produjo 38 millones de toneladas de energia equivalente a petréleo (TEP)
en 2018, seguido de Brasil con 21 millones de toneladas. Cabe destacar que
los biocombustibles se obtienen principalmente de la soja, el maiz y el trigo

(biocombustibles de primera generacion).

EE.UU. y Brasil han desarrollado politicas publicas estratégicas para
promover el desarrollo de tecnologia de biocombustibles y mercados de

comercializacion; Varios paises sudamericanos como Argentina, Uruguay,
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Colombia y Peru se han adaptado a estas iniciativas, transformando sus

operaciones productivas a los desafios especificos que enfrenta el pais.

Viabilidad del biodiesel en Ecuador

En el afio 2014, el petrdleo representd el 83% de la fuente energética
del Ecuador, en el afio 2015, el total de combustibles liquidos estaba repartido
en las siguientes categorias: el diésel representaba el 47% del total de
combustibles, seguido por la gasolina extra con el 42% y el remanente era

atribuido a la gasolina super.

Las importaciones del Ecuador en el afio 2015, representaban el 39.6%
y el 43.3%, del total de la oferta de combustibles liquidos, para el diésel y la

gasolina respectivamente.

La palma africana tenemos que existen 207.285,31 hectareas que
estan ubicadas en cuatro blogues definidos como los blogues Occidental, San
Lorenzo, Guayas y Oriental. Segun el Censo Nacional de Plantaciones, el 83%
de tierras destinada a la produccion de este producto agricola se encuentran
localizadas en el blogue Occidental. De acuerdo a Fedapal, para el afio 2018
se estimaba que la produccién de aceite de palma estaria alrededor de
360.000 toneladas métricas. Para ese afo se proyectaba que el 55% seria
destinado al consumo interno mientras que el remanente serviria para la

exportacion (Dominguez & Espinel, 2009).
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Métodos de produccion de Biodiesel

Hay cuatro formas principales de producir biodiésel, uso directo y
mezcla, microemulsiones, craqueo térmico (pirdlisis) y transesterificacion

(Pandya et al., 2019).

Microemulsiones

Para solucionar el problema de la alta viscosidad de los aceites
vegetales, se han estudiado microemulsiones utilizando disolventes como
metanol, etanol y 1-butanol. Una microemulsién se define como una dispersién
isotrépica, transparente y termodinamicamente estable (aceite, agua,
surfactante, generalmente una pequefia molécula conocida como co-
surfactante). Este proceso puede producir combustible de baja viscosidad,
pero el combustible no se inyecta en el motor de manera efectiva, lo que da

como resultado una combustion incompleta (Schwab y col., 1987).

Craqueo térmico (pirélisis)

La pirdlisis es la transformacién de una sustancia en otra mediante
calentamiento (a veces con la ayuda de un catalizador). Implica calentar y
romper enlaces quimicos en ausencia de aire u oxigeno para crear moléculas
pequefias. (Weisz et al., 1979). La quimica de la pirdlisis es dificil de
determinar debido a la variedad de vias de reaccion y la variedad de productos
de reaccion que se pueden obtener de las reacciones que tienen lugar. Los
materiales de pirdlisis pueden ser aceites vegetales, grasas animales, acidos
grasos naturales y ésteres metilicos de acidos grasos. El craqueo térmico de
grasas se ha estudiado durante mas de 100 afios, especialmente en areas del

mundo donde las reservas de petréleo son escasas. La primera pirélisis de



aceites vegetales se baso en la sintesis de crudo a partir de aceites vegetales.
Desde la Primera Guerra Mundial, muchos investigadores han estudiado la
pirdlisis de aceites vegetales para obtener productos combustibles. En 1947,
se documentd un craqueo térmico a gran escala de jabon de calcio con aceite
de tung. El aceite de tung se saponifica primero con cal, luego se trata
térmicamente para producir petréleo crudo y luego se refina para producir
diesel y algo de gasolina y queroseno. A partir de 68 kg de jabdén petroquimico
de tungsteno se pueden producir 50 litros de petroleo crudo. Segun Grossley
(1962), estudiaron el efecto de la temperatura sobre el tipo de producto
obtenido a partir de glicerol calentado. Los catalizadores, principalmente sales
metdlicas, se han utilizado en muchos estudios para obtener olefinas similares

a las de las aguas residuales del petréleo.

Transesterificacion

La transesterificacion también llamada alcohdlisis es la accion de una
grasa o aceite con un alcohol para formar ésteres y glicerol. La reaccion se
muestra en la Figura 1 donde un catalizador mejora la velocidad de reaccion
reversible y el rendimiento, se usa un exceso de alcohol para desplazar el

equilibrio hacia el lado de los productos (Ma & Hanna, n.d.).

Los alcoholes son monohidricos primarios y secundarios alcoholes
ipaticos que tienen 1 + 8 4&tomos de carbono, entre los alcoholes que se
pueden utilizar en el proceso de transesterificacion con: metanol, etanol,
propanol, butanol y alcohol amilico. Metanol y etanol se utilizan con mayor
frecuencia, especialmente el metanol debido a su bajo costo y sus ventajas
fisicas y quimicas (alcohol polar y de cadena mas corta). Puede reaccionar
rapidamente con triglicéridos y NaOH. Para completar una transesterificacion

estequiométrica, un 3:1, se necesita una relacion molar de alcohol a
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triglicéridos. En préctica, la relacion debe ser mayor para impulsar el equilibrio
a un rendimiento méaximo de éster. La reaccion puede ser catalizada por una
base, un acido o una enzima. Los alcalis en incluir NaOH, KOH, carbonatos y
los correspondientes son alcoxidos de sodio y potasio como metoxido de
sodio, etoxido de sodio, propoxido de sodio, butdxido de sodio, acido sulfurico,
acidos sulfénicos e hidrégenos. El acido clorhidrico se usa cominmente como
un catalizador acido. Las lipasas también se pueden utilizar como
biocatalizadores, la transesterificacion es mucho mas rapida que la catalizada

por acido y se utiliza con mayor frecuencia comercialmente.

Para la transesterificacion catalizada por bases, el azicar en la sangre
y el alcohol deben ser esencialmente anhidros (Wright et al., 1944). porque el
agua hace que la reaccion cambie parcialmente a la saponificacion que
produce jabén. El jabén reduce el rendimiento de ésteres y hace que la
separacion de éster y glicerol sea mas dificil. La transesterificacion catalizada
por bases requiere niveles bajos de acidos grasos libres en los triglicéridos que
contienen agua y acidos grasos libres. Puede usarse conversion catalitica

(Keim, 1945).

El producto después de la reaccion trans de los triglicéridos es una
mezcla de ésteres, glicerol, alcoholes, catalizadores y triglicéridos, diglicéridos
y monoglicéridos. Los monoglicéridos provocaron turbidez (cristales) en la
mezcla de ésteres. El problema era muy obvio, especialmente para
transesterificacion de grasas animales como el sebo de vacuno. Por otra parte,
hay una gran proporcion de ésteres de 4cidos grasos saturados en ésteres de
sebo bovino (casi 50% p / p). Esta porcién hace que los puntos de fluidez sean
mas altos que los de ésteres de aceite vegetal. Sin embargo, los componentes
saturados tienen otras aplicaciones de valor agregado en alimentos,

detergentes y cosméticos (Ma & Hanna, 1999).

37



Nanotecnologia

La nanotecnologia es un nuevo campo de investigacion de materiales
donde diferentes ramas del conocimiento se unen para estudiar fenbmenos sin
precedentes a nivel atdbmico y molecular. La importancia de la nanotecnologia
radica en que en el nanomundo los materiales pueden adquirir o ejercer otras
propiedades a escala macroscdpica. Han surgido varias aplicaciones practicas

de la nanotecnologia y se esperan muchas y es necesario evaluar su impacto.

La nanotecnologia es el disefio, la caracterizacion y la aplicacién de
estructuras, dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma,

el tamafio y las propiedades de la materia a nanoescala.

Nanocatalizadores

La produccién de nanoparticulas es incluso mas ambiciosa que
producir microparticulas de dimensiones controladas. Se han propuesto varias
definiciones revisando las aplicaciones nanotecnoldgicas de super-fluidos
criticos, discutieron las diversas definiciones de nanoparticulas y seleccioné
200 nm como la dimensién maxima para la definicién de nanoparticulas

(Reverchon et al., 2007).

Las nanoparticulas son reconocidas por tener propiedades fisicas y
guimicas extremadamente diferentes y en muchos casos se ha mejorado
considerablemente la reactividad y la selectividad. A medida que disminuye el
tamanfo de las nanoparticulas, aumenta la relacion superficie/volumen
subsecuente en un mayor numero de atomos de baja coordinacién que se
pueden obtener en la superficie que son extremadamente activos para la

interaccion con adsorbatos quimicos, por lo que la frecuencia de rotacion, que
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es una medida de la actividad del sitio catalitico aumenta a medida que el sitio

activo aumenta en la superficie (Pandya et al., 2019).

Sintesis y Caracterizacién de nanocatalizadores

El control de las condiciones de sintesis permite un control razonable
del tamafio y la forma de las particulas y proporciona medios para adaptar las

propiedades del material a aplicaciones especificas.

Las nanoparticulas se pueden sintetizar por métodos fisicos (la
evaporacion térmica, la aglomeracion de gases, la implantacion de iones, la
deposicion quimica de vapor y la activacion o mezcla mecanica) y métodos
guimicos (métodos coloidales, fotoquimicos y radiactivos, irradiacion de
microondas, aplicacion de dendrimeros, sintesis solvotérmica, métodos sol-
gel). Ademas, estas particulas pueden estar sobre soportes (principalmente

Oxidos) (Daniel & Astruc, 2004).

Métodos Fisicos

e Laevaporacion térmica: Se trata de calentar para evaporar el material a
depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio donde el vapor de agua
se condensa en una placa fria, y las condiciones de crecimiento deben
controlarse cuidadosamente en todo momento para que la morfologia de la
deposicion permanezca inalterada (Nano, 2012).

e El depdsito quimico en fase vapor: Implica la descomposiciéon de uno o
mas compuestos volatiles en una camara de vacio (reactor), sobre o cerca
de una superficie solida, para formar un material en forma de capas
delgadas o nanoparticulas (Nano, 2012).

e Lapreparacion de clusters gaseosos: Los laseres pulsados de alta

potencia se utilizan para generar pares de atomos de metal, que se
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transportan en un gas inerte y luego se depositan en cristales de 6xido
simple u otros sustratos en condiciones de vacio ultra alto.

La implantacion de iones: Incluye el hecho de que los iones de un
material pueden implantarse en un sélido, cambiando asi las propiedades
fisicas y quimicas del sélido, porque los iones implantados pueden ser un
elemento diferente de los iones a partir de los cuales se produce, y por lo
tanto también pueden causar cambios estructurales en el sélido
implantado, ya que la estructura cristalina del objetivo puede ser destruida.
La molienda: Las macroparticulas y las microparticulas se trituran en un
molino de alto rendimiento, las particulas resultantes se clasifican
fisicamente y las particulas de tamafio nanométrico se recuperan. Debido
a la alta energia y la molienda continua del material de partida, se puede
concluir que la energia del sélido cambia, debido a la acumulacion de
defectos en una situacion desequilibrada, lo que conduce a una
disminucion de la energia de activacion y activado, el sélido da lugar a

reacciones quimicas en estado soélido.

Métodos Quimicos

El método coloidal: Consiste en disolver la sal del precursor metalico o el
Oxido resultante, el reductor y el estabilizador en fase continua o dispersa
(en este caso, liquida). Este ultimo puede actuar como reductor de
velocidad, estabilizador o ambos. En principio, el tamafio medio, la
distribucién de tamafios y la forma o morfologia de las nanoparticulas se
pueden controlar variando las concentraciones de los reactivos, agentes
reductores y estabilizadores, asi como las caracteristicas del medio
distribuido. De esta forma, se pueden formar dispersiones estables durante

mucho tiempo.
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Reduccién fotoquimicay radioguimica: La reduccién fotoquimica
(fotdlisis) y la descomposiciéon quimica (desintegracion radiactiva) difieren
en la cantidad de energia utilizada. La fotosintesis tiene energias por
debajo de 60 eV, mientras que la radidlisis usa energias entre 103-104 eV.
El método de reduccion fotoquimica y el método de reduccioén radiactiva
son superiores al método de reduccion quimica.

Irradiacion con microondas: La técnica de irradiacion con microondas
produce nanoparticulas con una dispersion de tamafio muy pequefio,
aunque no siempre es posible un control morfoldgico preciso, como ocurre
con la mayoria de las técnicas 'de abajo hacia arriba'. Las microondas
actlan como campos eléctricos de alta frecuencia capaces de calentar
cualquier material cargado eléctricamente, como moléculas polares en
solventes o iones conductores en solidos.

Utilizacion de dendrimeros: Los dendrimeros son moléculas
multiramificadas que contienen un nucleo central, unidades intermedias
repetidas y grupos funcionales terminales. Los dendrimeros representan
una nueva clase de macromoléculas que combinan el alto peso molecular
y la baja viscosidad de una solucién con la presencia de su forma
molecular tridimensional y estructura tridimensional. Los dendrimeros
varian en tamafio de 2 a 15 nm y representan reacciones naturales a
nanoescala. Las dendritas con un pequefio nimero de unidades
intermedias existen en forma "abierta", mientras que las dendritas que
contienen muchas unidades forman una estructura esférica tridimensional.
Sintesis solvotermal: El liquido habitual es el agua, de ahi el nombre de
"sintesis hidrotermal”, pero cada vez se utilizan més otros medios liquidos:
disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y luego tratamos
la sintesis por disolventes. Con este tipo de tecnologia, el tiempo de

reaccion suele ser largo (en comparacion con otros métodos quimicos). La



sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medios
acuosos por encima de 100°C y 1 bar (Nano, 2012).

Método sol-gel: Este es un proceso quimico de fase humeda
ampliamente utilizado en la ciencia de los materiales. Este método se
utiliza principalmente para producir nanomateriales (normalmente éxidos
metdlicos). Comienza con una solucién quimica o sol que actda como
precursor de una red integrada de particulas discretas o redes de
polimeros. Los precursores tipicos de los procesos sol-gel son los
alcéxidos metdlicos y los cloruros metélicos, que se someten a diversas
reacciones de hidrdlisis y polimerizacion para formar dispersiones

coloidales y polimerizar lentamente para formar geles.
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Capitulo 1l

Metodologia

Introduccioén

Se entiende como método al camino y procedimiento de una actividad
para lograr un objetivo definiendo a la metodologia de la investigacion como
una disciplina que se encargara del estudio critico de los procedimientos y
medios que seran aplicados por los investigadores, que permitiran desarrollar
de manera organizada y sistemética para alcanzar y crear el conocimiento en

la investigacion cientifica (Bastar, 2019).

Por ende, el presente trabajo de la unidad de integracién curricular de
acuerdo con la fuente originaria de informacion es una investigacion de
caracter documental, exploratoria y descriptiva, basada en el estudio de la

nanotecnologia en la produccién de biodiesel.

Tipo de investigacion

Se denomina el nivel de una investigacion y se refiere al grado de
profundidad con que aborda un tema de estudio o el alcance que tiene dicha

investigacion cientifica (Arias, 2012).

Investigacion explorativa

Es efectuado cuando el tema no ha sido investigado o poco
estudiado por otros autores los resultados a obtener construiran una version
aproximada de dicha investigacion (Arias,2012). En el tema propuesto del
presente trabajo de investigacion, si bien es cierto que existen sin numero de
estudios realizados acerca de la produccion de biodiesel; sin embargo, el

estudio de las nanoparticulas en la produccién de biocombustibles.
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Investigacion descriptiva

Caracterizada en establecer las propiedades importantes de un hecho
o cualquier fendbmeno que sea sometido a analisis, con la finalidad de medir y
evaluar su escritura o0 comportamiento (Arias, 2012). Centrados en este
concepto se especificé y describio las definiciones de biomasa, biodiesel,
biocombustibles, nanotecnologia, nanocatalizadores; ademas, se

correlacion6 dichos procesos con su impacto medioambiental.

Disefio de investigacion

Estrategia general adoptada para responder al problema planteado
(Arias, 2012). En este trabajo, el disefio de la investigacion segun el origen de
los datos es documental y segiin su manipulacién es de caracter no

experimental.

Disefio documental

Definido como una gama de métodos y técnicas para recuperar,
procesar, analizar criticamente y almacenar informacion contenida en la
literatura de otros investigadores y para presentar sistematicamente nueva
informacion, consistencia y exhaustividad en la literatura cientifica. (Tancara,
1993). Este disefio de investigacion fue utilizado para cumplir con los objetivos
planteados en este proyecto, donde como primer punto para la delimitacion del
tema de estudio, se procedid a seleccionar a través de una revision

bibliografica de los diferentes métodos de produccién de biodiesel.

Seguidamente, se investigaron y utilizaron trabajos ya publicados por
otros autores como tesis, articulos cientificos, revistas, libros que fueron
obtenidos de diversas plataformas académicas de manera electrénica, acerca

de la nanotecnologia en la produccion de biodiesel, de los cuales se realiz6 un
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andalisis de los métodos de sintesis de los nanocatalizadores utilizados en la
produccion de biodiesel de los cuales se realiz6 un analisis inicial para
seleccionar aquellos documentos que pudiesen ser de utilidad para el caso de

estudio descrito.

El analisis para clasificar y seleccionar los documentos descritos de
interés y relevancia en el proyecto se hizo mediante lectura de sus resiimenes
y conclusiones, en donde fueron seleccionados aquellos estudios que
describen procesos que contrarrestan al uso de nanocatalizadores en la

produccion de biodiesel.
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

Biomasa utilizada para la produccién de biodiesel

El biodiésel es una mezcla de ésteres alquilicos (metil, etilico, etc.) que
contienen acidos grasos de cadena larga obtenidos a partir de una variedad de
biomasa tales como los aceites vegetales (Groth Martin et al., 2016), las

grasas animales (Ortiz & Rodriguez, 2013) y aceites usados (Luis et al., 2017),

Mas del 95% de las materias primas para la produccion de biodiesel
provienen de aceites comestibles, debido a que la calidad de este biodiesel es

muy similar a la del combustible diesel (Tabla 4) (Antonio & Alvarez, 2013).

Pero también esta el problema de los altos costes de produccion, vy,
ademas, el hecho de que no se utilicen para producir alimentos, sino para
producir biodiésel es controvertido. (Rosas & Proafio, 2018) . Para superar
estas deficiencias, muchos investigadores utilizaron de los aceites no
comestibles, aceites vegetales usados y en las grasas de animales, esto
permitira reducir el costo de produccion de biodiesel y resolvera los problemas
de contaminacion causados por la disposicion de este recurso (Yunus et al.,

2014).

Tabla 4

Propiedades fisicoquimicas de distintos tipos de materia prima.
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Materia Viscosi Densid Nume Temperat Tiempo de % de

prima dad a ad rode urade transesterific rendimie
40( (g9/ cetan reacciéon acién nto
mm?/s) cm3) 0 °C (min)

Soya 4.08 0.885 52 65 90 >95%

Palma 4.42 0.86- 62 Ambiente 584 89.2

0.9
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Materia Viscosi Densid Nume Temperat Tiempo de % de

prima dad a ad rode urade transesterific rendimie
40( (g9/ cetan reaccion acion nto
mm?/s) cm?3) 0 °C (min)

Maiz 3.39 0.88- 58-59 80 60 97.9

0.89
Reutiliz 4 - 60 20 94.6
ado

Nota. Propiedades fisicoquimicas a partir de distintos aceites como materia

prima. Tomado de (Lin et al., 2011).

Comparacion de biodiesel y petréleo diésel

Emisiones

Gran parte de las emisiones generadas por los combustibles fésiles son
superiores a las producidas por el biodiésel, el biodiésel no produce emisiones
de 6xido de azufre(S0,), su combustién es mas eficiente debido a su mayor
contenido de oxigeno(0,) y las emisiones de particulas y monoxido de
carbono (CO) es menor (Scragg et al., 2003). El biodiesel también redujo las
emisiones de hidrocarburos, pero NO, aument6 (Canakci, 2007). Las
emisiones de CO, del biodiésel son un 4,7% mas altas que las del diésel, pero
la mayor parte del gas es capturado por los cultivos en la etapa de crecimiento,

por lo que su contribucion al efecto invernadero es insignificante.

Trabajo en motores

El biodiesel muestra una eficiencia térmica similar al combustible diesel, pero
tiene un mayor consumo de este, debido a su menor contenido energético. La
temperatura de los gases de escape suele ser inferior a la del diésel, lo que
significa que la combustion del biodiésel comienza antes y tiene un periodo de
expansion mas largo. El inicio de la inyeccion de combustible se produce antes

en el biodiésel que en el combustible diésel, como consecuencia de sus



diferentes propiedades fisicoquimicas. El periodo de retardo de encendido

también es mas corto en el caso del biodiesel (Canakci, 2007).

El biodiesel también tiene mejores propiedades lubricantes, prolongando la
vida util del motor y reduciendo el nivel de ruido (Lapuerta et al., 2005). Dado
gue tiene buenas propiedades de disolvente, las tuberias del motor se

mantienen limpias de cenizas.

Toxicidad

El alto octanaje de los compuestos oxigenados presentes en el biodiesel no
requiere la adicién de compuestos antidetonantes. Por tanto, se reducen las
emisiones derivadas de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) y sus
derivados nitro (NAPH). Los HAP se reducen en un 85 %, excepto el
benzoantraceno que solo se reduce en un 50 %. Ademas, los NAPH (2-nitro

fluoreno y 1-nitropireno) se reducen drasticamente en un 90 % (Sharp, 1998).

Biodegradabilidad

Pruebas realizadas en la Universidad de Idaho han demostrado que la
degradacioén del biodiesel en solucién acuosa fue del 95 % en 28 dias;
mientras que, el mismo periodo de tiempo, sélo se degradd el 40 % del diésel

de petréleo. (Zhang et al., 1998).

Inconvenientes

El biodiesel tiene algunos inconvenientes que hay que tener en cuenta. Su
punto de fusion (equivalente al CFPP de un combustible de petroleo) varia de
0 a5 °C, el cual es ligeramente alto y puede resultar en una baja fluidez en

ambientes frios (Foglia et al., 1997).
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El punto de fluidez (punto en el que el combustible deja de fluidizar) depende
en gran medida de la composicién de la mezcla de biodiésel. Los ésteres
metilicos de acidos grasos saturados cristalizan a una temperatura mas alta
gue los insaturados. Dependiendo de la materia prima, el biodiesel contiene
diferentes proporciones de ésteres saturados/insaturados. Un posible enfoque
para resolver este problema es agregar aditivos al biodiesel (por ejemplo,
oleato de butilo). El biodiesel también se puede producir con alcoholes
secundarios o ramificados. Estos compuestos destruyen el orden de la cadena
de éster, disminuyendo el punto de fusion y el punto de fluidez (Salis et al.,

2005).

Andlisis de las emisiones a partir del biodiésel

Diversos estudios han demostrado que el biodiesel puede reducir
significativamente las emisiones de la mayoria de los gases y particulas
contaminantes a la atmésfera (Tabla 5). Como combustible oxigenado, el
biodiésel se guema mas completamente que el diésel, lo que da como

resultado una mejor composicion de las emisiones.

Tabla b

Variacion de las emisiones contaminantes del biodiesel versus diésel

convencional

Agente contaminante de la Variacién de emisiones
atmosfera

Durante la
combustion (%) Total (%)

CO -46 -35
CH, 0 -3
N,0 0 -66




Agente contaminante de la Variacion de Agente
atmosfera emisiones contaminante
dela
atmosfera
Hidrocarburos (sin incluir -37 238
CH4)
Hidrocarburos (no 0 -39
especificados)
Hidrocarburos policiclicos -80
aromaticos
Hidrocarburos policiclicos -90
aromaticos nitrogenados
Benceno 0 -96
Agente contaminante de la Variacién de emisiones
atmésfera
Durante la
combustion Total (%)
(%)
Formaldehido 0 -96
PM10 -68 -45
Particulas no especificadas 0 -25
SOy -100 -8
NOy 9 13
HCL 0 14
HF 0 -16

Nota. Emisiones contaminantes del biodiesel versus diésel convencional
tomada de Sheehan et al. (1998) & Beer et al. (2002)

El biodiésel reduce las emisiones de contaminantes nocivos como particulas
(PM10), monoxido de carbono (CO) y 6xidos de azufre (SOx) a menos de 10
micrones. En un metandlisis de varios estudios sobre las emisiones de
biodiésel de los vehiculos, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA)
descubri6 que el uso de biodiésel redujo en un 47 % las emisiones de
particulas de los vehiculos y en un 48 % las emisiones de monoxido de
carbono. Sheehan et al., 1998), usando biodiesel de soja en autobuses de

transporte puablico, encontré que las emisiones de PM10, CO y SOx se
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redujeron en un 44%, 35% y 8%, respectivamente, durante la vida util del
biodiesel. Para las emisiones de combustion, las reducciones son
significativas: 68% para PM10, 46% para CO y 100% para SOx, ya que el
biodiesel no contiene azufre. Investigaciones realizadas para el Laboratorio
Nacional de Energias Renovables muestran que la emisién de material
particulado depende del contenido de oxigeno del combustible. Al analizar las
emisiones de biodiesel de diferentes materias primas, se encontré que todas
reducian las emisiones de particulas en comparacién con el diesel. Para
biodiesel con un indice de cetano superior a 45, la reduccion de PM es
proporcional al contenido de oxigeno. Para biodiesel con un nimero de cetano
por debajo de 45, la reduccidon es menor. De manera similar, al comparar los
ésteres metilico y etilico de los mismos acidos grasos, no encontraron

diferencias consistentes en sus emisiones (Grabowski et al., 2003).

En este estudio, los valores de perdxido y acidez y contenido de
glicerol del biodiesel tampoco afectaron las emisiones reguladas (CO, NOXx,
S0O2, Total HC, PM). En cuanto a los hidrocarburos (HC), mientras que el
biodiésel genera mas volumen a lo largo de su vida util, las emisiones durante
la combustidn se reducen en un 37%. La investigacion de la EPA muestra una
reduccion del 67 % en las emisiones de HC durante la combustion. Las
emisiones de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP, posiblemente
cancerigenos) del biodiésel también son mas bajas porque el biodiésel no

contiene compuestos aromaticos (Rocha-hoyos, 2017).

También se observo una reduccion significativa de los compuestos de
aldehido, particularmente formaldehido y acetaldehido. En el caso del
benceno, las emisiones se reducen en casi un 95% durante la vida util del
biodiesel, un carcinégeno cuando se quema completamente libre (Sheehan et

al., 1998). El biodiésel es poco toxico si se consume (peces o mamiferos), la

51



concentracion de biodiésel que puede ser mortal si se ingiere por via oral es
muy alta, en torno a 17,4 g/ kg de peso corporal, por lo que una persona de 80
kg tendria que beber unos 1,6 L de biodiesel para tener efectos fatales en él.
El impacto en la salud humana es un criterio importante al considerar si un
combustible es utilizable comercialmente. Segun el Instituto Nacional para la
Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH), la toxicidad para la vida acuética es
muy baja. Las concentraciones en el agua son muy altas, superiores a 1000
mg/ly deben alcanzar niveles letales. Entonces, el biodiesel es bastante
inofensivo para los animales acuaticos. Ademas, el biodiesel es altamente
biodegradable en agua. La investigacion de la Universidad de Idaho ha
demostrado que el biodiesel se descompone mucho més rapido que el
combustible diésel convencional, e incluso tan rapido como la glucosa

(azlcar).

Los aceites a menudo contienen contaminantes como esteroles,
fosfolipidos, acidos grasos libres y agua. Incluso los aceites y grasas refinados
contienen pequefias cantidades de acidos grasos libres y agua, que interfieren
con el metabolismo de los triglicéridos e interfieren con la separacion y
purificacién de los triglicéridos. Los grupos alquilo afectan el rendimiento (Luis

etal., 2017) .

La transesterificacion consiste en la reaccion de un triéster de glicerilo
(triglicérido) con un alcohol para formar alquil ésteres y glicerol (figura 2(Leung

et al., 2010).

Figura 2

Proceso de transesterificacion
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CH, — 00C — R, R, —CO0—R' CH, — OH
CH — 00C — R, SR'OH  catalyst R, —C00 —R' .\ CH — OH
: (Alcohol) o : :
CH, —00C — R, Ry —CO0 — R’ CH, — OH
(Glicerido) (Esteres) (Glicerol)

Nota. Tomado de (Leung et al., 2010)

Dado que la reaccion es reversible, el uso de alcohol en exceso
desplaza el equilibrio hacia el producto. Los alcoholes mas utilizados,
especialmente el metanol, son el metanol y el etanol, debido a su bajo costo y
ventajas fisicoquimicas (alcoholes polares y de cadena corta), ademas, el
metanol reacciona rapidamente con los triglicéridos y es facilmente soluble en
alcali. Para una reaccion metabdlica completa, la proporcién molar de alcohol y
triglicéridos debe mantenerse en 3: 1. En la practica, se requieren
proporciones mas altas para cambiar el equilibrio y mejorar los rendimientos. el
tipo de catalizador, sino también del tipo y tipo de triglicéridos presentes en el

aceite o grasa (Luis et al., 2017).

Quimicamente, el biodiesel suele ser un éster metilico de acido graso.
Los aceites vegetales se pueden convertir calentandolos con un gran exceso
de metanol anhidro y reactivos acidos o basicos como catalizador. Los
catalizadores se utilizan a menudo para aumentar la velocidad y la eficiencia
de una reaccion. En una reaccion de transesterificacion, usar mas metanol
desplaza el equilibrio de la reaccion hacia la derecha y produce mas ésteres
metilicos como producto deseado. Varios aspectos incluyen el tipo de
catalizador (base, acido o enzima), la proporciéon molar de alcoholes y aceites
vegetales, la temperatura, la pureza del reactivo (principalmente el contenido
de agua) y el contenido de acido. La grasa libre afecta la oxidacién y la
transesterificacion. Se ha desarrollado un proceso de produccion de biodiesel
no catalitico utilizando metanol supercritico que permite un proceso simple y

altamente eficiente a través del metabolismo simultaneo de triglicéridos y

53



metilacién de &cidos grasos. En el método catalitico de transesterificacion con
metanol supercritico, el coeficiente de conversién aumenta al 60-90% en el

primer minuto (Demirbas, 2008a).
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Tabla 4

Biomasa utilizada en la produccién de biodiesel.
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Materia Método de produccidn de biodiesel por Rendimient Referenci
prima transesterificacion o] a
Temperatu Alcoh Catalizado Tiemp
ra ol r 0
Primera generacién (Plantas oleaginosas)

Aceite 65°C Metan Cdo 50min  88% (Groth

de Soja ol Martin et
al., 2016)

Aceite 60°C metan Cao 53min  88.15% (Groth

de ol Martin et

girasol al., 2016)

Aceite 65°C K,CO; 40min  85% (Rosas &

de Colza Metan Proafio,

ol 2018)

Aceite 50°C -70°C  Metan NaOH 2h 98.45% (Ortiz

de ol Tapia et

palma al., 2016)

Aceite 60°C Metan NaOH 1.5h 87.94% (Julio &

de ol Domingo,

mango 2019)

Aceite 60°C Metan Nay Ce 1h 85% (Sanchez

de ol soportado Faba et

girasol SBA-15 al., 2021)

Segunda generacion (residuos)

Grasade 64°C Metan  NaOH 15h 96% (Ortiz &

pollo ol Rodriguez
, 2013)

Grasade 64°C Metan  NaOH 15h 91,2% (Tejada et

cerdo ol al., 2013)

Grasa 58°C Metan KOH 1h 85.7% (Cordova

bovina ol & Gomez,
2016)

Aceite 160°C Metan  metacaolinit 2h 92.4% (Antonio

de maiz ol a & Alvarez,

usado 2013)

Tercera generacion (algas)

Aceite 60- 65°C Metan KOH 1lh 11,39% (Posada

de ol & Teran,

microalg 2019)

a

chorella

Nota. Recopilacion bibliogréfica de biomasa utilizada en la produccion de

biodiesel. Tomada de distintos papers cientificos y disefio propio.



56

Produccion de biodiesel a partir de biomasa de primera generacion.

Figura 3

Proceso de produccion de biodiesel a partir de aceites

Aceite Pretratamiento

del aceite

Disolucién e Separacion Recuperaci Postratamient
Transesterifica ) tarr
del cion de fases 6n de o de biodiesel
Catalizador —
Metanol Glicerol iodiese
Producto

Catalizador

Nota. Proceso de produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales.

Tomada de (Barriga, 2011)

Pretratamiento.

Este paso consiste en acondicionar el aceite de cocina usado para que
pueda ser tratado bajo catalisis alcalina para eliminar los sélidos disueltos, la
humedad y el contenido de acidos grasos libres que afectan la

transesterificacion.

Filtrado.

Incluye retencién de sélidos, generalmente realizada con mallas de 5
micras. Esto se puede hacer a altas temperaturas para acelerar el flujo del
aceite, a bajas temperaturas para eliminar grasas (ceras) o productos de bajo

punto de fusidn que se solidifican durante la fritura.(Antonio & Alvarez, 2013).

Desgomado.

Este proceso se realiza con agua caliente para reducir la cantidad de

fosfolipidos y fosfolipidos en el aceite. El ligante debe estar hidratado e



insoluble en aceite para su posterior eliminacion por decantacion o

centrifugacion.

Transesterificacion.

La transesterificacion se lleva a cabo como se menciona en los métodos

de produccion de biodiesel (Figura 2).

Separacion de fases.

Dado que los principales metabolitos (ésteres metilicos y glicerol) son
poco solubles y tienen diferentes densidades, pueden separarse facilmente por
decantacién o centrifugacién. La agitacién en la reaccion de transesterificacion
hace que el glicerol se disperse en finas gotas por toda la mezcla, lo que
prolonga el tiempo de sedimentacién. Por lo tanto, a medida que continta la
reaccion, se debe reducir la mezcla, lo que puede acortar el tiempo de

separacion de fases requerido (Antonio & Alvarez, 2013).

Recuperacion de metanol y lavado del biodiésel.

El éster metilico se trata con calor para evaporar el metanol y
recuperarlo. Esto ahorra distribucién y evita que el metanol se escape al medio
ambiente. Luego se lavan para eliminar los residuos de catalizador, jabon,
metanol y glicerina. Enjuague con agua caliente (50 a 60 °C); Enjuague con
agua acidificada para neutralizar cualquier residuo de catalizador, formando
una sal lavada. También separa los jabones que puedan haberse formado a
partir de la reaccion, convirtiéndolos en acidos grasos libres (que quedan
retenidos en el biodiésel) y sales solubles en agua. Este lavado se realizé al
menos dos veces con agua hasta que se eliminé el catalizador base

remanente y se elimind el biodiesel pélido.

Secado.
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El biodiésel puede contener hasta 1500 ppm de agua disuelta, mientras
gue el diésel convencional suele contener 50 ppm. La solubilidad del éster en
agua supera las especificaciones. Por lo tanto, el biodiesel debe someterse a
un proceso de secado, generalmente a través de secadores de vacio que
funcionan a muy baja presion, para evaporar el agua a una temperatura mucho

mas baja. (Antonio & Alvarez, 2013).

Produccion de biodiesel a partir de biomasa de segunda generacion.

Dado que el valor industrial de la hemicelulosa es insignificante en
comparacion con la celulosa (materia prima de papel, barnices, explosivos,
etc.), se deben utilizar biocombustibles para agregar valor a la hemicelulosa,
aungue se puede aplicar el mismo tratamiento para la fraccion de celulosa. El
siguiente es un diagrama del proceso considerado en este trabajo, cuyas

partes principales son las siguientes:

Pretratamiento de la biomasa.

El pretratamiento de la biomasa permite la eliminacion de la lignina y la
extraccion de la fraccion de hemicelulosa. Este paso es importante porque la
lignina tiene una reactividad muy diferente con otros componentes de la
biomasa y cuando se combina con hemicelulosa y celulosa puede causar
reacciones secundarias y muchos productos indeseables. Este paso es uno de
los mas costosos en el proceso de recoleccion de biocombustibles,

representando el 20% del costo total.

Los pretratamientos incluyen procesos fisicos, quimicos, térmicos o,
incluso, la combinacioén de los tres (Tagliabue et al., 2008). El pretratamiento
de la biomasa es necesario para reducir el tamafio de las materias primas (lo
gue facilita los procesos posteriores), lo que limita la formacion de productos

de degradacion que inhiben el crecimiento microbiano. Sustancias necesarias



en los procesos biolégicos y minimiza los requisitos energéticos de las
reacciones posteriores y, por lo tanto, reduce sus costos. Por tanto, ademas de
una buena separacion de las fracciones deseadas, uno de los parametros mas
importantes que determinaran el proceso utilizado sera el bajo coste del

catalizador de pretratamiento o su reutilizacion.

El pretratamiento fisico mas comdn es la introduccion de biomasa en
un chorro de vapor a alta presion a temperaturas entre 160 °C y 260 °C, lo que
resulta en la degradacion del material, la degradacion de la hemicelulosa, el
metabolismo de la lignina y una mayor digestion de la celulosa. (Jackson et al.,

2000).

Para pretratamientos quimicos, pueden ser alcalinos o acidos. Se han
estudiado ampliamente como precursores de la hidrélisis enziméatica. El
tratamiento alcalino afecta principalmente a la solubilidad de la lignina,
mientras que el 4cido facilita el fraccionamiento selectivo de la hemicelulosa.
El objetivo principal del pretratamiento es eliminar la lignina de la biomasa y
aumentar la reactividad de los polisacéaridos restantes. En estas condiciones,
la hemicelulosa es insoluble, pero se puede obtener modificando algunos de

los sustituyentes del azicar.

Hidrolisis de la biomasa.

Actualmente se considera que la hidrdlisis es la via principal para la
introduccién de biomasa en las plantas de bioprocesamiento (Rinaldi y Schiith,
2009). Consiste en romper los enlaces 3-1,4-glucosidicos que conectan las
moléculas de celulosa y hemicelulosa para obtener los monémeros (azlcares)
apropiados. La primera técnica desarrollada en este campo se denominé
proceso de Scholler, desarrollada en Alemania en 1920 (Faith, 1945). Desde

entonces, se han desarrollado diversas técnicas para optimizar el consumo de
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energia, minimizar las reacciones secundarias y lograr una hidrélisis completa

en menor tiempo.

Actualmente, la tendencia general hacia el desarrollo de catalizadores
heterogéneos favorece el estudio simultdneo de la hidrolisis de la biomasa
celulésica y la hidrogenacion de los azucares resultantes para obtener
azucares y polioles de alto valor de trabajo altamente industrial en un solo
paso (Van de Vyer et al., 2011) Esta reaccién requiere un catalizador
multifuncional con un metal activo para la hidrogenacién y un sitio 4cido para la
hidrdlisis. Una de las familias de catalizadores mas prometedoras para este
proceso. Ademas, al utilizar sus propiedades de tamiz molecular, podrian
encontrar aplicaciones en el crecimiento molecular. y procesos de purificacion
(Maki-Arvela et al., 2007) Son materiales simples de reciclar y reutilizar, de

acuerdo con las pautas de la quimica verde y la sustentabilidad.

Deshidratacién de azlcares.

La adquisicién de aldehidos por deshidratacion de azucares (hexosas y
pentosas) es actualmente uno de los métodos industriales mas utilizados para
la preparacién de estos intermedios, que son importantes en la sintesis de
muchos productos quimicos. A pesar de los buenos resultados, la tendencia
actual de eliminar los catalizadores homogéneos favorece el estudio de

procesos acidos sélidos alternativos.

Condensacion alddlica.

La condensacion alddlica es un paso intermedio importante en la
formacion de moléculas organicas de cadena larga utilizando compuestos
carbonilicos (aldehidos) derivados de carbohidratos. Esta es una reaccién
guimica organica donde, en medio alcalino, el ion enolato reacciona con el

grupo carbonilo para formar un sistema conjugado de carbonilo a, B-
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insaturado, y el producto final esta mediado por 3-hidroxialdehido o (3-

hidroxicetona. (Vollhardt y Schore, 2008).

La condensacion aldodlica se lleva a cabo normalmente en presencia de un
catalizador base. Para la mayoria de los procesos industriales, la catélisis
homogénea esta mas desarrollada y existe mucha literatura sobre la
condensacioén catalizada por NaOH (West et al., 2008a). Utilizando este
catalizador, la selectividad por C8 es del 60% y la selectividad por C13 es del
40%, con conversion completa de los reactivos. Para eliminar el catalizador del

producto, se afiadié 4cido clorhidrico hasta neutralizar la basicidad.

Hidrogenacion/deshidratacion completa para la obtencién de los alcanos

lineales (biodiesel).

En este paso final, la reaccién de hidrogenacién se combina con la
deshidratacion para obtener un alcano lineal a partir del producto de adicién
previamente preparado. Este proceso se usa ampliamente en la industria
guimica para una variedad de propésitos, incluida la captura de alcanos

liquidos en el proceso de biocombustibles como paso final.

4.5 Produccion de biodiesel a partir de biomasa de tercera generacion.

El proceso de obtencién de biodiésel a partir de microalgas se divide en 3

etapas:

Métodos para aumentar la biomasa'y lipidos.

Recientemente, se han desarrollado nuevas estrategias basadas en la
biotecnologia para aumentar el rendimiento y reducir la contaminacion, sin
embargo, el alto costo del carbono heterétrofo (por ejemplo, la glucosa)
utilizado como sustrato es una barrera econémica importante para la

produccion de lipidos en las microalgas. (Wang et al., 2014). Se ha



demostrado que mantener las microalgas en condiciones de estrés aumenta la
acumulacion de lipidos, por lo que se han utilizado métodos como la restriccion
de nitrégeno, la adicién de iones y sales metalicas como EDTA para inducir el

estrés. (Ren et al., 2014).

El uso de técnicas modernas centradas en la modificacion genética o la
seleccion de lineas mutantes son algunas de las soluciones alternativas para
incrementar la produccion de lipidos por parte de las microalgas y abaratar el

coste de produccion de biodiesel.

Técnicas de extraccion de lipidos.

Se describe el potencial biotecnoldgico mostrado por las microalgas en la
produccion de lipidos Utiles para la produccion de biodiesel, actualmente no
existen métodos viables para la extraccion de lipidos a escala industrial y solo

novedosos para su aplicacion a escala de laboratorio. (Neto et al. 2013).

Los métodos mas comunes para la extraccion de grasa de microalgas
incluyen el uso de solventes, fluidos supercriticos, campos eléctricos pulsados,

microondas y ondas ultrasénicas. (Batista et al., 2016).

En este sentido, actualmente estamos enfocados en desarrollar o mejorar
métodos de destruccién celular para reducir el consumo de solventes, generar
menos residuos, aumentar la productividad y mejorar la calidad del producto

final (Hidalgo et al., 2016).

Métodos quimicos usados en lareaccion de transesterificacién. La
transesterificacion es uno de los métodos mejor estudiados y por lo tanto mas
utilizados en la produccién de biodiesel. Durante este proceso tiene lugar la
transferencia de acilo, que puede ocurrir entre un éster y un acido (acidolisis),
entre un éster y otro éster (metabolismo), o entre un éster y un alcohol (Freire

et al., 2011).
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El biodiesel presenta muchas ventajas por la disminucién de emisiones de
C0,, su alto porcentaje de degradabilidad y su produccién de diversos aceites
comestibles y no comestibles (Mohammadshirazi et al., 2014). La produccion
de biodiesel utilizando aceites no comestibles (aceites de microalgas, aceites
vegetales y aceites animales) tiene beneficios socioecondémicos porque estas
materias primas se consideran desechos y son abundantes. Ademas, no
representan una amenaza a la seguridad alimentaria a diferencia de los
aceites comestibles (aceite de girasol, aceite de soja, aceite de colza) esto
también hace que el proceso de biodiesel para ser comercialmente competitivo

debido a la reduccién de costos en el proceso (Yunus et al., 2014).

De acuerdo a la (tabla 7) se hizo un resumen de las materias primas
segun la generacién a la que corresponde y procesamientos que se lleva a

cabo para obtener biodiesel.

En la primera generacion se resumio a las plantas oleaginosas (soja,
aceite de girasol, colza) y aceite de cocina usado; el procedimiento para
obtener biodiesel comienza en un pretratamiento de la materia prima que es
un prensado o extraccion donde se recupera el aceite vegetal el que sirve para
el de proceso de transesterificacion, de acuerdo a los rendimientos de
obtencion de biodiesel se obtiene para: soja 88% (Groth Martin et al., 2016),
aceite de girasol 88.15% (Groth Martin et al., 2016) y colza 85% (Rosas &
Proafio, 2018). Sin embargo, no se utiliza un pretratamiento en el aceite usado

de cocina usado obteniendo un rendimiento de 97.2% (Luis et al., 2017).

En la segunda generacion la grasa de animales se considero la grasa
de aves con un rendimiento que corresponde al 70.5% (Ortiz & Rodriguez,
2013), debido a un proceso de transesterificacion puesto que este proceso de
produccion es el método de produccion mas utilizado porque es el mas

economico Yy tiene las siguientes ventajas: alta conversion (98%), pocas
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reacciones secundarias, corto tiempo de reaccién y conversion directa a no
esterificado a través del paso intermedio. (Lin et al., 2011). Mediante el uso de
catalizadores béasicos bajos en acido, se puede reducir la formacion de jabbén y
la saponificacion catalitica que se produce simultdneamente con la reaccion de
transesterificacion, por otro lado, las densidades de todas las grasas se
encuentran dentro del rango estandar, lo que confirma que es menor que la del
agua, lo que facilita la separacion, en referencia al indice de yodo, se obtuvo
un alto indice de mejora de las propiedades del biodiesel, la estabilidad del
biodiesel esté relacionada con su viscosidad (Ortiz & Rodriguez, 2013). En
cuanto al indice de peréxidos, el valor mas bajo se encuentra en la grasa de
vacuno, lo que significa una mayor estabilidad a la oxidacién y, por tanto, una

accion catalizadora mas favorable.(Ortiz & Rodriguez, 2013).

En la tercera generacion la materia prima son las microalgas, como
pretratamiento es el cultivo, cosecha y secado, obteniendo la biomasa de
microalgas luego de una extraccion de lipidos es decir el aceite se lleva a cabo
la transesterificacion con un rendimiento de 70% (Khademi, 2014) para tener

como producto final el biodiesel.

Las microalgas se caracterizan por una alta eficiencia lipidica y, por lo
tanto, son una alternativa al biodiesel, pero los costos de produccion y reciclaje
de biomasa siguen siendo altos, junto con los altos requerimientos de energia
(Castillo et al., 2017). Actualmente, no existen técnicas industriales viables
para la extraccion de lipidos y se estan probando métodos de fluidos
supercriticos, campos eléctricos pulsados, microondas y ultrasonidos (Castillo

et al., 2017).



Produccion de biodiesel usando nanocatalizadores

El uso de nanopatrticulas ha surgido como una tecnologia novedosa
para obtener altos rendimientos de la produccién de biodiesel. Y se ha
demostrado que la incorporacion de nanoparticulas mejora la eficiencia

catalitica durante el proceso de transesterificacion (Chen et al., 2018).

Se recopil6 informacion de varias investigaciones de la produccién de
biodiesel utilizando nanocatalizadores y se resume a continuacion (Tabla 6),

ordenada de acuerdo a la biomasa de primera, segunda y tercera generacion.

Se reviso diferentes investigaciones y se puede discutir que la
aplicacion de nanomateriales en recursos energéticos, renovables y
sostenibles. Tal es el caso que el nanomaterial puede jugar un papel vital y

contribuir significativamente a la produccién de biodiesel.

Se han revisado varios nanocatalizadores para la produccion de
biodiesel como: oxido de zinc (ZnO), oxido de calcio (CaO), oxido de magnesio
(MgO), oxido de titanio (Ti0,), oxido de circonio (ZrO) nanocatalizadores a

base de carbono y otros nanocatalizadores. (Pandya et al., 2019)

Estos nanocatalizadores se pueden utilizar como nanocatalizadores
soportados, nanocatalizadores dopados, nanocatalizadores impregnados y
nanocatalizadores mixtos (Xie & Ma, 2009). Los nanocatalizadores dan una
mejor conversion y rendimiento que los catalizadores heterogéneos con
mejores condiciones Optimas (Reverchon et al., 2007). La cinética de reaccion
con los nanocatalizadores dan una cinética de reaccion de primer o pseudo
primer orden para la reaccion de transesterificacion para la produccion de
biodiesel en algunas de las investigaciones (Ernestina et al., 2012). El uso de

estos nanomateriales en la produccién de los biocombustibles puede ayudar a
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proporcionar una fuente de energia limpia y barata en un futuro préximo y se

convertirdn una industria global fuerte (Pandya et al., 2019).

Las propiedades fisicas de los productos quimicos primarios de la
transesterificacion se dan en la Tabla 4. La alta viscosidad de los aceites
vegetales fue la causa de graves problemas operativos, como depdsitos en el
motor. Esta es una de las principales razones por las que los aceites vegetales
puros se han abandonado en gran medida como combustibles diésel

alternativo en favor de los ésteres monoalquilicos, como los ésteres metilicos

Varios métodos de transesterificacién de aceite vegetal se utilizan
actualmente en la produccién de combustible biodiesel. Como combustible
alternativo, el aceite vegetal es uno de los combustibles renovables (Demirbas,
2008b). Quimicamente, el biodiesel es un éster etilico de &cido graso. El
biodiésel juega un papel importante en el cumplimiento de los futuros
requisitos de combustible en vista de su capacidad para reducir las emisiones
de los motores diésel para muchos precursores de contaminantes del aire, y la
menor toxicidad de las emisiones de particulas de diésel tiene una ventaja
sobre el diésel convencional, ya que se obtienen de fuentes renovables.
(Demirbas, 2008a). En el método de transesterificacion con alcohol
supercritico, el rendimiento de conversion aumenta al 50-95 % durante los
primeros 8 min. En el método de transesterificacion de metanol supercritico
catalitico, el rendimiento de conversién aumenta a 60-90% durante el primer
minuto. La reaccién entre el metoxido de sodio en metanol y un aceite vegetal
es muy rapida; por ejemplo, completamente transesterificado en 4-6 min a

temperatura ambiente (Demirbas, 2008b).

Los parametros que afectan la formacion de ésteres metilicos son la
temperatura de reaccion, la presion, la relacion molar, el contenido de agua y

el contenido de &cidos grasos libres (Demirbas, 2008a). Es evidente que, en



un estado subcritico del alcohol, la velocidad de reaccion es muy baja y
aumenta gradualmente a medida que aumenta la presion o la temperatura. Se
observé que el aumento de la temperatura de reaccion, especialmente a
condiciones supercriticas, tuvo una influencia favorable en el rendimiento de
conversion de éster. El rendimiento de éster alquilico aumentd con el aumento

de la relacién molar de aceite a alcohol (Demirbas, 2008b).

Las materias primas renovables, como los aceites de semillas de
plantas, la grasa animal, los microorganismos y las algas, son las principales
fuentes de biodiésel. Se produce basicamente mediante transesterificacion
catalitica realizada por catalizadores homogéneos o heterogéneos. (Ingle et
al., 2020)Los catalizadores alcalinos como el hidréxido de potasio, el hidréxido
de sodio se utilizan principalmente en el proceso de transesterificacion de
grasas. Sin embargo, estos catalizadores causan dificultades en la
transesterificacion de materias primas de baja calidad. Por lo tanto, se
demandan catalizadores heterogéneos (es decir, lipasa, catalizadores sélidos)
para superar los desafios relacionados con los catalizadores homogéneos
(Ingle et al., 2020). Entre los diferentes catalizadores heterogéneos, los
nanocatalizadores en forma de nanocatalizadores basados en 6xidos
metalicos, zeolitas/nanozeolitas y nanocatalizadores magnéticos se consideran
catalizadores prometedores en la produccion de biodiesel a partir de una
variedad de materias primas con alto rendimiento y mejor selectividad (Ingle et
al., 2020). La catdlisis basada en nanomateriales tiene el potencial de
revolucionar la produccién de biodiesel en el crecimiento industrial

aumentando las biorrefinerias. (Fukuda et al., 2001)
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Tabla 5

Nanocatalizadores utilizados para la produccién de biodiesel.

67

Materia prima  Nanocatalizador  Sintesis de Método de produccién de biodiesel por Rendimiento Referencia
nanocatalizador transesterificacion de
Temperatura Alcohol Tiempo de  produccion
reaccion
Biomasa de primera generacion
Aceite de Oxido de calcio Método de 65 °C Metanol 2h 90a 97 % Bet-
girasol CaO coprecipitacion Moushoul y
col. (2016)

Aceite de MgO- La,04 Método de 65 °C Metanol 5h 97,7 % (Adil Shafi
girasol coprecipitacion ganie, 2020)
Aceite de Sr3Al, 04 Método sol- gel 60 °C Metanol 61 min 95,7 % (Adil Shafi
girasol ganie, 2020)
Aceite de Carbonato de Método de 65 °C Metanol 2h 99.6 % (Li et al.
colza potasio K,CO, coprecipitacion 2013)
Aceite de soja  Oxido de cadmio Método de 60 °C Metanol 3h 95 % (Patil y

Cdo coprecipitacion Pratap2016)
Aceite de Oxido de cobrey  Método sol- gel 65 °C Metanol 150 min 95,24 % (Feyzi &
moringa oxido de calcio Norouzi,
oleifera CuO - CaO 2016)
Aceite de Cs/All Fe;0, Método sol-gel 58°C Metanol 120min 94.8% (Feyzi &
moringa Norouzi,
oleifera 2016)




Materia prima  Nanocatalizador  Sintesis de Método de produccién de biodiesel por Rendimiento Referencia
nanocatalizador transesterificacion de
. produccién
Temperatura Alcohol Tiempo de
reaccion
Biomasa de primera generacion

Aceite de AL-Sr Método de 65°C Metanol 5h 96.8% (Feyzi &
girasol coprecipitacion Shahbazi,

2017)
Aceite de ZnO Método de 60 °C Metanol 1h 98.03% (Borah et
girasol coprecipitacion al., 2019)
Aceite de AlO, /Al, 04 Método de 64,72°C Metanol 3h 97.65% (Zhang et
palma coprecipitacion al., 2020)
Aceite de Cs—Cal Sio, — Método de 60 °C Metanol 2h 98% (Feyzi &
palma Tio, coprecipitacion Shahbazi,

2015)
Camelina MgO /Fe,0; — Método de 70 °C Metanol 4.1h 99% Rahimi et
sativa seed oil  SiO, coprecipitacion al., 2021)
Aceite de KOH/Ca;,Al;4,04 Sistema de 65°C Metanol 60min 83.5% Nayebzadeh
canola microondas et al., 2017)

Biomasa de segunda generacion

Aceite de Fosfato de Método de 90 °C Metanol 120 min 91% (Rezania et
cocina usado lantano coprecipitacion al., 2021)
Aceite de Zn, ,Hy sPW;,0,, Método de 148.5°C Metanol 90min 98% (Lietal.,
cocina usado Dodeca tungsto coprecipitacion 2009)

fosfato de zinc
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Materia prima  Nanocatalizador  Sintesis de Método de produccién de biodiesel por Rendimiento Referencia

nanocatalizador transesterificacion de

. produccién
Temperatura Alcohol Tiempo de
reaccion
Biomasa de tercera generacion

Lipidos de Oxido de hierro Coprecipitacion 80 °C Metanol 24h 97.2% (Xie & Ma,
microalgas Fe;0, de iones 2009)
(Thermomyces
lanuginosas)
Aceite de Oxido de calcio Calcinacion- 90 °C Metanol 3.6h 86.41% (Pandit &
microalgas hidratacion- Fulekar,

deshidratacion 2017)

Nota. Nanocatalizadores utilizados para la produccién de biodiesel. Tomado de varios papers y disefio propio.
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Comparacion de la produccion de biodiesel con y sin nanocatalizador

Aceite de girasol

La produccién de biodiesel en esta investigacion bibliogréfica se
considero al aceite girasol y obtuvimos un resultado de rendimiento sin
nanocatalizador del 88.15% y con nanocatalizador de 90% a 97% de
rendimiento usando un nanocatalizador de CaO con oro de 3.9 y 4.3nm.
siendo asi que el uso del nanocatalizador da mejor resultado de rendimiento.
Aceite de colza

Se considero al aceite de colza y de acuerdo a la investigacion sin
nanocatalizador tenemos un rendimiento de 95% y al usar un nanocatalizador
de K,CO; tenemos un rendimiento de 99.6%.

Aceite de soja

Considerando el aceite de soja sin nanocatalizador el rendimiento es
e % mientras que usando un nanocatalizador de oxidode cadmio se obtuvo
de 85% t d talizador d dod d bt

un 95% de rendimiento.

Aceite usado de cocina

En la produccion de biodiesel con aceite de cocina usado de la
investigacion bibliografica se obtuvo que sin usar nanocatalizador se obtuvo un
97.2% de rendimiento y al usar nanocatalizador de
Zny ,Hy PW,,0,, (dodecatungstofosfato de zinc) se obtuvo de 98% de
rendimiento asi viendo que la diferencia es casi minima, se puede considerar

usar los dos métodos basandonos en costos en la produccién.

Grasa de aves

En la produccion de biodiesel a partir de la grasa de animales se

considero la comparacion de la grasa de aves sin utilizar Nanocatalizadores se
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tiene un rendimiento de 70.5% y al utilizar un nanocatalizador de CaO se tiene

un rendimiento de 99%.

Microalgas

Se evaluo los efectos de las nanoparticulas magnéticas de
Fe304/ZnMg(AL)O en la produccion de biodiesel a partir de aceite microalgas,
el catalizador exhibié una excelente capacidad de respuesta magnética y una
gran relacion area superficie volumen lo que favorece la produccion de
biodiesel y resulto en un alto rendimiento de 94% (Lee et al., 2014) y sin

nanocatalizador se obtuvo un rendimiento de 70%.
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Capitulo V

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

De acuerdo a la revision bibliogréafica el biodiesel es un combustible que no
contiene azufre y produce menos contaminante comparado con el gaséleo del
petréleo, reduciendo la cantidad de hidrocarburos arométicos no combustibles
y emisiones de particulas como mondéxido de carbono. El biodiésel es un
combustible limpio y renovable, a diferencia del diésel convencional, que no es
renovable y provoca emisiones nocivas de gases de efecto invernadero. Las
materias primas renovables, como los aceites de semillas de plantas, la grasa
animal, los microorganismos y las algas, son las principales fuentes de
biodiésel. Se produce basicamente mediante transesterificacion catalitica
realizada por catalizadores homogéneos o heterogéneos. Los catalizadores
alcalinos como el hidroxido de potasio, el hidroxido de sodio se utilizan
principalmente en el proceso de transesterificacion de grasas.

La catdlisis basada en nanomateriales tiene el potencial de revolucionar la
produccién de biodiesel en el crecimiento industrial aumentando las
biorrefinerias.

El uso de microalgas para la produccién de biodiesel es una tecnologia viable
debido a su alto contenido en lipidos y composicion en acidos grasos, aunque
no existe un desarrollo tecnoldgico para reducir los costos de produccién. El
uso de un sistema de doble uso se considera una buena opcién para reducir
estos costos mientras se reutilizan las aguas residuales. Cuando es alto el
contenido de &cidos grasos en la materia prima se debe realizar dos procesos

combinados(esterificacion-transesterificacion) para la produccion de biodiesel,
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el proceso de esterificacion puede llevarse a cabo en varios pasos hasta la
reduccion de menos de 5%.

Los biocombustibles estan avanzando rapidamente como fuentes alternativas
de energia renovable debido a sus caracteristicas no contaminantes y su
competitividad en costos en comparacion con los combustibles fosiles. Sin
embargo, para acelerar su desarrollo, el enfoque se esta desplazando hacia el
uso de tecnologias que maximicen sus rendimientos. Las nanopatrticulas estan
ganando cada vez mas interés entre los investigadores debido a sus exquisitas
propiedades, que les permiten ser aplicadas en diversos campos como la

petroquimica.

Recomendaciones

Hay que considerar para futuras investigaciones mas informacién sobre el
proceso de pirolisis ya que no hay variedad de bibliografia.

La necesidad de desarrollar combustibles renovables y ecolégicos es

cada vez mas evidente.

Factores clave que impulsan el precio del biodiesel es un método de cultivo,

extraccion de lipidos y proceso de transformacion bioldgica.
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