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Resumen

En el presente trabajo se obtuvieron pardmetros que caracterizan la cinética de la reaccion de
transesterificacion del aceite de la semilla de Jatropha curcas L. de la provincia de Manabi,
Republica del Ecuador, con metanol utilizando como catalizador el NaOH en un sistema
homogéneo basico para la obtencion de biodiesel. Se trabajo a las temperaturas de 50 °C y
60 °C y presion atmosférica, con una relacion de metanol/aceite de 10:1, con 1 % en peso de
catalizador respecto al aceite. Se emplearon el método integral y el método diferencial de
analisis de datos, y el método de las velocidades iniciales para el desarrollo de la cinética de
reaccion. Los datos se obtuvieron de muestras a diferentes tiempos de reaccién monitoreadas en
cromatografia de gases, segin la Norma Europea UNE-EN 14105.El orden de la reaccion esta
en el rango de 1,3 a 1,5, y un valor de energia de activacion en el orden de 12 445,59 a
17 798,96 J/mol, segln los métodos de analisis de datos empleados. En el método integral los
ajustes no son satisfactorios en las ecuaciones cinéticas para orden cero y orden uno. La
ecuacion cinética de segundo orden tiene un aceptable ajuste. Los resultados cinéticos son
semejantes para todos los métodos lo que demuestra su validez y que estan en correspondencia
con el modelo ajustado por el método integral.

Palabras clave: biodiesel, transesterificacion, Jatropha curcas L., cinética de reaccion, método
integral, método diferencial.

Abstract

In the present work parameters were obtained that characterize the kinetics of the
transesterification reaction of the seed oil of Jatropha curcas L. from the province of Manabi,
Republic of Ecuador, with methanol using as a catalyst the NaOH in a basic homogeneous
system for the obtaining biodiesel. It was worked at temperatures of 50 °C and 60 °C and
atmospheric pressure, with a methanol / oil ratio of 10: 1, with 1% by weight of catalyst with
respect to the oil. The integral method and the differential method of data analysis, and the
initial velocity method for the development of reaction kinetics were used. The data was
obtained from samples at different reaction times monitored in gas chromatography, according
to the European Standard UNE-EN 14105. The order of the reaction is in the range from 1,3 to
1,5, and an activation energy value in the order of 12 445,59 to 17 798,96 J/mol, according to
the data analysis methods used. In the integral method, the adjustments are not satisfactory in
the kinetic equations for order zero and order one. The second-order Kkinetic equation has an
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acceptable fit. The kinetic results are similar for all the methods, which demonstrate their
validity and that are in correspondence with the model adjusted by the integral method.

Keywords: biodiesel, transesterification, Jatropha curcas L., reaction kinetics, integral method,
differential method.

Introducciéon

La conciencia de tecnologias de produccion limpia se incrementa globalmente.
La necesidad por una alternativa para los combustibles fésiles ha generado
extensas investigaciones en afios recientes. Los combustibles fésiles no son
fuentes renovables de energia lo cual genera polucion y un vinculo al
calentamiento global, cambios climaticos y hasta muchas enfermedades
incurables. Los inminentes cuestionamientos y las implicaciones ambientales
de los combustibles fosiles han sido revisados ampliamente en la literatura /1/.
El biodiesel ha sido identificado como una de las notables opciones para al
menos complementar los combustibles convencionales. Su produccion desde
fuentes biologicas renovables tales como aceites vegetales y grasas ha sido
ampliamente revisada /1/. Sus ventajas sobre el diesel de petréleo no pueden
ser minimizadas: es seguro, renovable, no toxico y biodegradable, no contiene
sulfuros, y es mejor lubricante. En adicion, su uso genera numerosos beneficios
sociales: revitalizacion rural, creacion de nuevos empleos, y reduce el

calentamiento global /2, 1/.

Si bien comercialmente su utilizacién todavia no es generalizada, sus efectos
en la reduccion de emisiones contaminantes son considerables; para una
mezcla del 20 % de biodiesel con el diesel convencional (B20), segun /3/ se
alcanzan reducciones de 10,1 % de materia particulada (PM), 21,1 % de
hidrocarburos (HC) y 11 % de monodxido de carbono (CO), mientras que
cuando su utiliza 100 % biodiesel, las reducciones pueden ser hasta de un
41 % de PM, 31 % de HC y 32,2 % de CO.

La posibilidad de usar aceites como combustibles ha sido considerada desde
los inicios del motor de diesel. Los aceites vegetales tienen una viscosidad
demasiado alta para su uso en la mayoria de motores diesel como un sustituto
directo del combustible diesel /4/. Existen diferentes técnicas para reducir la
viscosidad de los aceites vegetales. Disolucién, microemulsificacion, pirolisis y
transesterificacion son las cuatro técnicas aplicadas para solucionar el

problema de la alta viscosidad. Uno de los métodos mas comunes usados para
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reducir la viscosidad en la industria del biodiesel es la llamada
transesterificacion /5/.

La transesterificacion es la reaccion de un triglicérido con un alcohol para
formar ésteres y glicerol. La figura 1 muestra la reaccion de transesterificacion
de un triglicérido. Debido a que la reaccion es reversible, se utiliza un exceso

de alcohol para desplazar la reaccién totalmente hacia la derecha.

CH,— 0—CO—R, CH;— 0—CO—R, CH, — OH

| |
CH—0—-CO—R, + 3CH; —OH «—~® C(CH;—0—-CO—-R, + CH-OH
| |
CH, — 0—CO — R, CH; — 0 — CO — R, CH, — OH

Triglicérido Metanol Metil Esteres Glicerina
de Acidos Grasos

Fig. 1. Reaccion de transesterificacion /6/.
Durante la reaccion por la presencia de un catalizador, la molécula de aceite se
rompe y asi una molécula de alcohol se combina con una de éster ya
separado. De esta manera se obtiene el biodiesel o metil ésteres y como
subproducto la glicerina /7/. En general, en el caso del diesel la experiencia ha
demostrado que para este propdsito la mejor opcion es la utilizacion de ésteres
a partir de aceites vegetales, cuya produccion se obtiene por medio de una
reaccion de transesterificacion utilizando alcohol (normalmente se usa metanol
o etanol), en presencia de un catalizador alcalino como KOH o NaOH. A los
ésteres resultantes (etilésteres o metilésteres segun el alcohol utilizado) se les

denomina biodiesel.

El mecanismo de reaccion bajo el cual se producen los esteres
/8, 9, 10, 11/ consta de tres reacciones consecutivas reversibles, partiendo de
triglicéridos (TG) y alcohol (A), formando como productos intermedios
diglicéridos (DG) y monoglicéridos (MG), y como producto final ésteres (E) y
glicerina (GL) Este mecanismo, cuando se utiliza metanol como materia prima,
es [6].

TG + CH; < D + R,COOCH; (1)
DG + CH;0OH <> MG + R,COOCH,4 )
MG + CH30H < GL + R;COOCHs5 (3)

Y la reaccion general del proceso de transesterificacion es:
TG +3 CH;0H < 3 RCOOCH; + GL (4)
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En la cinética de la reaccion de la transesterificacion un mol de FAME (E), (El
biocombustible es identificado como FAME por sus siglas en inglés Fatty Acid
Methyl Ester) o también llamado metil éster se produce en cada paso, y
monoglicéridos (MG) y diglicéridos (DG) son productos intermedios de la
conversion de los triglicéridos (TG) mostrado en las ecuaciones 1-3. En cada
paso de la reaccién, una molécula de compuesto metilado(E) es producida por
cada molécula de metanol (A) consumida. Como resultado, se obtienen seis
constantes de equilibrio distintas.

TG+ A +—_2-» DG +E (5)
kK

DG+A == MG+E (6)

MG+A—4%! GL +E 7)

El conjunto de ecuaciones diferenciales, caracterizando la cinética de reaccion
de cada paso implicado en la transesterificacion del triglicérido, puede ser

escrito como describen las ecuaciones de la 8 ala 13.

] = —ky[TG1IA] + K, [DG[E] ®)
28 = k\[TG1[A] — ky[DGIIE] — ks[DGI[A] + k4[MG][E] ()
WG] — 1y [DG1[A] ~ ks [MG[E] ~ ks[MG1[A] + k[GLI[E] (10)
M = e [MG][A] - ke[GLIIE] (11)
) _ ey [TGI[A] ~ ko [DGIE] + ks [DG1[A] — ky [MGI[E] + ks [MG)[A] -

ke [GLI[E] 12)
STl (13)
donde

ki-ke - son las constantes cinéticas
[TG],[DG],[MG],[GL],[A]ly[E] son concentraciones molares de cada

componente que interviene en la reaccion [12, 13].

Por lo general, los métodos de estudio de esta cinética se han caracterizado
por tener dos tipos de enfoques complementarios entre si, el empirico; en el
cual a partir de una serie de datos experimentales se busca establecer el orden
de reaccion, y el tedrico; en el que se propone una serie de mecanismos de
reaccion y se deriva una serie de ecuaciones de reaccién. Los dos enfoques

son necesarios para establecer un modelo predictivo[14].
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Los estudios en cinética relacionados directamente con la produccién de
biodiesel comenzaron en los afios 80 con [8,9].Se desarrollo la
transesterificacion del aceite de soya utlizando butanol y metanol, con
relaciones molares alcohol/aceite de 30:1 y 6:1, y las reacciones se realizaron
en un rango de temperaturas entre 20 °C y 60 °C. Con el metanol se encontrd
gue en relaciones molares de 6:1 las reacciones directas eran de cuarto orden,
de acuerdo a un mecanismo que ellos denominan shuntreaction. Segun este
mecanismo, la reaccién no se realiza por etapas sino directamente. Cuando se
utilizaron relaciones molares de 30:1 encontraron que las reacciones eran
depseudo primer orden. Con el butanol las reacciones directas a relaciones de
6:1 fueron de segundo orden y para 30:1fueron de primer orden. Ademas, los
autores establecieron las constantes de reaccion en funcion de la temperatura
y determinaron las energias de activacion de acuerdo a la ecuacion de

Arrhenius:
B
k = AerT (14)

En /11/ estudiaron la cinética de transesterificacion del aceite de soya utilizando
metanol. Para esto se basaron en el mismo modelo desarrollado por [8, 9],
encontrando que no existia ningun tipo de correlacion con respecto al
mecanismo de shunt reaction. Por otro lado, los autores también realizaron
experimentos a diferentes intensidades de mezclado, calcularon las constantes
de velocidad a temperaturas entre 30 °C y 60 °C, y establecieron la energia de

activacion.

En la transesterificacion, la reaccion es conducida con agitacion/15,4/. Esa
agitacion es necesaria para mejorar la transferencia de masa que es dificultada
por la baja miscibilidad del aceite con el alcohol. Ademas de las condiciones de
reaccion, la calidad de la materia prima es un parametro fundamental para la
viabilidad de la reaccion /1/.

En estudios acerca de la transesterificacion de distintos aceites vegetales con
metanol, /16/ establecié que existian ciertas inconsistencias en los resultados
publicados por /8,9/. Ademas, sugirié que la razon por la cual la velocidad de la
reaccion decaia en el tiempo se debia a una disminucion de la efectividad del
catalizador como consecuencia de la reduccién de la polaridad en la reaccion y

a una inadecuada mezcla de esta.
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En [6] realizaron un estudio tedrico de la cinética de transesterificacion de
aceite de Jatropha curcasutilizando alcohol etilico y metilico. Para ello
realizaron simulaciones cuanticas en las que compararon los mecanismos de
reaccién propuestos por /8/ con los formulados por /17/. Los resultados
mostraron correspondencia con el mecanismo propuesto por el grupo de
Freedman /8, 9/. Ademas, se establecié que la etapa que control a la reaccién
es donde ocurre la separacion del glicerol del monoglicérido y que las energias
de activacion en esta etapa son practicamente iguales para los dos alcoholes.
La evoluciéon de los estudios de cinética de la reaccidon de transesterificacion
para producir biodiesel muestra que estas investigaciones se han concentrado
en el uso de metanol con diversos aceites vegetales y que el punto de
referencia para el mecanismo de reaccion y la metodologia experimental es la
desarrollada por /8, 9/. Por otro lado, los unicos estudios que involucran el uso
de aceite de palma son de/18, 19/. El primero tiene como caracteristica que sus
resultados en cuanto a oOrdenes de reaccion son muy diferentes a los
encontrados en otros trabajos similares, mientras que el segundo se centra en
la utilizacion de catalisis heterogénea.

Los metil o etil ésteres derivados de fuentes renovables, tales como aceites
vegetales, han ganado importancia como combustible alternativo para motores
diesel. Aceites comestibles tales como aceite de soja en USA, aceite de colza
en Europa y aceite de palma en paises con clima tropical, tales como Malasia,
estan comenzando a utilizarse para la produccién de biodiesel para motores de
ignicion por compresion. En otros continentes, el uso de aceites comestibles
para combustible de motores no es usual; sin embargo, hay varias especies de
semillas con aceites no comestibles las cuales podrian utilizarse como fuentes
para producir aceites. Entre ellas, la Jatropha curcas es una especie
multipropdsito con muchos atributos y considerable potencial. El aceite de sus
semillas es potencialmente el producto final mas valorado, con baja acidez,
buena estabilidad a la oxidacion comparada con la del aceite de soja, baja
viscosidad comparada con la del aceite ricino y mejor propiedades frias
comparadas con las del aceite de palma. En adicion, viscosidad, a4cidos grasos
libres y densidad del aceite y el biodiesel son estables en periodos de
almacenamiento /6/. La Jatropha curcas es una planta resistente a la sequia

perteneciente a la familia Euphorbiaceae, la cual se cultiva en América Central
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y Sur, sur-este de Asia, la India y Africa. Esta especie altamente resistente a la
sequia, se adapta a condiciones aridas y semiaridas. Crece casi en cualquier
lugar, aun sobre terrenos empedrados, arenosos y salinos, y es usada para
control de la erosion/6/.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar la cinética de la reaccion de
transesterificacion para la produccion de biodiesel a partir del aceite de
Jatropha curcas L., en la provincia de Manabi, Ecuador.

Materiales y métodos
Cinética quimica
La cinética quimica trata principalmente del estudio de la velocidad de reaccion,

considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa

de la magnitud de esa velocidad de reaccion.

Una ecuacion cinética caracteriza la velocidad de reaccion y su forma puede
deducirse a partir de consideraciones tedricas o ser simplemente el resultado
de un procedimiento empirico de ajuste de curvas. En cualquier caso, los
valores de las constantes de la ecuacion solo pueden encontrarse por la via

experimental/20/.

La determinacion de la ecuacion de velocidad es comunmente un
procedimiento de dos etapas; primero, se encuentra la dependencia de la
velocidad a la concentracion a temperatura constante, y después, la

dependencia de las constantes cinéticas a la temperatura/20/.

Métodos para la obtencion de la cinética de reaccion

Existen dos métodos para analizar datos cinéticos: el integral y el diferencial.
En el método integral se supone una forma de ecuacion cinética y, después de
la apropiada integracion y manipulacion matematica, se predice que la
representacion de una funcién determinada de la concentracion contra el
tiempo debe dar una linea recta. Los datos se grafican, y si se obtiene una
linea razonablemente recta, se dice que la ecuacidén cinética supuesta es
satisfactoria.

En el método diferencial de andlisis se comprueba directamente el ajuste de la
expresion cinética a los datos sin integracion alguna. Sin embargo, como esta

expresion cinética es una ecuacién diferencial, antes de intentar el
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procedimiento de ajuste es necesario calcularlos valores de (1/V)(dN/dt) a

partir de los datos experimentales.

Cada uno de estos métodos presenta ventajas y desventajas. EI método
integral es facil de aplicar y estd recomendado cuando se prueban mecanismos
especificos o expresiones cinéticas relativamente sencillas, o cuando los datos
estan tan dispersos que no pueden calcularse con suficiente exactitud las
derivadas que se necesitan para aplicar el método diferencial. EI método
diferencial es util en situaciones mas complejas, pero requiere mas exactitud o
mayor cantidad de datos. El método integral puede ensayar solo el mecanismo
o la forma cinética que se elija; el método diferencial puede emplearse para
deducir o construir una ecuacion cinética que se ajuste a los datos. En general,
se recomienda empezar con el analisis integral, y si éste no es satisfactorio,
emplear el método diferencial /20/.

M¢étodo integral

En el método integral de analisis siempre se ensaya una ecuacion cinética
particular y comparando la curva de los datos calculados de la concentracion
contra el tiempo con respecto a los datos experimentales de concentracion
contra tiempo. Si el ajuste no es satisfactorio, se sugiere ensayar otra ecuacion
cinética.

Para la reaccion:

A — Productos

Efectuada en un reactor por lotes a volumen constante, el balance de moles es:
dcCy

2t 1A (16)
En el caso de una reaccion de orden cero,—r, = —k, y la ley de velocidad y

balance de moles combinados dan

dCy

A= —k (17)

Integrando con C, = C4, €Nt = 0, Se tiene:
CA = CAO - kt (18)
Estas reacciones se dan en el caso de reacciones heterogéneas en las que la

velocidad de reaccion es independiente de la concentracion de reactivos.

Si la reaccién es de primer orden, la integracion del balance de moles y ley de

velocidad combinados.
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_ 4G

dt = kCA (19)

Con el limite C, = C4, ent = 0, se tiene:

In <80 = k¢ (20)
Ca

Si la reaccién es de segundo orden, entonces:

__dCa

e kC3 (21)
La integracion C, = Cy, inicialmente se tiene:

=kt (22)

Ca Ca,

El principal objetivo de este método es ensayar los datos de modo de obtener
una relacion lineal.

Método diferencial de analisis de velocidad

Segun/21/, cuando la reaccion es irreversible, en muchos casos es posible
determinar el orden de reaccion a y la constante de velocidad k, diferenciando
numéricamente los datos de concentracion contra el tiempo. Este método se
aplica cuando las condiciones de la reaccion son tales que la velocidad es en
funcidn de la concentracion de un solo reactivo. Por ejemplo, para una reaccion

de descomposicion:
A - Productos

Se supone que la ley de velocidad tiene la forma:

—r, = kCE  (23)

entonces se puede usar el método diferencial.

Para delinear el procedimiento que se usa en el método de analisis diferencial,
se considera una reaccidén gque se efectla isotérmicamente en un reactor por
lotes de volumen constante, registrando la concentracion en funcién del tiempo.
Si se combina el balance de moles con la ley de velocidad dada por la ecuacién
(23) se obtiene:

dCyq __
dt

kCE (24)
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Después de aplicar logaritmo natural a ambos miembros de la ecuacién (24)

dcCy

In (—?) = Ink, + alnC, (25)

Al graficar In (—dd%) en funcién de (InC,) se determina la pendiente (a) que es
el orden de reaccion. La constante de velocidad especifica, k, también se
calcula a partir del término Ink,.

Para obtener la derivada de —‘%“que se usO en esta gréfica, se deben

diferenciar los datos de concentracion-tiempo, sea numérica o graficamente. A
continuacién se describen dos métodos para determinar la derivada a partir de
datos que dan la concentracién en funcion del tiempo. Esos métodos son:

a) Formulas de diferenciacion numérica.
b) Diferenciacion de un polinomio ajustado a los datos.
Método de formulas de diferenciacion numérica

Se pueden usar formulas de diferenciacion numérica si los puntos de datos de la
variable independiente estan espaciados de manera uniforme, como en

tl_toztz_tlet

Se pueden usar las formulas de diferenciacion de tres puntos:

Punto inicial: (d(%‘) = _SCAO_ZZCtAl_CAZ (26)
to
. . dc 1
Puntos interiores (d_:l)t- =x (CA(M) — CA(H))] (27)
Ultimo Punto: (dd%) = CA”‘Z_422:'1+3CA" (28)
tn

Método de diferenciacion de un polinomio ajustado a los datos

Consiste en ajustar primero los datos de concentracion-tiempo a un polinomio
de orden “n”:

Chp=ag+a;t+a,t?+ +a,t™ (29)

Después de determinar las constantes, s6lo hay que diferenciar la ecuacion

(29) respecto al tiempo:

% =a;+ 2a2t + 3a3t2 4 e +7’Lant"‘1 (30)

Asi, en cualquier instante t se conoce tanto la concentracion como la velocidad

de cambio de la concentracion.
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Ahora se puede determinar el orden de la reaccion a partir de una grafica de

in(~€4/,,) = Ink, + alnC, (31)
Método de velocidades iniciales

El método de velocidades iniciales se caracteriza porque se efectla una serie
de experimentos a diferentes concentraciones iniciales, Cao, Y se determina la
velocidad de reaccion inicial, -rag, para cada experimento. La velocidad inicial
se puede obtener diferenciando y extrapolando hasta el tiempo cero. Aplicando
técnicas de graficacion o analisis numérico para relacionar -rap con Cao,
podemos obtener la ley de velocidad apropiada. Si la ley de velocidad tiene la

forma.
—14, = kCi  (32)
La pendiente de la grafica de In(-rao) contra InCao dara el orden de reaccion a.

Una comparacion de los meétodos de analisis de los datos de velocidad
concluye que el método diferencial tiende a acentuar las incertidumbres de los
datos, mientras que el método integral tiende a suavizar éstos, disfrazando sus
incertidumbres. En la practica ingenieril es importante conocer los limites e
incertidumbres de los datos, son elementos necesarios para incluir un factor de
seguridad al aumentar la escala de un proceso, de los experimentos de

laboratorio al disefio de una planta piloto o de una planta industrial.

En este trabajo se obtuvo biodiesel teniendo como materia prima el aceite de la
semilla de Jatropha curcas L. facilitado por el Instituto Nacional Autonomo de
Investigaciones Agropecuaria del Ecuador, ademas los reactivos utilizados

fueron el metanol e hidréxido de sodio.

Se realizo la reaccion de transesterificacion con muestras a dos niveles de
temperatura, 50 y 60 °C y distintos tiempo de reaccion de 15, 30, 45, 60, 75,
90 min, para asi poder determinar la concentracion y observar mediante un
analisis cromatografico en qué tiempo se comienza a producir los metil ésteres
(%) “biodiesel” éptimos en la reaccion de acuerdo a la normativa europea
UNE-EN 14214, también se obtuvieron datos de concentraciones de
monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos (%) en el biodiesel una vez

transcurrida la reaccion de transesterificacion.
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El analisis cromatografico fue solicitado y realizado por la empresa privada “LA
FABRIL S.A.” en el departamento de Andlisis Instrumental; esto con el fin de
determinar la concentracion y componentes de cada muestra de biodiesel.

Determinacion del contenido de ésteres metilicos

Se realizd6 en un cromatografo de gases marca Perkin modelo CP-3800
equipado con un detector de ionizacion de flama siguiendo la metodologia
establecida en la normativa europea UNE —EN14103, empleando una columna
CPWax 52CB de diametro de 0,32 mm; las condiciones de analisis fueron:

Temperatura del horno: 210°C

Temperatura del inyector: 250°C

Temperatura del detector: 250°C

Determinacion del contenido de triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos

De acuerdo con la Norma Europea EN14051 la determinacion se realizé en un
cromatografo marca Perkin marca CP -3800 equipado con un detector de
ionizacion de flama aplicando la metodologia establecida, utilizando una
columna DB5HT de 15 m de longitud y 0,32mm de diametro y 30m de longitud;

las condiciones de analisis fueron:

Temperatura de la columna: 50 °C a 360 °C (diferentes rampas)
Temperatura del inyector: 250 °C

Temperatura del detector: 250 °C

Obtencion del biodiesel a partir de la Jatropha curcas L.

Para fabricar el biocombustible a partir de la Jatropha Curcas L. se sigue con el

siguiente procedimiento:
Preparar una solucion de NaOH (1 %) en peso con metanol (46 mL)
Pesar 100 g de aceite de Jatropha curcas L.

Colocar el aceite de Jatropha curcas L. en un matraz Erlenmeyer y calentarlo

hasta llegar a una temperatura de 50°C o 60°C.

e Una vez que el aceite alcance la temperatura deseada se procede a
mezclar la solucién de metoxido de sodio en el matraz que contiene el

aceite con cuidado para evitar un proceso de saponificacion no deseado.
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e Se toma el tiempo de reaccion desde que cae la Ultima gota de
metoxido.

e Una vez que hayan pasado los 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 75 min y
90 min se procede a detener la reaccién esperando que la muestra se
enfrie.

e Transcurrida la reaccién de transesterificacion se procede a vaciar la
muestra al embudo de decantacién, se pone el tapon del embudo una
vez que haya bajado la ultima gota de la muestra.

Resultados

Se considero la reaccion de obtencidén de ésteres a partir de triglicéridos del
aceite de Jatropha curcas L. utilizando alcohol metilico e hidroxido de sodio
como catalizador. Para evaluar la cinética se hicieron las siguientes
consideraciones que simplificaron la evaluacion. La reaccion es irreversible, ya
gue uno de los reactivos se encuentra en exceso desplazando la reaccion
hacia la formacion de metil ésteres y la mezcla de reaccion esta
completamente agitada, por lo tanto la composicion es uniforme y ocurre a
volumen constante. Por consiguiente, la reaccion es esencialmente funciéon de

la concentracion de triglicéridos.

En un sistema de volumen constante, la medida de la velocidad de reaccion
para la desaparicion del componente A (triglicéridos), es:

dC,
dt
El analisis de los datos obtenidos se realizé por el método integral de analisis y

_rA —

luego con el método diferencial, ya que con el primero no fue posible encontrar
un orden de reacciéon sencillo. También se emple6é el método de velocidades
iniciales.

La fraccibn en masa de contenido de metil ésteres de acidos grasos se
determiné mediante la metodologia establecida en la Norma Europea UNE—EN
14103 y la fraccion en masa de contenido de monoglicéridos, diglicéridos y
triglicéridos se determiné mediante la metodologia establecida en la Norma
Europea UNE —EN 14105en el rango de valores de tiempo de reaccion de 0 a
90 min con intervalos de 15 min, a dos niveles de temperatura de 50 °C y
60 °C.
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Discusion

La figura 2 muestra el progreso de la reaccién de transesterificacion para el
aceite de jatropha curcas L. en los primeros 90 min del tiempo de reaccién. Las
temperaturas fueron 50 °C y 60 °C, la masa de catalizador fue de 1 % de
hidroxido de sodio en relacion a la masa de aceite y la relacion molar
metanol/aceite fue 10:1.En la etapa inicial de la reaccion, la produccién de metil
éster fue rapida en general pero fundamentalmente a la temperatura de 60 °C.
La velocidad disminuye y finalmente se alcanza el equilibrio alrededor de
60 min. El efecto de la temperatura sobre la transesterificacion del aceite de
jatropha curcas L. se observo también en la figura 1. Debido a los posibles
problemas en el bombeo y agitacibn que genera una elevada viscosidad, la
minima temperatura estudiada fue 50 °C, y la maxima fue de 60 °C porque el
punto de ebullicion del metanol es 68 °C. La temperatura tuvo un pequefio pero
notable efecto sobre la reaccion de transesterificacion en los primeros minutos
del tiempo de reaccion, ya a los 45 min el contenido de metil ésteres es
superior al 97 % a las dos temperaturas manteniendo un comportamiento
estable hasta el tiempo de reaccion final analizado.

Como se observa en la figura 2, el porcentaje de metil ésteres establecido por
la Norma Europea UNE-EN 14214, (96,5 %), se supera a los 45 min de

reaccion tanto para la temperatura de 50 °C como 60 °C.

100 ¢ o 100

E [ E [
E 95 5 5 E 95|
2 | S
= I= [
5 90f . S 90|
&= [ 1 o

5 i : 5 [
§ 85 - . = 85 |
O [ ] ] [

ao L \ i . i ] go L i i i i
0 20 40 (=10 ] 80 100 0 20 40 60 80 100
Tiempo de reaccion (min) Tiempo de reaccidn (min)
(2) (k)

Fig. 2 Composicién del producto de reaccion metil ésteres durante la transesterificacion
de aceite de Jatropha curcas L con NaOH al 1%y relacion metanol/aceite 10:1,
a(a) 50°Cy (b) 60°C.
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La figura 3 muestra que la alta concentracion de diglicéridos y monoglicéridos
se observo en los primeros minutos, su nivel entonces decrece constantemente
hasta finalizar el tiempo de reaccion analizado de 90 min. Es de destacar que
alcanzado un tiempo de reaccion de 45 min, ya la concentracién de triglicéridos
es inferior al 1 % (m/m). A esa altura de desarrollo de la reaccion, la
concentracion de diglicéridos es inferior a la concentracion de monoglicéridos y
ese comportamiento se mantiene durante todo el tiempo de reaccion, lo que
demuestra claramente las etapas del mecanismo por las que transcurre la

reaccion de transesterificacion. Un resultado similar se reporta /6, 22, 23/.

1.8 > 100 2 st —— 1 00
__________ . e e
_E 1.5 & Monoglicéridos | 80 -_E 1,6 E—M_on_ogu_ce'rmos-: 80
- Diglicéridos - = Diglicerides
£ 1.2 & Triglicéridos = &~ Triglicéridos 4
E 2 Metil ésteres 160 E 1,2 2 Metil ésteres | 60
S 09 rrrreen T 1
S lao £ os 140
5 os ] 5 .
c = A F L . N — ]
8 0.3 § 20 8 04\ X ] 20
0 : —g-Jo 0 - : g
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tiempo de reaccion (min) Tiempo de reaccion {min)

Fig.3 Comportamiento de la concentracién de monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos
y metil ésteres a 50°C y 60°C respectivamente, en la reaccidon de transesterificacion.

Estudio cinético. Aplicando el método integral de analisis, se integraron las
expresiones para reacciones de orden cero, uno y dos, luego se reemplazaron
los datos experimentales en las ecuaciones halladas, se representaron

graficamente y se determind el ajuste.

La figura 4 muestra que en el método integral de analisis, las ecuaciones
cinéticas para orden cero y orden uno, al comparar las curvas de los datos
calculados de la concentracion contra el tiempo con respecto a los datos
experimentales de concentracion contra tiempo, los ajustes no son
satisfactorios, mientras que la ecuacién cinética de segundo orden, al ser

evaluada presenta un aceptable ajuste.
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Fig.4 Andlisis de los datos experimentales mediante el método integral.
(a) Orden cero; (b) Orden uno, (c) Orden dos

De acuerdo a los resultados obtenidos por el método integral, se aplicé el
método diferencial. Este método se aplica cuando las condiciones de la
reaccion son tales que la velocidad es en funcion de la concentracién de un

solo reactivo.

Método de formulas de diferenciacion numérica

in(-9€/4,) = -3.119 + 1.323InC in(=9/4,) = —2.98 4+ 14921nC
1,3 e

R? =97.08%

R? =98.66 %

o,

-4,3 J

431 1 53 ]
$3 i 3 e

47 1,2 07 0,2 03 08 13 21 -1 01 08 19

InC InC

Fig. 5 Grafico del método de formulas de diferenciacion numérica
paralos datos experimentales a 50°C y 60°C respectivamente.
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En la figura 5, para la temperatura de 50 °C, el orden de la reacciéon es 1,323y
la constante de velocidad es 0,044 2 y para la temperatura de 60°C, el orden

de la reaccion es 1,492 y la constante de velocidad es 0,050 9.
Método de diferenciacion de un polinomio ajustado a los datos

En la figura 6, para la temperatura de 50 °C, el orden de la reaccion es 1,396 y
la constante de velocidad es 0,044 5 y para la temperatura de 60 °C el orden

de la reaccion es 1,371 y la constante de velocidad es 0,054 3.

:n(— dfjdt) =-311+139%InC 1‘"(— dcfdt) =—2914+1.371InC

R?*=97.25%

'R2=97.12% -

27f - _

g [ T 3 ]

~ i ~ ]

® 37 1 = ]

- | - 4 ]
5 5

47 . ]

-5 1

_5.? PP PR S IRPEPIPE BT P _BD....|....|....|. ]

1,7 .12 07 02 03 08 13 -2,1 -1.1 -0,1 09 1,9
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Fig. 6 Grafico del método de diferenciaciéon de un polinomio ajustado
a los datos experimentales a 50°C y 60°C respectivamente.

Método de la velocidad inicial

m(_ dC/dt) = —3.146 + 1.399InC

m(_df.‘/dt) =—2.976+1.468InC

15 . . . -1,3 5
R? =99.18% R? = 98.29%
2,5 - 231 o |
=

5 i
2 35 .
L i
=

4,5 -

6.5 L 1L 1 1L 1 —6 3 - L M L

-17 12 07 02 03 08 13 21 1.1 -0,1 0,9 1,9
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Fig. 7 Grafico del método de la velocidad inicial para los datos
experimentales a 50 °C y 60 °C respectivamente.
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En la figura 7, para la temperatura de 50 °C, el orden de la reaccion es 1,399 y
la constante de velocidad es 0,043 02 y para la temperatura de 60 °C el orden
de la reaccion es 1,468 y la constante de velocidad es 0,050 32

El analisis de los resultados alcanzados con el método diferencial y el método
de la velocidad inicial permiten afirmar que tanto para 50 °C como 60 °C, el
orden de la reaccidn de transesterificacion del aceite de Jatropha curcas L. con
metanol en presencia del catalizador NaOH esté en el rango de 1,3 a 1,5. Los
resultados que se obtuvieron tanto con el método de formulas de diferenciacién
numeérica, el método de diferenciacién de un polinomio ajustado a los datos y el
método de la velocidad inicial, son semejantes, o que demuestra la validez de
los métodos y que estan en correspondencia con el modelo ajustado por el
método integral. En las tablas 1 y 2 se presentan los datos cinéticos obtenidos.

Tablal
Célculo de la energia de activacion y el factor de frecuencia
seglin la ecuacion de Arrhenius

k
Orden de Orden de k
. mol 1 . mol\1~%
Método Ea (J/mol) A reaccion(a) (—3) min| reaccion [(—3) min—l]
cm cm
50°C 500C (a)60°C 60 °C
Diferenciacion
. 12 445,59 4,55 1,323 0,044 2 1,492 0,050 8
numeérica
Diferenciacion
] ) 17 798,96 | 33,64 1,396 0,044 5 1,371 0,054 3
de un polinomio
Velocidad inicial | 14 016,45 7,95 1,399 0,043 02 1,468 0,050 32
Tabla 2
Ley de velocidad
Método Ley de velocidad 50 °C Ley de velocidad 60°C
Diferenciacion dC dC
T = 0,044 2C1323 T = 0,050 8C1492
numérica t t
Diferenciacion de un dC dC
T = 0,044 5C139% T = 0,054 3Cc1371
polinomio t t
. o dC dC
Velocidad inicial -5 = 0,043 03C1399 T 0,050 32(C1468

e-ISSN: 2224-6185, vol. XXXVIII, No.2, 2018 m




Segundo Alcides Garcia Muentes, pags., 326-345

Conclusiones

1.

En el método integral de analisis, para las ecuaciones cinéticas de
orden cero y orden dos, los ajustes no son satisfactorios, mientras
gue la ecuacion cinética de primer orden, al ser evaluada presenta

un aceptable ajuste.

El andlisis de los resultados alcanzados con el método diferencial y
el método de la velocidad inicial permiten afirmar que tanto para
50 °C como 60 °C, el orden de la reaccién de transesterificacion del
aceite de Jatropha curcas L. con metanol en presencia del
catalizador NaOH esta en el rango de 1,3 a 1,5. Los resultados que
se obtuvieron por todos los métodos analizados son semejantes, lo
gue demuestra la validez de los métodos y del trabajo experimental

realizado.
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