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Andlisis de Propiedades de Componentes Puros para la Produccion de Biodiesel:

Metil Esteres y Acidos Grasos

Resumen

En el presente trabajo se analizaron las propiedades fisicas y termodinamicas del
acido oleico y metil oleato a partir de aceite de Jatropha curcas, mediante métodos
predictivos basados en contribucién de grupos. De esta manera, los métodos de
contribucion de grupos de Joback y Reid (1987), Constantinou y Gani (1994), y
Constantinou y col. (1995) fueron empleados debido a que se encuentran
incorporados en simuladores de procesos comerciales (tales como ICAS y ASPEN
ONE®). Dentro de la estimacién de estas propiedades se concentré en identificar
los grupos funcionales que caracterizan a nuestros compuestos en estudio y se
compard su precision en base a propiedades establecidas de compuestos con
estructuras similares. EI método predictivo de Joback y Reid (1987) de ASPEN

ONE® resulté ser el mas apropiado.

Palabras Clave: Biodiesel, contribucion de grupos, Jatropha curcas

[. Introduccidn

Hoy en dia, la mayor parte de la energia empleada en el mundo proviene de los
combustibles fosiles (petroleo, gas natural y carbén); no obstante, esta
dependencia tiene que ir decreciendo con la incorporacién, cada vez mayor, de
energias renovables como edlica, solar, geotérmica y la obtenida de biomasa. En
esta Ultima categoria existe un desarrollo importante en la produccion de
combustibles liquidos obtenidos a partir de fuentes naturales, los cuales se
conocen como biocombustibles. Entre los biocombustibles se encuentran el

bioetanol y el biodiesel.
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El biodiesel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena
larga derivados de lipidos tales como aceites vegetales y/o grasas animales, y que
se usa como combustible alternativo puede contribuir a la reduccion de emisiones

de CO, a la atmosfera, y por lo tanto a prevenir el calentamiento global.

Tradicionalmente, el biodiesel es producido a través del método catalitico de
transesterificacion con alcoholes de bajo peso molecular (alcoholisis) en presencia
de un catalizador homogéneo (acido o basico) o heterogéneo. Los catalizadores
mas utilizados son los béasicos (particularmente hidroxido de sodio e hidréxido de
potasio) debido a que estos presentan una velocidad de reaccion relativamente
rapida y se logran altas conversiones. Sin embargo, cuando la materia prima
contiene altas concentraciones de &cidos grasos libres 0 agua, es posible que
ocurra una reaccion de saponificacién, lo cual ocasiona un mayor consumo de
catalizador y hace mas dificil el proceso de separacion (Puna y col., 2010). Por tal
motivo, se requiere de materia prima de alta pureza implicando un aumento en los
costos de produccion, tan sélo el 80% del costo total de produccion del biodiesel
es atribuido al refinado de los aceites vegetales (Lam y col., 2009). Por otro lado,
los catalizadores acidos (como el H,SO,) son insensibles al contenido de acidos
grados libres en la materia prima, pero la velocidad de reacciones es muy lenta
(Lam y col., 2010). En el caso de las lipasas, los altos costos de las mismas

ocasionan que el proceso no sea rentable.

Entre los aceites estudiados se encuentran el aceite de canola (Issariyakul y col.,
2008), girasol (Vicente y col., 2004), soya (Haas y col., 2006), palma (Kalam y
Masjuki, 2002), colza (Ndiaye y col., 2005) e higuerilla (Ndiaye y col., 2006),
siendo los cuatro primeros los mas usados para la produccion de biodiesel en
Europa, Estados Unidos, Malasia e Indonesia, respectivamente. No obstante,

existe una considerable atencién en la busqueda de fuentes que no compitan con
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el consumo humano como el aceite de Jatropha curcas o aceites de reuso
(Canakci, 2007; Achten y col., 2007).

Haciendo énfasis en la gran importancia que tiene desarrollar tecnologias,
econOémicamente y técnicamente factibles, tendientes a producir este
bioenergético, es fundamental conocer las propiedades fisicas y termodinamicas
de nuestros compuestos involucrados. La forma tradicional de estimar estas
propiedades es via experimental; sin embargo, nos siempre es posible debido,
entre otros problemas, a las enormes dificultades técnicas y los elevados costos
en equipo experimental que esto implica. Lo que nos llevar a recurrir al uso de

métodos predictivos’ que permitan estimar dichas propiedades.

Bajo esta perspectiva, el principal objetivo de este trabajo es analizar diferentes
métodos predictivos en su estimacion de propiedades fisicas y termodinamicas
para los componentes principales (acidos grasos y metil ésteres) involucrados en
la produccién de biodiesel a partir de aceite de Jatropha curcas® [ya que los
triglicéridos estan compuestos de un 85-90% de acido oleico, lo que significa una
alta presencia del metil oleato en el biodiesel (Gubitz y col., 1999)]. Asimismo, sera

necesario seleccionar el método de estimacion mas exacto.

. Metodologia
En el presente trabajo se emplean dos métodos predictivos a través de
contribucion de grupos (CG) reportados por: i) Joback y Reid (1987) donde la
propiedad de un compuesto es estimada como la suma de la CG de primer orden

que ocurren en la estructura molecular y ii) Constantinou y Gani (1994) y

T Los métodos predictivos se basan en la informacion estructural de los compuestos mediante la que se
estiman las interacciones entre moléculas.

* Jatropha curcas, conocida como "pifion de tempate", es una Euphorbiacea que tiene propiedades
medicinales, proveniente de América Central. Presente en algunos estados del centro-oriente de México
(Hidalgo, Morelos y Veracruz). Su fruto contiene aceite, aceite que puede servir para producir biocarburante,
jabén o lamparas de aceite.
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Constantinou y col. (1995), el cual formula la estimacién a dos niveles: el nivel
bésico utiliza la CG de primer orden, mientras que el segundo nivel usa una serie
de grupos de segundo orden teniendo a los grupos de primer orden como bloques

de construccion, lo que hace posible la distincion de isbmeros.

Cabe mencionar que debido al espacio reducido para la elaboracion de este
trabajo, solamente estimamos las propiedades del acido oleico y su respectivo
éster monoalquilico (biodiesel) permitiendo comparar y analizar los resultados
obtenidos con los diversos simuladores de procesos. Para esto, es necesario
hacer uso de dos simuladores de procesos comerciales: i) ICAS version 13.0
perteneciente al CAPEC de la Universidad Técnica de Dinamarca, y ii) ASPEN
ONE® version 7.0, desarrollado por Aspen Technology.
lll. Resultados

Las propiedades de cada componente (acido graso y metil éster) fueron evaluados
mediante los dos métodos predictivos anteriormente mencionados. No obstante,
es importante sefialar que cada método cuenta con ciertas suposiciones. Por
ejemplo, el método de Joback y Reid (1987) asume no interaccion entre grupos

por lo cual la exactitud en la estimacién de propiedades de fusion ( AH;) es pobre,

debido a la sensibilidad que tienen dichas propiedades con la conformacion exacta
de la molécula. Por otra parte, el método de Constantinou y Gani (1994) y
Constantinou y col. (1995) tiene una base tedrica para la definicion e identificacion
de los grupos de segundo orden, que es el principio de conjugacion, en donde la
estructura molecular es vista como un hibrido de un ndmero de formas
conjugadas. Lo que permite expresar las contribuciones en términos de su
significado fisico mejor que en términos de parametros ajustables. Como ejemplo
de aplicacion de los métodos predictivos, en la Tabla 1 y 2 se presentan las
propiedades estimadas para el acido oleico y el metil oleato. Las propiedades que
se reportan son las que en general se determinan por CG, y corresponden a las

propiedades basicas para comenzar una simulaciéon. Sin embargo, no hay que
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perder de vista que otras propiedades no reportadas en este trabajo también son
necesarias. Asimismo se puede observar en las Tablas 1 y 2 que el método
reportado por Joback y Reid (1987) de ASPEN ONE® da el resultado aproximado
al de un valor experimental. Por otro lado, el manejo del ICAS es mas practico y
permitié estimar al mismo tiempo un mayor numero de propiedades con diversos
métodos predictivos, en comparaciéon con ASPEN ONE®. Es importante tener en
cuenta que conforme aumenta el numero de atomos de carbono y de
insaturaciones, las propiedades reportadas en la literatura escasean. Gubitz y col.
(1999) reportaron un porcentaje aproximado de la composicion de acidos grasos
en el aceite de Jatropha curcas como sigue: 0-0.1% de acido miristico, 14.1-15.3%
de acido palmitico, 3.7-9.8% de acido estearico, 0-0.3% de acido araquidico, O-
0.2% de &cido behénico, 0-1.3% de &cido palmitoleico, 34.3-45.8% de &cido
oleico, 29-44.2% de acido linoleico y 0-0.3% de &cido linoleico. De aqui que en
este trabajo se presenta las propiedades fisicas y termodinamicas del compuesto

en mayor cantidad, esto es, el acido oleico.

Tabla 1. Propiedades fisicas t termodindmicas del acido oleico contenido en el
aceite de Jatropha Curcas.
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] __Nombre Numero de carbonos y doble ligadura Formul
Acido oleico (Acido cis-9-octadecenoico) 18:1 CH3(CH,.
o)

|
PN /W OH

Propiedad Estimada Parametros | Constantinou y Gani (1994) Joback y Re
ICAS ICAS AS
Peso molecular PM 282.46 282.46
Temperatura critica T. 795.17 784.55
Presion critica Pc 12.16 12.71
Volumen critico V. 1054.24 1047.50
Factor acéntrico ) 1.151 1.040
Temperatura de ebullicion Th 624.11 760.91
Energia estandar de Gibbs de AG; -162.77 -163.01
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formacion a 298°K
Entalpia estandar de formacion a AH; -649.15 -647.90
298°K
Factor de compresibilidad critico Z; 0.194 0.204
Entalpia de vaporizacion a T, AH,, 58.46 72.78
Volumen molar de liquido a Ty Vip 419.65 416.84

Tabla 2. Propiedades fisicas y termodinamicas del metil oleato.

Nombre NUumero de carbonos y doble ligadura
Metil oleato (Metil éster de acido cis-9- 18:1 C
octadecenoico)
o\
W/ W ©
Propiedad Estimada Parametros | Constantinou y Gani (1994) Joback y R
ICAS ICAS AS
Peso molecular PM 296.49 296.49
Temperatura critica Te 738.21 866.94
Presion critica Pc 10.89 11.22
Volumen critico Ve 1108.13 1105.50
Factor acéntrico ) 0.953 0.886
Temperatura de ebullicion Th 598.78 696.50
Energia estandar de Gibbs de AG; -120.77 -121.05
formacion a 298°K
Entalpia estandar de formacion a AH; -637.35 -635.55
298°K
Factor de compresibilidad critico Z; 0.197 0.172
Entalpia de vaporizacion a Ty AH,, 55.84 65.25
Volumen molar de liquido a Ty Vip 442.16 441.06
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IV. Conclusiones
El método predictivo mas exacto para nuestros compuestos fue el reportado por
Joback y Reid (1987) de ASPEN ONE®. Los diferentes tipos de propiedades a
estimar fueron los siguientes: i) propiedades primarias, las cuales son
determinadas a partir de su estructura molecular, ii) propiedades secundarias que
se derivan de las propiedades primarias o de datos experimentales vy iii) las
propiedades funcionales que dependen de la temperatura directamente. Los
meétodos predictivos son la Unica opcién en el caso de que se disponga de datos
parciales o cuando obtener resultados cualitativos sea una opcion validad (por
ejemplo, en las etapas iniciales de desarrollo de un proceso); es por ello, que se
recomienda utilizarlos con precaucién, principalmente, para el disefio de procesos

de produccién de biodiesel.
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