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RESUMEN
La termogravimetria es una técnica analitica que se basa en la variacion de la masa

de una muestra cuando es expuesta a un programa de temperatura.

En este trabajo se usaron curvas termogravimétricas para determinar el porcentaje
de masa residual contenido en muestras de biodiésel de soya y de Thevetia
peruviana, después de ser sometidos a dos clases de oxidacion: acelerada y
natural. La oxidacion acelerada se realiz0 sometiendo el biodiésel a diferentes
temperaturas y variando el area de exposicion por 24 horas y la natural se dejo en
recipientes de vidrio cerrados, resguardados de la luz solar y a una temperatura de
(23 £ 2)°C durante 17 meses. Se determinaron sus espectros de resonancia
magnética nuclear (RMN) y el porcentaje de masa residual de cada muestra. Del
biodiésel de soya también se obtuvieron espectros de absorbancia en la region de

ultravioleta-visible y se determiné la viscosidad.

La masa residual obtenida a 294°C demostré6 que puede ser empleada como
medida del grado de oxidacion del biodiésel, al mostrar un buen acuerdo con los

resultados de viscosidad, espectrofotometria y RMN.



ABSTRACT
Thermogravimetry is an analytical technique that is based on a sample mass

variation when exposed to a temperature program.

In this work, thermogravimetric curves were used to determine the residual mass
percentage contained in biodiesel from soybean and from Thevetia peruviana, after
being exposed to natural and accelerated oxidation. The accelerated oxidation was
performed by subjecting the biodiesel to different temperatures and varying the
exposure area for 24 hours, and the natural oxidation was left in closed glass
containers, sheltered from sunlight and at room temperature by 17 months. Nuclear
magnetic resonance (NMR) spectra and the residual mass percentage of each
sample was determined. Ultraviolet-visible absorption spectra and viscosity were

also determined on soybean biodiesel.

Measured residual mass at 294°C was in good agreement with viscosity,
spectrophotometry and nuclear magnetic resonance results. Therefore, this finding,
that is our contribution, suggest the use of the residual mass as a measure of the

oxidation degree.



1. INTRODUCCION

La escasez de reservas de combustibles fosiles y los terribles problemas
medioambientales asociados al empleo de estos combustibles, han impulsado el
desarrollo de alternativas energéticas renovables y ambientalmente amigables, que
se espera sustituyan a los recursos energéticos actuales. El uso de los
biocombustibles ha aumentado dia con dia a lo largo y ancho del mundo. En los
altimos afios, se ha explotado su potencial como combustibles alternativos al

petrdleo gracias a las nuevas tecnologias que permiten aprovecharlos eficazmente.

1.1 Biocombustibles
Biocombustible es el término con el cual se denomina a cualquier tipo de
combustible que derive de la biomasa y sea renovable. Los biocombustibles mas

conocidos son el biogas, el bioetanol y el biodiésel.

El uso de los biocombustibles se remonta a finales del siglo XIX, cuando Rudolph
Diesel disefi6 el prototipo del motor de combustién interna (que lleva su nombre) en
1895, ya estaba previsto que funcionara con aceites vegetales. En 1900, durante la
presentacion del motor diésel en la Exposicion Mundial de Paris, Diesel empled
aceite de cacahuate (mani) como biocombustible, en lugar de utilizar petréleo.
Rudolph Diesel dijo en ese entonces: "El uso de los aceites vegetales como
combustibles de motores puede parecer insignificante hoy, pero estos aceites
pueden, con el transcurrir del tiempo, ser tan importantes como el petréleo y el
alquitrdn de hulla, productos de la época actual" (Knothe, Krahl & Van Gerpen,
2010). En ese entonces, el petroleo era barato, razonablemente eficiente y

facilmente disponible, debido a que en 1886 habia entrado en servicio el primer



barco especialmente construido para el transporte de crudo. Todo ello provoco6 que
uno de sus derivados, el gasoleo, se convirtiera rapidamente en el combustible més
utilizado en el motor diésel (Meher, Vidya Sagar & Naik, 2006; Pahl, 2008). La
diferencia en precio desalentd, en esa época, el uso de los biocombustibles y como

consecuencia su desarrollo se frené.

Fue hasta la década de los 70's, cuando los biocombustibles reaparecieron como
tema importante debido a una fuerte crisis de petrdleo asociada a la cuarta guerra
arabe-israeli. Desde ese entonces se han vivido multiples crisis petroleras, lo que
ha transformado a los biocombustibles, hoy en dia, en una importante fuente
energeética alternativa. Resumiendo, la enorme volatilidad del precio del petrdleo, el
eventual agotamiento de los combustibles fésiles y el calentamiento global, han

hecho que los biocombustibles sean empleados cada vez mas a nivel mundial.

1.2 Biodiésel

La American Society for Testing and Materials (ASTM) define al biodiésel como
ésteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena larga derivados de lipidos
renovables y que se emplean en motores de ignicibn de compresion (motores
diésel) o en las calderas de calefaccion. Esta definicion incluye ademas de los
ésteres metilicos o etilicos, otros ésteres de monoalcoholes como iso-propilicos y
butilicos, entre otros. Las normas ASTM D6751 y EN 14214 son las mas utilizadas
para determinar la calidad de un biodiésel, al contener los maximos y minimos

permisibles de cada parametro importante a medir.

El biodiésel es un biocombustible liquido que se obtiene de aceites vegetales o
grasas animales, usadas o sin usar, a través de un proceso denominado
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transesterificacion. Esta fuente de energia tiene varios atractivos que favorecen su
aceptacion: es renovable, no toxica, y biodegradable. Su estado liquido permite su
uso en los motores diésel, mezclado con el gasoleo (B5, B15, B30, B50) o puro

(B100), sin la necesidad de modificaciones significativas.

1.3 Ventajas y desventajas del uso del biodiésel
La produccién y utilizacion del biodiésel como combustible alternativo al diésel de

petréleo presenta diversas ventajas, asi como inconvenientes.
Ventajas:

e Es renovable. Al ser obtenido de aceites vegetales o grasas animales, no
existe riesgo de que se agote como podria ocurrir con los combustibles
fosiles.

¢ Sila materia prima empleada son aceites usados, se elimina un residuo dificil
de tratar que es altamente contaminante, sobre todo para el agua.

e Esbiodegradable. Esta constituido por cadenas hidrocarbonatadas (ésteres),
mientras que el diésel esta constituido por hidrocarburos (aromaticos,
ciclicos, etc.) dificilmente biodegradables. Pasqualino et al., (2006), hallaron
que la biodegradabilidad del biodiésel después de 28 dias fue mayor del 98
%, mientras que el diésel sélo se degradé un 50 %. También hallaron que la
biodegradabilidad del diésel aumentaba conforme se usara mayor cantidad
de biodiésel en su mezcla (Pasqualino, Montané & Salvaddé, 2006).

e Disminuye las emisiones totales de CO: a la atmoésfera. Segun el Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC, 2014),

para disminuir las emisiones de CO:2 a la atmosfera y los gases de efecto
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invernadero, es necesaria la sustitucion de los combustibles fdsiles por
biocombustibles, siempre y cuando la conversion de la biomasa en
bioenergia este integrada de forma eficiente y el uso del suelo se gestione y
gobierne de forma sostenible. Si lo mencionado por el IPCC se hiciera, se
tendria un ciclo que no afectaria las emisiones totales de COz, o lo haria en
pequefia medida, ya que este gas producido cuando se queme el biodiésel,
seria tomado de la atmésfera por las plantas durante su crecimiento para
poder obtener semillas (aceite vegetal) de ellas, que luego se procesaria para
la obtencion de més biodiésel.

La produccién de materias primas a traves de la agricultura supone el uso de
tierras en desuso, asi como mejores condiciones sociales y econémicas en
las areas productoras debido a la creacion de empleos (Demirbas, 2008).
Su facilidad de introduccion al mercado. El diésel usado actualmente en
automocién posee caracteristicas muy similares al biodiésel, por lo que no
seria necesario realizar cambios significativos en la actual logistica de venta
y distribucién. Ademas, el uso del biodiésel puede aumentar la vida til de los
motores diésel porque funciona como lubricante (Knothe, Krahl & Van

Gerpen, 2010).

Desventajas:

Su costo de produccion es elevado. Sin embargo, con las ultimas alzas en
los precios de los combustibles actuales, los costos se estan igualando.
Problemas para ser usado en climas frios. El punto de congelacion y el punto

de obstruccion de filtro en frio para el biodiésel son superiores al diésel,



dependiendo de la materia prima utilizada. A bajas temperaturas puede
empezar a solidificar y formar cristales que pueden obstruir los conductos en
el motor (Lin, Zhu & Tavlarides, 2014).

e La desventaja principal es su susceptibilidad a la degradacién por oxidacion,
fendbmeno que afecta directamente la calidad del biodiésel. Por ello, es de

primera necesidad su estudio.

1.4 Reaccion de transesterificacion alcalina

Hasta la fecha, la reaccibn més utilizada para la produccion de biodiésel es la
transesterificacion alcalina de aceites vegetales. Esta reaccion se lleva a cabo entre
una molécula de triglicérido, componente principal de los aceites vegetales, y un
alcohol de cadena corta (preferentemente metanol o etanol), en presencia de un
catalizador alcalino, para producir ésteres alquilicos y glicerina. Los catalizadores
mas utilizados son el hidroxido de potasio (KOH) y el hidréxido de sodio (NaOH),
los cuales no requieren condiciones experimentales extremas y son de bajo costo

(Knothe et al., 2010).

La reaccion de transesterificacion debe llevarse a cabo con una agitacion vigorosa
y calentamiento, para un mejor contacto entre reactivos y, de esta forma, obtener
un mejor rendimiento de los productos deseados. Una vez realizada la
transesterificacion, la mezcla se deja reposar en un embudo de separacion para
obtener dos fases: la fase menos densa conformada por ésteres alquilicos
(biodiésel) y la mas densa que es la glicerina. EI motivo principal de esta reaccion,

es la disminucion de la viscosidad de los triglicéridos, para poder utilizar el producto



resultante como combustible alterno al diésel (Leung, Wu & Leung, 2010; Meher,

Vidya Sagar & Naik, 2006).

La figura 1 muestra el mecanismo de reaccion de la transesterificacion alcalina. En
el paso A, se lleva a cabo la reaccion entre el alcohol de cadena corta y el catalizador
alcalino, para formar un ion alcoxido. En el paso B, se da el ataque nucleofilico por
parte del ion alcoxido sobre un grupo carbonilo de la molécula de triglicérido,
produciendo un intermediario tetraédrico, a partir del cual se obtendra un éster
alquilico y un diglicérido (paso C). En el paso D, se da la desprotonacion del
catalizador y éste se regenera, para poder comenzar de nuevo con el mecanismo,
combinandose con otra molécula de alcohol para formar el ion alcoxido y de esta
forma atacar otro carbonilo restante en la molécula inicial de triglicérido. De esta
manera, se obtienen en secuencia, diglicéridos, monoglicéridos y finalmente la

glicerina sola, mas tres moléculas de ésteres alquilicos.



ROH + B =——= RO + BH® (A)
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Figura 1. Mecanismo de reaccion de la transesterificacion alcalina. ROH: Alcohol;

B: Catalizador alcalino; R1, R2 'y R3: Cadenas alifaticas.

Un punto importante a considerar para llevar a cabo esta reaccion de forma
eficiente, es la cantidad de &cidos grasos libres (AGL) presentes en la materia prima
a utilizar. Se recomienda una cantidad menor al 1 % de AGL (Sinha, Agarwal &
Garg, 2008). Ademas, tanto la materia prima, como los reactivos a emplear, deben
ser de buena calidad y anhidros, para evitar la principal reaccién de competencia de

la transesterificacion: la saponificacién (Berchmans & Hirata, 2008).



Los maximos y minimos permisibles para considerar a un biodiésel como de calidad
se encuentran especificados en normas. Las mas empleadas son la americana

ASTM D6751 y la europea EN 14214.

1.5 Degradacion, oxidacion y caracterizacion del biodiésel

La degradacion del biodiésel se ha convertido en un tema de mucho interés en los
altimos afos. Los mecanismos comunes de degradacion reportados son oxidacion,
fotooxidacion y oxidacién enzimatica (Pullen & Saeed, 2012). El primero ha recibido
mayor atencion debido a las condiciones tipicas de almacenamiento, como la
exposicion al aire y la temperatura ambiente, que favorecen este mecanismo (Dunn,

2008).

La oxidacion es un proceso complejo que basicamente involucra las etapas de
iniciacion, propagacion y terminacion (Scrimgeour, 2005), como se muestra

esquematicamente en las reacciones quimicas siguientes:

1. ~CH=CH-CHz~ — ~CH=CH-CHs~
2. ~CH-CH-CHe~ + 02 —» ~CH=CH-CHOO*~
~CH=CH-CHOOQ*~ + ~CH=CH-CHz~ — ~CH=CH-CHOOH~ + ~CH=CH-CHe~

3. ~CH=CH-CHe+~, ~CH=CH-CHOO*~ — productos estables

En la etapa de iniciacién (1), un radical libre, generalmente producido por la
fotooxidacién, altas temperaturas o la presencia de iones metélicos en el medio,
ataca al éster para sustraer un hidrogeno alilo y asi formar un radical alilo. Este

proceso de auto-oxidacion se caracteriza por un periodo de induccién, en el cual la
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concentracion de radicales libres aumenta hasta que la etapa de propagaciéon se

vuelve dominante; en la etapa de iniciacion los productos de la oxidacion son pocos.

La etapa de propagacion (2) suele darse en dos pasos. En el primero, el radical alilo
formado previamente, reacciona con oxigeno molecular formando un radical
peréxido. En el segundo paso, el radical perdxido sustrae un hidrogeno alilo para
dar como resultado un peroxido y otro radical alilo. De esta forma se hace una
cadena de reaccion, donde el radical alilo nuevamente reacciona con oxigeno

molecular para dar los productos antes mencionados.

En la etapa de terminacién (3), se forman compuestos estables a través de los
radicales libres formados en las etapas anteriores. Los radicales libres pueden
reaccionar entre ellos o fragmentarse a sustancias no radicales. Los principales
productos formados en esta etapa son: alcoholes, cetonas, éteres, alcanos y

aldehidos (Schaich, 2005).

Conforme avanza la oxidacion en un biodiésel, sus propiedades originales van
sufriendo cambios. Como ejemplo: el indice de acidez, el indice de peroxido y la
viscosidad aumentan, mientras que el indice de yodo y el contenido de ésteres
disminuye (Knothe, 2007). De este modo, la oxidacién del biodiésel se ha vuelto un
fenémeno de gran importancia para los productores y distribuidores, ya que produce
desviaciones en las propiedades fisicas y quimicas que pueden causar un deterioro

importante en la calidad inicial del biodiésel.

Es evidente que para estudiar y mejorar la estabilidad a la oxidacién del biodiésel,

se requiere de un método sencillo y preciso para su medicion. EI comportamiento
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oxidativo del biodiésel se ha estudiado siguiendo los cambios en algunas de las
propiedades antes mencionadas, como: indice de yodo, acidez, peroxido,

viscosidad, y densidad.

Las técnicas analiticas avanzadas como analisis termogravimétrico (TGA por sus
siglas en inglés), resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), y espectrofotometria ultravioleta/visible (UV-
Vis) son cada dia mas empleadas en el estudio de la oxidacion. EI método que
especifica la norma EN 14214 es el método Rancimat. Este método (Pullen &
Saeed, 2012) consiste en hacer pasar un flujo de oxigeno (10 L/h) a través de una
muestra de biodiésel (3 g) que se encuentra a una temperatura de 110°C. El oxigeno
arrastra los compuestos volatiles y los lleva a una trampa de agua, en la cual se
encuentra un conductimetro. Durante un intervalo de tiempo no se detectan cambios
significativos en la conductividad del agua. Luego se observa un incremento abrupto
de conductividad, lo que indica un proceso de degradacion acelerado. El tiempo que
tarda la prueba desde el inicio hasta el incremento subito de la conductividad se
conoce como periodo de induccién. La Norma EN 14214 para el biodiésel, establece
un periodo de induccion minimo de 6 horas para considerar que el biodiésel paso la

prueba oxidativa.

En general, estas técnicas analiticas permiten comparar entre biocombustibles y
estimar cual tendrd una mayor estabilidad a la oxidacion y, por ende, mayor tiempo
de vida en almacenamiento. Otra aplicacion frecuente es la comparacion de
antioxidantes probados en el biocombustible, para elegir aquel que tenga mas

posibilidad de extender el periodo de almacenamiento sin afectar su calidad. En este
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trabajo se propone una herramienta analitica para determinar el grado de oxidacion

de un biodiésel con base en la masa residual de su curva termogravimeétrica.

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica basada en la medida
de la variacion de la masa de una muestra cuando es sometida a un programa de
temperatura en una atmésfera controlada. Algunas de sus aplicaciones principales
son en estudios de descomposicion y estabilidad térmica, determinacion de

purezas, humedad, compuestos volatiles, cenizas, estudios de composiciones, etc.

En este trabajo se denomina masa residual a los productos de oxidacion del
biodiésel con mayor estabilidad térmica, determinados por TGA. La caracteristica
clave para utilizar la masa residual como medida de la degradacion oxidativa es la
diferencia en la temperatura de descomposicién térmica de los ésteres y de los

productos de oxidacion.

Los principales aceites vegetales para la produccion de biodiésel (canola, soya,
girasol, etc.) tienen una composicion dominada por los acidos grasos palmitico,
estearico, oleico, linoleico y linolénico (Demirbas, 2008; Goodrum, 2002; Ramos,
Ferndndez, Casas, Rodriguez & Pérez, 2009). Los puntos de ebullicién de ésteres
derivados de estos &cidos grasos, de acuerdo con sus respectiva hojas de
seguridad, son los siguientes: 181°C (estearato de metilo, CAS 112-61-8), 185°C
(palmitato de metilo, CAS 112-39-0), 192°C (linoleato de metilo, CAS 112-63-0),
182°C (linolenato de metilo, CAS 301-00-8), y 218°C (oleato de metilo, CAS 112-
62-9). Los datos del punto de ebullicion en las hojas de seguridad sugieren que la
descomposicion térmica esperada de un biodiésel derivado de aceites vegetales
tipicos debe estar en el rango de 181 a 218°C. Varios reportes estan de acuerdo
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con este rango. Chand et al., (2009) determinaron la pureza de biodiésel derivado
de aceite de soya fresco usando la resta entre la masa medida al inicio (alrededor
de 150°C) y al final de la descomposicidn térmica de los ésteres metilicos. Chien et
al., (2009) estudiaron el biodiésel derivado de soya y reportaron un rango para la
descomposicion térmica del mismo de 119 a 237°C. Focke et al., (2012) investigaron
la estabilidad térmica de biodiésel derivado de los aceites: girasol, soya y canola.
Los autores encontraron que la rapidez de descomposicion del biodiésel,
independientemente del aceite vegetal, es practicamente la misma hasta la
temperatura de 200°C. A partir de este punto la rapidez de descomposicién fue
diferente y asociada con la cantidad de insaturaciones halladas en cada biodiésel.
El uso de la diferencia en temperaturas de descomposicion térmica ha demostrado
también su eficacia en la determinacién del grado de conversién del biodiésel

(Sousa, Luciano & Pasa, 2013).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Desarrollar el analisis mediante termogravimetria como una herramienta simple
para determinar el grado de oxidacion del biodiésel con base en la masa residual

obtenida de su curva termogravimétrica.

2.2 Objetivos particulares
e Demostrar si existe una relacion entre la masa residual de una muestra de
biodiésel y su grado de oxidacion, ya sea que se haya expuesto a una
oxidacion acelerada o natural.
e Estudiar la auto-oxidacion natural del biodiésel derivado de aceite de soya
usando TGA, viscosidad cinematica, espectrofotometria UV-Vis y RMN.
e Determinar el comportamiento oxidativo de un biodiésel obtenido de un

aceite no comestible.
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3. DETERMINACION DEL NIVEL DE OXIDACION EN UN BIODIESEL OBTENIDO

DE ACEITE DE SOYA

3.1 Materiales y métodos

3.1.1 Materiales

En la preparacion del biodiésel se utilizé aceite vegetal refinado de soya (Nutrioli®)
adquirido en un supermercado local. Se emplearon compuestos quimicos grado
reactivo: hidréoxido de potasio (KOH), agua deuterada, hexano y metanol,
comprados en Sigma-Aldrich; acetona adquirida de J. T Baker. En la preparacion

de las soluciones y el lavado del biodiésel se utiliz6 agua desionizada (18 Mohm).

3.1.2 Preparacion del biodiésel

Para la obtencion del biodiésel se realizo la reaccion de transesterificacion alcalina
bajo las siguientes condiciones: una relacién molar 1:6 aceite de soya-metanol y 1
% de catalizador (KOH) con respecto al peso del aceite empleado. La reaccién se
mantuvo a una temperatura de 25°C y con agitacién (600 rpm) durante 60 minutos.
Posteriormente, la mezcla de reaccion se colocdé en un embudo de separacion
donde permanecioé en reposo por 24 horas. Pasado este tiempo, se observo la
separacion de la glicerina y los ésteres metilicos de acidos grasos. La glicerina se
eliminé y el biodiésel fue lavado con agua desionizada hasta un pH neutro. El
biodiésel se colocé en una estufa Fisher Scientific a 105°C para evaporar el exceso

de agua y alcohol por 4 horas.

Las condiciones para la preparacion del biodiésel fueron elegidas de acuerdo con

las reportadas en diversos estudios de optimizacion para la reaccion de
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transesterificacion alcalina. En el calculo de la relacion molar se emple6 un peso
molecular promedio de 874 g-mol? (Li & Xie, 2006; Souza et al., 2013; Xie & Huang,
2006) para el aceite de soya. Se nombré BO al biodiésel sin tratamiento y se le
realiz6 una caracterizacion para determinar su calidad, previa a someterlo a la
oxidacion acelerada o a la oxidacion natural. La caracterizacion consté de lo
siguiente: determinacion de la pureza, para lo que se utilizé la curva de TGA segun
Chand (Chand et al., 2009); determinacion de la viscosidad cinemética de acuerdo
con el método ASTM D445, determinacién de la densidad segun la norma ASTM
D1298 y filtracion en frio (cold soak filtration) con el método ASTM D7501. También
se determinaron los principales &cidos grasos, asi como las cantidades
porcentuales de éstos, saturados e insaturados, por RMN de acuerdo con el método

descrito por Knothe (Knothe & Kenar, 2004).

3.2 Procesos empleados en la oxidacion del biodiésel

3.2.1 Prueba de oxidacion acelerada

La oxidacion se realiz6 variando el area del biodiésel expuesta al aire atmosférico
(po2 =0.2) y calentando a diferentes temperaturas. El procedimiento fue el siguiente:
se colocaron muestras de 30 mL de biodiésel en cajas de Petri de diferentes areas
designadas como Al, A2, y A3 cuyos diametros fueron 50, 90 y 140 mm,
respectivamente. Las muestras se introdujeron en una estufa Fisher Scientific a 80,
100 y 120°C y se mantuvieron a estas condiciones por un periodo de 24 horas.
Cada una de las condiciones de oxidacién se realizd por triplicado. Las muestras
sujetas al proceso de oxidacion acelerado se designaron como Bai, Baz y Basz en

funcién del area expuesta. Después de la oxidacion, se tomaron muestras de cada
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biodiésel y se les realizaron diversos analisis para su caracterizacion. La muestra

sin tratamiento de oxidacion, BO, se usé como referencia.

3.2.2 Prueba de oxidacion natural

Se almacenaron muestras de 750 mL de biodiésel (preparado segun la seccion
Obtencion del biodiésel) por triplicado en recipientes de vidrio cerrados,
resguardados de la luz solar y a una temperatura de (23 £ 2)°C. Se tomaron
muestras mensualmente de cada biodiésel y se les realizaron diversos andlisis para

su caracterizacion.

3.3 Técnicas analiticas empleadas en la caracterizacion del biodiésel oxidado
Las muestras de biodiésel expuestas a oxidacion acelerada o natural fueron
caracterizadas por TGA, viscosidad cinematica, espectrofotometria UV-Vis y RMN.
Las muestras oxidadas en forma acelerada se estudiaron después del experimento
de oxidacion y las expuestas a un ambiente natural se estudiaron cada mes durante

17 meses.

3.3.1 Termogravimetria

El andlisis termogravimétrico fue realizado con una termobalanza de la serie
Discovery (TA, Instruments). Las condiciones de la medicion fueron: intervalo de
temperatura de 50 a 500°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, masa

promedio de la muestra (10.0 £ 0.5) mg, flujo de aire seco 50 mL/min.
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3.3.2 Viscosidad cinemaéatica
La viscosidad se midi6 de acuerdo con la norma ASTM D-445. En la medicién se
utilizé un viscosimetro de vidrio Ubbelohde inmerso en un bafio térmico a una

temperatura de 40°C.

3.3.3 Espectrofotometria UV-Vis

Los espectros de absorcion para las muestras de oxidacion acelerada se obtuvieron
con un espectrofotdmetro Hach (modelo 4000 U) en el rango de 200 a 400 nm.
Todas las determinaciones se realizaron con una razon de dilucion 1:250 en hexano.
Los espectros de absorcion para las muestras de degradaciéon natural fueron
adquiridos con un espectrofotometro StellarNet (modelo EPP2000) en el rango de

200 a 400 nm, usando una dilucién 1:1000 en hexano.

3.3.4 Resonancia magnética nuclear de proton

Los espectros de 'H RMN se obtuvieron a 25°C en un espectrometro RMN
Varian/Agilent Premium Compact 600, a una frecuencia de 599.74 MHz con un
pulso 11/2 de 11.5 us y 1.0 s de retraso. El lock y shimming se realizaron con un tubo
capilar interno de agua deuterada y los picos tuvieron como referencia la sefial
residual a 4.80 ppm. En todos los casos las muestras fueron usadas de forma

directa (sin dilucion).
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3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Propiedades y composiciéon del biodiesel fresco (B0O) empleado como
referencia.

La tabla 1 muestra los resultados de la caracterizacion del biodiésel de referencia,
BO. Se observa la cantidad porcentual de los principales acidos grasos y los
contenidos en &cidos grasos saturados e insaturados. Las insaturaciones
representan un factor importante en el biodiésel porque son un indicador de su

tendencia a la oxidacion.

Tabla 1. Propiedades, valores de referencia, composicion de &cidos grasos

insaturados y cantidad de insaturaciones en el biodiésel de referencia (BO).

ASTM

Propiedades Valor D6751 EN 14214
Viscosidad cinematica a 40°C (mm?-s?)  4.0+0.0 1.9-6.0 3.5-5.0
Filtracion en frio (s) 250 + 2 < 360 -
Pureza?® (%) 98.5+0.0 - =96.5
Densidad a 15°C (kg-m-®) 8701 - 860-900
Composiciéon de acidos grasos (%)°
C18:1 28.3
C18:2 43.6
C18:3 10.0
Total de acidos grasos insaturados 81.9
Total de acidos grasos saturados 18.1

apor TGA, Pde RMN

Como se aprecia en la tabla 1, el BO cumple tanto con la norma ASTM D6751 como
con la norma EN 14214 en todas las determinaciones realizadas. La cantidad de
insaturaciones encontradas en el biodiésel de aceite de soya predice una facil

oxidacion debido principalmente a los sitios bis-alilicos que poseen los ésteres de
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los &cidos grasos linoleico y linolénico (Bouaid, Martinez & Aracil, 2009; Conceicao

et al., 2007).

3.4.2 Caracterizacion de las muestras expuestas a la oxidacion acelerada

3.4.2.1 Termogravimetria

Las curvas termogravimétricas nos indican la temperatura a la cual se da un cambio
de masa debido a la descomposicion de los compuestos presentes en el biodiésel.
A mayor cantidad de picos en la curva, mas compuestos con diferentes
temperaturas de descomposicion se encuentran presentes en el biocombustible.
Esto se debe a la oxidacion del biodiésel o a una reaccién de transesterificacion

incompleta, causando una baja en su calidad.

La figura 2 muestra la curva de TGA (linea so6lida azul) del biodiésel de referencia,
BO. Se observa una sola transicion la cual tiene un punto inicial en 183°C y final en
218°C congruente con el rango de los puntos de ebullicion encontrados en las hojas
de seguridad de los metilésteres dominantes en la composicién del biodiésel
(Dantas et al., 2007; Freire et al., 2009). Con anterioridad se ha reportado el uso de
la curva de TGA para determinar el contenido de metilésteres (Cayli & Kisefoglu,
2008; Chand et al., 2009; Sousa et al., 2013). De acuerdo con el método descrito
por Chand et al., (2009), el biodiésel BO tiene una pureza del 98.5 %. Por lo tanto,
el biodiésel BO cumple con el requerimiento minimo de pureza (contenido de

esteres) de 96.5 % especificado en el estandar de calidad EN 14214.
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Figura 2. Curva termogravimétrica y derivada de la curva de cambio de peso del

biodiésel BO (sin exposicion a condiciones de oxidacion).

La figura 2 también contiene la derivada de la curva de TGA (linea punteada verde).
Esta curva nos indica la temperatura a la cual se tiene la maxima rapidez de cambio
de masa (dm/dT)max debido a la descomposicién térmica del biodiésel, la cual se

localiza en 213°C.

La figura 3 muestra una curva de TGA de un biodiésel expuesto a las condiciones
de oxidacion mas severas (120°C y A3) con el objeto de resaltar las caracteristicas
de la curva de TGA correspondiente a un biodiésel oxidado. La curva ensefia
claramente la presencia de productos de oxidacion. En la curva de la derivada se
aprecian dos transiciones: una asociada a la descomposicion de los ésteres, con su

maxima rapidez de descomposicién a 206°C y la otra, un poco menos apreciable, a
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294°C, que se asocia a la descomposicion de los productos de oxidacién con mayor
estabilidad térmica, lo cual llamamos masa residual. Cabe recalcar que esta
temperatura puede variar en funcion de la composicion de los productos de
oxidacion formados, por lo tanto, es recomendable obtener la curva de TGA del
biodiésel de referenciay ajustar la temperatura correspondiente a la maxima rapidez
de descomposicion de los productos de oxidacion para tener una temperatura mas

exacta para la medicion de la masa residual en diferentes muestras de biodiésel.
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Figura 3. Curva de TGA de una muestra de biodiésel y su correspondiente derivada
con un area expuesta de 153.9 cm? (A3), a una temperatura de 120°C por un

periodo de 24 h.

Para el biodiésel medido a 294°C, la curva de TGA del biodiésel de referencia tiene

una masa residual cercana al 1.5 %, mientras que el biodiésel oxidado tiene una
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masa residual del 29.0 %. El incremento en la masa residual (27.5 %) es atribuido
a la presencia de productos de oxidacion y el 1.5 % hallado en el biodiésel BO es
atribuido a compuestos presentes en el mismo, debido a una reaccién de
transesterificacion incompleta o a sustancias remanentes en el biocombustible

permitidas por las normas.

La figura 4 contiene los resultados del TGA realizado a las muestras de biodiésel
expuesto a las diferentes condiciones de oxidacion. El efecto de la temperatura y
del area de exposicién durante la oxidacion acelerada es evidente en las curvas
termogravimétricas. La figura 4a, contiene las curvas de TGA de las muestras de
biodiésel oxidadas a 80°C con diferentes areas de exposicion (Al, A2, y A3). Se
observa que la masa residual a 294°C, se encuentra cerca del 3.0 % en los tres
casos. Un valor que corresponde a un incremento del 1.5 % en comparacion con la
masa residual del biodiésel de referencia BO. Sin embargo, todas las muestras
oxidadas a 80°C cumplen aun con el contenido minimo de ésteres requeridos por

el estandar de calidad (96.5 %).

Al momento de aumentar la temperatura de oxidacion a 100°C (figura 4b),
Gnicamente la muestra con la mayor area de exposicion (A3) sufrié un incremento
de masa residual significativo cuyo valor promedio fue del 15.0 %. Esta muestra
definitivamente ya no cumplié con la pureza minima del 96.5 % requerida para tener
un biodiésel de calidad. Finalmente, a 120°C (figura 4c), un incremento significativo
en la masa residual se aprecia en las dos muestras con mayor area de exposicion,
A2 y A3, llegando a una masa residual de 16.5 % y 29.0 %, respectivamente. La

cantidad de productos de oxidacidbn es consistente con el incremento en la
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agresividad de las condiciones empleadas en el proceso de oxidacién acelerada.
Es decir, a mayor temperatura y area, mayor degradacion del biodiésel, como se

observa en la tabla 2.
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Figura 4. Curvas de TGA de muestras con diferentes areas de exposicion (Al, A2,

y A3) a diferentes temperaturas: a) 80°C, b) 100°C y c) 120°C.
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3.4.2.2 Viscosidad cinematica

El andlisis de viscosidad determina el tiempo en que un volumen determinado de
liquido fluye por gravedad a través de un viscosimetro, a una temperatura
controlada. La tabla 2 contiene los datos de las viscosidades de las muestras
oxidadas a diferentes areas (A1, A2, y A3) y temperaturas (80, 100 y 120°C). Para
comparacion se incluyen los datos de masa residual en la tabla de dichas muestras.
Se observa que a 80°C las viscosidades de las muestras de biodiésel se encuentran
por debajo del maximo de viscosidad especificado en la norma ASTM D445 que es
de 6.0 mm?-s, sin importar el &rea de exposicién al aire del ambiente al que fueron

expuestas.

Tabla 2. Viscosidad y masa residual de las muestras de biodiésel a diferentes areas
de exposicion (Al, A2, y A3) y temperaturas de oxidacion (80, 100 y 120°C). Se
presentan los valores promedio de tres réplicas, la incertidumbre representa la

desviacion promedio.

Areade  Temperatura Viscosidad Masa
exposicion (°C) (mm?2s?)  residual (%)
80 44 +0.0 3.1+£0.0
Al 100 4.4+0.0 3.3£0.0
120 45+0.1 35+£0.1
80 45+0.0 35+0.1
A2 100 45+0.1 42+0.2
120 15.0+04
80 45+0.1 3.9+0.2
A3 100 16.5+04
120 29.0+0.6
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El valor de la viscosidad para la muestra a 100°C y area A3, asi como las muestras
A2 y A3 a 120°C, no se incluyen en la tabla porque su medicién quedé fuera del
rango de medicion del viscosimetro capilar y por tanto sin utilidad para fines de
comparacion cuantitativa. Las muestras que se salieron del rango permitido de
viscosidad presentan una masa residual superior al 15.0 % en TGA (ver figura 4).
La medicion de la masa residual por TGA da una clara ventaja en comparacion con
la medicion de la viscosidad, ya que proporciona un valor numérico que sirve como

indicador de la degradacion del biodiésel.

3.4.2.3 Espectrofotometria UV-Vis

La figura 5 contiene el espectro de absorbancia tipico de una muestra de biodiésel
B0O. Como se aprecia en esta figura, el biodiésel de referencia tiene un espectro con
dos bandas de absorcion. Una deconvolucion de las bandas permite determinar que
éstas se encuentran centradas en 236 y 266 nm. La posicion de las bandas es
consistente con las reportadas previamente (Chuck, Bannister, Jenkins, Lowe &
Davidson, 2012; Dantas et al., 2011). Dantas et al., (2011), asigné la banda de
absorcion centrada en 232 nm a transiciones n-* en los dobles enlaces y dienos
conjugados (=C-C=) de la estructura del 4cido linoleico. La otra banda de absorcién
fue atribuida, por estos autores, a transiciones m-m* pero, en los productos de
oxidacion secundarios tales como cetonas insaturadas y «-dicetonas (grupos
carbonilos). Chuck et al., (2012), reportaron 245 y 275 nm como las posiciones de
las bandas correspondientes a muestras oxidadas a diferentes temperaturas y

areas. Dichos autores reportaron un incremento de estas bandas con el aumento
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de temperatura y area de exposicion, lo cual coincide con lo obtenido en este
trabajo.
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Figura 5. Espectro UV-Vis de una muestra de biodiésel sin tratamiento (BO) y su

deconvolucién en dos picos centrados en 236 y 266 nm.

La figura 6 contiene los espectros UV-Vis de las muestras de biodiésel oxidado y la
muestra de referencia, BO. Todas las graficas tienen la misma escala para facilitar
la comparacion. Para reducir el error en la medicién, se fijo un valor maximo de 2
en la absorbancia para obtener mediciones confiables. Valores de absorbancia por
arriba de este valor se encuentran en una region altamente saturada (Zawadzki,
Shrestha & He, 2007). Aungue los espectros con regiones saturadas muestran un
efecto cualitativo del proceso de oxidacion, su valor numérico deja de ser atil y no
es recomendable su comparacion cuantitativa con otras propiedades medidas del
biodiésel oxidado (Avila Orozco, Sousa, Domini, Ugulino Araujo & Fernandez Band,
2013). Como se aprecia en la figura 6, la region por arriba de 300 nm no aporta

informacion significativa sobre el proceso de oxidacion. El incremento en la banda
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de absorcion centrada en 232 nm se atribuye a la presencia de dobles enlaces en
el biodiésel de referencia, lo cual va de acuerdo con lo hallado (ver tabla 1). Cuando
el biodiésel es oxidado, el incremento en la absorcién es debido a la formacion de
dienos conjugados (-C=C-C=C-) los cuales tienen lugar cuando un protén del
carbono que se encuentra entre dos dobles enlaces (-C=C-C-C=C-) se pierde. En
este proceso la estructura se reordena dando lugar al dieno conjugado y a la
formacion de un radical libre R+ (Navarro-Garcia, Bringas-Alvarado & Pacheco-
Aguilar, 2004). Cuando el proceso de oxidacion entra en la etapa de terminacion, la
presencia de diversos productos de oxidacion incrementa y su presencia ocasiona
un corrimiento hacia la derecha en el espectro. El incremento general en las bandas

de absorcién indica una mayor degradacion del biodiésel.

De la figura 6 se puede observar que a 80°C, la absorcion de las muestras oxidadas
es ligeramente mayor a la absorcion del biodiésel BO y que son muy similares entre
ellas. A 100°C, solo la muestra Bas se sale del rango de absorcion estipulado.
Finalmente, a 120°C, las muestras que salen del rango son Bas y Baz, existiendo por
lo tanto, un completo acuerdo entre el comportamiento de las curvas de absorcion,

los datos de viscosidad y TGA.
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Figura 6. Espectros de UV-Vis de las muestras de biodiésel a diferentes areas de

exposicion (A1, A2, y A3) y temperaturas de oxidacion: 80, 100 y 120°C.

3.4.2.4 Resonancia magnética nuclear de protén

En la figura 7 se encuentran los espectros de *H RMN de tres muestras oxidadas a
diferentes areas de exposicion y temperaturas: A1-80°C, A2-100°C, A3-120°C,
expuestas por un periodo de 24 horas a dichas condiciones. Estas muestras
sefalan el efecto simultaneo al incrementar la temperatura y el area de exposicion,

en la oxidacion del biodiésel. En la misma figura se encuentra la asignacion de
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protones a los picos del espectro de RMN. Los picos relevantes en el espectro que
estan intimamente relacionados con el proceso de oxidacion son los que
corresponden a los protones unidos a los carbonos entre dos dobles enlaces o
hidrégenos bis-alilicos (G), los localizados en los dobles enlaces (J) o aquellos
cercanos a los dobles enlaces (E). El efecto de la oxidacion se manifiesta con los
cambios en la magnitud de estos picos. El pico G disminuye significativamente,
confirmado la liberacion del hidrégeno bis-alilico, lo que produce un reordenamiento
de la estructura para formar dienos conjugados. Esto se encuentra de acuerdo a lo

obtenido en los espectros de absorcién UV-Vis.

A: -(CH,) -CH, , B: -CH=CH-CH_-CH,
C: (CH,) -, D: p-CH,,, E: CH=CH-CH_
F: 4-CH,, G: -CH=CH-CH,-CH=CH-
H: CH, Ester metilico, 1: D20
J: -CH=CH-
J |
J o |
A3-120 °C
,A ! J
A2-100 °C ‘k
A1-80 °C
T T T T T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 7. Espectros 'H RMN del biodiésel con creciente nivel de oxidaciéon que
muestran el efecto de la oxidacion en los picos de los diferentes grupos de

protones.
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La degradacion del biodiésel no se relaciona con la cantidad total de dobles enlaces,
pero si con el numero total de sitios bis-alilicos (McCormick, Ratcliff, Moens &
Lawrence, 2007). Es importante resaltar que la muestra severamente oxidada (A3-
120°C), ademas de la reduccion de los picos asociados con la oxidacion, muestra
un corrimiento general del espectro 'H RMN hacia la regién de campo alto. Este
efecto puede ser el resultado del incremento en la viscosidad debido a la presencia
de productos de oxidacién con alto peso molecular. El claro corrimiento del espectro
indica un proceso de oxidacion avanzado que coincide con el incremento en la masa

residual en el TGA y con el aumento en la viscosidad.

3.4.3 Caracterizacion de las muestras expuestas a la oxidacion natural

3.4.3.1 Termogravimetria

La figura 8 permite mostrar la evolucién de los porcentajes de masa residual
obtenidos de las curvas de TGA a 294°C para los biodiésel sometidos a una
oxidacion natural. Esta figura también muestra que la degradacion del biodiésel con
respecto al tiempo sigue una funcién lineal (R? = 0.96), de la cual se puede derivar
que la rapidez de degradacién es del 0.30 % por mes. Esto indica que las curvas de
TGA brindan informacion de cambios minimos en las muestras, haciendo a esta
técnica una herramienta eficaz y simple para conocer, de una forma rapida, la
degradacion del biodiésel. La Norma EN 14214 especifica un minimo de 96.5 % de
ésteres metilicos, de forma que a partir del cuarto mes, el biodiésel ya no sigue
dicha norma. La tabla 3 especifica los porcentajes de masa residual medidos cada

mes con su desviacion promedio.
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Figura 8. Masa residual obtenida de las curvas de TGA para las muestras medidas

cada mes.

3.4.3.2 Viscosidad cinematica

Al igual que en el apartado de viscosidad cinematica para la oxidacion acelerada
(ver tabla 2), las viscosidades de las muestras de biodiésel sometidas a degradacion
natural se encuentran por debajo del maximo de viscosidad especificado en la
norma ASTM D445 que es de 6.0 mm?-s™, sin importar los meses transcurridos. El
aumento en la viscosidad se debe principalmente, a la disminucién del nimero de

dobles ligaduras en el biodiésel (Canakci & Van Gerpen, 2001; Knothe & Steidley,

2007).
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Tabla 3. Viscosidad y porcentaje de masa residual obtenido de las muestras de

biodiésel con el trascurrir de los meses.

Tiempo Viscosidad Masa

(meses) (mm?s?1) residual (%)

BO 4.0+0.0 1.5+0.0
1 41+0.0 1.8+0.0
2 4.3+0.0 3.2+0.0
3 43+0.1 34+0.1
4 44+0.1 36+0.1
5 44+0.0 3.7+x0.1
6 44 +0.0 40+0.2
7 44+0.1 41+0.1
8 45+0.0 42 +0.2
9 45+0.1 4.6+0.2
10 45+0.1 48 +0.2
11 45+0.1 5.0+£0.2
12 4.6 +0.0 5.2+0.2
13 4.7+0.0 59+0.1
14 4.7+0.1 6.4+0.1
15 48+0.1 6.5+0.3
16 49+0.2 6.7+0.6
17 49+0.1 7.3+0.9

La tabla 3 contiene los valores de viscosidad obtenidos de las muestras tomadas
mes con mes. Después de 17 meses, las muestras de biodiésel caen dentro de la
norma EN 14214 en cuanto a viscosidad, aun cuando esta norma es mas restrictiva
en el intervalo permisible (3.5-5.0 mm?-s1). Sin embargo, tomando en cuenta la
degradacion oxidativa hallada a través de las curvas de TGA, y considerando que
dicha norma exige un minimo de 96.5 % de pureza para el biodiésel, las muestras
analizadas ya no cumplen dicho parametro de calidad a partir del mes 4,
demostrando de esta forma, que las curvas de TGA son una mejor herramienta para

determinar en forma rapida la degradacion de un biodiésel.
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La figura 9 muestra una grafica de porcentaje de masa residual contra viscosidad
de las muestras de biodiésel degradado naturalmente. El coeficiente de correlaciéon
fue de r = 0.98, el cual indica una correlacién lineal positiva bastante fuerte entre
ambos pardmetros de calidad. Esta figura también contiene el coeficiente de
determinacion R?, que indica que un 97 % de la variacién de los resultados de masa
residual se encuentran correlacionados con los de viscosidad. Esto Ultimo
demuestra de una manera mas cuantitativa la efectividad del andlisis

termogravimétrico para el estudio del biodiésel.
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Figura 9. Correlacion entre la viscosidad y la masa residual de las muestras

oxidadas naturalmente.

3.4.3.3 Espectrofotometria UV-Vis

La figura 10 muestra los espectros UV-Vis del biodiésel BO y cinco muestras
oxidadas naturalmente, correspondientes a los meses: 5, 10, 13, 15y 17. En esta
figura se aprecia que, con el transcurrir de los meses, la banda de absorcion hallada

a 236 nm se incrementé abruptamente. Este incremento es atribuido a la formacién
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de dienos conjugados, sobre todo en el linoleato de metilo (Dantas et al., 2011).
Tomando en cuenta las etapas de oxidacion del biodiésel, se podria afirmar que
para el mes 10 la etapa de terminacién ha iniciado, ya que se aprecia un leve
incremento en el pico hallado a 266 nm, que se atribuye a la presencia de productos
estables, como aldehidos y cetonas (Dantas et al., 2011; Schaich, 2005). Sin
embargo, esto no evita que la etapa de propagacion contintie (Scrimgeour, 2005).
Se aprecia en la figura 10, que para el mes 15 ya habia un aumento evidente en la
banda que se encuentra a 266 nm, lo cual indica una degradacion mayor del
biocombustible. La degradacién oxidativa mostrada en UV-Vis, va de acuerdo con

lo hallado en las curvas de TGA al ir en aumento la formacion de productos estables

de oxidacion.
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Figura 10. Espectros de absorcion UV-Vis de las muestras de biodiésel medidas

durante 17 meses.
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3.4.3.4 Resonancia magnética nuclear de protén

En la figura 11 se observan los espectros de 'H RMN del biodiésel de referencia,
BO, y los obtenidos a los 10 y 17 meses de oxidacion natural. En la misma figura se
encuentra la asignacion de protones para los picos representativos del espectro. Al
igual que en la seccion de oxidacion acelerada, los picos méas importantes
relacionados con el proceso de oxidacion, son relacionados a los protones unidos a
los carbonos entre dos dobles enlaces (G), correspondientes a los hidrogenos bis-
alilicos; los localizados en los dobles enlaces (J) o aquellos cercanos a los dobles
enlaces (E). La degradacion del biodiésel se manifiesta principalmente con los
cambios en la magnitud de estos picos. Sin embargo, en contraste con la oxidacion
acelerada, estos cambios fueron menos notorios, ya que el biodiésel no se sometié
a condiciones extremas sino que tuvo una degradacion natural. Esto se corrobora
con el TGA, al tener un porcentaje de masa residual del 7.3 % para el mes 17 en la
oxidacion natural, contra el 29.0 % obtenido en el biodiésel Bas a 120°C en la

oxidacion acelerada.
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H: CH, Ester metilico, |: D20
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Figura 11. Espectros *H RMN del biodiésel de referencia, B0, y de dos muestras de

biodiésel oxidadas naturalmente después de 10y 17 meses.

A pesar de la diferencia mostrada en los porcentajes de masa residual para los dos
tipos de oxidacion realizados, los figura 11 muestra disminucién principalmente en
el pico G. La variaciébn de magnitud en este pico se debe a la pérdida de los
hidrégenos bis-alilicos, lo que ocasiona un reordenamiento en la molécula para
formar dienos conjugados. Todo lo anterior se encuentra en completo acuerdo con
la masa residual obtenida en las curvas de TGA y con el incremento en las

absorbancias de UV-Vis correspondientes a la formacion de dienos conjugados.
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4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados de termogravimetria, viscosidad, espectrofotometria

UV-Vis y RMN se lleg6 a las siguientes conclusiones:

La masa residual a la temperatura de 294°C en la curva termogravimétrica
del biodiésel derivado de aceite refinado comercial de soya, demostré que
puede ser empleado como medida del grado de oxidacion de este biodiésel.
Los resultados de viscosidad, espectroscopia UV-Vis y resonancia
magnética nuclear confirmaron la degradacion del biodiésel determinado con
los datos de masa residual medidos de las curvas TGA.

Los resultados obtenidos con las diferentes técnicas fueron coherentes tanto
para el incremento en la temperatura de exposicion y el incremento en el area
expuesta al aire del ambiente para la oxidacion acelerada, como para las 17
muestras de oxidacion natural.

La oxidacién acelerada mostré una degradacién mas severa en las muestras
de biodiésel, llegando hasta un 29.0 % de masa residual en el A3-120°C,
mientras que la degradacion natural apenas tuvo un 7.3 % de masa residual
en el mes 17.

El andlisis termogravimétrico demostro ser una herramienta eficiente y simple
para determinar el grado de degradacién del biodiésel tanto en una oxidacion

acelerada como en una natural.
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5. USO DE LA TERMOGRAVIMETRIA EN LA DETERMINACION DEL GRADO DE

OXIDACION DE UN BIODIESEL DERIVADO DE ACEITE VEGETAL CRUDO

La Thevetia peruviana, cuyo nombre maya es ajkitz (Arellano, Flores, Tun & Cruz,
2003) es abundante en Yucatén, contiene un alto porcentaje de aceite vegetal (Deka
& Basumatary, 2011; Oluwaniyi & lbiyemi, 2007) y posee sustancias toxicas,
caracteristicas que la hacen una fuerte candidata a ser usada como materia prima

para la produccion de biodiésel.
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5.1 Materiales y métodos

5.1.1 Preparacion del biodiésel derivado del aceite vegetal crudo

Se prepar6 biodiésel de Thevetia peruviana (BTp), fenotipo flores amarillas,
obtenido de los frutos de dicha planta recolectados aleatoriamente en la ciudad de
Mérida, Yucatan, México, cuando ya habian caido de la planta o se encontraban

aun en ella, pero presentaban manchas negras que indicaban madurez.

Los frutos se deshidrataron en un secador solar por tres semanas
aproximadamente. Las drupas se abrieron manualmente para obtener las semillas,
las cuales se pusieron por un dia en el secador solar. Posteriormente, se prensaron
las semillas para extraer el aceite, utilizando una prensa fabricada en el laboratorio
con un gato hidraulico de botella de seis toneladas (figura 12). Después del primer
prensado, se us6 un molino para granos (Marca Azteca) para triturar las semillas y
de esta forma extraer una mayor cantidad de aceite al realizar un segundo

prensado.

Figura 12. Prensa para la obtencion del aceite crudo de Thevetia peruviana.

Después del prensado, el aceite se dejo reposar por 48 horas, para sedimentar los

residuos de las semillas. Se filtr6 a vacio utilizando carbén activado como medio
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filtrante, un embudo y papel filtro Wathman No. 1. Posteriormente se realiz6 un
secado a 105°C en una estufa de conveccion Fisher Scientific por 4 horas para

eliminar la humedad.

El biodiésel de Thevetia peruviana, se obtuvo de una reaccion de transesterificacion
alcalina siguiendo las mismas condiciones que en el apartado Preparacion del
biodiésel para el aceite de soya, excepto que se us6 una relacion molar aceite-
etanol 1:9 y la reaccion se llevo a cabo por 30 minutos. Se nombré BTpO al biodiésel
sin tratamiento (de referencia) y se le realizé una caracterizacion para determinar
su calidad previa a someterlo a oxidacion. La caracterizacién consté de lo siguiente:
determinacion de la pureza utilizando la curva de TGA segun Chand (Chand et al.,
2009); determinacion de la viscosidad cinemética de acuerdo con el método ASTM
D445, determinacion de la densidad segun la norma ASTM D1298 y determinacion
de los principales acidos grasos que conforman los ésteres en el biodiésel, asi como
las cantidades porcentuales de éstos, saturados e insaturados, usando
cromatografia de gases con detector de llama (CG-FID). Este ultimo fue realizado
en la compania “Proteinas y Oléicos”, basados en el método oficial Ce-1f-96 de la

AOCS (American Oil Chemical Society).

5.1.2 Procesos de oxidacion empleados

Se realiz6 la oxidacion del biodiésel de Thevetia peruviana, como aparece en la
seccion de Materiales y Métodos, Procesos empleados en la oxidacion del biodiésel,
tanto en forma acelerada como natural. Para medir la degradacion del biodiésel se
usaron curvas de TGA y espectros de 'H RMN de la siguiente forma: para las

muestras de oxidacion acelerada, se obtuvieron después del periodo
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correspondiente de cada muestra en la estufa y para las muestras de oxidaciéon
natural se obtuvieron cada mes, por 24 meses, segun las condiciones establecidas

previamente.

5.2 Resultados y discusion

5.2.1 Propiedades del biodiésel de referencia BTpO

La tabla 4 muestra los resultados de la caracterizacion del biodiésel de referencia,
BTpO; asi como la cantidad porcentual de los dos principales acidos grasos y el

contenido de acidos grasos saturados e insaturados.

Tabla 4. Propiedades, valores de referencia y cantidad de insaturaciones en el

biodiésel de referencia (BTpO0).

ASTM EN
D6751 14214

Viscosidad cinematica a 40°C (mm?-s?) 47+00 19-6.0 3.55.0

Propiedades Valor

Pureza? (%) 99.6 £ 0.0 - >96.5
Densidad a 15°C (kg-m) 881+1 - 860-900
Composiciéon de acidos grasos (%)

C18:1 48.7

C18:2 21.9

Total de acidos grasos insaturados 70.6

Total de acidos grasos saturados 29.4

apor TGA

El BTp, a diferencia del aceite de soya estudiado previamente, cuenta con una
mayor cantidad de ésteres de acidos grasos saturados y no posee ésteres del acido
linolénico, el cual tiene un limite maximo permisible del 12 % en masa segun la
norma EN 14214. Dichas diferencias sugieren que el BTp podria presentar una

oxidacion mas lenta que el biodiésel de soya, ya que una cantidad elevada de
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dobles enlaces acelera la oxidaciébn en el biocombustible, disminuyendo su
estabilidad oxidativa (Tennison & Anand, 2016). La viscosidad del BTpO es mayor a
la del BO de soya. Esto se debe a la diferencia de ésteres de acidos grasos
saturados, asi como al hecho de que el BTpO contiene ésteres de etilo en vez de
ésteres de metilo, aumentando de esta forma el tamafio de la molécula y por ende
su viscosidad (Canakci & Van Gerpen, 2001; Knothe & Steidley, 2007). Todas las
propiedades medidas en el BTpO se encuentran dentro los limites estipulados en

las normas ASTM D6751 y EN 14214.

5.2.2 Caracterizacion de las muestras expuestas a la oxidacién acelerada

La curva de TGA para el biodiésel de referencia, BTpO, se muestra en la figura 13
(linea solida azul). Se observa una sola transicion, la cual tiene un punto inicial en
192°C y final en 224°C, que al igual que con el biodiésel de soya, es congruente
con el rango de los puntos de ebullicion de los ésteres dominantes en la
composicién del biodiésel (Dantas et al., 2007; Freire et al., 2009). Segun el método
descrito por Chand et al., (2009), el BTpO tiene una pureza del 99.6 %, cumpliendo
por mucho con el requerimiento minimo del 96.5 % especificado en el estandar de

calidad EN 14214.

En la figura 13 también se encuentra la derivada de la curva de TGA (linea punteada
verde). Esta curva nos indica que a 218°C se tiene la maxima rapidez de cambio de

masa debido a la descomposicion térmica del BTpO.
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Figura 13. Curva de TGA del biodiésel de referencia de Thevetia peruviana (BTpO0).

El efecto que tienen la temperatura y el area de exposicién durante la oxidacion
acelerada sobre el porcentaje de masa residual obtenido a 294°C se hace evidente
en la figura 14. Se observa que los porcentajes de masa residual de las muestras
de biodiésel oxidadas a 80°C con diferentes areas de exposicion (Al, A2, y A3) van
de 1.4 a 8.7 %, obteniendo un incremento del 1.0 % en el biodiésel oxidado a 80°C
en Al con respecto al BTp0. Puede apreciarse en dicha figura que sélo la muestra
mencionada anteriormente (A1-80°C) cumplié con el contenido minimo de ésteres
requeridos por el estandar de calidad (96.5 %). Esto ultimo demuestra que en
comparacion con el biodiésel de soya, el BTp es mas propenso a degradarse bajo

condiciones severas aun cuando posee una menor cantidad de insaturaciones.
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Figura 14. Porcentajes de masa residual obtenidos en la oxidacion acelerada del

biodiésel de Thevetia peruviana.

En la figura 15 se encuentran los espectros de resonancia de tres muestras
representativas para la oxidacién acelerada del BTp: A1-80°C, A2-100°C, A3-
120°C. Para su facil interpretacion, los picos cuentan con la misma asignacién que
en el biodiésel de soya, salvo el pico H, que en vez de ser el grupo -CHs unido al
grupo éster, es el -CHz- unido a dicho grupo; ademas, se agregaron las estructuras
de los dos principales ésteres etilicos hallados en el BTp. En la figura se aprecia
claramente la disminucion del pico relacionado al hidrogeno bis-alilico (G), asi como
el del hidrogeno alilico (E), que son los primeros en ser sustraidos de los ésteres
que conforman el biodiésel durante las etapas de iniciacion y propagacion en la
oxidacion (Scrimgeour, 2005). La rapida disminucion de los picos G y E va de

acuerdo con lo reportado en TGA y con el hecho de que el biodiésel de Thevetia
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peruviana cuenta con una baja cantidad de sitios bis-alilicos comparado con el

biodiésel de soya, lo que hizo que se aprecie més dicha disminucion.
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Figura 15. Espectro de 1H RMN para tres muestras de BTp expuestas a oxidacion

acelerada.

La figura 15 también muestra que bajo las condiciones mas severas de oxidacion
(A3-120°C) el pico relacionado a los hidrogenos hallados en los dobles enlaces (J)
disminuyd y que a 6.4 ppm aproximadamente, se puede aprecia un incipiente pico

caracteristico de los productos de oxidacion estables (Conceicao et al., 2007).
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5.2.3 Caracterizacion de las muestras expuestas a la oxidacion natural

Los porcentajes de masa residual obtenidos de las curvas de TGA a 294°C para el
BTp sometido a una oxidacion natural, asi como su division en tres secciones, se
encuentran en la figura 16. Se aprecia un aumento minimo en la masa residual
(2.7 %) durante los primeros ocho meses, los cuales conforman la primera seccién
(en rojo con linea de tendencia sdlida). Esta se puede atribuir al periodo de
induccion del biodiésel que coincide con la etapa de iniciacion de la oxidacion, en
donde la cantidad de masa residual medida a través de TGA es lo suficiente baja
como para asegurar que el BTp cumple con lo especificado en la norma EN 14214
con respecto a su pureza. En esta seccion, los datos se ajustan en un 98 %y arrojan
una rapidez de degradacién del 0.30 % por mes. Esto ultimo coincide con la rapidez
de degradacion del biodiésel de soya durante su oxidacion natural (0.30 %). Se
puede apreciar que la masa residual en el BTpO fue de 0.4 % mientras que en el
biodiésel comercial de soya, inici6 en 1.5 %. Esta variacion se puede atribuir a la
materia prima usada, asi como a los antioxidantes agregados que posee la materia
prima de la que partié el BO, que fueron: vitamina E y terbutil hidroquinona (Liang et

al., 2006).
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Figura 16. Porcentajes de masa residual obtenidos durante la oxidacion natural del

BTp y su division en tres secciones para conocer la rapidez de degradacion.

La seccion dos (puntos azules y linea de tendencia con guiones) muestra una
pendiente mas grande, lo que indica una rapidez de degradacion mayor (1.1 % por
mes). Esto coincide con la etapa de propagacion durante la oxidacién, ya que la
formacion de radicales libres e hidroperéxidos suele darse en un periodo
relativamente corto de tiempo, para posteriormente dar paso a la etapa de
terminacion y formar productos de oxidacion estables (Guillén & Ruiz, 2005). La
seccién tres (puntos amarillos y linea de tendencia punteada) cuenta con una
rapidez de degradacion similar a la seccion uno (0.32 % por mes). En esta seccién
los productos de oxidacion estables se encuentran presentes, lo cual supone una
etapa de terminacién en la oxidacion. Se aprecia una Ultima seccién en la que se
dispara la degradacion oxidativa en los ultimos meses estudiados. Esta ultima
seccion se da en un tiempo demasiado largo y con un deterioro excesivo que carece

de interés.
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Comparado con el biodiésel de soya, que no cumplié con la pureza minima segun
la norma EN14214 a partir del cuarto mes, el BTp quedo fuera de norma hasta el
noveno. Este contraste se puede atribuir a la diferente cantidad de insaturaciones y
sitios bis-alilicos altamente activos presentes en los ésteres de los acidos grasos
linoleico y linolénico (Focke et al., 2012; Tennison & Anand, 2016); los cuales se
encuentran presentes en mayor cantidad en el biodiésel de soya, que en el biodiésel
de Thevetia peruviana. La capacidad de medir variaciones de masa en el orden de
microgramos, hacen del TGA una herramienta eficaz, rapida y simple para conocer

el grado de oxidacion del biodiésel.

La figura 17 muestra los espectros de RMN tomados al BTpO, al mes 10 y al mes
17 durante la oxidacion natural. En ésta se aprecia la desaparicion del pico G
correspondiente a los hidrogenos bis-alilicos y la disminucion significativa del pico
E, mismos que decrecieron durante la oxidacién acelerada. En la misma figura se
aprecia que solo el espectro de RMN con mayor antigiedad (24 meses) muestra
una severa disminucién en el pico correspondiente a los atomos de hidrogeno
localizados en los dobles enlaces (J), asi como la aparicion de nuevos picos a 6.4y
8.3 ppm, caracteristicos de compuestos estables de oxidacion como aldehidos y
cetonas (Tennison & Anand, 2016), lo cual coincide con lo obtenido en la muestra
expuesta a las condiciones mas severas durante la oxidacién acelerada (figura 15)

y con lo hallado en las curvas de TGA.
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Figura 17. Espectros de *H RMN de tres muestras durante la oxidacion natural,

correspondientes al BTpO, al mes 10 y al mes 17.
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6. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos por termogravimetria y RMN de las muestras

de biodiésel de Thevetia peruviana, se tienen las siguientes conclusiones:

Los resultados de resonancia magnética nuclear mostraron un buen acuerdo
con los datos de masa residual medidos por TGA en el biodiésel de Thevetia
peruviana.

La oxidacion acelerada mostro una degradacion mas severa en las muestras
de biodiésel, llegando hasta un 21.8 % de masa residual en el A3-120°C,
mientras que la degradacion natural tuvo un 16.8 % de masa residual en el
mes 24.

El andlisis termogravimétrico demostrd ser una herramienta sencilla y eficaz
para conocer el grado de oxidacion de un biodiésel elaborado con un aceite

no comestible.
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7. PERSPECTIVAS

Determinar si otros parametros de las normas ASTM D6751 o EN14214
pueden ser correlacionados satisfactoriamente con las curvas de TGA.
Probar nuevas materias primas en la elaboracion de biodiésel para confirmar
si el porcentaje de masa residual funciona como medida de la degradacion
de las mismas.

Estudiar el comportamiento de la masa residual obtenida de diferentes

biodiésel al combinarlos con diversos antioxidantes.
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