CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS
DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
UNIDAD MERIDA

DEPARTAMENTO DE FiSICA APLICADA

“Analisis Termogravimétrico y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica en
la produccion del Biodiésel”

Tesis que presenta

KAREN BEATRIZ GOMEZ HERNANDEZ

para obtener el grado de

DOCTORA EN CIENCIAS
en

FISICOQUIMICA

Directores de tesis
DR. RODRIGO TARKUS PATINO DIAZ
DR. LUIS FELIPE DE JESUS DIAZ BALLOTE

MERIDA, YUCATAN, MEXICO SEPTIEMBRE DE 2022



Este trabajo de tesis se realizo en el Departamento de Fisica Aplicada del Centro
de Investigacion y de Estudios Avanzados — Unidad Mérida, en el Laboratorio de

Biocombustibles y el Laboratorio de Termodinamica Experimental



Dedicado a:
la luz de mis ojos

Mi hija Ainhoa Constanza



AGRADECIMIENTOS

A Dios por bendecirme en todo momento y estar en mi vida para darme las fuerzas necesarias

para no caer.

A mi hija, mi pedacito de cielo, por ser ese motor que me inspira y me motiva a ser mejor persona

cada dia.

A mis padres y mi familia, por ser siempre el mejor apoyo en mi vida, por su motivacion y su

amor incondicional.

A mi esposo, por todo el amor, apoyo y comprensidon que siempre me ha otorgado para cumplir

mis metas personales.

Al Dr. Rodrigo Patifio, por apoyarme en todo momento y por dedicarme su tiempo, pero sobre

todo gracias por siempre confiar y creer en mi.

Al Dr. Luis Diaz, por brindarme su valioso tiempo, asesoramiento y por la confianza otorgada

durante todo este tiempo. Muchas gracias por su conocimiento y experiencia transmitida.

A mis sinodales, las doctoras: Liliana San Pedro y Andrea Castillo y los doctores: Luis Maldonado

y Pedro Castro por sus valiosas aportaciones para el mejoramiento de este trabajo.

A mis amigos: Diane Bacelis, Carlos Sosa y Juan Becerril por siempre estar ahi y por su apoyo

incondicional.

Al Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados — Unidad Mérida por la formaciéon académica
de excelencia y al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo econémico

brindado durante el posgrado.



RESUMEN

En el presente estudio se proponen dos métodos analiticos novedosos para la caracterizacion del
biodiesel. En la primera parte de la tesis se hace el uso de la termogravimetria para determinar
el nivel de oxidacién del biodiésel. Mediante una termobalanza para obtener una curva
termogravimétrica, se establecid un indicador numérico que representa el porcentaje de
oxidacion. Se realizo la oxidacién acelerada de muestras de biodiésel a diferentes temperaturas
(80°C, 100°C y 120°C) y areas de exposicion (19.6 cm?, 63.6 cm? y 153.9 cm?) para obtener un
indicador del porcentaje de biodiésel oxidado. Los resultados del analisis termogravimétrico se
complementaron con la medicion de la viscosidad y espectroscopia UV. El nivel de oxidacién
encontrado estuvo en el rango de 0.4 + 0.1 a 23.5 + 3.3. El mayor porcentaje de oxidacién se
encontrd a 100°C y 120°C, sobre todo con las dreas de exposicion de 63.6 cm? y 153.9 cm?. El
principal aporte de este estudio fue el indicador propuesto, que no ha sido reportado

previamente.

En la segunda parte de esta tesis se describe un sensor basado en impedancia, que fue fabricado
con dos placas paralelas de acero inoxidable para imitar un capacitor ideal que usa biodiésel
como material dieléctrico entre las placas. La presencia de iones derivados de las impurezas
afecta la impedancia del biodiésel. Con esta técnica, el cambio de impedancia debido a las
impurezas pudo medirse usando un potenciostato siendo un indicador de la limpieza del
biodiésel durante la etapa de separacién por gravedad de la mezcla biodiésel/glicerol en un
intervalo de 24 h. Se encontrd que la mayor impedancia correspondiente a la minima presencia

de portadores de carga se alcanzé alas 4 h 14 min £ 1 h 11 min.

En conclusidn, tanto el andlisis termogravimétrico como la espectroscopia de impedancia
electroquimica se utilizaron como dos técnicas que han demostrado su potencial en la

caracterizacion del biodiésel.



ABSTRACT

In the present study, two novel analytical methods are proposed for the characterization of
biodiesel. In the first part of the thesis, thermogravimetry is used to determine the oxidation level
of biodiesel. A thermobalance was utilized to obtain a thermogravimetric curve accelerated, and
from this curve, a numeric indicator that represents the oxidation percentage of biodiesel was
established. Oxidation of biodiesel samples at different temperatures (80°C, 100°C and 120°C)
and exposure areas (19.6 cm?, 63.6 cm? and 153.9 cm?) was carried out to demonstrate the use
of the thermogravimetry as a method to obtain an indicator of the percentage of biodiesel
oxidated. The results from the thermogravimetric analysis were complemented by measuring
viscosity and UV spectra. The oxidation level found was in the range, notably 0.4 £ 0.1to0 23.5 %
3.3. The major percentage of oxidation was found at 100°C and 120°C with exposure areas of
63.6 cm? and 153.9 cm?. The main contribution of this study was the indicator proposed, which

has not been reported previously.

The second part of in this thesis is the use of an impedance-based sensor, which was fabricated
with two parallel plates of stainless steel to mimic an ideal capacitor that use biodiesel as
dielectric material between the plates. The presence of ions derived from the impurities affects
the biodiesel impedance. In turn, the impedance change due to the impurities could be measured
using a potentiostat and could be an indicator of biodiesel cleanness during the gravity separation
step of the biodiesel/glycerol mixture during a range of 24 h. It was found that the higher
impedance corresponding to the minimal presence of charge carriers was reached at 4 h 14 min

+1 h 11 min.

In conclusion, both thermogravimetry and impedance measurements are proposed as

techniques that showed a potential use in biodiesel characterization.
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INTRODUCCION

Desde la publicacién de “Los limites del crecimiento” por el llamado Club de Roma en 1972 y
después de la crisis energética de 1973, se generd una nueva forma de pensar, creando
conciencia sobre la produccion y el consumo de energia, principalmente cuando esta energia
proviene de fuentes no renovables como los combustibles fésiles. Hubo muchos esfuerzos para
superar esa crisis energética. Esencialmente, dichos esfuerzos pueden clasificarse en dos
vertientes clave: 1) la conservacién o el ahorro de energia y 2) el uso de fuentes alternativas de
energia [1]. Debido a esto, los costos de produccién de los combustibles convencionales se
elevaron, al mismo tiempo que se originaron leyes y regulaciones para el uso correcto de los
mismos, dando origen a la viabilidad de la implementacién de fuentes renovables de energia,
tales como las provenientes de la radiacidn solar, el viento (edlica) o el agua (hidraulica), entre
otras. Dadas todas estas circunstancias y sabiendo de la abundancia y diversidad de fuentes de
materia prima para producir bioenergia, también fue promovida rapidamente la implementacion

de los biocombustibles a nivel mundial [2].

Los biocombustibles se obtienen principalmente de materiales biolégicos, de plantas, animales,
microorganismos o desechos de estos. Los biocombustibles se pueden clasificar de la siguiente

manera [3]:

e Soélidos: Leia, carbdn vegetal, bagazo de cafia de azucar, materiales fibrosos, entre otros
e Gaseosos: Biogas (compuesto principalmente de metano) y biohidrégeno
e Liquidos: Aceites orgdnicos, etanol, metanol y otros alcoholes, los ésteres metilicos que

generalmente se atribuyen como biodiésel.



La fabricacion de biodiésel es sencilla, y no responde a economias de escala, se parte de un aceite
vegetal, o grasa animal, que se somete a un proceso de transesterificacion. Como resultado se
obtiene biodiésel y un subproducto conocido como glicerol. La transesterificacion se logra
mezclando el aceite vegetal, o la grasa animal, con un alcohol de cadena corta en presencia de
un catalizador. Al cabo de un tiempo de reposo, el biodiésel y el glicerol son separados por

gravedad [4, 5].

Como caso particular, el biodiésel ha tenido un creciente interés y tiene varios beneficios, ademas
de provenir de un recurso renovable y reducir emisiones de CO;, reduce también la emisién de
particulas de humo (smoke) en mds de un 50% [6]. La lubricidad del biodiésel es notable, al punto

de duplicar la vida util de los motores.

Para lograr una comercializacién exitosa de este biocombustible, es importante que éste cumpla
con normas de calidad muy estrictas; entre las mds empleadas se encuentran: la Norma Europea
(UN 14214) y la estadounidense (ASTM D6751) [7]. Un fendmeno que afecta la calidad del
biodiésel es la susceptibilidad a la degradacién por oxidacion [8, 9], siendo asi, una desventaja
muy comun para la conservacion de éste. Los mecanismos de degradacion reportados
comunmente son: oxidacion por presencia de radicales, fotooxidacion, oxidacidon enzimatica,
entre otros [10]. De estos mecanismos, el primero es el que ha recibido mas atencién en estos
ultimos anos [11], ya que las condiciones de almacenamiento lo favorecen (exposicidon al aire
libre y temperatura ambiente). La oxidacién del biodiésel durante su almacenamiento es una
preocupacion de productores y distribuidores, ya que modifica sus propiedades fisicas y quimicas

[12], y estds, a la vez, pueden causar un deterioro significativo de su calidad.

El comportamiento del biodiésel oxidado ha sido estudiado por cambios en algunas de sus
propiedades relacionadas con este mecanismo, como la acidez, viscosidad y densidad. Técnicas
analiticas avanzadas como el Analisis Termogravimétrico (Thermal Gravimetric Analysis, TGA)

[13], la Resonancia Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) o las espectroscopias



ultravioletas (UV) e infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) [14-16], estan siendo utilizadas

para el estudio de la oxidacion.

Por otra parte, se ha prestado muy poca atencién en la parte inicial del proceso de produccién
del biodiésel, especificamente en su separacion del glicerol por decantacién, lo cual tiene un
potencial impacto en la calidad del biodiésel obtenido. Una de las razones de la poca atencién
gue ha tenido este proceso, podria ser que el enfoque se centra en los pasos de purificacion
posteriores, tales como el lavado del biodiésel, la recuperacion de alcohol y de los aditivos
empleados en el proceso [17]; sin embargo, el paso o etapa de separacidn tiene un gran efecto
en los costos de produccion y operacién del biodiésel [18-20]. Por ejemplo, sin duda el tiempo
utilizado para dejar sedimentar la mezcla de reaccion representa un costo y seria util su
reduccion, para mejorar la viabilidad comercial del biodiésel [20], ademds de que se puede lograr
un proceso de purificacidn posterior mas efectivo. Algunos pocos autores también han reportado
sobre los intentos para reducir el tiempo de sedimentacién del glicerol (TSG). En ambos casos, |a

propuesta es utilizar NaCl para acelerar la separacion de la mezcla biodiésel/glicerol [18-21].

No hay un acuerdo general sobre el mejor periodo de tiempo que se debe dejar la mezcla de
reaccién para obtener una separacion idénea. Una practica comun es dejar que la reaccidn de la
mezcla repose durante toda la noche para permitir la separacién de glicerol [22]. En la literatura
se encuentran valores de TSG que van desde algunos minutos hasta 24 horas [23-25] o incluso
mas tiempo. Por ello, al conocer el mejor tiempo de separacion del glicerol, el costo de
produccion del biodiésel podria reducirse. Asi mismo, independientemente del método posterior
utilizado para el proceso de purificacién, este seria mas efectivo porque con el tiempo de
decantacién adecuado, el biodiésel podria llegar al siguiente paso mas limpio y asi aumentar la
vida util de los adsorbentes utilizados. Ademds de las implicaciones comerciales, la separacion de
biodiésel/glicerol tiene relevancia cientifica, ya que la teoria detras de la separacion liquido-

liguido es un tema interesante por sus diversas areas potenciales de aplicacion.



Previamente, un grupo de investigacion ha estudiado el comportamiento del glicerol disperso en
biodiésel durante la sedimentacion utilizando ingeniera dptica y por RMN [26]. Ellos encontraron
gue el comportamiento de las gotas de biodiésel dispersas depende de su tamafio. Segun ese
estudio, la mayoria de las gotas de glicerol se mueven hacia abajo, tal como se esperaria, pero
los autores demuestran que hay suficientes gotas que se mueven hacia arriba, transportadas por
el biodiésel que es desplazado en direccidn ascendente debido a la sedimentacidn de las gotas
grandes de glicerol. Es decir, no solo el tamafio de las gotas puede ser util para estudiar Ia
separacion liquido-liquido, sino que también la presencia de particulas con carga pueden ser

indicadores de los fenédmenos durante el proceso de separacién.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)
puede ayudar a determinar el TSG, ya que se estd convirtiendo en una técnica cada vez mas
atractiva para diversas aplicaciones en la produccidon de biodiésel. En 2012, un grupo de
investigadores [27] sugirieron el uso de EIS para determinar el contenido de biodiésel en mezclas
de biodiésel/diésel utilizando electrodos de pasta de carbdn. Cinco afios después, también se
informé que la EIS y dos electrodos paralelos de acero inoxidable pueden ser una herramienta
alternativa para determinar el contenido de biodiésel en ese tipo de mezclas [28]. El contenido

de agua en el biodiésel es un parametro importante de la calidad del biodiésel [29].

Con este panorama, se puede concluir que la produccion del biodiésel enfrente alin varios retos.
Este trabajo de investigacion se enfocard particularmente en dos de ellos que fueron
mencionados previamente: 1) la oxidacion de este biocombustible y 2) la separacién en la mezcla
biodiésel/glicerol. De esta manera, se proponen dos métodos analiticos novedosos que pueden

ser de gran utilidad en la caracterizacion de la calidad de biodiésel.



En el primer capitulo se propone el método de andlisis termogravimétrico para determinar una
cifra cuantitativa que sirva como indicador del nivel de oxidacién. Para validar la oxidacion y la
correlacién entre el indicador y la oxidacidn se utilizé espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis).
Con estas técnicas de andlisis se confirmd la oxidacidon realizada en forma experimental
exponiendo el biodiésel a varias temperaturas y dreas de contacto con el aire. Al mismo tiempo,
se observd el efecto de la cantidad de productos de oxidacién en la viscosidad cinematica
determinada para el biodiésel. Varios métodos se han desarrollado para estimar el grado de
estabilidad oxidativa del biodiésel, los cuales son Utiles para comparar y estimar la estabilidad
oxidativa entre diferentes muestras de biodiésel. Sin embargo, el método termogravimétrico
propuesto en este trabajo es de utilidad para tener un indicador cuantitativo del nivel acumulado
de productos de oxidacion sin depender del fendmeno oxidativo (fotoxidacién, temperatura,

contacto con oxigeno, etc.)

En el segundo capitulo se propone el método de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,
como una herramienta analitica de alta sensibilidad y precision para la determinacién del tiempo
de sedimentacién del glicerol. Esta determinacién se realizé con base en la respuesta eléctrica
de un sensor que opera con el principio de impedancia faradica. El uso de este sensor surgid
considerando la hipdtesis de que, durante la decantacidn, la concentracidon de iones o portadores
de carga derivados de impurezas de electrolitos como el catalizador, cambia a medida que la fase
de biodiésel llega al equilibrio quimico. La presencia de iones o portadores de carga estd asociada
con la conductancia de biodiésel que esta representada en este estudio por su inverso y, que se
conoce como resistencia o en sentido general como impedancia. Esta Ultima se puede obtener
con un medidor de impedancia acoplado a un potenciostato [30], el cual perturba el sistema con
una corriente alterna y mide la respuesta para obtener la impedancia. Por tanto, midiendo la
impedancia, fue posible darle seguimiento a la cantidad de portadores de carga y asi determinar
el tiempo necesario para lograr la resistencia eléctrica maxima del biodiésel que corresponde al
menor contenido de iones. Este periodo representd el momento adecuado para detener el
proceso de decantacidn y pasar al siguiente paso de purificacidén. Los tiempos de decantacién

mas largos podrian promover la formacién de portadores de carga debido a la naturaleza



reversible de la reccion de transesterificacién y aumentar la conductancia del biodiésel

reduciendo la eficiencia del préximo proceso de purificacién [31].

En ambos capitulos, se tienen los fundamentos tedricos para cada método, la seccidn
experimental, los resultados, analisis y conclusiones. Al final se puede encontrar la conclusién

general de todo el trabajo, asi como las aportaciones y trabajos propuestos a futuro.



CAPITULO 1.
METODO DE ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO PARA LA DETERMINACION DEL
INDICE DE OXIDACION DEL BIODIESEL

1.1. Objetivos

General

Determinar cuantitativamente un indicador del nivel de oxidacidon de muestras de biodiésel
utilizando el analisis termogravimétrico

Especificos

e Utilizar el método termogravimétrico para analizar muestras de biodiésel

e Maedir la viscosidad cinematica de las muestras de biodiésel y correlacionarla con el
porcentaje de productos de oxidacién.

e Utilizar la técnica de espectroscopia ultravioleta para confirmar el efecto oxidativo

1.2. Fundamento teorico

A continuacién, se abordaran las definiciones basicas y el estado del arte en general del proceso
de oxidacion del biodiésel, asi como de las técnicas utilizadas en este trabajo: termogravimetria

y espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis).



1.2.1. Proceso de oxidacion del biodiésel

Los principales factores promotores del proceso de oxidacion del biodiésel son el numero de
enlaces dobles y su posicion relativa en las cadenas de los acidos grasos de los aceites de origen
vegetal [32]. Por lo tanto, la presencia de los acidos grasos: oléico, linoleico y linolénico,
incrementan la susceptibilidad a la oxidacion del biodiésel en el mismo orden en el que se
mencionan. El mecanismo estudiado en este trabajo es el de oxidacidn por presencia de radicales.

Este se desarrolla en tres etapas: iniciacién, propagacién y terminacién (Figura 1).
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'A%
R* ROOH

TERMINACION @
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Figura 1. Etapas de oxidacion del biodiésel

En la etapa de iniciacidn el éster pierde un atomo de hidrégeno del grupo metileno que tiene la
menor energia de enlace (Tabla 1), dando lugar a un radical alquilo R*. En los acidos grasos y sus
respectivos ésteres, la energia de enlace C-H mas baja se encuentra para un metileno entre dos

enlaces dobles [-C=C-C-C=C-]. La pérdida del &tomo de hidrégeno forma un radical R* que se



estabiliza a través de un reordenamiento molecular que da lugar a la formaciéon de dienos
conjugados [-C=C-C=C-C-]. En la etapa de propagacion tiene lugar la formacién de un radical
perdéxido [ROO*] que reacciona rapidamente con las insaturaciones presentes en los ésteres
formando hidroperdxidos [ROOH]. En la etapa de terminacion los radicales reaccionan entre
ellos, reduciendo su concentracion y por tanto finalizando con la oxidacion. En el periodo de
iniciacion, los ésteres no sufren cambios significativos; sin embargo, en las siguientes etapas se
acelera el proceso y se tiene la formacion de compuestos volatiles como aldehidos y cetonas que

generalmente se evidencian con un olor caracteristico conocido como rancidez [33].

Tabla 1. Energia de enlace C-H de acuerdo con la posicion del dtomo de hidrégeno [33]

Posicién Energia de enlace [kJ/mol]
H-CH=CH: 431
H-CH2-CH2-CHas 419
H-CH2-CH=CH: 356
R-HCH-CH=CH-CH2-CHs 322
R-CH=CH-HCH-CH=CH- 272
1.2.2. Métodos para evaluar la estabilidad oxidativa del biodiésel

La relacién entre oxidacion y calidad ha impulsado al desarrollo de varios métodos para evaluar
la estabilidad oxidativa del biodiésel. Los métodos mas comunes son: el método de Rancimat, la
prueba de la bomba de oxigeno y el método de oxigeno activado (AOM); Como ya se habia
comentado, hoy en dia, son varias las técnicas analiticas que estan siendo utilizadas, dos de ellas
seran descritas mas adelante: andlisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia de radiacion

ultravioleta visible [UV-Vis].



1.2.2.1. Método Rancimat

El método Rancimat consiste en una medida de la conductividad de los compuestos volatiles que
se forman a partir de la oxidacidn. En este método se coloca una pequefia muestra de aceite o
biodiésel (2-3 g) en un tubo de vidrio y se calienta a 120 ° C. A continuacién, se hace pasar aire a
través de la muestra, mismo que se recoge en agua desionizada. La oxidacion comienza con la
formaciéon de &acido, por lo que los productos volatiles que quedan atrapados en el agua
aumentan su conductividad. A partir de un grafico de tiempo frente a conductividad, se
determina el periodo de induccidn (IP), el cual se utiliza como indicador de la estabilidad oxidativa

[34].
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Figura 2. Montaje y grdfica tipica del método Rancimat, adaptado de [34]

1.2.2.2. Método de la bomba de oxigeno

Este método determina la estabilidad oxidativa basandose en la disminuciéon de presién en
funcion del tiempo transcurrido [35]. Se coloca una pequefia muestra de biodiésel en un
recipiente de metal que esta sellado y presurizado con oxigeno puro, al mismo tiempo la
temperatura es elevada hasta 200°C. La temperatura se mantiene constante, mientras que la
presion se va midiendo continuamente hasta que se detecta una caida. El tiempo transcurrido
entre la fase inicial del método (calentamiento del recipiente donde se encuentra la muestra) y
el instante donde la oxidacion aumenta rapidamente (provocando un consumo rdpido de

oxigeno) se conoce como periodo de induccidn (IP).
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Figura 3. Montaje y grdfica tipica del método de la bomba de oxigeno

1.2.2.3. Método de oxigeno activado

En este método se somete la muestra a una temperatura constante de 98°C en un bafio
termostatico con un caudal de aire seco de 2.33 mL/s. Se extrae la muestra periddicamente y se
mide su indice de perdxidos. El periodo de induccién es el tiempo necesario para llegar al limite
del indice de perdxido de 20 meq de Oxigeno activo/kg segin el método AOCS Cd 8-53. La
cantidad de perdxido en la muestra indica el grado de oxidacién primaria y por lo tanto su
probabilidad de volverse rancio. Un menor nimero de perdxido indica una buena calidad del
biocombustible y un buen estado de conservacion. Los acidos grasos libres insaturados
reaccionan con el oxigeno y forman un valor de perdxido, que determinan una serie de reacciones
en cadena que generan la produccién de sustancias volatiles con olor. Esas reacciones se aceleran

por alta temperatura y por exposicion a la luz y al oxigeno.

1.2.3. Técnicas analiticas

A continuacidn, se realiza una breve descripcion tedrica de cada una de las técnicas analiticas
empleadas para la caracterizacion y determinacion del nivel de oxidacion de una muestra de

biodiésel. Estas son: analisis termogravimétrico y espectroscopia de radiacidn ultravioleta visible.



1.2.3.1. Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) proporciona informacién tanto cualitativa como cuantitativa
para la caracterizacién de propiedades fisicas y quimicas de los materiales a través de patrones
de descomposicion térmica caracteristicos a su forma volatil. El TGA se utiliza para estudiar un
compuesto puro o una mezcla. Aunque el biodiésel es una mezcla de ésteres monoalquilicos, la
mayoria de ellos se descomponen en un rango de temperaturas relativamente estrecho vy
definido. Esta caracteristica permite diferenciar entre un biodiésel y sus contaminantes. La
capacidad del TGA para determinar la pureza del biodiésel se ha comparado con la resonancia
magnética nuclear (RMN) y el resultado ha tenido una discrepancia aceptable de + 1.5 % [36].
Por otro lado, en un estudio [37] se demostrd que la masa residual exhibida por una curva
termogravimétrica de la descomposicidn térmica del biodiésel puede utilizarse como indicador
de su nivel de oxidacion. En dicho estudio se utiliza un método simple basado en la masa residual
para determinar una cifra cuantitativa para el nivel de oxidaciéon de una muestra de biodiésel.
Este método proporciona una estimacién del estado de oxidacion absoluto, a diferencia de otros
métodos que proporcionan la oxidacidn relativa del biodiésel. Con el indice propuesto, la muestra
de biodiésel puede rechazarse o aceptarse de forma no subjetiva, en funcién del nivel de

oxidacion.

El TGA es una técnica que se usa para medir la variacion (ganancia o pérdida) de la masa de una
muestra con respecto a la temperatura o el tiempo en un ambiente controlado [38]. Los datos
recolectados por esta técnica son compilados en un grafico llamado “termograma”, teniendo en
el “eje de las abscisas” a la temperatura [T] o tiempo [t] y en el “eje de las ordenadas” a la masa
o porcentaje de masa, tal y como se muestra en la Figura 4. En este mismo grafico, se puede
trazar una nueva curva de analisis térmico diferencial (DTG) para medir el cambio de masa de la
muestra entre dos puntos de tiempo o temperatura. Esto se da con la primera derivada de la

grafica dada por TGA.
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Figura 4. Termograma tipico. a) TGA (curva roja y eje izquierdo) y b) DTG (curva verde y eje
derecho)

La instrumentacién para realizar un andlisis termogravimétrico consta de una microbalanza (5-
20 mg) conectada a una porta muestra que se encuentra dentro de un horno (temperatura
ambiente- 1000°C) con microprocesador para el control del instrumento y el procesamiento de
datos. Para la elaboracion de las pruebas es necesario determinar tres parametros importantes:
a) la temperatura: definida por la rampa de calentamiento deseada, esta es fijada de manera
isotérmica o no isotérmica; b) el ambiente: el tipo de gas utilizado puede ser modificado
dependiendo de si se desea utilizar un ambiente oxidante o inerte; y por ultimo c) material del

crisol: éste depende de las temperaturas (inciso a) que se utilizaran [39].

Esta técnica tiene multiples aplicaciones, entre las que se encuentran [40]:

e Determinacién y cuantificacion de productos voldtiles en procesos intermedios y en
productos finales

e Estudios cinéticos

e Determinaciéon de impurezas

e Estudios de descomposicidn y estabilidad térmica

e Contenido de humedad



1.2.3.2. Espectroscopia de radiacion ultravioleta visible

La espectroscopia de radiacidn ultravioleta-visible (UV-Vis) es una de las técnicas que se emplea
mas frecuentemente en el analisis quimico, ya que su aplicacion en la cuantificacidn de sustancias
gue absorben esta radiacién, la convierten en una técnica Unica en su estudio [41]. Cuando una
sustancia quimica absorbe o transmite ciertas frecuencias o longitudes de onda del espectro
visible se puede notar una cierta coloracidn. El rango visible se considera de los 380 a los 750 nm

y el de ultravioleta cercano es de 199 a 380 nm.

La base de esta técnica consiste en medir la radiacién absorbida (intensidad de color) a una
longitud de onda especifica comparandola con otras soluciones estandar (soluciones conocidas)
gue contengan la misma especie absorbente. Para esto, se emplea la Ley de Beer [42], |a cual
establece que, para una misma especie absorbente en una celda de espesor constante, la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracién. El espectro ultravioleta y visible de
las moléculas esta asociado a transiciones electrénicas entre los diferentes niveles energéticos

en ciertos grupos o atomos de la estructura y no caracterizan a la molécula como entidad.

Algunas ventajas de utilizar este tipo de técnicas son [41]:

e Campo de aplicacién. Tiene un campo de aplicacién muy amplio, ya que son muchas las

especies que son activas en el campo de radiacién visible y muchas mas las que con un
tratamiento adecuado pudieran formar especies coloridas; de la misma manera para el

campo de radiacion UV.

e Exactitud y precisidn. El minimo de incertidumbre durante las pruebas es de entre el 1 y el

3%, por lo cual se puede considerar la obtenciéon de resultados analiticos 6ptimos

(procediendo de la forma correcta).



1.3. Seccion experimental

1.3.1. Propiedades del biodiésel empleado

Se utilizé biodiésel (elaborado a partir de aceite usado) y que fue proporcionado por un productor
en México (Energia Girédn S.A). El biodiésel se produjo siguiendo un procedimiento tipico de
transesterificaciéon alcalina. El aceite de cocina usado se utilizd después de un paso de filtracién
para eliminar los restos de comida. Luego, la reaccién se llevd a cabo con una relacion molar de
6:1 de metanol anhidro grado ultrapuro (99.8%) a residuos de coccidn en presencia de KOH como
catalizador. La densidad se determind midiendo la gravedad especifica con un higrémetro
(ROBSAN-1107, México) en el rango de 0.80 a 0.90 y un bafio circulante Polyscience 9106A118
siguiendo la Norma ASTM D-1298.

1.3.2. Descripcion general de las pruebas

La oxidacion fue realizada con variacion del drea expuesta al aire y variacion de la temperatura.
El procedimiento fue como sigue: se tomaron muestras de 30 mL de biodiésel que fueron
colocadas en cajas de Petri con diferentes areas nombradas Al, A2, A3 cuyos didametros son: 5,
9y 14 cm, respectivamente. La muestra de biodiésel sin tratamiento térmico se designé como FB
y las muestras expuestas al proceso de oxidacién acelerada se nombraron respecto a las areas
nombradas. Las cajas de Petri fueron introducidas en un horno (horno de vacio Isotermp, modelo
281 A, Fisher Scientific, Pittsburgh, PA) a diferentes temperaturas especificas constantes (80, 100
y 120°C) y se mantuvieron en estas condiciones por un periodo de 24 horas. Todas las pruebas
de oxidacién acelerada se realizaron al menos por triplicado. La figura 5 muestra un esquema
para ilustrar el proceso de oxidacién acelerada que se realizd con diferentes areas y
temperaturas. Al finalizar la exposicidn, las muestras fueron retiradas para realizar las técnicas

analiticas correspondientes.
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Figura 5. Esquema del proceso de oxidacion acelerada del biodiésel derivado de aceite de cocina
usado

1.3.2.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las curvas termogravimétricas no isotérmicas fueron obtenidas con una termobalanza de la
empresa CA Instruments, modelo Discovery 2000. Las muestras fueron calentadas de 50 a 600°C
a una velocidad de 10°C/min en un crisol de platino con un ambiente de nitrégeno a un flujo de
50 mL/min. El peso inicial aproximado fue de (10 + 5) mg. La pureza del biodiésel se determiné a

partir del peso perdido debido a la volatilizacidén del biodiésel en curvas termogravimétricas.

1.3.2.2. Viscosidad cinemadtica

Esta propiedad del biodiésel, en general de los fluidos, se utilizd como indicador de oxidacion.
Las mediciones de la viscosidad cinematica se realizaron de acuerdo con el método ASTMDA445,
descrito en la Norma Americana (ASTMD6751) utilizando un viscosimetro capilar tipo Cannon-

Ubbelohde a una temperatura de 40°C, teniendo un rango de 2 a 10 mm?/s.
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1.3.2.3. Densidad

La Norma Europea 14214 especifica un rango de densidad de 860 a 900 kg/m? (I1SO 3675) para biodiésel.
La especificacion de densidad es otro método para distinguir la materia prima del producto biodiésel, ya
gue la materia prima tiene mayor densidad. Los combustibles biodiésel no deben tener ningln problema
para cumplir con esta especificacidon. Se utilizd un densimetro marca Robsan con temperatura de
calibracién de 15°C con 300mL de la muestra fresca de biodiésel en una probeta de vidrio de capacidad

de 500 mL.

1.3.2.4. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Cada una de las muestras fueron diluidas en forma seriada utilizando como solvente: hexano
grado reactivo (Sigma-Aldrich) con una razén de 1:500. Se utilizé un espectrémetro tipo UV-Vis
(marca StellarNet Inc./modelo EPP2000) y se registraron mediciones dentro del rango de longitud

de onda de 190 a 300 nm.

1.4. Resultados y andlisis

En la Tabla 2 se enumeran varios pardmetros relevantes de la estabilidad oxidativa del biodiésel
fresco.

Tabla 2. Propiedades del biodiésel fresco

Propiedad Valor*
Pureza (contenido de éster) (97.5 +0.9) % masa
por TGA
Viscosidad cinematica, 40°C (4.800 + 0.026) mm? -s!
Densidad, 15°C (0.8770+5.5x 103) g-cm*

* Los valores son la media de las mediciones por triplicado
y la incertidumbre corresponde al error estandar



1.4.1. Andlisis termogravimétrico

Para determinar el porcentaje de productos de oxidacién presentes en una muestra de biodiésel,
se puede utilizar una curva de descomposicién térmica, tal y como se muestra en la Figura 6 para
un TGA tipico de una muestra de FB utilizada en este estudio. Se puede ver que la descomposicidn

térmica de la muestra de biodiésel estd en el rango de 198 a 251 °C.

100+ — Inicio en x = 198.4 °C
-
80+ Cambio =10.3 mg
- Normalizado = 98.7 %
60+

Peso (%)
'S
S

0 91 Finalen x=251°C
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 6. Curva termogravimétrica tipica de biodiésel fresco (FB).

La pérdida de peso observada se atribuye al contenido de éster que es del 98.7 % en masa. Se
puede utilizar la muestra FB como referencia inicial para estimar el porcentaje de oxidacion u
otra opcidn es utilizar la norma europea UN 142146 que especifica un valor minimo de pureza
del 96.5 % en masa. En este caso el FB cumple con esta especificacion. El intervalo de
temperatura para la descomposiciéon de FB es similar pero mayor al intervalo de temperatura
informado para la descomposicidon térmica de ésteres metilicos de aceite de Jatropha (168-
218°C) [43]. La curva termogravimétrica (TG) tipica y su derivada (DTG) para una muestra de
biodiésel oxidada a 120°C con un area de exposicidn de 63.6 cm? (A2) se presenta en la Figura 7
para ilustrar la aplicabilidad de TGA en la oxidacion de biodiésel. La curva TG muestra la pérdida

de peso en funcién de la temperatura. Claramente, se observan y confirman dos pasos
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significativos mediante la curva DTG, que tiene dos picos evidentes: el primero se atribuye a los
ésteres que componen el biodiésel; el segundo se atribuye a la formacidn de los productos de
oxidacion. Las temperaturas clave son Tmax(FAME) a 216°Cy Tmax(OxP) a 315°C, que corresponden
a la tasa maxima de pérdida de peso de los ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y productos
de oxidacion (OxP). La diferencia entre estas temperaturas permite identificar claramente los dos

procesos descritos.
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Figura 7. Curvas tipicas TG (roja) y DTG (verde) de biodiésel oxidado a 120°Cy A2 = 63.6 cm?.

La Figura 8 presenta curvas TG tipicas de muestras de biodiésel expuestas a tres diferentes areas
al aire atmosférico (A1, A2 y A3), asi como a tres diferentes temperaturas de calentamiento (80,
100 y 120°C). El efecto del area sobre la cantidad de productos de oxidacién es muy pequefio a
80°C en comparacion con la masa residual de FB. Debido a la escasa cantidad de productos de
oxidacion que se forman a 80°C, estas condiciones no son recomendables para una prueba de
oxidacion acelerada. Cuando se aumenta la temperatura a 100°C, el porcentaje de productos de
oxidacion aumenta y son detectables para las dreas A2 y A3. El nivel de oxidacién es notable en
la muestra oxidada a 120°C cuando se usa el drea mas grande (A3). El efecto catalitico de la
temperatura sobre el proceso de oxidacién del biodiésel es bien conocido. Un aumento en el area
de contacto entre el biocombustible y el aire atmosférico permite un importante intercambio de

oxigeno en la interfaz biodiésel/aire. La cantidad de productos de oxidacidn se incrementa al
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aumentar la temperatura y el area. El porcentaje de oxidacién (PO, % en masa) es calculado

utilizando la ecuacion 1:

PO (%) = Rop — Rpp (1)

Donde, Rop es porcentaje de pérdida de masa residual del biodiésel oxidado a Tmax (OxP) y Rrs €s

el porcentaje de pérdida de masa residual del biodiésel fresco a la misma Tmax (OxP); ambas

cantidades en porcentaje de masa, % m/m.

OXIDACION DE BIODIESEL, 80°C OXIDACION DE BIODIESEL, 100°C OXIDACION DE BIODIESEL, 120°C

FB

A1
—— A2 1
—.— A3
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T r T ? T T r . . r . T T T T T ¥
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Temperatura, °C Temperatura, °C Temperatura, °C
Figura 8. Curvas TGA de muestras de biodiésel oxidadas a diferentes temperaturas y dreas de
exposicion(A1<A2<A3), en comparacion con el biodiésel fresco (FB).

La cantidad de productos de oxidacion crece al aumentar la temperatura y el drea de biodiésel
expuesta al aire atmosférico. Los valores de la Tabla 3 se obtienen usando el porcentaje de
oxidacion de biodiésel fresco a Tmax (OXP) como se indica. Sin embargo, incluso sin una muestra
fresca de biodiésel, se puede determinar una estimacién aproximada del porcentaje de oxidacién

(pureza 96.5%) especificada en la norma UN 14214 como referencia.

Tabla 3. Porcentaje promedio de oxidacion

Area de biodiésel Porcentaje de oxidacion*
expuesta al aire (cm?) 80 °C 100 °C 120 °C
Al1=19.6 04+0.1 0.5+0.2 0.9+0.3
A2 =63.6 1.3+£0.5 2.7+1.0 84+1.2
A3 =1539 1.6+£0.3 12.7+16 235133

* Los valores reportados son la media de mediciones por triplicado y la incertidumbre corresponde al error estandar de las mediciones



1.4.2. Viscosidad cinemdtica

El efecto de la oxidacién sobre la viscosidad cinematica de las muestras de biodiesel se visualiza
en la Figura 9 para cada temperatura y area. Se observa un pequefio aumento en la viscosidad a
80 °C, aunque ninguna de las muestras supera el limite superior de viscosidad (6,0 mm?/s)
especificado por la norma ASTM D6751. Un aumento de temperatura a 100 °C provoca un
aumento en la formacién de productos de oxidacion. La Unica muestra que cumple con las

especificaciones estandar es la muestra oxidada con el drea mas pequeia (Al).

Cuando la temperatura de oxidacion se eleva a 120 °C, un aumento notorio de la viscosidad es
evidente con respecto a las otras temperaturas, independientemente del tamafio del area
utilizada para el proceso de oxidacién. El aumento de viscosidad con el aumento de la oxidacidn
de una muestra de biodiésel ha sido reportado en estudios previos [44]. El aumento de viscosidad
se ha relacionado con un alto nivel de oxidacién del biodiésel debido a la presencia de oligdmeros
de alta polaridad y peso molecular que forman depdsitos indeseables [14]. Ademas, la viscosidad
se ha asociado con el contenido de éster metilico y los productos de la reaccion de
transesterificacion [45]; como consecuencia, los cambios en la pureza del biodiésel, debido a la

oxidacion, provocan un cambio en la viscosidad
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Figura 9. Viscosidad cinemdtica de muestras oxidadas de biodiésel a tres temperaturas (80, 100
y 120 ° C) y tres dreas (A1 < A2 < A3) de exposicion al aire atmosférico.



1.4.3. Espectroscopia ultravioleta

Para ilustrar el proceso de oxidacion y evitar la saturacion de la sefal, las muestras de biodiésel
oxidado a 100°C se utilizaron como representativas para el analisis UV. Los resultados se
muestran en la Figura 10. Las principales bandas de absorcion, en el rango de longitud de onda
de 220-300 nm, se centran aproximadamente en 232 y 270 nm y se asignan a la formacion de

dienos conjugados y productos de oxidacidn secundaria.

Como se observa, la banda a 232 nm crece de manera importante en funcidon del area de
exposicion, mientras que la banda a 270 nm sélo aumenta ligeramente. Este resultado indica un
aumento en los dienos conjugados, como resultado de la degradacion de los ésteres
monoalquilicos insaturados, confirmando niveles mas altos de oxidacion con un area de
exposicidon aumentada. En consecuencia, la prueba de oxidacion acelerada logra el objetivo y

proporciona diferentes estados de oxidacion [46].

Absorbancia

0.0l _——~\

225 250 275 300
Longitud de onda

Figura 10. Espectros UV visibles tipicos de muestras de biodiésel oxidadas a 100°C con tres dreas
diferentes de exposicion al aire atmosférico (A1 <A2 <A3)
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1.4.4. Relacion entre porcentaje de oxidacion y viscosidad.

En la Figura 11, las viscosidades de todas las muestras se representan graficamente frente a los
porcentajes de oxidacion, con las condiciones de oxidacidn a cualquier temperatura y drea de
exposicidn. El ajuste lineal entre el porcentaje de oxidacion y la viscosidad (R% = 0.96) sugiere que
la cantidad de productos de oxidacion o las viscosidades pueden ser un buen enfoque
cuantitativo del estado de oxidacion absoluto. Este resultado concuerda con estudios que
muestran fuertes correlaciones entre los ésteres monoalquilicos (pureza del biodiésel) y la

viscosidad o pérdida de masa en el analisis termogravimétrico [36, 45, 47].
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Figura 11. Viscosidades cinemdticas en funcidn del porcentaje medio de productos de oxidacion
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1.5. Conclusiones

Se analizé la oxidacién acelerada, a diversas temperaturas y areas de exposicién al aire
atmosférico de un biodiésel comercial obtenido de residuos reciclados de aceite de cocina. Se
estudiaron muestras de biodiésel oxidado mediante analisis termogravimétrico y se utilizaron las
curvas de descomposicidon térmica obtenidas para cuantificar el porcentaje de oxidacién por los
productos de oxidacidon formados durante las pruebas. Ademas, el efecto de la prueba de
oxidacion acelerada sobre el biodiésel se confirmé mediante mediciones de viscosidad
cinematica y espectroscopia UV. De los resultados experimentales, es posible plantear las

siguientes conclusiones:

e A diferencia de los métodos convencionales que solo proporcionan una medida de
estabilidad oxidativa relativa, el porcentaje de oxidacién obtenido por TGA proporciona
una forma sencilla de determinar una estimacién del estado absoluto de oxidacién de una

muestra de biodiésel.

e En algunas de las curvas Termogravimétricas de las muestras se observa un cambio con
respecto a la que no tiene tratamiento térmico, indicando productos de oxidacién mas

relevantes.

e Conforme el area de exposicién al aire crece también lo hace la viscosidad de las
muestras, indicando la presencia de compuestos poliméricos que son producto final del
proceso de oxidacién. Bajo estas condiciones experimentales, los porcentajes de
productos de oxidacion medidos a 80 ° C para todas las areas de exposicion no fueron
suficientes para aumentar las viscosidades mas alla del limite superior especificado por la

norma ASTM D6751.



La banda de 232 nm observada en los espectros de absorcidon de UV estd asociada a la
formacidn de dienos conjugados durante el proceso oxidativo del biodiésel, mostrando
una alternativa para la determinacion de la calidad de las muestras en una manera simple
y clara.

Se observé la relevancia relativa del area de exposicion y de la temperatura en el proceso
de oxidacion, lo que es de utilidad para tomar las precauciones necesarias durante el

almacenamiento del biodiésel.

En este estudio, el porcentaje de productos de oxidacion, asi como las viscosidades,
cobraron importancia a 100 y 120°C, particularmente cuando se utilizaron las areas de

exposicién A2 (63.6 cm?) y A3 (153.9 cm?).

Se encontré una fuerte correlacion entre el porcentaje de oxidacion y la viscosidad de las
muestras (R? = 0.96), lo que sugiere el uso potencial de cualquiera de ambos pardmetros

para estimar el nivel de oxidaciéon de una muestra de biodiésel.

Se confirmd la viabilidad del método basado en andlisis termogravimétrico que fue
desarrollado para determinar la oxidacién de un biodiésel derivado de un aceite vegetal

reciclado.



CAPITULO 2.
METODO BASADO EN IMPEDANCIA PARA DETERMINAR EL TIEMPO DE MAXIMA
REMOCION DE CONTAMINANTES EN LA SEPARACION DE LA MEZCLA
BIODIESEL/GLICEROL DESPUES DEL PROCESO DE TRANSESTERIFICACION

2.1. Objetivos

General

Estudiar la decantacion de la mezcla biodiésel/glicerol por medio de un método basado en la
impedancia Faradica.

Especificos

e Analizar el grado de pureza del biodiésel crudo después del proceso de transesterificacion
por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica

e Determinar el tiempo adecuado de decantacion de la mezcla biodiésel/glicerol

2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En este apartado seran planteados los fundamentos teéricos para la técnica de Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), asi como también los diagramas
comunmente utilizados para presentar los datos, siendo de utilidad para exponer los resultados

en apartados posteriores.

La EIS es una técnica no destructiva que permite caracterizar sistemas electroquimicos y sus
materiales constituyentes. Estd basada en aplicar al electrodo de trabajo, una pequefia
perturbacién de potencial eléctrico [E], dando como respuesta una intensidad de corriente [I] a
diferentes frecuencias [f], para asi, dar como resultado un “espectro de impedancias”, que es la
relacion de valores de la impedancia y la frecuencia, dados por el equipo electrénico utilizado

[48].



La impedancia (Z) es andloga a la resistencia R en un circuito de corriente directa (DC). De manera
similar a como se determinar R dividiendo el potencial entre la corriente, asi se determina la
impedancia, pero, dividiendo un potencial senoidal entre la respuesta de corriente senoidal. De
hecho, la impedancia es una generalizacion de la resistencia en corriente directa. A

continuacion, en la ecuacion 2 se presenta la Ley de Ohm para corriente directa y alterna:

E=1IR E=1z (2)

[Corriente directa] [Corriente alterna]

donde:
E esta dado en volts (V),
| en amperes (A) y

Ry Zenohms (Q).

Es importante mencionar que la impedancia corresponde a un nimero complejo (con parte real
e imaginaria) y depende de la frecuencia de la sefial aplicada, muchas veces dada en unidades de
Hertz (Hz) o nimeros de ciclos por segundo (s?). Los datos que se generan en los ensayos de la
EIS se pueden representar en diagramas de Nyquist y de Bode [49], teniendo en cuenta que la

impedancia es una magnitud compleja y esta dada por:

Z=7+jz7" (3)
donde:
Z’ es la componente real,

Z'" es la componente imaginaria y

j es la unidad imaginaria (V—1)

La instrumentacion utilizada comunmente para tener los espectros de impedancia es: a) un
generador de funciones (frequency response analyser), b) un potenciostato de alta velocidad y

c) una computadora.



2.2.1 Diagrama de Nyquist.

En este tipo de diagrama (Figura 12) se utiliza la informacién de la forma que tienen los espectros
y estd dado por el negativo de la parte imaginaria [-Z"'] frente a la parte real [Z']. Cada punto de
este diagrama significa el valor de la impedancia a una frecuencia a la que se aplicé la seiial
sinusoidal de potencial eléctrico, dando como resultado una semicircunferencia. Es posible
visualizar datos con frecuencias bajas y altas, situados a la derecha e izquierda del diagrama,

respectivamente [50].
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Z2°/Q

Figura 12. Representacion del diagrama de Nyquist

2.2.2 Diagrama de Bode

En este diagrama (Figura 13) la informacién obtenida es con respecto al comportamiento de la
funcién frecuencia, identificando las frecuencias caracteristicas de los procesos acontecidos y
estd dado por el logaritmo decimal del médulo de la impedancia [ log | Z I] y el desfase [ ¢] en
funcién del logaritmo de la frecuencia [f]. La presencia de resistencias en el circuito provoca lineas
horizontales, mientras que los capacitores y los inductores, presentan pendientes negativas y

positivas, respectivamente.
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Figura 13. Representacion del diagrama de Bode

Con estos diagramas se pueden determinar diferentes parametros:

e Resistencia por transferencia de carga [Rcr]. Es la resistencia que determina la rapidez de

la reaccidn de corrosidn a través de la interfaz electroquimica o resistencia de Faraday.

e Resistencia eléctrica del electrolito de trabajo [Rs]. Es la resistencia no compensada entre

el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo.

e Capacitancia de la doble capa electroquimica [Cal]. Es la capacitancia resultante de los

iones y moléculas adsorbidos a la superficie del electrodo.

Para la interpretacién de los datos proporcionados de los valores de los diferentes parametros
eléctricos en los diagramas, se hacen algunos ajustes utilizando algiin modelo de circuito eléctrico
del tipo mostrado en la Figura 14. Estos circuitos son utilizados para obtener informacion tanto
de la estructura interna como de los mecanismos fisicos y quimicos que tienen lugar en el interior
del sistema estudiado. El modelo mds sencillo es cuando solo se tiene en cuenta la transferencia

de carga [51, 52].



alectrolite matarial
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Figura 14. Circuito eléctrico equivalente sencillo. R corresponde a resistencias eléctricas en el
circuito, mientras que C se refiere a capacitores eléctricos.

Existen una gran variedad de configuraciones de circuitos eléctricos para analizar los datos; para
ello hay que tener en cuenta la siguiente estipulacién al momento de elegir alguno: tanto los
componentes del circuito, como el circuito eléctrico en si mismo, deben tener explicacion fisica.
Esto tiene una gran relevancia, ya que pueden existir varios circuitos equivalentes que expliquen
del mismo modo los datos obtenidos en los diagramas, pero muchas veces son dificiles de

describirlos fisicamente.
La tecnologia de hoy en dia y los softwares disponibles dan la posibilidad de tener de una forma

simplificada la manera en la que funcionan algunos equipos electrénicos, requiriendo solamente

la adquisicion de pardmetros de referencia.

2.3. Seccion experimental

2.3.1 Materiales y preparacion del biodiésel

La fabricacion del biodiésel se llevd a cabo por el proceso de transesterificacion convencional [53,
54]. Para este proceso se disolvié 1g de hidréxido de potasio (KOH, Sigma-Aldrich) en 22g de
metanol anhidro grado ultrapuro (CHz0H, 99.8%, Sigma-Aldrich); la mezcla se vertié en un reactor

de vidrio (250mL) que contenia 100g de aceite de soya a (60 + 1 °C). El tiempo de reaccion fue de



1 h y durante ese tiempo la mezcla se agitd magnéticamente a 400rpm. Se acoplé un
condensador al reactor para recuperar el vapor de metanol liberado de la reaccién de mezcla,
como un enfoque para mantener constante la concentracién de metanol. Después de la
conversion, el glicerol formado durante la reaccidn se eliminé inmediatamente de la reaccidn de
la mezcla por medio de decantacién en un embudo de separacidén. Luego, se vertieron
aproximadamente 110mL de biodiésel crudo en un recipiente de vidrio (200mL) y el sensor

electroquimico se sumergié en el biodiésel para iniciar las mediciones de impedancia.

2.3.2 Mediciones electroquimicas

Las mediciones de impedancia electroquimica se llevaron a cabo en una celda de dos electrodos
que consisten en placas paralelas de acero inoxidable S5304 con un drea nominal de 7cm? y un
espacio de separacién de 0.4 mm, que actlian como un sensor basado en la impedancia. La celda
estd conectada a un potenciostato (Gamry 600). Los espectros se adquirieron a intervalos de 30
minutos durante 24 horas utilizando el asistente de secuencia Gamry. Los pardmetros principales
para las mediciones fueron un barrido de frecuencias en el rango de 100 kHz a 0.2 Hz, una
amplitud de perturbacién de 50mV y una tasa de adquisicion de 10 puntos por década. Los
espectros también se repitieron, pero en el rango inverso de frecuencias con un barrido de 0.2
Hz a 100 KHz para probar la estabilidad experimentalmente. El tiempo transcurrido entre el final
del proceso de transesterificacion y las primeras mediciones de impedancia fue de cerca de 30
minutos. Este tiempo fue suficiente para enfriar el biodiésel a temperatura ambiente (25 °C). Se
monitorearon tres lotes de biodiésel con el sensor electroquimico cada uno durante 24 horas.
Los datos se analizaron con el software EchemAnalyst que ofrece proveedor del potenciostato ya

mencionado.



2.4. Resultados y andlisis

24.1 Monitoreo de los productos de la reaccion de transesterificacion durante el
proceso de decantacion

En las figuras 14a y 14b se presenta un numero reducido de espectros a partir del nimero total
adquirido durante al menos 24 horas de una prueba tipica durante el proceso de decantacion,
para una ilustracion clara del comportamiento de impedancia usando el grafico de Nyquist. La
figura 14a contiene espectros de las primeras seis horas y la figura 14b contiene espectros en el
periodo de 6 a 25 horas. Los espectros se separaron porque se observdé un comportamiento
diferente en funcion del tiempo de decantacion. Todos los graficos de Nyquist muestran la misma
forma, un semicirculo de alta frecuencia y una linea recta a baja frecuencia. La presencia de la
linea recta se ha informado en varios estudios de EIS. Por ejemplo, se propuso la EIS como una
alternativa para analizar las propiedades eléctricas de las peliculas de PVC reticulado con silano
CS en funcién de la temperatura y la concentracién de PVA. Sus graficas tipicas de Nyquist
presentaban un semicirculo a alta frecuencia y una linea recta a baja frecuencia que los autores

llamaron espiga.

Este comportamiento se asocié con una baja movilidad de iones y una alta resistencia a su flujo
entre dos electrodos [55]. En el andlisis del contenido del agua en biodiésel utilizando EIS, la
respuesta eléctrica se caracterizd6 por un semicirculo a alta frecuencia y una linea a baja
frecuencia que se atribuyd a procesos en la interfaz electrodo/solucién [29]. Los graficos de
Nyquist obtenidos del estudio para determinar el contenido de biodiésel en mezclas de biodiésel
/ diésel también mostraron un arco capacitivo a alta frecuencia y una linea recta a baja
frecuencia. Esta Ultima se atribuyd a una capa de alta resistencia en la superficie del electrodo

[28].



En un trabajo reciente [30], |a linea recta se atribuyd a las impurezas absorbidas en la superficie
del sensor de impedancia, por lo que desaparecera después del siguiente proceso de purificacién.
En consecuencia, la caracteristica mas importante de la grafica de Nyquist es el arco capacitivo
de alta frecuencia que se atribuye a un biodiésel puro (Figura 16). Se observa en la Figura 15a
gue la impedancia aumenta hasta un maximo, y luego comienza a disminuir (Figura 15b). esto
indica que, en funcién del tiempo, los portadores de carga disminuyen y luego aumentan hasta

gue alcanza las concentraciones en equilibrio.
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Figura 15. Espectros representativos del diagrama de Nyquist adquiridos durante un periodo de
24 h durante la decantacion de un lote tipico de biodiésel fresco. Los espectros estdn separados
para ilustrar el comportamiento a) entre 0Oy 6 h, y b) entre 5y 25 h
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Figura 16. Grdfico de Nyquist de un biodiésel puro y el circuito equivalente utilizado para
modelar los datos experimentales

2.4.2 Validacion de los datos de impedancia

Antes de instalar un circuito equivalente y analizar los datos de impedancia, se debe confirmar
su validacion. Esto es realizado a través de transformadas Kramer-Kronig, una relacién
matematica en la que, el componente real se transforma en componentes imaginarios vy
viceversa. Un buen ajuste con los resultados experimentales indica que los resultados de
impedancia cumplen con los criterios de causalidad, linealidad y estabilidad [56]. La linea
continua representa la funcién de Kramer-Kronig ajustada a los resultados experimentales en las
Figuras 17ay 17b. A partir de esas figuras se observa un buen ajuste y se espera su validacion. La
Figura 17c confirma la validacién de los datos de impedancia al mostrar un porcentaje de error
residual inferior al 1.2% para ambos componentes (real e imaginario) [57]. El error de ajuste entre

el circuito equivalente y los datos experimentales fue del orden de 1.0x107.
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Ademas de la prueba de Kramer-Kronig, la adquisicidon de la impedancia también se realizé de ida
y vuelta para investigar la linealidad y la estabilidad del sistema [58, 59]. Los resultados tipicos se
ilustran en las Figuras 18 (a, b y c). El grafico de Nyquist en la Figura 18a se adquirié como de
costumbre, lo que significa que la frecuencia varia de alta a baja frecuencia. En la Figura 18b, la
grafica de Nyquist se adquirio justo después de la grafica anterior (Figura 18a), pero en este caso
la frecuencia varia de baja a alta frecuencia. Se observa una buena superposicién de ambas

graficas en la Figura 18c, confirmando la estabilidad del sistema experimentalmente.
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Figura 18. Prueba experimental de estabilidad del sistema: a) alta a baja frecuencia b) baja a
alta frecuencia y c) ambos resultados en la misma grdfica.
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Con base en la forma fisica del sensor de impedancia (condensador de placa paralela) y la forma
de los graficos derivados de los resultados del EIS, se propuso el circuito eléctrico equivalente
representado en la Figura 19 para modelar y analizar los valores obtenidos. Los componentes
eléctricos principales son dos elementos de fase constante que representan el efecto capacitivo
de las impurezas en la superficie del electrodo (CPEs) y del sensor de acero inoxidable de los
paralelos (CPEb). También hay dos resistencias, Rc que representa la resistencia de contacto
debido a las impurezas que aun estan presentes durante la decantacion del biodiésel crudo y Rb
gue representa la resistencia al biodiésel. No hay resistencia a la solucién porque se usé una
configuracion de celda de dos electrodos. La figura 20 muestra la variacidon de la resistencia de
contacto (Rc) con el tiempo. Se observa un aumento de Rc que indica la presencia de una pelicula
creciente altamente resistiva en la superficie del electrodo. Una razén potencial es la adsorcién
de impurezas como el glicerol en las placas del condensador utilizado como sensor. Esta pelicula
limita la movilidad de iones cerca de la interfaz de placa de biodiésel/acero, lo que resulta en una

resistencia creciente del biodiésel.
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Figura 19. Circuito equivalente utilizado para modelar los resultados del EIS que describen el
comportamiento de la impedancia del biodiésel durante la decantacion.
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Figura 20. Variacion de la resistencia de contacto (Rc) con el tiempo de decantacion.

Rb es el parametro mads interesante, porque su variacion proporciona una indicacién de la calidad
del biodiésel [30]. El comportamiento tipico de Rb en funcion del tiempo se presenta en la Figura
21 se observd en todas las mediciones un aumento de la resistencia al biodiésel hasta un maximo
(pico) en el rango de 7.5 a 8.0 MQ-cm?. Este valor concuerda con el valor de resistencia inicial
informada para un biodiésel crudo justo después del proceso de transesterificaciéon y sin ningun
proceso de purificacion [30]. El tiempo promedio para alcanzar el valor maximo de Rb se
encontrd en 4h 14min + 1h 11min. El pico en el valor de la resistencia del biodiésel en funcion
del tiempo se puede explicar en términos del comportamiento del glicerol durante su
sedimentacion en biodiésel, como ya ha sido reportado previamente [26]. Segln los autores,
durante la sedimentacion hay gotitas de glicerol que se mueven hacia abajo y pequeiias gotitas
gue se mueven hacia arriba. EIl comportamiento de resistencia del biodiésel observado en las
pruebas confirma la competencia entre dos componentes del flujo. Al comienzo del proceso de
decantacidn, el aumento observado en la resistencia indica que el principal componente del flujo

son las gotas que se mueven hacia abajo, arrastrando las impurezas y eliminando los portadores
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de carga del volumen del biodiésel. Sin embargo, después de aproximadamente cuatro horas, la
mayor parte del glicerol y las impurezas se encuentran en el fondo del recipiente, y las especies
cargadas disueltas en agua o metanol se ven obligadas a fluir hacia arriba debido a que el
biodiésel se desplaza del fondo, lo que reduce la resistencia. El aumento de especies cargadas en

la mayor parte del biodiésel continlia aumentando hasta que se alcanza un nuevo estado de

equilibrio.
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Figura 21. Resistencia del biodiésel (Rb) en funcion del tiempo de decantacion mostrando un
pico mdximo. El tiempo de decantacion adecuado se determina promediando el tiempo
correspondiente al pico de cada prueba de impedancia y se indica con la linea vertical punteada.

Los portadores de carga juegan un papel relevante en la purificacion del biodiésel porque estan
asociados con impurezas indeseables disociadas. La impedancia medida con el sensor propuesto
representa una cuantificacion indirecta del contenido de impurezas. Aunque se requieren mas
estudios con diferentes materias primas, se espera que el sensor sea util para monitorear el
proceso de decantacion de glicerol independientemente de la materia prima utilizada para
producir el biodiésel, ya que el sensor solo detecta la presencia de portadores de carga. Por otro
lado, aunqgue el sensor tiene un costo despreciable (basicamente dos placas de acero inoxidable
de 7 cm?), todo el sistema de medida puede resultar caro debido al dispositivo comercial que se
utiliza para la medicién de EIS. Sin embargo, es importante tener en cuenta que el desarrollo

progresivo de los componentes electrdnicos y el uso de plataformas de hardware/software de
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codigo abierto como Arduino han permitido la fabricacién exitosa de sistemas de mediciéon
electroquimica que incluyen un potenciostato [60], un microscopio electroquimico de barrido
[61] o un dispositivo de medicidon de impedancia [62, 63] con un costo estimado en el rango de
100 a 200 ddlares [60, 61]. Esta drastica reduccidon de costos en dispositivos electroquimicos
personalizados podria extenderse para facilitar en un futuro cercano la comercializacion del
sistema de impedancia en la decantacion del biodiésel. Esta capacidad de monitorear el proceso
de separacidon para determinar el tiempo de decantacién adecuado podria resultar en una
reduccion en el tiempo de operacién y reducir el agua de lavado requerida en el siguiente paso

de purificaciéon lo que representaria un beneficio econdmico y ambiental.

2.5. Conclusiones

Se prepararon diferentes lotes de biodiésel mediante el proceso de transesterificacion utilizando
aceite de soya, metanol y KOH. El glicerol formado durante el proceso de transesterificaciéon se
elimind inmediatamente y el biodiésel crudo se dejé decantar por al menos 24 horas y se midid
su impedancia cada 30 minutos. De los resultados de la medicién de impedancia se tienen las

siguientes conclusiones:

e Se forma una pelicula altamente resistiva en la superficie de las placas utilizadas como
sensor, lo que limita la movilidad y la transferencia de iones cerca de las superficies de las

placas.

e Se demostrd que utilizando mediciones de impedancia se puede determinar el tiempo de

decantaciéon adecuado.

e Bajo las condiciones de los experimentos antes mencionados, se determiné un tiempo de

decantacién apropiadode 4 h 14 min+ 1 h 11 min.



CONCLUSIONES GENERALES

Se lograron introducir dos técnicas innovadoras para el anadlisis de la determinacion de la calidad
del biodiésel. Estas fueron validadas también con otros métodos ya conocidos. Ambas técnicas
mostraron correlaciones aceptables durante su validacion. El analisis termogravimétrico y la
espectroscopia de impedancia electroquimica no eran técnicas contempladas y aparentemente
no tenian relacién alguna en el campo de estudio para el control de la calidad del biodiésel, ya
gue generalmente son utilizadas en otras determinaciones analiticas. Sin embargo, la estabilidad
térmica del biodiésel y sus productos de oxidacidn, asi como la presencia de iones derivados de
las impurezas llevaron a la introduccidn de estas técnicas, en la produccién y control de la calidad
del biocombustible. Los resultados han sido publicados y aceptados por expertos como técnicas
funcionales. Por tanto, se espera que estas aportaciones sean de utilidad e inspiracidon para la

investigacidn en temas relacionados con el biodiésel.



TRABAJOS A FUTURO

El método de analisis termogravimétrico proporciona una herramienta novedosa en la
determinacion de la oxidacion del biodiésel. Ademas, la técnica es relativamente sencilla y
confiable considerando que la medicién de masa y el control de la temperatura se realiza con
una precisién aceptable. Con esta metodologia es posible estudiar las diversas causas de la
oxidacion del biodiésel como la componente de la oxidacidn debida a la luz solar, o por absorcién
de agua, o envejecimiento por calentamiento o contacto con el aire. Otra aplicacion del uso del

analisis termogravimétrico es en el desarrollo y seleccion de antioxidantes.

Por otra parte, el sensor de impedancia sin duda tiene un amplio campo de aplicacién en el
estudio de absorbentes o métodos novedosos para la purificacion del biodiésel. Con el sensor se
puede dar seguimiento a la pureza del biodiésel al exponerse a los absorbentes comerciales o
naturales. Estos Ultimos de mayor interés por su costo relativamente bajo comparado con los
comerciales. Con una amplia validacidn este sensor podria ser incorporado a las diversas etapas
de purificacién. Ademads, es importante desarrollar instrumental electroquimico portatiles y de
bajo costo que aprovechen las nuevas tecnologias para un mejor aprovechamiento en los

procesos de calidad del biodiésel u otros productos.
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