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RESUMEN. El objetivo del presente trabajo fue la evaluacién térmica y cinética del proceso de descomposicion
térmica de tres tipos de biodiésel, asi como de una muestra de diésel de referencia. Las muestras analizadas provie-
nen de biodiésel obtenido a partir de aceites de soya, higuereta y remolacha. Los parametros cinéticos fueron
evaluados mediante termogravimetria y se obtuvieron estimados de orden de reaccién, factor pre-exponencial de
Arrhenius y energia de activacién. Para la estimacion de estos se utilizaron modelos matematicos basados en la
teoria de Vyazovkin. El criterio de seleccién de los parametros cinéticos adecuados en este trabajo se basé en los
mejores coeficientes de correlacién obtenidos, asi como en el estudio del efecto de compensacién cinética. Los
perfiles termogravimétricos de las muestras de biodiésel y diésel mostraron una descomposiciéon térmica en una
sola etapa, con curvas de pérdida de masa y de su primera derivada muy similares para las muestras de biodiésel y
distintas al diésel en cuanto a las temperaturas de comienzo y fin de la reaccién de descomposicién térmica. La
energia de activacién del diésel oscil6 entre 41 y 44 kJ - mol™ y la de las muestras de biodiésel entre 52 y 67 kJ - mol—.
Lareacciéon de descomposicion térmica del diésel es de primer orden y en el caso de las muestras de biodiésel es de
1,2. La estabilidad térmica del biodiésel es mayor que el diésel.

ABSTRACT. The purpose of this work is to evaluate the thermal and kinetic behavior of biodiesel derived from
three natural oil sources and a reference diesel. The biodiesel samples come from soybean, higuereta and beet oils,
and a standard diesel sample as reference. The kinetic parameters were obtained by thermal analysis, estimating
reaction order, pre-exponential factor and activation energy. For estimation of them a kinetic model based on
Vyazovkin theory was used. The selection criterion of best fits was based on correlation coefficient of the linear
regression and compensation effect of the kinetic parameters. The criterion of best fit for the models is based on
the best correlation coefficients obtained for the Arrhenius plots and the study of the compensation effect. The
thermogravimetric profile of biodiesel samples indicated one decomposition step, with similar mass loss curves
and the first derivatives, and different from the obtained for diesel respect onset and offset temperatures of their
thermal decomposition processes. The diesel activation energy varies between 41 and 44 kJ - mol* and between 52
and 67 kJ - mol for biodiesel samples. The evaluated reaction order is first order in case of diesel and 1,2 respect
biodiesel. The biodiesel thermal stability is higher than diesel.

INTRODUCCION

Con la disminucién de las fuentes convencionales de
energia y los problemas asociados a precios y suminis-
tro de petroéleo en todo el mundo, se hace necesario buscar
alternativas energéticas, fundamentalmente renovables.
Respecto a los biocombustibles, se han reportado nu-
merosos trabajos de sus pruebas y uso en motores de
combustién interna para la produccién de energia. Los
mas utilizados en este sentido son los aceites vegetales
y el biodiésel (BD) derivado de estos. Este ultimo es ob-
tenido mediante un proceso conocido por trans-
esterificacion; la reaccion entre un éster y un alcohol

(metanol o etanol) en presencia de un catalizador, produ-
ciendo asi, los metil o etil ésteres (BD) y glicerina, un
subproducto con aplicaciones industriales. La masa molar
cercana al diésel y las similares caracteristicas fisico qui-
micas hacen del BD un buen sustituto para el diésel en
un motor de combustion interna. Los aceites vegetales
son otro tipo de biocombustible mas problemaético, pues
presentan mucha mayor viscosidad que el diésel, nor-
malmente 25 veces superior. Este problema es resuelto
mediante el uso de sistemas de precalentamiento o preci-
samente mediante la reaccién de trans-esterificacion con-
virtiendo los 4cidos grasos en metil o etilésteres.?
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El andlisis térmico es actualmente utilizado en un
gran numero de aplicaciones cientifico técnicas. Se ha
convertido en una herramienta muy eficiente para la
determinacién de propiedades termodinamicas como
entalpias, capacidades caléricas y temperaturas de tran-
sicion de fases.? Los métodos desarrollados para el ana-
lisis térmico permiten estudiar la cinética de procesos
térmicamente estimulados como la descomposicién tér-
mica, procesos de oxidacién, reduccion, cristalizacion,
polimerizacién y combustién.

El analisis térmico es una técnica muy empleada
actualmente para evaluar los parametros cinéticos de
reacciones de descomposicién en estado sélido, pero tam-
bién ha tenido su aplicacién en estudio de combustibles
liquidos. Se ha reportada su aplicacién en aceites de gi-
rasol,* palma,® algodon® y maiz.”

El objetivo del presente trabajo consistié en estudiar
mediante termogravimetria (TG) y termogravimetria dife-
rencial (TGD) tres muestras de BD de diferentes fuentes
naturales, asi como comparar su perfil termogra-
vimétrico con el del diésel y evaluar los parametros
cinéticos de sus reacciones de descomposiciéon térmi-
ca. Las muestras fueron de BD producido a partir de
aceite de soya, higuereta y remolacha. En todos los
casos, la obtencién del BD (metilésteres de acidos
grasos) se realizé mediante reaccién de trans-esteri-
ficacién con etanol.

MATERIALES Y METODOS

Se ha desarrollado un grupo de métodos para obte-
ner los parametros cinéticos a partir de datos termogra-
vimétricos en el estudio de los mecanismos de reaccion.
Los métodos més usados son Coats-Redfern,® Horowitz-
Metzger, Kissinger, Madhusudanan y Model Free-
Kinetics o modelo de Vyazovkin.*!® Con estos métodos
es posible obtener a partir de los datos térmicos de
parametros cinéticos como la energia de activaciéon (Ea),
el orden de reaccién (n) y el factor pre-exponencial de
Arrhenius (A).

El modelo de Vyazovkin esta basado en técnicas iso-
convencionales. Los métodos iso-convencionales permi-
ten la estimacién de Ea como una funcién del grado de
extensién de la reaccién de descomposicién o conver-
sién (a) sin asumir un modelo de reacciéon. Asi, el anali-
sis cinético estd basado en asumir el principio de que la
velocidad de reaccién a un valor constante de conver-
sién es solo funcién de la temperatura.!®!!

El modelo de Vyazovkin es un método diferencial que
se basa en las ecuaciones siguientes:
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donde:

b velocidad de calentamiento.

R contante universal de los gases.

T temperatura (K).

t tiempo (s).

g(a) término dependiente del grado de conversién que
involucra el mecanismo de la reaccién. Su seleccion
depende del tipo de mecanismo que se asuma para
la descomposiciéon térmica y su expresion puede ser
encontrada en la literatura.*%%1!

La ecuacién (2) permite obtener la energia de activa-
cién y el factor pre-exponencial, a partir de la recta de
Arrhenius (regresién lineal), en un grafico:

y=In ﬁz Y X = 1
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Una vez realizado el ajuste lineal, se evalia el coefi-
ciente de correlaciéon de laregresién lineal como criterio
de buen ajuste de los datos experimentales. A partir de
larecta de Arrhenius, se evalta la energia de activaciéon
mediante la pendiente y mediante el intercepto se ob-
tiene el valor del factor pre exponencial correspondien-
te a la energia de activacion obtenida. La seleccién del
valor de n, parte de una seleccién de g(a) basada en el
orden de reaccién. Se asume un valor de n que brinde
una mayor correlacion lineal de cada par de valores de Ea
y factor pre exponencial. Este es el llamado efecto de
compensacion cinética que consiste en que el modelo
seleccionado es aquel que brinda una mayor correlacién
lineal In A vs. Ea. El efecto de compensacién es descrito
matematicamente por:®!

InA, = a+bEa, 3)

donde:

a factor que causa la variacién en los valores de los
parametros cinéticos, en este caso la variacion de la
masa.

La seleccién correcta del orden de reaccién debe en-
tonces estar determinada por el mayor ajuste lineal de
la recta de Arrhenius y el mayor efecto de compensa-
cién cinética.

Para los andlisis TG se utilizaron diésel estandar y
BD obtenido mediante trans-esterificacién con etanol,
de tres fuentes naturales; aceite de soya, de higuereta
(ricino ricinus communis) y de remolacha. El equipo
utilizado para el analisis TG fue una termobalanza
Shimadzu modelo 51H. La atmésfera utilizada en los
andlisis fue aire a 100 mL - min™ a presiéon atmosférica.
Las muestras fueron analizadas a 5, 10, 20 y 30 °C - min™.
Los perfiles termogravimétricos fueron obtenidos de las
curvas TG. Solo fueron procesados datos térmicos en el
intervalo de conversiéon entre 5 y 90 % debido a las
inestabilidades que se presentan al inicio y final de la
reaccién de descomposicion térmica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los perfiles termogravimétricos (curvas TG-TGD)
presentaron en todos los casos solo una etapa de pérdi-
da de masa. En el caso del diésel entre 50 y 310 °C (Fig. 1),
fue atribuida ala descomposicién y volatilizacién de las
sustancias que lo componen. Se observé que el diésel es
térmicamente estable en aire hasta 50 °C aproximada-
mente. La forma suave de la curva de pérdida de masa
evidencié la ocurrencia de una reaccién de descomposi-
cién en una etapa. El mismo comportamiento fue obser-
vado a otras velocidades de calentamiento, con excepcion
de un ligero desplazamiento de las curvas TG-TGD ha-
cia mayores temperaturas.

En el caso de los BD de soya (BD-soya), higuereta
(BD-hig.) y remolacha (BD-rem.) fue observado el mis-
mo comportamiento entre los tres tipos de BD, con muy
pocas diferencias en cuanto a las temperaturas de co-
mienzo y terminacién de la reacciéon de descomposicién
térmica, asi como de la temperatura del pico de la pri-
mera derivada. El perfil termogravimétrico obtenido para
BD-soya a5 °C - min (Fig. 2), present6 algunas diferen-
cias comparado con el obtenido para diésel. En todos los
casos, se observoé que el BD es mas estable térmicamente
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que el diésel, pues sus reacciones de descomposicién
comienzan cerca de los 200 °C y finalizan cerca de 300 °C .
El pico de primera derivada en el caso del BD se atribu-
yo6 a la volatilizaciéon, combustién y pirolisis de los
etilésteres que presentan en su composicion. La tempe-
ratura de comienzo de la reaccién fue cercana a 200 °C
en todos los casos, muy estables con respecto al diésel
que comienza la reaccién a 50 °C . También resulté evi-
dente en el caso del BD, una reaccién en una sola etapa.
La temperatura mas baja de comienzo de reaccién de-
muestra la mayor volatilidad del diésel respecto al BD.
Este resultado estd de acuerdo con lo reportado por
Goodrum.!?

Se observé que cuando la reaccién de descomposi-
cién térmica del diésel esta terminando, la de BD esta
aun comenzando (Figuras 1y 2). El pico de temperatura
se asume como la temperatura a la que la primera deri-
vada de la masa tiene su maximo valor.

Las curvas termogravimétricas obtenidas revelan cla-
ramente las diferencias entre los tipos de combustible
(Fig. 3). Estas curvas muestran una dependencia con la
velocidad de calentamiento para todos los combustibles
analizados. Esta dependencia carece de importancia en
el caso del uso de los métodos iso-conversionales, que
consisten en evaluar cada parametro cinético a diferen-
tes grados de conversién. Asi, cada recta de Arrhenius
es obtenida para un grado de conversién determinado
con los resultados de los datos térmicos que incluyen
las cuatro velocidades de calentamiento empleadas en
este trabajo. Las Ea obtemidas fueron diferentes para
cada combustible aunque muy cercanas entre si en el
caso de las muestras de BD.
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Fig. 1. Curvas TG-TGD de diésel a 5 °C-min! en atmdsfera de
aire.
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Fig. 2. Curvas TG-TGD de BD-soya a 5 °C-min! en atmésfera
de aire.
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Fig. 3. Curvas TG para los combustibles a 10 °C - min..

El analisis de los resultados de la evaluacién de los
parametros cinéticos se realizé con los resultados obte-
nidos para 5, 10 y 20 % de conversion (Tabla 1), aunque
el estudio abarcé hasta un 90 % de conversiéon. Los co-
eficientes de correlacién corresponden a los ajustes de
las rectas de Arrhenius a los respectivos grados de con-
versiéon mostrados.

Los érdenes de reaccién que se reportan son aque-
llos a los cuales se obtuvieron los mejores efectos de com-
pensacion cinética en los graficos de InA vs. Ea. Para el
diésel se obtuvo el mejor coeficiente de correlacién para
n=1conr = 0,996 4.

Para las muestras de BD fue realizado el mismo ané-
lisis, pero en los tres casos, los mejores efectos de com-
pensacién cinética se obtuvieron an = 1,2. En el caso de BD-
soya, el mejor efecto de compensacion se obtuvo con una
r= 0,994 2, el ajuste para BD-hig. mostré unar = 0,997 7
y para BD-rem. fue r = 0,956 2. El estudio realizado cu-
brié todo el intervalo de conversién hasta un 90 %. En
este trabajo solo se muestran resultados para tres nive-
les de conversion representativos del comienzo de la
reaccién de descomposicion térmica.

Una de las ventajas de la evaluaciéon del efecto de
compensacién cinética es que permite comparar o
correlacionar pardmetros cinéticos obtenidos mediante
modelos diferentes.”!3'* En todos los casos, la Ea fue me-
nor para el diésel. Souza® analizé BD de maiz por cuatro
meétodos diferentes aunque no incluia Vyazovkin y en-
contré n entre 0,25 y 0,44 en atmosfera de aire. Dantas’
reporté Ea entre 74 y 82 kJ - mol® para un orden de
reaccion entre 0 y /s, utilizando BD de aceite de maiz.
Asimismo, encontré tres etapas en el proceso de des-
composicién térmica en atmoésfera de nitrégeno y una sola
etapa en atmoésfera de aire. En el caso del diésel, encontro
una sola etapa entre 50 y 280 °C, muy similar a los resultados
del presente trabajo, enlaquen = 0,15y Ea = 73,49 kJ
-mol! para f = 10 °C - min?' y n = 0,42 con Ea = 85,29 kJ -
mol! para = 20 °C - min.

CONCLUSIONES

El analisis termogravimétrico es una herramienta
eficaz para el andlisis de combustibles liquidos en cuanto
a la caracterizacién de sus parametros cinéticos para la
reaccién de descomposiciéon térmica.

Los perfiles termogravimétricos obtenidos para
diésel y las distintas muestras de biodiésel en atmésfe-
ra de aire indican la ocurrencia de una reaccién de des-
composicién térmica en una sola etapa, asociada a la vo-
latilizacién, descomposicién y pirolisis de los combusti-
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Tabla 1. Parametros cinéticos para la descomposicién térmica.

Conversion
(%)
Combustible Parametro 5 10 20
Diésel Ea (kJ - mol?) 41,16 42,31 44,04
A (min) 264,61 318,84 363,82
n 1 1 1
r 0,992 0 0,9879 0,983 9
Biodiésel-soya Ea (kJ - mol?!) 67,57 62,42 61,73
A (min™) 7,21-10% 2,09 - 102 1,04-10°
n 1,2 1,2 1,2
r 0,999 7 0,9910 0,999 2
Biodiésel-higuereta Ea (kJ - mol?!) 52,31 55,58 61,11
A (min) 83,51 212,01 478,65
n 1,2 1,2 1,2
r 0,993 0 0,993 0 0,993 5
Biodiésel-remolacha  Ea (kJ - mol?) 58,86 61,11 59,06
A (min™) 2,17- 102 2,88 - 10° 1,26 - 10°
n 1,2 1,2 1,2
r 0,991 2 0,986 0 0,993 2

bles; en el caso del biodiésel, la descomposicién de los
etilésteres presentes en su composicién y en el caso del
diésel, los hidrocarburos saturados.

El diésel presenta la menor temperatura de descom-
posicién y es el de mayor volatilidad. El comportamien-
to térmico de los tres biodiésel es bastante similar.

La aplicacién del método de Vyazovkin indican = 1
para diésel y n = 1,2 para las muestras de biodiésel. La
energia de activacién es superior en el caso del biodiésel
con respecto al diésel y oscila entre 52 y 67 kJ - mol' y
entre 41 y 44 kJ - mol! respectivamente.

El efecto de compensacion cinética es un buen crite-
rio para seleccionar el modelo que mejor ajusta los
pardmetros cinéticos del proceso de descomposicién tér-
mica de estos combustibles y permite asi seleccionar el
adecuado orden de reaccion.
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