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Resumen

Entre los diversos combustibles, el biodiésel (BD) es considerado como una alternativa viable por
su caracter renovable, no toxico, naturaleza biodegradable y debido a su nulo contenido de azufre
este genera una menor emision de contaminantes. La baja estabilidad oxidativa del biodiésel ha
limitado su almacenamiento y su aplicacién en motores de automocion. Considerando que la
estabilidad oxidativa depende de la calidad del biodiésel y esta, a su vez, depende de la materia
primay proceso de sintesis, todos estos factores tienen que estudiarse. Por lo anterior, se determind
la estabilidad oxidativa en base al tiempo de induccion (OIT) por el método Rancimat de tres
muestras de biodiésel sintetizadas mediante la transesterificacion de aceite de soya (B100-S),
canola (B100-C) y palma (B100-P). Las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia FTIR-
ATR. El Tiempo de Induccion a la Oxidacion, (OIT, por sus siglas en ingles) para el conjunto de
muestras se determind por el método Rancimat. Los espectros FTIR-ATR de las diferentes
muestras mostraron la banda caracteristica del &cido peroxi que resulta del proceso de oxidacion
del biodiésel. El area de las bandas asignadas al grupo —OH del B100-S mostré un incremento
después del proceso de oxidacion de 16.13 unidades, B100-C de 126.29 y el B100-P de 133.83,
indicando la formacion del acido peroxi a los tiempos de induccion promedio a la oxidacion de
10.5 h (B100-S-oxidado), 15.5 h (B100-C-oxidado) y 20.5 h para el B100-P (B100-P-oxidado),
respectivamente. En base a los resultados de la caracterizacion de las tres muestras de biodiésel se
concluyd que el biodiésel de palma presenta la mejor estabilidad oxidativa con tiempo de induccion
por arriba de 20 h a 110°C, lo que repercute en un mayor tiempo de uso y almacenamiento.
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Oxidative stability index as a reference for quality control in
biodiesel production

Abstract

Surrounded by variously alternative fuels, biodiesel (BD) is viable due to its renewable, non-toxic,
and biodegradable nature, its sulfur content is zero and it has less pollutant emissions. Low
oxidative stability of BD limits its application in automotive engines that depend on its composition
and storage conditions. Therefore, the oxidative stability of BD as a function of raw material is a
parameter that is related to quality control. For this reason, oxidative stability based on induction
time (OIT) was determined by the Rancimat method of three biodiesel samples synthesized by
transesterification of soybean (B100-S), canola (B100-C) and palm oil ( B100-P), finding that palm
BD in comparison with soybean and canola, presents the best stability, as according to the
regulations, it presents a higher induction time, above 20 h at 110°C, which has an impact on a
longer time of use and storage. Due to its high performance, it is considered an excellent alternative.
FTIR-ATR spectroscopy was used to identify the characteristic band of peroxy acid that results
from the oxidation process of BD. The integration of the areas of the -OH group bands of the B100-
S showed an increase of 16.13 units after the oxidation process, for the B100-C of 126.29 units and
for the B100-P of 133.83. This increase in area indicates the formation of peroxy acid at the
oxidation induction times of 10.5 h (B100-S-oxidized), 5.5 h (B100-C-oxidized) and 20.5 h for
B100-P (B100- P-oxidized). Based on the results of the characterization of the three-biodiesel
samples, it was concluded that palm biodiesel has the best oxidative stability with an induction
time above 20 h at 110 ° C, which has an effect on longer use and storage time.
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1. Introduccion como lo son aceites vegetales y grasas

) animales, también denominado como B100
La mayor parte de los combustibles que se  (ASTM D6751, 2020).

consumen a nivel mundial como el carbdn, la
gasolina, el diésel y el gas natural provienende ~ La evaluacion de diferentes aceites vegetales
fuentes no renovables. La combustién de  para la obtencion de biocombustibles se ha
contaminantes presentes en estos genera dafios ~ convertido en una estrategia global en la
irreversibles a la atmésfera. Una alternativa ~ produccion de biodiésel, con el objetivo de
para disminuir dichas emisiones es utilizar ~ reducir costos de produccion, aumentar el
combustibles amigables con el medio ambiente ~ rendimiento de la reaccion, evitar el uso de
como el biodiésel (Narayana et al., 2010). De ~ Materias primas consideradas como alimentos
acuerdo a la American Standards for Testing Y disminuir la contaminacion ambiental.
and Materials (ASTM) lo define como “ésteres ~ (Ayadi et al., 2016)

mono-alquilicos de &cidos grasos de cadena

. . > Los estandares de calidad en la produccion de
larga producido a partir de lipidos renovables

BD son regidos por normas que se aplican en la
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industria y a quienes las demanden como una
herramienta valiosa, obligada y reconocida, asi
mismo son aplicados para los consumidores y
proveedores que solicitan garantizar la calidad
y almacenamiento del BD, estableciendo
pardmetros definidos (Mishra et al., 2021). Un
parametro en el control de calidad del BD es la
estabilidad oxidativa ya que la oxidacion del
biodiésel en su etapa de almacenamiento puede
generar perdida de la calidad antes de ser
usado.

La rancidez oxidativa, tambien Ilamada
autooxidacion, es una reaccion en cadena que
una vez iniciada continla acelerdndose hasta la
oxidacion total de las sustancias sensibles, es
decir, se trata de la reaccién de oxigenacion
atmosférica de los acidos grasos insaturados.
La autooxidacién es un proceso complejo, que
basicamente involucra las etapas de iniciacion,
propagacion y terminacion del proceso de
produccion del biodiésel. En la etapa de
iniciacion  desaparecen los sustratos de
oxidacion, pero en la propagacion aparecen
productos de oxidacién como los perdxidos e
hidroperoxidos. (Gomes et al., 2020). En la
etapa de terminacién, los radicales libres
reaccionan entre ellos, generando productos
estables, los cuales por una serie de reacciones
paralelas producen los compuestos secundarios
de la reaccion, sean estos volatiles, como:
aldehidos, cetonas y acidos, o no volatiles
como: dimeros, trimeros y polimeros,
caracteristicos de los productos con rancidez
(Villanueva et al., 2013). La rancidez genera
una degradacion primaria del BD y su
polimerizacion por la formacion de radicales
libres, dando como resultado la pérdida de su
calidad.

El método Rancimat es utilizado en la
evaluacion de la estabilidad oxidativa debido a
su facilidad de manejo y reproducibilidad de
resultados, que ha sido adoptado por varios
estandares, incluidos AOCS Cd 12b-92, ISO
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6886 y EN 14112. Es aplicable en general para
grasas y aceites comestibles, asi como para
productos alimenticios que tengan mas de un
15% de grasa (Vidigal et al., 2021).

La variacion en la composicion del biodiésel
(BD) en funcién de la materia prima utilizada
para su produccion resulta de interés en el
control de calidad (Saheed et al., 2020 & Thais
et al., 2018). Con base en esta premisa, en el
presente trabajo se propuso investigar la
degradacion de tres muestras de biodiésel
utilizando el método Rancimat, analizando la
variacion y cambios de los grupos funcionales
de la molécula de BD, por espectrofotometria
de infrarrojo, para la monitorizacion del area de
la vibracidn asignada al grupo carbonilo, en la
region de 1700 cm™ caracteristico de los
productos de oxidacién. El objetivo principal
fue determinar por FTIR-ATR la formacion de
algun producto secundario en la reaccion de
oxidacion causada por el método Rancimat de
BD de soya, canola 'y palmay relacionarlo con
su calidad. La técnica de FTIR-ATR
(Elgharbawy et al., 2021) es una alternativa
para caracterizar el BD en el proceso de control
de calidad, siendo una técnica econémica en
comparacion con otras como la Resonancia
Magnética Nuclear (Torres et al., 2017) la
cromatografia de gases (Aparamarta et al.,
2020) y la OXITEST (Tinello et al., 2018).

2. Metodologia

Se determin0 la estabilidad oxidativa de tres
muestras de biodiésel sintetizadas mediante la
transesterificacion de aceite de soya (B100-S),
canola (B100-C) y palma (B100-P), ademaés de
una muestra de BD comercial (B100-
comercial). En la figura 1 se muestra el
esquema  general de reaccion de
transesterificacion de un aceite vegetal. Para
este trabajo las muestras fueron proporcionadas
por el laboratorio de biocombustibles de la
Benemérita Universidad Autdnoma de Puebla.
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Figura 1. Esquema general de reaccion de transesterificacion de un aceite vegetal.

El BD fue caracterizado por espectroscopia de
infrarrojo (FTIR-ATR), antes y después de
someterlo al proceso de oxidacion por
calentamiento acelerado (Método Rancimat).

2.1 Método Rancimat

La evaluacion de la estabilidad oxidativa se
realiz en un equipo Rancimat modelo 873 bajo
los parametros establecidos en la norma
Europea EN 14112 (Figura 2). Los parametros
que se establecieron fueron: la masa de la

muestra en fase liquida que fue de 3.0+0.1 g,
una temperatura de calentamiento constante de
110°C, un flujo de aire de 20 L/h (EN 14112,
2017 & Handbook 873).

Los periodos de induccion  fueron
proporcionados por el punto de inflexion de la
curva de conductividad eléctrica y tiempo de
oxidacion, generada por el software Metrodata
873 biodiesel Rancimat.

Muestras de -
Biodiésel OIT por método
grafico
873 Biodiésel Sensor de i
Rancimat conductividad
Norma EN 2 ==
14112 para E ﬁ E i
estabilidad : E ‘|
oxidativa. N R e e N o S
OIT por método de
segunda derivada
Peso de muestra Temperaturade ‘
- §
3.0+0.1g calentamiento |?i.5: ‘ Il s
110°C ARV A :
i st d il ;
=

Figura 2. Esquema de la evaluacion de la estabilidad oxidativa en un
equipo Rancimat modelo 873.
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2.2 Caracterizacion por FTIR-ATR

Para la caracterizacion por FTIR se utilizé un
espectrofotometro marca Perkin EImer modelo
Spectrum One con accesorio de ATR, en la
region IR mediano de 4000 cm™a 650 cm™.

3 Resultados y discusion
Evaluacioén de la estabilidad oxidativa

En la figura 3, se muestran los resultados
obtenidos al evaluar la estabilidad oxidativa
por el método gréafico donde el punto de

B100-C

B100-S

inflexion de cada gréafica determina el OIT para
cada muestra en B100-S (9 h), B100-C (16 h) y
B100-P (21 h).

Los resultados indican una buena estabilidad
oxidativa para el uso y consumo del BD
(Chellappa et al., 2019. & Handbook 873).

De acuerdo a los resultados de la figura 3 la
conductividad incrementa de manera inmediata
conforme transcurre el tiempo de oxidacion,
debido a la degradacion de la estructura
organica del BD (Villanueva et al., 2017).

B100-P
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También podemos observar en la figura 4, que
los resultados de la estabilidad oxidativa OIT,
por el método de la segunda derivada, se
obtienen trazando una bisectriz desde la cresta
del valle que sobresale de la linea de
conductividad y corte hasta el eje de las horas.

De acuerdo a la figura 4 las muestras
presentaron la  siguiente  conductividad
eléctrica en el punto OIT: a) B100-S (33.25

50

60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (h)
Figura 3. Estabilidad oxidativa del B100-S, B100C y B100-P a 110°C (Método gréafico)
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puS/cm), b) B100-C (30 uS/cm) y c) B100-P
(13.9 pS/cm). Lo anterior debido a la
formacion de radicales libres que interaccionan
con el oxigeno formando hidroperoxido y
acidos grasos saturados volatiles generados por
la oxidacion del BD (Tamilalagan et al., 2019).
La generacion de estos compuestos puede
producir un mecanismo de polimerizacion, la
cual puede ser activada por la fotooxidacién o
el calentamiento del BD. Los valores de
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conductividad del B100-S y B100-C son
cercanos debido a los productos generados por
la transesterificacion de los acidos grasos
caracteristico del aceite de soya y canola. En el
caso del B100-P es notable la diferencia por la
transesterificacion del &cido palmitico.
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Figura 4. Estabilidad oxidativa de a) B100-S,
b) B100-C y c) B100-P por el método de la
segunda derivada a 110°C.

Los tiempos estimados de oxidacion para el
método grafico y segunda derivada se muestra
en la tabla 1, los OIT promedio fueron de 10.5
h para B100-S, 15.5 h parael B100-C y 20.5 h
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para el B100-P, para la muestra de B100-
comercial fue de 8 horas.

Tabla 1. Tiempos de induccién a la oxidacion
estimados para la estabilidad oxidativa a
110°C.

veodo eSS0 g8
Biodiésel  Gréfico €9
derivada
horas
horas
B100-S 9 12
B100-C 16 15
B100-P 21 20
B100- 75 8
comercial

Fuente: EN 14112 (2017)

Al comparar los limites estandar establecidos
por las normativas ASTM D6751 (ASTM,
2013), EN 14214 (CEN, 2017) y la IS 15607
(BIS, 2016) que regulan la calidad del biodiésel
en Estados Unidos, Europa y la India, para su
uso en motores diésel como componente de la
mezcla con combustible diésel de origen fosil o
uso total, las muestras analizadas cumplieron
satisfactoriamente  los  limites  minimos
requeridos establecidos por estas normas (tabla
2).

Tabla 2. Tiempos de induccion a la oxidacion
(OIT) limites establecidos por normativa.

Norma Unidad V"f“c.)r
minimo

ADTM D6751 3

EN 14214 h 6

IS 15607 8
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Entre los resultados del OIT, el B100-P
presenta una mejor estabilidad que el B100-C
y B100-S, con un rango de 20 a 21 horas.

El alto indice de estabilidad que presenta el
biodiésel de palma (B100-P) se debe a que el
aceite de palma posee un alto contenido de
acidos grasos saturados y monoinsaturados, y
un bajo contenido de metil ésteres
(Borhanipour et al., 2014).

En estudios similares Vidigal et al., 2021,
Varghese et al., 2021, Shameer et al., 2017 &
Symoniuk et al, 2016, presentan la
evaluacion de estabilidad oxidativa en una
variedad de FAME como son: aceite de oliva,
girasol, cacahuete, nuez, aceite de maiz,
avellana, linaza, palma, canola y aceite de
soya a diferentes temperaturas que van de los
70 a 140 °C. Haciendo una comparativa con
las muestras de biodiésel abordados en este
trabajo y los referenciados, el valor de OIT del
BD de soya se estima en promedio de 2.80—
7.8 h, para BD canola en 3.03-4.06 h, y BD
palma en 3.97-8.6 h, los cuales resultan ser
valores por debajo a los obtenidos en la
calidad de los empleados en este trabajo. Es
asi como resulta de interés tener presente la
importancia de generar nuevas formas de
obtener combustibles amigables con el medio
ambiente y evaluar los parametros que
garanticen una buena calidad para poder
conseguir un buen rendimiento.

Monitorizacion de la oxidacion por FTIR-
ATR

En la figura 5, se muestran los espectros de
FTIR-ATR del a) B100-S, b) B100-C y c)
B100-P, se puede observar la asignacion a cada
banda caracteristica de las muestras.

En el espectro del B100-S Figura 5 a), se puede
observar claramente las sefiales del B100-S,
como son dos grupos de bandas de absorcién
propia de los esteres metilicos que lo
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conforman, asi en la region de la huella dactilar
aparece la banda en 1173 cm™ originada por la
deformacion axial asimétrica C-O y en la
region de los grupos funcionales 1738 cm-! se
encuentra el pico intenso correspondiente al
grupo carbonilo (C=0) propio de los esteres;
formados por el proceso de oxidacion.
Finalmente, las bandas en 2923 y 2844 cm
asignadas al estiramiento de los enlaces -CHs,
-CH2- propio de carbonos alifaticos. Al
comparar los espectros de B100-S y B100-S-
oxidado, podemos observar que son similares
en la mayoria las bandas. Sin embargo, aparece
en el B100-S oxidado, la banda en 3482 cm™
asignada al grupo —OH de un &cido peroxi (-
COOOH), asi como la banda en la region de la
huella dactilar en 1442 cm™ del grupo sO-H.
Ademas, incrementa la sefial en 1738 cm™
asignada al grupo C=0 y las bandas en 1173
cmty 724 cm™ que corresponden a los grupos
«C-0'y ,O-0, respectivamente.

En la figura 5 b), se presentan la comparacion
de los espectros del BD100-C, se pueden
observar las bandas caracteristicas en 1736 cm”
1 asignada al grupo C=0y 3477 cm™ del 4cido
peroxi como resultado del proceso de
oxidacion. De igual manera en la figura 5 ¢), se
presenta la comparacion de los espectros FTIR
del BD100-P.

Para cada una de las bandas caracteristicas del
proceso de oxidacion se determiné el area de
las bandas en 3482 cm™ (B100-S), 3477 cm
(B100-C) y 3477 cm™ (B100-P), asignada al
grupo —OH de un acido peroxi (-COOOQOH).
Ademas de la banda caracteristica del grupo
carbonilo asignada en 1742 cm?, con la
intencion de monitorizar el cambio del area de
estas bandas y relacionarla con la formacion de
productos de oxidacion de acuerdo a los
perfiles caracteristicos de los &cidos grasos de
las materias primas.
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Figura 5. Espectro de FTIR-ATR del

En la figura 6, se presentan los espectros de
FTIR-ATR de las tres muestras de B100, antes
y después de someterlas al proceso de
oxidacion por el método de Rancimat que
corresponden a la vibracion —OH en el rango de
3611 a 3300 cm™,
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a) B100-S, b) B100-C y ) B100-P.

En la figura 7, se presentan los espectros FTIR-
ATR que corresponde al B100-S, B100-C y
B100-P para la banda asignada al grupo C=0
en el rango de 1780 a 1680 cm™, antes y
después del proceso de oxidacion acelerada.
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Figura 6. Espectro de FTIR-ATR del BD
antes y después del proceso de oxidacion.

Las areas calculadas para el grupo —OH del
acido peroxi, del BD antes y después del
proceso de oxidacion se muestran en la tabla 3.
Los resultados indican un incremento en el area
debido a la formacién de acido peroxi,
relacionado con el proceso de oxidacién del
biodiésel.

Tabla 3. Areas calculadas para la banda
asignada al grupo -OH.

Area
1.0
Muestra (cm %eT) - —
Proceso de oxidacién
Antes Después
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B100-S 103.40 119.53
B100-C 60.91 187.20
B100-P 90.61 224.44
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Figura 7. Espectro de FTIR-ATR del BD
antes y después del proceso de oxidacion.

En la tabla 4 se muestra el area de la banda
asignada al grupo C=0 en el rango de 1780 a
1680 cm™. Los espectros de FTIR de las
muestras de BD se obtuvieron de manera
inmediata a su sintesis, de igual manera
después de haber sometido cada BD al proceso
de oxidacion en el equipo Rancimat.
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Tabla 4. Areas calculadas para la banda
asignada al grupo C=0.

Area

(cm™? - %T)
Muestra

Proceso de oxidacion

Antes Después
B100-S 1079.76 1711.86
B100-C 1073.05 1647.26
B100-P 1064.79 1344.44

Con respecto a la evaluacion del BD por FTIR-
ATR los resultados encontrados permitieron
determinar la banda que se encuentra en 3482 a
3477 cm asignada al grupo —OH, asi como la
banda en 1738 cm del grupo C=0 pertenecen
al acido peroxi (-COOOH), formado durante la
oxidacion acelerada del BD. El area de las
bandas grupo —OH del B100-S mostr6 un
incremento después del proceso de oxidacion
de 632.1 unidades, para el B100-C de 574.21
unidades y para el B100-P de 133.83 unidades.
Las areas de las bandas del grupo C=0 del
B100-S mostr6 un incremento después del
proceso de oxidacion de 632.1 unidades, para
el B100-C de 279.65 unidades y para el B100-
P de 279.65 unidades. Este incremento en el
area indica la formacion del acido peroxi a los
tiempos de induccién a la oxidacion de 10.5 h
(B100-S-oxidado), 15.5 h (B100-C-oxidado) y
20.5 h para el B100-P (B100-P-oxidado),
estimados para la estabilidad oxidativa a
110°C.

Por lo anterior la técnica de FTIR-ATR puede
ser utilizada en la evaluacién cualitativa de las
bandas caracteristicas del &cido peroxi para
establecer el control de calidad con respecto al
proceso de oxidacion del BD.
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Conclusiones

La oxidacion del biodiesel es un proceso en el
cual se generan cambios significativos en sus
propiedades de calidad. Como se puede
evidenciar en este trabajo, en base a la
estabilidad oxidativa obtenida de las tres
muestras trabajadas y comparadas con los
estandares de calidad de produccion del
biodiésel que son regidos por la norma ASTM
D6751, la EN 14214 y la IS 15607 a nivel
mundial, cumplieron satisfactoriamente con las
especificaciones estandar que como limite se
demandan en 3 a 8 horas como minimo para la
estabilidad oxidativa. EIl biodiesel como
combustible es una buena opcion para sustituir
a los combustibles fésiles que tanto se han
utilizado a lo largo de la historia, debido a esto
es indispensable conocer qué materia prima
sera la necesaria para su produccién y la
estabilidad oxidativa del BD para su uso. El
estudio que se realiz6 presento que el biodiesel
de palma en comparativa con el de soya y
canola, presenta la mejor estabilidad, por lo que
su materia prima el aceite de palma es la mas
apropiada para utilizarse en la produccion de
biodiésel ya que tendra mayor tiempo de uso,
vida y almacenaje, por su alto rendimiento se
considera una excelente alternativa. Partiendo
de esta conclusion se podria sugerir trabajar
sobre el disefio de un envase adecuado para
resguardar el producto y a la vez implementar
antioxidantes que mejoren el rendimiento de la
estabilidad oxidativa del biodiésel.
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