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Produccion de biodiésel a partir de las grasas
extraidas de la borra de café: esterificacion
con H,S0, y transesterificacion con KOH
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Resumen: La busqueda de materias primas no alimenticias es uno de los principales retos en la pro-
duccion de biocombustibles. Para biodiésel, las investigaciones se orientan hacia el uso de cultivos
no convencionales, asi como hacia residuos o desechos con alto contenido de grasas y aceites. La
borra de café contiene una buena proporcion de grasas y es un residuo comercial y doméstico. En
este trabajo, se evalud la produccién de biodiésel utilizando las grasas extraidas de la borra del café
mediante un proceso en dos etapas. Las grasas extraidas de la borra de café con ebullicion a reflujo
con hexano como solvente presentaron una elevada acidez, 32,07 + 0,01% (70,24 + 0,03 mg KOH/g
grasa), lo que indica un alto contenido de acidos grasos libres (AGL). Primero, las grasas se esterifica-
rona 60°Cy 100 rpm, variando las condiciones de reaccion. A las mejores condiciones, concentracion
de H,SO, al 0,7%, RMG:MeOH de 1:6 durante 120 min, la acidez disminuy6 por debajo del 1%, con
el 94,92% de conversion AGL a ésteres metilicos. Se sometieron a un proceso de transesterificacion
con KOH (1,5% m/v) en presencia de metanol (RMG:MeOH de 1:15) a 60°Cy 100 rpm durante 30 min.
El biodiésel se separ¢ por decantacion y se purifico mediante lavados sucesivos con agua acidulada,
que resulté ser una mezcla de ésteres metilicos de los acidos linoleico (48,40%), palmitico (36,21%),
estearico (8,69%) y oleico (6,69%), cuyas propiedades se ajustan a los requerimientos de las normas
ASTM D 6751y EN 14214.
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Generating Biodiesel Using Fats Extracted from Coffee Grounds:
Esterification using H,SO,and Transesterification using KOH

Abstract: Finding adequate non-food sources is one of the main challenges while producing biofu-
els. Particularly for biodiesel, research is focused on using unconventional crops, residues, and waste
with high fat and oil contents. Furthermore, spent coffee grounds contain a proper fat ratio and are
commercial and domestic waste materials. Therefore, this study assesses biodiesel production us-
ing fats extracted from coffee grounds through a two-stage process. The fats extracted from coffee
grounds by boiling at reflux using hexane as a solvent presented high acidity at 32.07 £ 0.01% (70.24
+0.03 mg KOH/g fat), thereby indicating a high content of free fatty acids (FFA). First, the fats were
esterified at 60 °C and 100 rpm using different reaction conditions. The best reported conditions
were a0.7% H,SO, concentration and RMG:MeOH at 1:6 for 120 min, wherein acidity decreased below
1%, converting 94.92% of the FFA to methyl esters. Moreover, they underwent a transesterification
process using KOH (1.5% m/v) in the presence of methanol (RMG:MeOH = 1:15) at 60 °C and 100 rpm
for 30 min. The biodiesel was separated by decantation and purified by successive washing with
acidified water, resulting in a mixture of methyl esters with linoleic (48.40%), palmitic (36.21%), stearic
(8.69%), and oleic (6.69%) acids, whose properties comply with the requirements from the ASTM D
6751 and EN 14214 standards.

Keywords: Coffee Grounds; Biodiesel; Esterification; Transesterification.

Producao de Biodiesel a partir de gorduras extraidas da borra de
cafe: Esterificacdo com H,SO, e transesterificacdo com KOH

Resumo: A busca por matérias-primas nao alimenticias € um dos principais desafios na producdo de
biocombustiveis. Para o biodiesel, as pesquisas estao focadas no uso de cultivos ndo convencionais,
assim como residuos e dejetos com elevado conteldo de gorduras e 6leos. A borra de café contém
uma boa propor¢ao de gorduras e é um residuo comercial e doméstico. Neste trabalho foi avaliada
a producao de biodiesel utilizando as gorduras extraidas da borra de café, mediante um processo
em duas etapas. As gorduras extraidas da borra de café, mediante ebulicdo com refluxo utilizando
hexano como solvente, apresentaram elevada acidez, 32,07 £ 0,01 % (70,24 + 0,03 mg KOH/g gor-
dura), que indica a presenca de alto teor de acidos graxos livres (AGL). Primeiramente, as gorduras
foram esterificadas a 60°C e 100 rpm, variando-se as condicdes de reacdo. Nas melhores condicoes,
a concentracdo de H,S0,a 0,7%, RMG:MeOH de 1:6 durante 120 min, a acidez reduziu para abaixo de
1%, com 94,92% de conversao AGL a ésteres metilicos. Em sequida, foram submetidos a um processo
de transesterificagdo usando KOH (1,5% m/v) na presenca de metanol (RMG:MeOH = 1:15) a 60°C e
100 rpm por 30 min. O biodiesel foi separado por decantacdo e purificado através de lavagens suces-
sivas com agua acidificada, resultando na mistura de ésteres metilicos de acidos linoleico (48,40%),
palmitico (36,21%), estearico (8,69%) e oleico (6,69%), cujas propriedades estdo de acordo com 0s
requisitos das normas ASTM D 6751 e EN 14214,

Palavras chave: Borra de café, biodiesel, esterificacdo, transesterificacdo.
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Introduccion

La alta demanda de energia mundial, asi como la
no uniforme distribucién de reservas de petré-
leo del mundo, provoca que muchas regiones de-
pendan de otras para satisfacer sus necesidades
de combustible. Esto, aunado a los problemas de
contaminacion causados por el uso generalizado
de combustibles fésiles y su efecto sobre el clima y
el medio ambiente, hace necesario el desarrollo de
fuentes de energia limpias y renovables [1-4].

El biodiésel es un combustible renovable cuyo
uso se ha incrementado en los tltimos afos, o bien
como alternativo, o bien mezclado al diésel fosil.
Este consiste en una mezcla de ésteres metilicos
de acidos grasos de cadena larga (FAME, por sus
siglas en inglés) derivados de fuentes renovables,
tales como aceites vegetales o grasas animales [5-
7]. La transesterificacion es la clave de todo el pro-
ceso que busca producir un biodiésel mas limpio
y ambientalmente seguro a partir de aceites vege-
tales [1].

La transesterificacion o alcoholisis es una re-
accion de tres pasos sucesivos entre una grasa y
aceite y un alcohol, cuya reacciéon global se muestra
en la ecuacion (1), que genera los ésteres metilicos
de los acidos grasos que componen el biodiésel y la
glicerina como subproducto. Dado que la reaccién
es reversible, se requiere la adiciéon de un exceso de
alcohol para desplazar el equilibrio hacia la forma-
cion de productos, que asegura la conversion de los
triglicéridos [8].

En general, se usa metanol dado su bajo costo y
sus propiedades fisicoquimicas [9-10] que disuelve
el catalizador mas rdpidamente que otros alcoho-
les. Otra alternativa seria el etanol por su solubili-
dad en grasas y la baja toxicidad comparado con

0
[
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(0]
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2
—_ ) —(C— - —_—
CH—0—C—R" + 3CH3-OH g
o
CHp—0—C—R’ CHz-OH
Triglicérido Metanol

CH—OH

Glicerol

el metanol [11]. Los catalizadores pueden ser ho-
mogéneos, como el hidréxido de potasio (KOH),
el hidréxido de sodio (NaOH) y el acido sulftrico
(H2S0O4), o catalizadores heterogéneos, como 6xi-
dos metalicos o carbonatos. Las bases catalizan la
reaccion mediante la eliminacion de un protén del
alcohol, mientras que los dcidos lo hacen mediante
la donacién de un protén al grupo carbonilo [9-10].
La acidez de las grasas o aceites afectan la re-
accién de transesterificacion, provocan la forma-
cion de jabdn y agua, y dificultan la separacion del
producto del glicerol [1]. Si la acidez es superior al
5%, es necesario realizar una etapa previa de este-
rificacion acida para reducir los niveles de dcidos
grasos libres (AGL) [9]. La reaccion de esterifica-
cion, en la ecuacion (2), requiere un exceso de me-
tanol para asegurar la conversion de los AGL.

R-COOH + CH,0HR - COO - CH, + H,01(2)

Para la produccion de biodiésel de primera ge-
neracion se han utilizado aceites comestibles, tales
como el de soja, maiz, palma, girasol, colza, coco
y mani, como materia prima [11-13]. Sin embargo,
se ha generado gran polémica por la utilizacién de
estas materias primas destinadas a la alimentacion
humana y animal. Esto ha incentivado la investi-
gacion hacia la produccién de biodiésel de segunda
generacion, que utiliza como materia prima aceites
no comestibles provenientes de semillas y plantas,
grasas animales, asi como de residuos o desechos
como la borra de café [11-12, 14]. Sin embargo, las
grasas provenientes de este tipo de materia prima
por lo general contienen alto contenido de impu-
rezas, como acidos grasos libres (FFA), agua, go-
mas, entre otros, que hacen necesaria la inclusion
de pasos adicionales previos al proceso catalitico
11, 13, 15].

CHp-OH

)

Esteres metilicos
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La borra de café es una alternativa econdmica
y atractiva, facil de obtener y comun en muchos
paises, ya que el café es una de las bebidas mas
consumidas en el mundo [16-17]. Es uno de los
cultivos mas importantes en el mundo y es el se-
gundo rubro en importancia, después del petrdleo,
en cuanto a valor y actividad comercial [18-21].
Anualmente, en el mundo, se producen mas de 140
millones de sacos de café, lo que equivale a mds de
7 millones de toneladas de café tostado [22-24]. En
Venezuela, la produccion de café ha disminuido
casi un 50% desde 2009, situandose para 2014 en
unas 33 000 t de café tostado anuales [22]; sin em-
bargo, el consumo de café molido se ha mantenido
en 60 000 t anuales [25].

Laborra de café es el principal residuo obtenido
de la produccién de café soluble o de la elaboracién
del de café como bebida. Se ha reportado que se
generan alrededor de 0,91 kg por cada kilograno
de café elaborado [26], por lo que en Venezuela, de
acuerdo con su consumo anual, se estima una ge-
neracion de 54 600 t. La borra de café no tiene valor
comercial, de modo que es cominmente dispuesta
junto con los desechos sélidos municipales o tam-
bién incinerada [27]. Debido a su alto contenido de
materia organica, su alta demanda bioquimica de
oxigeno (DOB), la presencia de compuestos, tales
como cafeina, taninos y polifenoles, puede causar
un efecto negativo en el ambiente, asimismo la in-
cineracion puede resultar en la liberacion de gases
invernadero [28]. En algunos casos, se ha utiliza-
do como fertilizante en la produccion de hortali-
zas, como suplemento en la alimentacién animal y
como agente biolimpiador en lagunas de oxidacién
[29].

La borra de café tiene un contenido de grasas
que varia entre el 11 y el 16% [17, 30-32] y un con-
tenido de antioxidantes naturales entre 17 y 24
mg GAE/g BC [33-34], que le confieren una gran
estabilidad a las grasas extraidas. Los estudios
previos han demostrado el potencial de las gra-
sas extraidas para la produccion de biodiésel [21,
25, 33, 35-38]. En este trabajo, las grasas extraidas
de la borra del café se sometieron a un proceso
de esterificacién con H,PO, como catalizador en
presencia de metanol, y se estudid el efecto de las
condiciones de operacion sobre la acidez de grasas
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y la conversion de los acidos grasos libres en ésteres
metilicos. Luego, las grasas esterificadas se some-
tieron a un proceso de transesterificacion alcalina
para obtener el biodiésel.

Materiales y métodos

Borra de café

Se utiliz6 la borra del café resultante del proce-
samiento para obtener el café como bebida, que
se obtuvo de varias cafeterias en la ciudad de
Maracaibo, estado Zulia, Venezuela. Una vez re-
colectada, se secO en una estufa a 60 + 2°C) du-
rante 12 h, para eliminar la humedad y evitar el
crecimiento microbiano. Luego, se almacend en
envases plasticos de cierre hermético, hasta el
momento de su uso.

Extraccion y caracterizacion
de las grasas

La extraccion de las grasas se realizo por ebulli-
cion a reflujo, en balo maria con temperatura
constante de 80°C durante 3 h, y se utilizé hexano
como solvente extractor. La borra de café se coloco
en un filtro de tela de algoddn, asegurando que no
pasara a la fase extraida durante el proceso, dentro
de tubos de vidrio con hexano [32]. Para separar
las grasas, la mezcla se calent6 a 70°C durante 3 h
en un bano maria, en el que se recuper6 y evaporo
el hexano. Las grasas extraidas se caracterizaron
siguiendo los procedimientos establecidos en las
normas ASTM D-445 para viscosidad cinemati-
ca y dindmica [39], ASTM D1298 para densidad y
gravedad especifica [40], ASTM D664 para indice
de acidez [41], ASTM D1796 para humedad [42] y
ASTM D482 para cenizas [43].

Esterificacion acida de las grasas
extraidas

Las grasas extraidas de la borra de café se some-
tieron a un proceso de esterificacién para reducir
el contenido de acidos grasos libres y favorecer la
reaccion de transesterificacion [44]. La reaccion de
esterificacion se realizé a 60°C con agitacion de 100
rpm, se utilizé H,SO, (Merck) como catalizador

m C. Aiello-Mazzarri m Y.Salazar m A.Urribarri m E. Arenas-Davila m J. Sanchez-Fuentes m F. Ysambertt
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en presencia de metanol (Fisher, 98% pureza) y se
vario la relacién molar alcohol/aceite (1:3, 1:4, 1:5,
1:6, 1:7 y 1:8), la concentracion de catalizador (0,6,
0,7, 0,8, 0,9 y 1% V/v,,,,,) y €l tiempo de reaccion
(0, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 min). La seleccién de
las mejores condiciones se realiz6 en funcion de la
menor de acidez [32] y la mayor conversion de los
acidos grasos libres a ésteres metilicos. La conver-
sion se calculdé mediante la ecuacion 3, donde, Ag;
es la acidez del producto esterificado y A;la inicial

de las grasas extraidas.

Conversion (%) = (1 -
AGE

Ac X 100) 3

Finalizada la reaccién, se dejo en reposo duran-
te 12 h a 40°C y se separaron las fases formadas
por decantacion. La fase inferior formada (ésteres
metilicos y grasas sin reaccionar) se paso al pro-
ceso de transesterificacion, mientras que la fase
superior (agua obtenida en el proceso de esterifica-
cion, catalizador regenerado y exceso de metanol)
se calentd a 65°C en un evaporador rotatorio para
recuperar el metanol.

Transesterificacion de las grasas
esterificadas

La transesterificacion de las grasas previamente se
realiz6 utilizando hidréxido de potasio (2 mg de
KOH/g grasa) como catalizador en presencia de
metanol, con una relacién molar grasas/metanol
(RMG:MeOH) de 1:6. La reaccion se llevo a cabo
en fiolas de 250 mL, durante 1 h en una incuba-
dora orbital (New Brunswick Scientific) a 60°C y
agitacion de 100 rpm. La mezcla obtenida se dejo
en reposo por 24 h a 40°C y se separaron las dos
fases formadas por decantacion. El biodiésel crudo
(fase superior) se lavo con agua destilada ligera-
mente acidificada (10% v/v) a 70°C para eliminar
las trazas de catalizador presentes [45], y se repiti6
las veces necesarias para que el biodiésel presenta-
ra un pH similar al del agua destilada [46]. Luego,
se colocd en una estufaa 110 £ 2°C durante 4 hy se
almaceno en envases de vidrio color ambar hasta
el momento de su caracterizacion. La fase inferior
con las impurezas y la glicerina formada como

subproducto de la reaccion se separaron y almace-
naron para su posterior estudio.

Caracterizacion del biodiésel

La composicion de ésteres metilicos se determi-
né por cromatografia de gases, y se empleo un
equipo Agilent 6890N, provisto de sistema de
inyeccién de muestras automatico y detector de
ionizacion a la llama (FID) y una columna capi-
lar HP-5 (30 m x 0,320 mm x 0,25 pm). Se uti-
lizé helio como gas de arrastre y una mezcla de
37 ésteres metilicos (FAME-37 MIX SUPELCO)
como patron estandar. La temperatura inicial del
horno fue de 150°C que aument6 hasta 260°C a
una velocidad de 4 °C min™. Las temperaturas del
inyector y del detector se fijaron en 220 y 250°C,
respectivamente. Los espectros de infrarrojo se
recolectaron con 10 scans desde 400 a 4000 cm’,
se empled un espectrometro FTIR (Shimadzu
Prestige-21) como ventanas de KCI impregnadas
con el liquido y se analiz la informacién mediante
el software IR solution, version 2.0. La viscosidad
cinematica, la densidad, el indice acido y el punto
de inflamacién del biodiésel se determinaron por
las normas ASTM D-445 [39], D-1298 [40], D-664
[41] y D-93 [47], respectivamente.

Analisis estadistico

Para el analisis estadistico de los datos, se realiza-
ron analisis de varianza y pruebas de media HDS
de Tukey, con un nivel de significancia a = 0,05, y
se utiliz6 el programa SPSS Statistics17.0.

Resultados y discusion

Caracterizacion de
las grasas extraidas

Las grasas en el momento de la extraccion son li-
quidas, pero al alcanzar la temperatura ambiente
se vuelven solidas, con color marréon en ambos
estados fisicos. Se utiliz6 el hexano como agente
extractor, debido a que al ser un solvente volatil
produce menos pérdidas por volatilizacion, lo que
se traduce en un buen porcentaje de recuperacion
[30, 32, 36]. Ademas, por ser no polar, el solvente
extractor no interactda con componentes polares
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presentes en la borra por lo que evita que tengan
lugar fendmenos de solubilizacién de compuestos
no deseados [48].

En la tabla 1, se presentan los resultados de la
caracterizacion de las grasas extraidas de la borra
de café. Se observa que presentan un bajo conteni-
do de cenizas, lo que indica que no hay impurezas
o contaminantes que puedan afectar el biodiésel
producido. Las grasas presentan un alto valor de
acidez, del 32,07 + 0,01% (70,24 + 0,03 mg KOH/g
grasa), similar al obtenido por [49] del 32,0% y [32]
del 31,02%. Sin embargo, es mucho mayor al valor
reportado por [44] del 10,04% para grasas extrai-
das de granos de café defectuosos y [30] del 3,65%.

La acidez de las grasas es directamente pro-
porcional al contenido de acidos grasos libres.
Los valores de acidez por encima del 1% (2 mg
KOH/g grasa) tienen un efecto negativo sobre la
produccién de ésteres metilicos (FAME) durante
el proceso de transesterificacién, ya que la pre-
sencia de acidos grasos libres produce pérdidas
de catalizador durante la reaccién de neutraliza-
cion, lo que conduce a un aumento en los niveles
de triglicéridos en la fase esterificada y resulta en
un menor contenido de FAME en el biodiésel y,
por ende, en un menor rendimiento [50]. Esto po-
dria solventarse agregando una mayor cantidad de
catalizador; sin embargo, tanto el exceso como la
cantidad insuficiente de catalizador pueden provo-
car la formacion de jabon y evitar que se comple-
te la reaccion de transesterificacion [51]. Debido a
esto, es necesario una etapa de esterificacion pre-
via para reducir los niveles de acidez. Los valores
de punto de fusion (29,2°C), densidad (896 kg/m’),
viscosidad cinematica (31,50 mm?/s) y viscosidad
dinamica (0,028 kg/m.s) son similares a los valores
reportados por [49] y [32] de 29,0°C, 896,0 kg/m’,
31,25 mm?®/s y 0,028 kg/m,s, pero menores a los re-
portados por [30] de 919,2 kg/m?, 55,473 mm?/s y
0,051 kg/m,s, respectivamente.

Esterificacion de las grasas
extraidas

Las grasas extraidas de la borra de café se some-
tieron a un proceso de esterificacion acida en el
que se usé H,SO, como catalizador en presencia
de metanol, con el fin de disminuir el valor de
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Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de las grasas ex-
traidas de la borra de café

Parametro Valor

Cenizas (%) 0,06+0,01*
Acidez (%) 32,07+0,01*
Valor acido (mg KOH/g grasa) 70,24 £0,03*
Punto de fusion (°C) 29,2 +0,5*
Densidad 40°C (kg/m3) 896,00
Viscosidad dindmica 40°C (kg/m.s) 0,028
Viscosidad cinematica (mm?/s) 31,50

*Valores promedio de los resultados obtenidos de los andlisis
realizados por triplicado + 1 desviacién estandar.
Fuente: Elaboracién propia.

acidez, convertir los acidos grasos libres en ésteres
metilicos y evaluar el efecto de las condiciones de
reaccion. En la tabla 2, se muestra el efecto de la
concentracion de catalizador (0,6, 0,7,0,8,0,9y 1%
V/Vgas0s) SObTE la acidez de las grasas y la conver-
sion durante la esterificacidén a 60°C, con relacién
molar RMG:MeOH de 1:5 durante 2 h a 100 rpm.

La acidez inicial de las grasas (32%) disminu-
yo drasticamente en todos los ensayos, que obtuvo
el menor valor de acidez, 2,678 + 0,066% (5,532 +
0,068 mg KOH/g grasa, cuando se utilizo la con-
centracion de 0,7%; no se encontraron diferencias
estadisticamente significativas (p>0,05) entre este
valor y los alcanzados a las demas concentracio-
nes de catalizador ensayadas. Este valor represen-
ta una conversion de acidos grasos libres a ésteres
metilicos del 83,38%. El valor de acidez obtenido
es menor del reportado por [38] del 3,76% en la
esterificacion de grasas extraidas de la borra de
café, que empled una concentracion de catalizador
H,PO, del 2,5% v/, con una conversion maxi-
ma del 87,77 %.

En la tabla 3, se muestra el efecto de la relacién
molar grasas alcohol (RMG:MeOH) sobre la aci-
dez y la conversion durante la esterificacion de las
grasas extraidas de la borra de café a 60°C, que usé
la concentracién de catalizador seleccionada en la
experiencia anterior de 0,7 v/v H,SO, durante 2 h a
100 rpm. En general, la acidez de las grasas dismi-
nuye producto de la reaccion de esterificacion aci-
day alcanza valores por debajo del 1% al aumentar
la RMG:MeOH por encima de 1:4.
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Tabla 2. Efecto de la concentracion de catalizador sobre la acidez y la conversion de acidos grasos libres durante la
esterificacion de las grasas extraidas de la borra de café

Concentracion de Acidez

(%)

catalizador
(VIvgrasas)

Indice acido Conversién
(mg KOH/g grasa) (%)

Control 32,073+0,015° 70,241 +£0,033° —
0,6 2,781+0,034° 5,532+ 0,068 82,752+0,212°
0,7 2,678 0,066 5,328 +0,131° 83,388+ 0,407
0,8 2,768 + 0,015 5,507 £ 0,029° 82,831+0,091°
0,9 2,754 £ 0,041 5,478 + 0,080° 82,921 +0,254°
1 2,747 £0,092° 5,464 £0,182° 82,962 +0,568°

Nota: Reaccion de esterificacion a 60°C, RMG:MeOH de 1:5, a 100 rpm durante 2 h. Las letras diferentes en una misma columna indican

diferencias estadisticamente significativas (p>0,05).
Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 3. Efecto de la relacion molar grasas alcohol (RMG:MeOH) sobre la acidez y la conversién durante la esterifi-

cacion de las grasas extraidas de la borra de café

Relacion molar grasas/alcohol

Valor acido Conversion
(mg KOH/g grasa) (%)

(G:Aoy)

control 32,073+0,015°
1:3 1,218 £0,034°
1:4 0,890+ 0,069¢
1:5 0,533 £ 0,020¢
1:6 0,722 £0,033¢
1:8 0,778 + 0,030°

70,241+£0,033° —

2,423+£0,082° 92,445 £ 0,256°
1,771+ 0,137¢ 94,477 + 0,427
1,060 +0,039¢ 96,695 +0,121¢
1,287 +0,047¢ 95,989 £ 0,145¢
1,547 £ 0,060 95,176 + 0,187°

Nota: Reaccién de esterificacién a 60°C, concentracion de H,SO,del 0,7%, 100 rpm durante 2 h. Las letras diferentes en una misma

columna indican diferencias significativas (p>0,05).
Fuente: Elaboracién propia.

El menor valor de acidez fue del 0,533 + 0,020%
(1,060 + 0,039 mg KOH/g grasa) obtenido para la
RMG:MeOH de 1:5, que representa una conversion
del 96,69%, en el que se hallan diferencias estadis-
ticamente significativas (p<0,05) en relaciéon con
los valores encontrados para las demds relaciones
molares estudiadas.

A la RMG:MeOH de 1:6, la acidez obtenida
también se encuentra por debajo del 1%, que per-
mite, ademds, mantener un exceso de metanol en
la reaccion. A esta relacién molar se alcanzé una
conversion del 95,01% superior a los valores repor-
tados por [49] en la esterificacion de grasas extrai-
das de la borra de café del 91,1 y del 55,87% que
utilizé HCl y H,PO, como catalizador, respectiva-
mente, a la misma RMG:MeOH. Se ha reportado

que, para garantizar la formacién de ésteres me-
tilicos, es necesario utilizar un exceso de metanol
para que ocurra la reaccion de esterificacion de los
acidos grasos libres. Sila cantidad de alcohol no es
suficiente, el producto contendra monoglicéridos
y diglicéridos como productos intermedios de la
transesterificacion, que cristalizan muy facilmente
en el biodiésel y pueden causar taponamientos de
los filtros y otros problemas en el motor [52].

En la figura 1, se muestra la variacion de la aci-
dez en funcion del tiempo de reacciéon durante la
esterificacion de las grasas de la borra de café a
60°C con agitacion de 100 rpm, que utilizé la con-
centracion del catalizador (H,SO,) del 0,7% v/vy
las RMG:MeOH de 1:5 y 1:6. En general, se obser-
va que la acidez de las grasas extraidas (32,073 %)
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Figura 1. Efecto del tiempo de reaccién sobre la acidez
durante la esterificacién de las grasas extraidas de la
borra de café a 60°C) con agitacion de 100 rpm y con-
centracion de catalizador (H,SO,) del 0,7%. Fuente: Ela-
boracion propia.

disminuye a medida que transcurre la reaccion de
esterificacion, tras lo cual a los 120 min se alcan-
zan valores minimos del 0,539 y del 0,727% para
la RMG:MeOH de 1:5 y 1:6, respectivamente, que
se mantiene practicamente constante hasta los 180
min (p>0,05). En ambos casos, se alcanzd una alta
conversion durante la primera media hora de re-
accion, el 88,51 y el 86,95% para RMG:MeOH de
1:5y 1:6, que disminuyd progresivamente hasta al-
canzar valores maximos a los 120 min del 96,66%
para 1:5 y del 95,49% para 1:6. Este comporta-
miento es similar al reportado por [52] del 85%,
al transcurrir el mismo tiempo de reacciéon y em-
plear H,SO, como catalizador en la esterificacién
de aceites vegetales usados, lo que indica, ademas,
que, a pesar de la disminucién de la velocidad de
reaccion entre los 30 y 120 min, el porcentaje de
conversion aumentd por encima del 95%.

Transesterificacion de
las grasas esterificadas

Las grasas esterificadas a las condiciones previa-
mente seleccionadas se sometieron al proceso de
transesterificacion alcalina a 60°C que usé una
concentracion de catalizador de 2 mg KOH/g gra-
sa, RMG:MeOH de 1:15 y agitaciéon de 100 rpm
durante 1 h [49]. El producto obtenido, una mez-
cla de biodiésel crudo, agua, glicerol, metanol y
catalizador sin reaccionar, se dej6 en reposo para
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separar por decantacion las dos fases formadas. El
biodiésel obtenido, fase superior, se sometié a un
proceso de purificacion por lavados sucesivos a fin
de eliminar las trazas de catalizador presentes para
luego ser caracterizado.

Las muestras de biodiésel se analizaron por
cromatografia de gases, en las que se identificaron
los picos por comparacién con el cromatograma
obtenido para el patrén estandar, y se encontro
que es una mezcla de ésteres metilicos de los éci-
dos palmitico, linoleico, oleico y estearico, cuya
composicion porcentual se muestra en la figura 2.
Similar composicion ha sido reportada por otros
investigadores [32, 36, 38, 49, 53], lo que indica que
el biodiésel obtenido a partir de las grasas de la
borra de café estd compuesto por ésteres metilicos
saturados e insaturados, en los que mas del 97%
corresponde a ésteres metilicos de los acidos pal-
mitico, linoleico, oleico y estearico.

Estearico
7,49%

Oléico
6,43%

Palmitico
36,49%

Linoléico
49,58%

Figura 2. Composicién porcentual de ésteres metilicos
del biodiésel producido. Fuente: Elaboracién propia.

La concentracion total de ésteres metilicos se
calculé como la sumatoria de las concentraciones
individuales de los ésteres metilicos de los acidos
grasos, en los que se encontrd en promedio un
valor de 145,91 + 4,43 g/L. Este valor es superior
al obtenido por [38] de 112,924 + 7,768 g/L para
el biodiésel obtenido por transesterificacion a las
mismas condiciones de las grasas extraidas de bo-
rra de café previamente esterificadas con H,PO, al
2,5% como catalizador, con una acidez del 1,99%.

En la figura 3, se presentan los espectros FTIR
utilizados para identificar los grupos funcionales y
las bandas correspondientes a diversas vibraciones
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de estiramiento y flexién en las muestras de gra-
sas y biodiésel. La banda entre 3150 y 3600 cm™
corresponde al estiramiento del grupo O-H. En
el espectro de las grasas, se atribuye a la presencia
de 4cidos grasos libres (acidos carboxilicos) y de
mono- y diglicéridos en la muestra. En el espectro
del biodiésel, esta banda disminuye pero no desa-
parece, lo que indica bajo contenido de residuos de
metanol o humedad [54]. En los dos espectros, las
bandas entre 2800 y 3000 cm™ sefialan la presencia
de enlaces simétricos y asimétricos C-H. Los picos
a 2916 cm™ en las grasas y a 2922 cm™ en el bio-
diésel corresponden a vibraciones de estiramiento
de los grupos metilo, mientras que el pico a 3007
cm se atribuye al estiramiento ~-HC=CH- del és-
ter metilico, caracteristico de los compuestos insa-
turados [55-59]. Los picos entre 1462 y 1400 cm™
en el espectro de las grasas y a 1458 y 1435 cm™ en
el del biodiésel se atribuyen al estiramiento asimé-
trico del enlace —~C-H y a las flexiones asimétricas
del grupo funcional. Los dos espectros presentan
un pico a 721 cm™ que indica la presencia de gru-
pos -CH,, debido a que las grasas contienen acidos
grasos superiores de cadena larga; mientras que en
el biodiésel, los ésteres metilicos correspondientes
a [55-56].

En el espectro de las grasas, los picos en 1705 y
1724 cm™ corresponden al estiramiento del grupo
C=0 en acidos carboxilicos, debido a la presen-
cia de 4cidos grasos libres y de triglicéridos. En el
espectro del biodiésel, el pico a 1724 cm™ (acidos

carboxilicos) presente en las grasas desaparece,
tras lo cual se observa la apariciéon de un pico
de 1742 cm™ correspondiente al grupo carbonilo
(C=0) que identifica a los ésteres [55, 59-61]. En
el espectro de las grasas, las sefiales entre 1300
y 930 cm™ se atribuyen a vibraciones asimétricas
acopladas, C-C(=0)-0 y O-C-C, del grupo és-
ter presente en la molécula de los triglicéridos,
mientras que las fuertes sefiales de absorcion a
1242 y 1179 cm™ en el espectro del biodiésel co-
rresponden a la deformacion axial de C-C(=0)-O
atribuidas a enlaces éster y el pico a 1170 cm™ a
la deformacion asimétrica de enlaces O-C-C. Es-
tas tres bandas son caracteristicas de los ésteres
metilicos de cadena larga [57], que, junto con la
desaparicion del pico a 1724 cm™, indican la con-
version de las grasas en biodiésel.

Propiedades del biodiésel

En la tabla 4, se presentan las propiedades fisico-
quimicas del biodiésel producido a partir de las
grasas extraidas de la borra de café. Se observa
que la densidad del biodiésel obtenido (863 kg/
m®) se encuentra muy cercano al limite minimo
del rango establecido tanto por la norma ASTM
D6751 como por la norma europea EN 14214 de
860-900 kg/m”’. Este valor es cercano al reportado
por [49] de 870 kg/m’ en biodiésel de grasas de
borra de café obtenido por transesterificacién con
HCI como catalizador. El punto de inflamacién
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Figura 3. Espectro FTIR de las grasas extraidas de la borra de café y del biodiésel producido. Fuente: Elabora-

cion propia.
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Tabla 4. Propiedades del biodiésel obtenido a partir de las grasas extraidas de la borra de café

Propiedad Biodiésel Petrodiésel
Borra de café ASTM D6751 EN 14214 ASTM D975

Densidad a 25°C (kg/m?) 863 860-900 860-900 850
Punto de inflamacién (°C) 177 >130 >120 68
Indice 4cido (mg KOH/g biodiésel)* 0,41+0,16 <0,8 <0,5 0,35
Viscosidad cinematica a 40°C (mm?/s)* 5,35+0,06 1,9-6,5 3,5-5,0 2,6

*Valores promedio de tres repeticiones + 1 desviacién estandar.

Fuente: Elaboracién propia.

del biodiésel obtenido de 177°C cumple lo reque- Conclusiones

rido por las normas ASTM D-6751 y EN 14214,
que establecen valores minimos de 130 y 120°C,
respectivamente. Este pardmetro esta relacionado
con la pureza del biodiésel producido y es indica-
tivo de la eficiencia en la remocién del metanol
[62]. El indice de acidez fue de 0,41 mg KOH/g,
que se encuentra dentro limite establecido tanto
por la norma ASTM D6751 (<0,80 mg KOH/g)
como por la norma EN 14214 (<0,50 mg KOH/g),
y es superior al valor de 0,35 mg KOH/g del diésel
de petroleo. Los valores de acidez en el biodiésel
por encima de 0,80 mg KOH/g pueden causar co-
rrosion en los motores [60].

La viscosidad cinematica del biodiésel fue de
5,35 mm?/s, valor que se encuentra dentro del
rango exigido por la norma ASTM D6751 (1,9-
6,5 mm?/s), pero ligeramente superior al limi-
te maximo establecido por la norma EN 14214
(3,5-5,0 mm?/s). Ademas, es 2,1 veces mayor que
la viscosidad del diésel mineral (2,6 mm?/s). La
viscosidad influye sobre el buen funcionamien-
to del motor que emplea este combustible, por
lo que las viscosidades elevadas conducen a una
pobre atomizacion del combustible y afectan el
comportamiento de la inyeccion, que se acentua
a bajas temperaturas o en el arranque en frio [62-
64]. La viscosidad del biodiésel, por lo general, es
mayor que la del diésel de petroleo, y alcanza a
duplicar su valor en muchos casos [61]. En gene-
ral, las propiedades determinadas en el biodiésel
producido cumplen con los estandares estableci-
dos por las normas internacionales. Sin embargo,
es recomendable realizar un estudio mas amplio
de sus propiedades fisicoquimicas.

Las grasas extraidas de la borra de café presentan
un valor de acidez mayor del 1%, por lo que con-
tienen una alta cantidad de acidos grasos libres. La
esterificacion de las grasas extraidas de la borra de
café a 60°C con agitacién de 100 rpm fueron con-
centracion de catalizador (H,SO,) del 0,7%, RM-
G:MeOH de 1:5 y tiempo de reaccién de 2 h, que
redujo la acidez inicial (32,073%) por debajo del
1% (0,539%) con una conversiéon de acidos grasos
libres en ésteres metilicos del 96,66 %.

Los espectros FTIR confirmaron la conversion
de los acidos grasos a éteres metilicos. El biodié-
sel obtenido por transesterificacion alcalina de las
grasas previamente esterificadas es una mezcla de
ésteres metilicos de los acidos palmitico (36,46%),
linoleico (49,58%), oleico (6,43%) y estedrico
(7,49%).

Las propiedades determinadas al biodiésel pro-
ducido se ajustan a los requerimientos establecidos
por la norma ASTM D-675, asi como con los de la
norma EN 14214, con excepcion de la viscosidad
cinematica, cuyo valor es ligeramente superior al
limite establecido.
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