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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL PROCESO DE TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE
MICROALGAS SINTETICO EN MEDIO BASICO CON NAOH Y METANOL *

AUTORES: Karol Smith Calderén Valbuena

Diana Lucia Fajardo Pifa **

PALABRAS CLAVE: Biodiesel, Transesterificacion, Microalga Chlorella Vulgaris, Mezcla de aceites

vegetales.

DESCRIPCION:

El proyecto fue realizado para evaluar el proceso de produccion de biodiesel en la reaccion de
transesterificacion a partir de una mezcla de aceites ,que simula al aceite de la microalga Chlorella
Vulgaris, usando Metanol y NaOH como catalizador en un reactor semi-batch de 2 L. Se realizé un
disefio factorial de experimentacion 2> en el que se analizaron tres variables del proceso:
temperatura (45°C y 64°C), porcentaje de catalizador (0.7%w/w y 1.5 %w/w) y relacion molar
metanol/aceite (6:1 y 12:1). Se identifico (T= 45°C, %Catalizador= 1.5 y RMA= 12:1) como la mejor
combinacion, obteniéndose mayor cantidad de biodiesel (98.88% FAME’s) utilizandose un
requerimiento energético bajo y produciéndose una reduccion del peso especifico desde un valor
inicial de 0.8572 a un valor final de 0.8341, sin formacion de emulsiones; ademas los resultados
obtenidos en la caracterizacion de este se encuentran dentro de los valores aceptados por las
especificaciones dadas, exceptuando el valor encontrado para el punto de nube y el contenido de
diglicéridos.  El proyecto comprendié las siguientes etapas: |) Estudio del proceso de
transesterificacion para la produccion de biodiesel, 1) Disefio y ejecucion experimental, a escala
laboratorio, de la transesterificacion de la mezcla sintética que simula el aceite de microalgas
empleando metanol y NaOH, Ill) Purificacién y caracterizacion del biodiesel, 1V) Elaboracién de las
recomendaciones técnicas necesarias para el desarrollo de futuros trabajos experimentales del

proceso de transesterificacion.

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ing. Quimica, Dir. Viatcheslav Kafarov, Codir.
Ing. Vladimir plata Ing. Erika guzman Universidad Industrial de Santander
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ABSTRACT

TITLE: TRANSESTERIFICATION PROCESS ASSESSMENT OF SYNTHETIC MICROALGAE OIL
WITH NaOH AND METHANOL.*

AUTHORS: Karol Smith Calderén Valbuena

Diana Lucia Fajardo Pifia**

KEY WORDS: Biodiesel, Transesterefication, Chollera Vulgaris microalgae, Vegetal oils blend.
DESCRIPTION:

The project was conducted to evaluate the process of biodiesel production in the transesterification
reaction from an oil blend, which simulates the Chlorella Vulgaris microalgae oil, by using
methanol and NaOH as catalyst in a semi batch reactor 2 L. It was performed a 2° factorial design
of experimentation, which analyzed three process variables: temperature (45°C and 64°C),
percentage of catalyst (0.7%w/w and 1.5%w/w) and molar ratio methanol/oil (6:1 and 12:1). Were
identified (T = 45°C, %Cat =1.5 and RMA= 12:1) as the best combination, yielding much biodiesel
(98.88% FAME’s) using a low energy requirements and producing a reduction of specific gravity
from an initial value of 0.8572 to a final value of 0.8341, without emulsion formation, plus the results
of this characterization are within accepted values by the given specifications with exclusion of the
cloud point and %DG. The project included the following stages: implementation in laboratory scale
of the transesterification of the synthetic mixture simulating microalgae oil, using methanol and
NaOH, I1ll) Purification and characterization of biodiesel V) Preparation of technical
recommendations necessary for the development of the future experimental work of the

transesterification process.

“ Graduation project.
" Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Dir. Viatcheslav
Kafarov, Codir. Ing. Vladimir plata Ing. Erika guzman Universidad Industrial de Santander.
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INTRODUCCION

Actualmente la mayor parte de la energia consumida en el mundo proviene de
recursos no renovables como el gas natural, petréleo y carbdn; Los problemas
ambientales asociados al consumo de los combustibles fosiles, especialmente en
el sector transporte han incrementado el interés general hacia el desarrollo de
fuentes de energia limpias y renovables por lo tanto los biocombustibles como el
etanol y el biodiésel se consideran como una alternativa viable para sustituir el
consumo del diésel en el futuro cercano, pero el biodiesel producido actualmente
no satisface la demanda, el costo del biodiesel (1.4-2.4 $US/gal) es mas alto que
el del diésel a base de petréleo (1.0-1.5 $US/gal) [1], ademas esta siendo
obtenido de materias primas que podrian destinarse a la alimentacion, por esto, se
estan considerando fuentes alternativas, como las microalgas, las cuales han sido
mencionadas como la mejor materia prima para producir biodiésel [2]. La
investigacién de combustible liquido producido a partir de la microalga se inicié a
mediados de 1980 [3].

Este proyecto presenta un estudio experimental a escala laboratorio, orientado a
la evaluacion de la transesterificacion de una mezcla de aceites, la cual simula el
aceite de la microalga Chlorella vulgaris, con metanol y NaOH como catalizador;
este se realizd dentro del desarrollo del proyecto Bioprospeccion de microalgas
colombianas para la produccion del biodiesel con codigo 2008D3871-3665,
financiado por el Ministerio de Agricultura, en cooperaciéon con el Instituto
Colombiano de Petrdleo. En general, una reaccion de transesterificacion consiste
en la transformacion de un tipo de éster en otro, en donde las moléculas de
triglicérido se combinan con un alcohol alifatico de bajo peso molecular en
presencia de un catalizador. Los productos de la reaccidbn quimica son

alquilésteres de los acidos grasos del aceite o grasa y glicerol. Los alquilésteres
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una vez purificados constituyen el biodiesel. El glicerol se puede beneficiar para
obtener glicerina de alta pureza. Las principales variables que influyen en el
rendimiento, conversion y cinética de la reaccion de transesterificacion son la
calidad de la materia prima, el tipo y cantidad de catalizador, el tipo de alcohol, la
relacion molar alcohol/aceite y las condiciones de reaccibn como temperatura,

presién y agitacion.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

. Evaluar las variables del proceso de transesterificacion del aceite sintético

de microalga en medio basico con NaOH y metanol.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Evaluar el efecto de las variables del proceso (relacion molar alcohol/aceite,
cantidad de catalizador y temperatura de reaccion) sobre la conversion del aceite
de microalgas sintético en biodiesel obtenido a partir de la transesterificacion con
metanol en medio basico y la calidad del mismo a escala laboratorio.

. Comparar los resultados alcanzados mediante la transesterificacion del
aceite de microalgas sintético con metanol en medio basico con los resultados
alcanzados mediante la transesterificacion de diferentes aceites vegetales
reportados en literatura.

. Elaborar un protocolo de la transesterificacion de la mezcla de aceites con
metanol en medio basico para la produccién de biodiesel a escala laboratorio
acompafado de las recomendaciones técnicas para futuros trabajos
experimentales.

. Purificar y caracterizar el biodiesel obtenido por medio de Ila

transesterificacion del aceite de microalgas sintético con metanol en medio basico.
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2. MARCO TEORICO

2.1 BIODIESEL

El término BIODIESEL se utiliza para describir un combustible compuesto por
ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos
tales como aceites vegetales o grasas animales, y que se emplea en motores de
ignicién por compresién o motores diesel [2] , definido por la American Society for
Testing Materials (ASTM), como un combustible renovable y definido por muchos
como biocombustible; Sin embargo el biodiesel presenta emisiones de éxidos de
Nitrogeno (NOXx) las cuales se incrementan con el uso de este en un 13% en
todo su ciclo de vida y un 9% durante la combustién [4]. La problemética con los
NOx es que no sOlo aumentan la contaminacion atmosférica a nivel de la
troposfera generando smog en las ciudades, contribuyendo a la lluvia acida y
causando problemas de salud publica, sino que ademas el 6xido nitroso (N,O)
emitido en la etapa agricola de la produccién de biodiesel debido al uso de
fertilizantes nitrogenados destruye la capa de ozono y también es un gas de efecto

invernadero con un efecto 310 veces mayor que el del CO.. [5].

2.2 MICROALGAS

Se define como microalgas a un grupo de organismos unicelulares fotosintéticos,
responsables del proceso de fijacion de carbono y su posterior conversion en
materia organica; Su metabolismo fotosintético es similar al de las plantas
superiores, son mayoritariamente habitantes de distintos ambientes acuaticos. Las
aproximadamente 50 especies estudiadas hasta el momento las cuales
corresponden a sélo el 1,5 % de las existentes dan origen a bio-productos

relacionados con la industria farmacéutica, cosmética, alimenticia, de produccién
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de fertilizantes, de acondicionamiento de suelos para agricultura, de depuracién de
aguas residuales y en los ultimos afios a la de combustibles mediante la
elaboracion de biodiesel a partir de esta. Las microalgas son fuentes alternativas
de energia que pueden ser cultivadas en agua salada de baja calidad o en aguas
residuales cargadas de nutrientes, lugares donde no hay cantidad o calidad de
suelos para realizar los cultivos alimenticios convencionales. Las microalgas han
sido propuestas como buenos candidatos para la produccidon de combustible
debido a ventajas como; mayor eficiencia fotosintética, mayor produccion de
biomasa y mas rapido crecimiento en comparacién con otros cultivos [6, 7, 8,9]. Si
comparamos en forma relativa, el volumen de aceite producido anualmente a partir
de una misma superficie, para distintas fuentes, tomando al maiz como 1.0, la soja
tendria un valor de 2.7, el girasol 6.6, la colza 7.0, la palma 35.2 y las microalgas
entre 270 y 850; por lo tanto las microalgas son capaces de producir mas de
25/afio.m? veces la cantidad de aceite cuando se la compara contra las mejores

fuentes terrestres productoras de aceite [10].

2.2.1 Aceite de la microalga Chlorella Vulgaris

La composicién de la microalga Chlorella Vulgaris fue obtenida de un riguroso
estudio realizado por los sefiores Georgi Petkov y Guillermo Garcia [11], los cuales
determinaron el perfil lipidico mostrado en la tabla 1.1 y establecieron que
cualquier excepcion a este perfil corresponde a impurezas presentes en el cultivo

de microalgas [12]
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Tabla 1.1 Composicion de &cidos grasos de la microalga Chlorella Vulgaris.
C14:0, siendo 14 el numero de Carbonos en la cadenay 0 el nUmero de

insaturaciones.

, Tipo de | Nombre sistematico de el Acido Chlorella
Nombre Comun oo .
Enlace Graso Identificado Vulgaris
Miristico C14:0 Acido Tetradecanoico 0.5+0.2
Palmitico C16:0 Acido hexadecanoico 1246
Palmitoleico Cl6:1 Acido 9-hexadecenoico 813
------------ Cl6:2 Acido Hexadecadienoico 8+3
------------ C16:3 Acido 7,10,_13- _ 12+3
Hexadecatrienoico
Estearico C18:0 Acido Octadecanoico 0.5+0.4
Oleico Cc18:1 Acido 9-octadecenoico 12+4
Linoleico C18:2 Acido 9,12-Octadecadienoico 2043
Linolenico . Acido 9,12,15- 277
C18:3 ; .
Octadecatrienoico

Fuente: Petkov & Garcia [11]

2.3 METANOL

Este alcohol ademas de presentar el precio mas bajo en el mercado ostenta
ventajas con respecto a los demas debido a que es un alcohol anhidro, que tiene
una cadena corta polar, lo cual facilita la separacion entre los esteres y la glicerina,
ademas el tiempo de reaccion comparado al necesario para la transesterificacion
con otros alcoholes es casi la mitad, presentando la misma conversion, lo que
lleva a deducir que el gasto energético es menor; La relacion alcohol-aceite es
menor comparada con el uso de otros aceites. Cabe resaltar que el biodiesel
elaborado usando metanol es de facil lavado, pues en esta etapa no hay
formacién de emulsiones, como acurre en el caso del uso del etanol. Como

desventajas a su uso ademas de su gran toxicidad se atafie el uso de materiales
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fésiles en su obtencidon tradicional, ademas la compra de este presenta

restricciones por ser un producto usado para la extraccién de drogas ilicitas.

2.4 REACCION DE TRANSESTERIFICACION

La transesterificacion es la forma mas usual de produccién de biodiesel. Esta
reaccion consiste en la reaccion de un lipido con un alcohol, preferiblemente de
bajo peso molecular, para producir un ester y un subproducto, el glicerol. El
proceso global se desarrolla a través de tres reacciones reversibles y consecutivas
en las que los productos intermedios formados son los diglicéridos vy
monoglicéridos. Estequiométricamente se requieren 3 moles de alcohol por cada
mol de triglicérido, pero en la practica se debe utilizar un exceso de alcohol para
aumentar la formacion de esteres y facilitar la separacion de la glicerina [1].
Mayores temperaturas de reaccion aceleran la reaccion y acortan el tiempo de
la misma. La reaccion es lenta al principio por un corto tiempo, luego se acelera
rapidamente vy finalmente disminuye de nuevo. En el presente trabajo se utilizo
como catalizador una base, NaOH y metanol, las propiedades de estos reactivos
son exhibidas en el (ANEXO A).

Figura 1.1 — Reaccion de transesterificacion por etapas

R,COOCH, Cmslizsdor  HOCH,

REOOCH, R LO00H,

[ | [ |
[ | [ |
. ROOOCH + CHOM 5 ® ncoocs + mcoocu, .
[ | [ |
[ | [ |

Trighcérido Digicérido

HOCH, Cotalizader  FIOCH,
RCOOCH + CHOM >  HOCH + RCOOCH,
R,CO0CH, R,CO0CH,
Dighcdrido Monoglicérido

HOCH, Caslizsdor  HOCH,

HOCH + CHOM g *  HOCH + RCOOCH,
R,COOCH, HOCH,
Monoglicérido

R,COOCH, Cmslzsdor  pocw,  R,COOCH,

>

RCOOCH +3CHOH g HOCH + R,COOCH,

R,CO0CH, HOCH,  R,CODCH,

Trighcérido Glicérido Biodiesel

Fuente: Lotero et al. [13]
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2.4.1 Catalisis basica

Los catalizadores basicos son mas eficaces que los catalizadores acidos y
enzimas. Los catalizadores basicos mas usados son el NaOH y el KOH, en este
trabajo experimental fue utilizado como catalizador el NaOH, La cantidad
recomendada de la base utilizada esta entre 0,1 y 1% w/w de los aceites y
grasas; Las reacciones de transesterificacién catalizadas basicamente finalizan
dentro una hora. Los aceites o grasas utilizados en transesterificacion deben ser
sustancialmente anhidros (< 0,06% v / v) y libre de acidos grasos (< 0,5% w / w)
[1] debido a que el agua hace que la reaccion cambie parcialmente a
saponificacion, la cual produce jabén [14] los acidos grasos libres también

pueden reaccionar con el catalizador basico y producir agua y jabon.

2.5 CALIDAD DEL BIODIESEL

Para que un biodiesel sea aceptado necesita cumplir con las normas existentes;
En los Estados Unidos la norma es la ASTM Biodiesel D6751 ; En la Union
Europea, existen normas separadas para el biodiesel destinado a uso de
vehiculos (EN 14214) y para el uso como combustible para calefaccion ( EN
14213); En Colombia La resolucion 1289 de 2005 del 7 de septiembre, establece
los criterios de calidad de los biocombustibles para su uso en motores diesel, el
cual impone la fecha del 1" de enero del 2008, como inicio de la mezcla del 5 %
de biodiesel con el ACPM. El proyecto de norma técnica colombiana DE 100/04 —
BIODIESEL PARA USO EN MOTORES DIESEL - cubre las especificaciones para
su uso como combustible y sus caracteristicas estan definidas en la NTC 1438-
norma técnica colombiana para combustibles diesel corriente y diesel extra. Para
conocer las caracteristicas que debe tener el biodiesel para uso en motores diesel
dirijase al (ANEXO B).
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES, REACTIVOS Y MONTAJES USADOS PARA LA
PRODUCCION Y PURIFICACION DEL BIODIESEL

3.1.1 Materiales

1 Vaso de precipitado (200 ml), 1 Reactor discontinuo de cuatro bocas (2L),
1 Plancha de calentamiento (termocupla), 1 Agitador magnético, 1 Embudo de

decantacion, 1 Condensador en espiral, 1 Termémetro.

3.1.2 Reactivos

. Metanol (99.9%)

. Mezcla sintética de aceites que simula el aceite de microalga Chlorella
Vulgaris. (%AGL*< 0.5), con %AGL = 0.2276

. NaOH (97%) (contenido de agua < 0.6% v/v) con el fin de obtener un buen
rendimiento en la mezcla de metil esteres, evitando asi la desactivacion del
catalizador y la produccion de jabon.

*AGL: Acidos Grasos Libres.

3.1.3 Montaje

En el montaje experimental implementado para llevar a cabo la reaccién de
transesterificacion se utilizd6 un reactor discontinuo de vidrio, 2 L, 4 bocas. Las
bocas se disponen con las siguientes funciones; termocupla, entrada del embudo

gue alberga el metdxido, colocacién del condensador y termdmetro. En su interior
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se dispuso de un agitador magnético cuya funcion fue la de facilitar el mezclado
de los reactivos. Adicionalmente, se requiere de un condensador para evitar los
escapes de alcohol por evaporacion. Seguidamente de la transesterificacion se
requiere de un embudo de decantacion para permitir la separacion de la glicerina

del biodiesel.

3.2 VARIABLES DE PROCESO

En este trabajo, el disefio experimental que se evalud tiene en cuenta el estudio

de las variables de mayor incidencia sobre la conversién como lo son:

. Relacion molar de Metanol/aceite, RMA.
. Temperatura de operacion, T.
. Concentracion masica del catalizador con respecto al aceite, %Cat w/w.

Haciendo variar cada uno de los parametros anteriores de acuerdo a la matriz de
experimentos mostrada en la tabla 2.1; El tiempo de reaccion y la velocidad de
agitacion fueron fijadas debido a que en la metandlisis basica, el avance de la
reaccion es practicamente nulo para tiempos de reaccion mayores a 60 minutos y

una velocidad de agitacion mayor a 400 rpm [15]

Tabla 2.1 Matriz de experimentos (Metanol y NaOH)

Reaccion Matriz de experimentacion
# Nombre RMA %Cat(w/w) T (T)
1 DKO1 6:1(-) 0,7 (=) 45 (<)
2 DKO02 12:1 (+) 0,7 (-) 45 (<)
3 DKO03 6:1 (-) 1,5 (+) 45 (=)
4 DK04 12:1 (+) 1,5 (+) 45 (<)
5 DKO05 6:1 (<) 0,7 (=) 64 (+)
6 DKO06 12:1 (+) 0,7 () 64 (+)
7 DKO7 6:1(-) 1,5 (+) 64 (+)
8 DKO08 12:1 (+) 1,5 (+) 64 (+)
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3.3 DESCRIPCION METODOLOGICA

Figura 2.1 Diagrama metodologico del proyecto.

CATALIZADOR PREPARACION DE LA

MEZCLA DE ACEITES

MEZCLADO
ESTERES ALCOHOL —> ACEITE

J \ \

NEUTRALIZACION Y | TRANSESTERIFICACION |
LAVADO \l,

\l/ ENFRIAMIENTO Y
SEPARACION -

GLICERINA

ESTERES < SEPARACION |3 AGua

REMOCION DE DESHIDRATACION | —>
AT COHOT 9 BIODIESEL

L, |—> CARACTERIZACION
ALCOHOL

3.3.1 Experimentacién preliminar

3.3.1.1 Preparacién y caracterizacion de la materia  prima. La preparacion de la
mezcla que simula el aceite de la microalga Chlorella Vulgaris es presentada en el
(ANEXO C). La mezcla de aceites fue caracterizada mediante meétodos
instrumentales y fisicoquimicos. Se determinaron propiedades como densidad,
indice de refraccién, indice de acidez (AOCS Ca 52-40), indice de saponificaciéon
(AOCS Cd 6-38) y peso molecular cuya determinacion se encuentra expuesta en
el (ANEXO D). La mezcla fue validada por cromatografia de gases para la

identificacion de los acidos grasos constituyentes (ANEXO E).

3.3.2 Disefio experimental

Se establecieron como los principales factores la relacion molar alcohol-aceite

RMA, la temperatura de reaccion, T y la cantidad de catalizador %Cat w/w. Se
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defini6 el dominio experimental que permite evaluar el efecto de estos factores
sobre la conversion de la mezcla de aceites en biodiesel, presentados en la Tabla
2.2, el cual fue determinado con el objetivo de garantizar una conversion alta.
La transesterificacion puede ocurrir a diferentes temperaturas dependiendo del
aceite que se emplee, a medida que la temperatura aumenta, también lo hace el
rendimiento de la reaccién, sin embargo, después de un determinado tiempo la
diferencia entre temperaturas no afecta de manera considerable el rendimiento.
Por lo general la reaccion de transesterificacion se lleva a cabo cerca del punto de
ebullicién del alcohol (64,7C); Las relaciones mo lares deben ser altas para
alcanzar conversiones significativas [10]; Y como minimo deben ser de 6:1 para
asegurar la conversion maxima de los triglicéridos a esteres [16], pero en su
mayoria estan en niveles que van entre 6:1 y 9:1. [17]. Con respecto a la
concentracion de catalizador, se encontr6 que esta cantidad suele variar entre
0,5 a 1,5%w/w [18]. En cuanto a la velocidad de agitacién establece que 400 rpm

es una velocidad adecuada de agitacion. [19]

Tabla 2.2 Dominio experimental 2°

Factores de tratamiento Niveles
Nivel (-) Nivel (+)
X1:RMA 6:1 12:1
X2: T 45C 64C
X3:%Cat 0,7% w/w 1,5% wiw
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3.3.3 Protocolo de la transesterificaciéon de la mez  cla de aceites con metanol

en medio basico.
A continuacidbn se presenta el procedimiento llevado a cabo incluyendo
recomendaciones técnicas para el desarrollo de futuros trabajos experimentales

en el proceso de transesterificacion.

3.3.3.1 Preparacion del metoxido.

1. Encender la camara extractora de vapores.

2. Medir un volumen de alcohol en una probeta y taparlo con papel aluminio.

3. Pesar una muestra de NaOH en un erlenmeyer y taparlo con papel
aluminio.

4. Verter el alcohol en el erlenmeyer que contiene el NaOH.

5. Depositar un agitador magnético, cubriendo el vaso y permitir la agitacion

hasta que el NaOH se disuelva completamente, se permite calentamiento leve (T <
50°C)

Nota: Se debe trabajar dentro de la camara extractora. Las cantidades de NaOH y
alcohol medidas dependen de la masa de aceite que vaya a reaccionar de
acuerdo con la matriz de experimentos presentada en la Tabla 2.2. Se deben tener
en cuenta las normas de seguridad para metanol y cubrir los recipientes donde se

vierta, debido a que el metanol es altamente volatil.

3.3.3.2 Transesterificacion de la mezcla

1. Envasar la mezcla de aceites en el balon (sugerencia: determinar las
cantidades exactas de biodiesel necesario para desarrollar las pruebas de
caracterizacion). En este trabajo fue utilizado 171.5 g = 200 mL de mezcla sintética
de aceites.

2. Ubicar el balén sobre una plancha de calentamiento y con ayuda de un

soporte acondicionar al sistema un condensador, instalando las 2 mangueras

28



requeridas recordando que la manguera que proporciona el agua siempre se
instala en el nivel inferior. Se debe asegurar las mangueras a las entradas y
salidas del sistema (sugerencia: muchas veces se hace necesaria la adquisicion
de una abrazadera metalica para tal fin).

3. Ubicar el sensor de temperatura y el embudo de decantacién con el

metoxido previamente preparado, segun el esquema representado en la figura 2.2

4. Encender la plancha de calentamiento.
5. Introducir el agitador magnético en el balon.
6. Ajustar la temperatura de reaccion de acuerdo al disefio experimental y la

velocidad de agitacién en 400 rpm.

7. Cuando el sistema alcance la temperatura de reaccion, ajustar el
temporizador de la plancha a 1 hora y empezar a agregar lentamente el metoxido
(q ~ 3,5 mL/min).

Figura 2.2 Sistema de reaccion para la Figura 2.3 Separacion de las fases

transesterificacion de la mezcla.

Embudo de decantacion

Refrigerante

Balén 2L, 4 bocas

Plancha de

calentamiento *Imagen captada 2 horas después de

finalizada la reaccion.
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8. Una vez finalizada la reaccién, la mezcla se deja enfriar bajo agitacion lenta
y luego se transfiere a un embudo de decantacion en donde se deja reposar por
24 horas a temperatura ambiente. Aunque después de 2 horas es posible
observar claramente las fases de metil ester (tope), glicerina y metanol (fondo),
observar la figura 2.3, es aconsejable permitirle mas tiempo a la separacién de las
mismas.

9. Este proceso finaliza con la separacion de las fases y el pesado de las

mismas.

3.3.4 Purificaciéon del biodiesel

El lavado del biodiesel tiene como objetivo neutralizar este producto y retirar
restos del catalizador, glicerina y alcohol. El biodiesel fue purificado mediante el
lavado con agua. Esta purificacion es necesaria para cumplir con las normas
internacionales, en términos de residuos de materia prima, y de glicerina, como en
términos de humedad y acidez. El lavado del biodiesel se realizé adicionandole
una cantidad de agua equivalente a un 30% en volumen y promoviendo el

contacto entre los fluidos mediante un corto tiempo de agitacion magnética.

3.3.4.1 Procedimiento del lavado

1. Se mide el pH del biodiesel.

2. Se introduce el biodiesel a un erlenmeyer con un agitador magnético.

3. Se adiciona el 30% del volumen del biodiesel en agua.

4. Se permite una fuerte agitacion magnética (~ 600 rpm) por 5 s.

5. Llevar la solucién a un embudo de decantacién y permitir la separacion de

las fases por 48 horas, ya que se debe permitir que la fase 2 se convierta
totalmente a la fase 3, para recuperar la mayor cantidad de biodiesel (fase 1).
6. Medir el pH del biodiesel, el cual debe estar neutro, en caso contrario

realizar el proceso de lavado nuevamente hasta que se reduzca el pH a neutro.
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Figura 2.4 Lavado del biodiesel

Fase 2

! |

Fase 3

*Imagen captada 24 horas después de realizada la agitacion.
3.3.5 Caracterizacion del biodiesel

Las muestras de biodiesel fueron sometidas a las siguientes pruebas para su
caracterizacion fisicoquimica. Las pruebas y sus resultados se muestran con
mayor detalle en el (ANEXO G)

3.3.5.1 Determinacion de la densidad (15 °C). Se determiné la densidad por el
meétodo del picndmetro en cada muestra de biodiesel, a temperatura constante, de
28°C; luego se efectud una correccion de T mediante la ecuacién 1. Correccion
de la densidad [15]

DPis =Pp,+0.723* (T -15) , Ec. 1

Siendo:

p. = densidad a 15 °C, [Kg/m3], p, = densidad determinada a temperatura T ,

[Kg/m3], T= Temperatura a la que fue efectuada la determinacion.

La densidad es de gran utilidad para la determinacién de la conversion de la
reaccion pues la densidad del biodiesel depende principalmente del contenido de
metil ester y la cantidad residual de metanol hasta 0,2% w/w. [20]. Graboski
encontré que las emisiones de NOx podian ser correlacionadas con la densidad

del biodiesel, ya que esta depende del grado de saturacion de los acidos grasos
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en el combustible, también mostraron que el biodiesel con esteres de cadena mas
corta produce mayores emisiones de NOx que el biodiesel con esteres de cadena
mas larga [21]; Castro demostré que al tener mayor densidad el biodiesel tiende a
tener problemas con la incorporacién al diesel por eso es recomendable el uso de

biodiesel de baja densidad para garantizar una mezcla completa[22].

3.3.5.2 Determinacion de la viscosidad (40 °C). Por regla general la viscosidad
del ester es dos veces superior a la del gasoleo frente a diez veces o0 mas a la del
aceite puro y se define como la medida de la resistencia que un fluido ofrece bajo
la accibn de wuna fuerza aplicada, la cual es especifica para cada fluido. El
biodiesel debe poseer una viscosidad minima para evitar pérdidas de potencia en
las bombas de inyeccion y en el inyector. Ademas le da caracteristicas de
lubricidad al sistema de combustible; por otra parte también se limitan los valores
altos de viscosidad por consideraciones de disefio y tamafio de los motores. La
prueba de viscosidad se llevo a cabo en el equipo Brookfield DV Il +
RHEOMETER.

3.3.5.3 Determinacion del peso especifico.  La gravedad especifica del biodiesel
varia regularmente entre 0.86 — 0.9 y es tipicamente 0.88. [23] Esta es analizada
con el fin de in investigar los cambios en la gravedad especifica del producto con
respecto a la mezcla sintética de aceites, ya que valores bajos de la gravedad
especifica indican que la remocién de glicerina ( fase pesada), favorece la

culminacién de la reaccion [10].

3.3.5.4 Determinacion del indice de refraccion.  El fendmeno de la refraccion se
basa en el cambio de velocidad que experimenta la radiacion electromagnética al
pasar de un medio a otro como consecuencia de su interaccién con los atomos y
moléculas del otro medio. Las muestras de biodiesel obtenidas fueron evaluadas

en un refractdmetro de marca Fisher Scientific.
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3.3.5.5 Determinacion del punto de nube. Esta propiedad se determina segun lo
indica la norma ASTM D2500-09. El punto de nube es importante porque define la
temperatura a la cual aparece una nubosidad de cristales en el combustible, bajo
condiciones de ensayo prescritas. Generalmente, el punto de nube del biodiesel
es mas alto que el del diesel. El punto de nube del biodiesel y su impacto sobre las
caracteristicas de flujo en frio de la mezcla que resulte, debe cumplir las
especificaciones para asegurar la operacion sin problemas en climas frios. Esta
propiedad fue determinada en un equipo para determinar el punto de nube de
marca Koehler en los laboratorios de fluidos de la escuela de ingenieria de
petréleos.

3.3.5.6 Espectrometria infrarroja.  El espectro vibracional de una molécula es una
propiedad fisica y es caracteristico de la molécula. El espectro infrarrojo puede ser
usado como una huella digital, para la identificacion por comparacion del espectro
de una muestra “desconocida” con espectros de referencia conocidos. Las
muestras de metil esteres obtenidas en el disefio experimental fueron evaluadas
en un espectrémetro infrarrojo FTIR 84005 Shimadzu, y estan incluidas en el
(ANEXO F); Estas nos brindan un aporte cualitativo a la confirmacion del grupo
funcional ester, en el producto obtenido como biodiesel, como también la

confirmacion de la ausencia de otros grupos funcionales indeseados.

3.3.5.7 Contenido de ester. Los esteres que componen el biodiesel en este
trabajo son metilicos debido al uso del metanol como alcohol, estos son
denominados FAME (Fatty acid methyl ester), este contenido determina la pureza
del biodiesel y el rendimiento del proceso, esta cantidad fue determinada por
cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC) y su valor minimo es de 96.5 %
en masa segun lo comprendido en la norma técnica colombiana NTC 5444.

33



3.3.5.8 Contenido en mono- , di- y triglicéridos. El contenido de mono-
glicéridos, di-glicéridos vy tri-glicéridos depende del proceso de transesterificacion,
entre mas trazas halla indica una reaccion incompleta ya que son restos de aceite
que no han terminado de reaccionar. Valores altos pueden provocar depdsitos en
inyectores y cilindros y cristalizacion debido a que los mono-glicéridos tienen un
punto de fusion alto y una solubilidad baja por lo que cristalizan si no se mantiene
el biodiesel a alta temperatura. Segun la norma técnica colombiana NTC 5444 el
contenido de mono-glicéridos establece un valor maximo de 0.8 %w/w, di-
glicéridos de 0.2%w/w y triglicéridos de 0.20% w/w; Estas concentraciones fueron
determinadas mediante cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC), la cual
es ampliamente empleada para la determinacion de TAG’s en grasa y aceites de
origen vegetal, principalmente para establecer su origen y detectar adulteraciones

de los mismos [24];
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

La caracterizacion de la materia prima se encuentra expuesta en la tabla 3.1; El
%AGL para el aceite fue de 0.233, lo cual indicé que cumplié con la condicion de
%AGL<0.5% para poder ser utilizado en el proceso y no fue necesario esterificar
para disminuir este porcentaje. La mezcla de aceites fue puesta en hornoauna T

de 100°C para eliminar cualquier traza de humedad.

Tabla 3.1 Caracterizacion de mezcla de aceites.

MEZCLA DE ACEITES
Indicé de acidez 0.4637mg KOH.g™
%AGL 0,233%
Indicé de saponificacion 153,578 mg KOH.g™*
Peso molecular 1097,528 g/mol
Peso especifico 0,85717 g/ml
Indicé de refraccion 1,4748
Densidad 0,8786 g/mL

4.2 TRANSESTERIFICACION CON METANOL

Como variable respuesta de la reaccion de metanolisis, se selecciono la
conversion lograda, la cual se puede expresar como el rendimiento final de metil
ésteres, dato arrojado por cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC). Los

rendimientos de las ocho reacciones efectuadas se ilustran a continuacion.
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Figura 3.1 Rendimiento de las reacciones

% Rendimiento Vs Reaccion
100
90 e
80 F=45°C T =45°C T=64°C T=64°C
RMA =12:1 RMA =12:1 E“r/'A =j]27:1 5'2'115_21
o 70— %Cat =0.7 %Cat =15 eLaty el
t
2 60 r=ssec T =450C il T=64°C [
E 50 [RMA=6:1 RMA =6:1 5MA =6:1 RMA =6:1 |
e %Cat=0.7 %Cat=1.5 % =07 %Cat =1.5
2 40 |— .
xX
30 — S
20 — S
10 — —
0
DKO1 DKO02 DKO3 DK04 DKO5 DKO06 DKO7 DKO08
% Rendimiento | 77,01 97,88 96,89 98,88 88,92 98,63 95,37 98,76

Tal como se muestra en la figura es claro que el mayor rendimiento en metil
esteres se obtiene con la reaccion DKO4 a las condiciones de Temperatura =
45°C, RMA= 12:1 y %Cat = 1.5, seguido por la reaccion DKOS8 la cual mantuvo
las condiciones de RMA y % Cat, con un incremento en la temperatura

correspondiente a 19 °C.

4.2.1 Comparacion del Peso especifico de las muestr  as de biodiesel con el

de la mezcla de aceites.

Con el fin de investigar los cambios en la gravedad especifica del producto con
respecto a la mezcla sintética de aceites, alicuotas de muestra de cada uno de los
productos fueron analizados con precision ya que entre mas bajo sea el valor de

la gravedad especifica mas completa es la reaccion.
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Figura 3.2 comparacion del Peso especifico de las muestras de biodiesel con el

de la mezcla de aceites

Comparacion del Peso especifico de las muestras de
biodiesel con el de la mezcla de aceites
0,96
0,94
0,92
o 09
£ 0,88
8 086
2 0,84
9 0,82
g 08
0,78
0,76
0,74
DKO1 | DKO2 | DKO3 | DKO4 | DKO5 | DKO6 | DKO7 | DKO8 | aceite
m Series1| 0,878 | 0,842 | 0,829 | 0,834 | 0,857 | 0,832 | 0,931 | 0,814 | 0,857
4.3 DISENO EXPERIMENTAL
4.3.1 Resultados concernientes al efecto de la tem  peratura, T.
Tabla 3.2 Resultados concernientes al efecto de la temperatura, T.
T
45 64
%Cat 0.7 15 0.7 15
RMA 6:1 12:1 6:1 12:1 6:1 12:1 6:1 12:1
5 —
oRendimient | 77,01 | o7.88 | 96.9 | 98.88 | 88.9 | 98.6 | 95.37 | 98.76
Densidad @ | 0.909 | 0.873 | 0.859 | 0.864 | 0.888 | 0.862 | 0.964 | 0.844
15°C (g/mL) 8 3 3 3 3 3 3 3
Reaccién DKOl1 | DKO2 | DKO3 | DK0O4 | DKO5 | DKO6 | DKO7 | DK08
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Se puede apreciar que los rendimientos se elevaron al incrementar la temperatura,
para las reacciones DK01, DK02 Y DKO4. El rendimiento de DKO7 se comport6
de manera irregular debido a la formacion de emulsiones en el producto obtenido,
posiblemente causadas por el uso de altas concentraciones de catalizador y
bajas relaciones molares de metanol:aceite , ya que para aceites con un %AGL
menor a 1.0, la adiciéon de una cantidad excesiva de catalizador basico da pie a la
formacion de estas emulsiones, generando la formacion de geles, condicién que
dificulta la separacion de la glicerina y como resultado disminuyendo el %FAME’Ss ;
Por otro lado, como fue esperado, la densidad disminuyé al incrementar la

temperatura.

4.3.2 Resultados concernientes al efecto de la conc  entracion del catalizador,
%Cat.

Cuando existe una gran cantidad de AGL, la adicion del catalizador basico
compensa la acidez y evita la inactivacion del catalizador alcalino, sin embargo,
como se menciono anteriormente la adicibn de una cantidad excesiva de
catalizador basico da pie a una formacién de emulsiones y se observo que los
mayores rendimientos se encontraron al utilizar mayores concentraciones del

catalizador en la reaccion.

Tabla 3.3 Resultados concernientes al efecto de la concentracion del catalizador,
%Cat.

%Cat
0.7 1.5
T 45 64 45 64
RMA 6:1 12:1 6:1 12:1 6:1 12:1 6:1 12:1
%Rendimiento | 77.01 [ 97.88 | 88.92 | 98.63 | 96.89 | 98.88 | 95.37 | 98.76

Densidad @ 0.9098 | 0.8733 |1 0.8883 | 0.8623 | 0.8593 | 0.8643 | 0.9643 | 0.8443
15°C (g/mL)
Reaccion DKO1 | DKO2 | DKO5 | DKO6 | DKO3 | DK0O4 | DKO7 | DKO8
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4.3.3 Resultados concernientes al efecto de la Rela ci6bn molar Metanol
Aceite, RMA.

Diversos estudios demuestran que los mejores resultados se obtienen utilizando
relaciones molares alcohol:aceite entre 6:1 y 12:1, sin embargo para RMA< 6:1 la
reaccion tiende a ser incompleta y para RMA> 12:1 la separacion de la glicerina es
tediosa y en consecuencia €l %FAME’s disminuye debido a que parte de la
glicerina permanece en la fase del biodiesel. En este trabajo se evidencié que el
exceso de metanol contribuyé a mejores rendimientos, tal como se muestra en la
tabla 3.4.

Tabla 3.4 Resultados concernientes al efecto de la Relacion Metanol Aceite, RMA.
RMA

6:1 12:1
T 45 64 45 64
%Cat 0.7 1.5 0.7 1.5 0.7 1.5 0.7 1.5
%Rendimiento | 77.01 | 96.89 88.9 95.37 97.9 98.9 98.63 | 98.76
Densidad @ | 0.9098 | 0.8593 | 0.8883 | 0.9643 | 0.8733 [ 0.8643 | 0.8623 | 0.8443
15°C (g/mL)
Reaccion DKO1 | DKO3 | DKO5 | DKO7 | DKO2 | DKO4 | DK0O6 | DKOS8

4.3.4 Resultados del disefio factorial.

La interaccion real entre las variables solo se puede apreciar en los resultados
reportados del disefio factorial de experimentos en el cual se exhibe el valor
medio, los efectos principales y los efectos de interaccion de dos y tres factores. El
mayor efecto principal se presenta en la RMA seguido por él %cat y porlaT.
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Mediante el programa statgraphic se pudo determinar la ecuacion que describe el
trabajo realizado a nivel laboratorio, la cual es un punto de partida para la
optimizacién del proceso de transesterificacion del aceite de microalgas sintético.
% =-11,9689+6,71882RMA+57,8428%Cat+1,0477T-2,625RMA*%Cat-
0,042807RMA*T-0,47395%Cat*T

Fame’s

Ec. 2 Ecuacion representativa de la experimentacion

Tabla 3.5 Resultados del disefio factorial parte 1

i6 0 0 g
Reaccion RMA Y% ToC /oFAME S
# | Nombre Cat(w/w) (Y(@))
1 DKO1 6:1(-) 0,7(-) 45(-) 77,01 Y1
2 DKO02 12:1(+) 0,7(-) 45(-) 97,88 Y2
3 DKO3 | 6:1() | 1,5(+) | 45() | 96,89 | Y3
4 DK0O4 | 12:1(+) 1,5(+) 45(-) 98,88 Y4
5 DKO05 6:1(-) 0,7(-) 64(+) 88,92 Y5
6 DKO6 |12:1(+)| 0,7(¢-) | 64(+) | 98,63 | Y6
7 DKO7 6:1(-) 1,5(+) 64(+) 95,37 Y7
8 DKO08 12:1(+) 1,5(+) 64(+) 98,76 Y8
Tabla 3.6 Resultados del disefio factorial parte 2.
Efecto Valor Descripcion
Promedio b0 (Y1+Y2+Y3+Y4+Y5+Y6+Y7+Y8)/8 94,043 Valor medio
RMA bRMA (-Y1+Y2-Y3+Y4-Y5+Y6-Y7+Y8)/4 8,990
%cat bY%cat (-Y1-Y2+Y3+Y4-Y5-Y6+Y7+Y8)/4 6,865 Efectos
principales
T bT (-Y1-Y2-Y3-Y4+Y5+Y6+Y7+Y8)/4 2,755
RMA*%Cat bRMA*%Cat (+Y1-Y2-Y3+Y4+Y5-Y6-Y7+Y8)/4 -6,300
Efectos de
RMA*T bRMA*T (+Y1-Y2+Y3-Y4-Y5+Y6-Y7+Y8)/4 -3,575 interaccion de
7 dos factores
Y%Cat*T b%Cat*T (+Y1+Y2-Y3-Y4-Y5-Y6+Y7+Y8)/4 3,140
Efecto de
RMA*%Cat*T | bRMA*%Cat*T | (-Y1+Y2+Y3-Y4+Y5-Y6-Y7+Y8)/4 70,721 interaccion de
tres factores
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Figura 3.3 Grafico de pareto estandarizado para %FAME’s
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Figura 3.4 Superficie de respuesta estimada.
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El diagrama de pareto y la superficie de respuesta fueron obtenidos utilizando
statgraphic. El primero confirma la RMA como la variable mas relevante en el
proceso de transesterificacion, en cuanto a la superficie de respuesta se observa
qgue la conversion de acidos grasos a metil ester se ve favorecida con relaciones
altas de metanol:aceite , altos porcentajes de catalizador y aumentando la

temperatura de reaccion.
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4.4 PURIFICACION DEL BIODIESEL.

Las muestras obtenidas en las corridas DKO6 y DKO08 fueron las Unicas que no
ajustaron su pH de manera inmediata Yy requirieron un mayor nimero de lavados.
Posteriormente se destildé cada muestra de biodiesel, con el fin de recuperar
metanol. Finalmente todas las muestras fueron calentadas con el fin de eliminar
posibles trazas de humedad y metanol presentes en el producto, dicho proceso
presentd resultados satisfactorios, los cuales fueron validados mediante el

infrarrojo, al no presentar picos de grupos funcionales de estos.

4.5 CARACTERIZACION DEL BIODIESEL.

Tabla 3.7 Comparaciéon de los resultados alcanzados durante la
transesterificacion del aceite de microalgas con metanol en medio basico con los
parametros manejados por la norma DE100/04: BIODIESEL PARA USO EN
MOTORES DIESEL vy los biodiesel de palma, soya y girasol.

. . Biodiese DE100/04 .

Propiedades Unidades | DKO4 Biodiesel** Palma Soya Girasol
Densidad a 15 g/mL 0.8643 0.86-0.90 0.875 0.884 0.88
°C [26] [28] [28]
Punto de nube °C 14 (-3al2)* 16 [27] | 4[27] 1[25]
Viscosidad a 40 mm2/s 5.2 1.9-6.0 4.49 4.08 4.1
°C [26] [27] [27]
Contenido de %masa 08.88 Min. 96.5 98.5 96.7 96.46
ester [26] [25] [25]
Contenido de %masa 0.21 Max 0.8 0.462 0.49 0.34
monogliceridos [29] [25] [25]
Contenido %masa 0.91 Max 0.2 0.058 11 0.46
diglicéridos [25] [26] [26]
Contenido de %masa 0 Max 0.2 0.0 N.D 0.44
triglicéridos [25] [26] [26]
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* Tyson, KS biodiesel handling and use guidelines National Renewable Energy
Laboratory NREL Sept,2001
** Norma DE100/04: BIODIESEL PARA USO EN MOTORES DIESEL se
encuentran en el (ANEXO B)

Se observa que los resultados obtenidos para la densidad, la viscosidad,
contenido de ester, monoglicérido, y triglicéridos se encuentran dentro de los
valores aceptados por la norma. La viscosidad cinematica para el biodiesel DK04
es cercana a la reportada por el biodiesel de palma, siendo un valor alto en
comparacion a otros biodiesel aun posee las ventajas por pertenecer al rango, la
cual radica en su fluidez y por ende se evitaria la formacion de depoésitos o pérdida

de potencia en los motores.

Basados en los resultados del punto de nube, se encuentra una desventaja para
el biodiesel DK04 cuyo punto de cristalizacion es de 14 C, mientras que el punto
de cristalizacion de los motores que utilizan diesel les permite trabajar a
temperaturas muy bajas (-14 ). Igualmente el punto de nube indica una
limitacién a bajas temperaturas debido a la formacion de cristales a partir de los
14°C.

El alto contenido de diglicéridos infiere un lavado insuficiente o una reaccion
incompleta de este producto intermedio, el cual cristaliza facilmente en el

biodiesel y puede causar taponamiento de los filtros y otros problemas en el motor.

La densidad del biodiesel obtenido mediante la transesterificacion de la mezcla
sintética de microalga (DK04) es menor en comparacion con los biodiesel
obtenidos a partir del aceite de palma, soya y girasol, esto indica que el biodiesel

DKO04 podria efectuar mejores mezclas con el diesel de petréleo que los demas
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El contenido de ester para el biodiesel obtenido en este trabajo presenta un mayor
valor que los presentados en literatura para los biodiesel de palma, soya y girasol.

Con respecto a la espectrometria infrarroja se observo que las diferentes muestras
presentan los mismos tipos de enlaces correspondientes al biodiesel; El pico
correspondiente a los esteres arrojado por las pruebas realizadas a nuestras
muestras , el cual debe presentar una energia vibracional de 1000 a 1400 cm™

esta perfectamente definido en 1360 para todos los casos.
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CONCLUSIONES

Con base en un disefio factorial de experimentos 2° se identifico (T=45°C,
%Catalizador=1.5 y RMA= 12:1) como la mejor combinacién de variables para la
obtencion de biodiesel a partir de la mezcla sintética de aceites, obteniéndose
mayor cantidad de biodiesel (98.88% FAME’s) con un bajo requerimiento
energeético y produciéndose una reduccion del peso especifico desde un valor
inicial de 0.8572 a un valor final de 0.8341.

De acuerdo a los porcentajes de rendimiento obtenidos y a los efectos principales
arrojados por el disefio experimental, el efecto del exceso de alcohol es el factor
mas influyente sobre la produccién del biodiesel a partir de la mezcla sintética de
aceites, seguido por la concentracion de catalizador y la temperatura de reaccion.
Mayores valores de la concentracion del catalizador de Ila Temperatura de
reaccion y de RMA promueven mayores rendimientos de produccién de metil-

esteres.

En su mayoria los resultados obtenidos en la caracterizacion del biodiesel se
encuentran dentro de los valores aceptados por las especificaciones dadas por la
norma , exceptuando el valor del punto de nube y el % de diglicéridos los cuales
acarrean una restriccibon sobre el uso de este biodiesel en climas con

temperaturas inferiores a 14 °C.

El biodiesel obtenido usando como materia prima la mezcla sintética de
microalgas presenta: menor densidad, mayor viscosidad, mayor contenido de
esteres, menor contenido de monoglicérido, pero mayor contenido de diglicéridos
que los valores reportados en literatura para las caracteristicas de los biodiesel

producidos de las transesterificaciones del aceite de palma, soya y girasol
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RECOMENDACIONES

Es indispensable que la preparacion del metoxido se lleve a cabo rapidamente ya
gue el metanol es altamente higroscopico y el contenido de agua en los reactivos

usados en el proceso disminuye la eficiencia del mismo.

Realizar el lavado del biodiesel adicionandole solo una cantidad de agua
equivalente a un 30% en volumen de metilesteres y promoviendo el contacto entre

fluidos mediante un corto tiempo de agitacion magnética.

Agregar lentamente el metdxido al aceite simulado (~3,5 mL/min), pues al ser
esta una reaccion exotérmica puede provocar variaciones en la temperatura, lo

cual es indeseable para la reaccion.

No utilizar altos valores de concentracion de catalizador ( > 1.5 % Cat w/w) con
bajas relaciones molares de metanol:aceite ( < 6:1) , ya que la separacion de las
fases se hace tediosa debido a la presencia de geles en sus fases; Tampoco es
recomendable el uso de relaciones superiores a 12:1 debido a la formacién de

emulsiones.
Finalmente se sugiere el desarrollo de montajes experimentales de

transesterificacion simultaneamente ya que el consumo de agua para el

condensador es considerable.
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ANEXO A. FICHAS TECNICAS DE LOS REACTIVOS UTILIZADOS EN LA
TRANSESTERIFICACION DE LA MEZCLA

Tabla A.1 Ficha técnica del metanol

Estado de Liquido
agregacion
Apariencia Incoloro
Densidad 0.7918 g/cm3
Masa molecular 32.04 g/mol
Punto de ebullicion | 64.7C
Punto de 11T
inflamacion
Hidrosolubilidad Completa
Soluble en Etanol, eter, acetona,
cloroformo
Tabla A.2 Ficha técnica del NaOH
Estado de Solido
agregacion
Apariencia Blanco en escamas
Densidad 2.13 g/cm3
Masa molecular 39.99 g/mol
Punto de ebullicion | 1390C
Hidrosolubilidad Completa
Soluble en Agua, alcohol y glicerol.
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ANEXO B DE 100/04 BIODIESEL PARA USO EN MOTORES DIESEL
ESPECIFICACIONES.

Esta norma cubre las especificaciones para los alquil esteres de acidos grasos
para uso como combustible o como componente de mezclas con combustibles

diesel, cuyas caracteristicas estan definidas en la NTC 1438.

Tabla B.1 Requisitos del biodiesel para mezcla con combustibles diesel.

Propiedades Unidades NTC 5444 MeEtodos de
nsayo
. o ASTM D4052-
Densidad a 15°C g/mL 0.86 - 0.90 1SO 3675
Numero de cetano Cetanos min. 47 ASTM5I31%153- ISO
Viscosidad cinematica a 2 ASTM D445 - |ISO
40°C mm-</s 1.9-6 3104
: mgKOH/g ASTM D664-
Numero de acido muestra max. 0.5 EN 14104
. ASTM E203-
Contenido de agua mg/Kg max. 500 1SO 12937
Contenido en metanol % masa max. 0.2 ISO 14110
. . ASTM D6584-
0,
Contenido de glicerina total Jomasa max. 0.25 1SO 14105
Contenido de éster % masa min. 96.5 EN 14103
Contenido de o ASTM D6584- 1ISO
monogliceridos S LERGHOS 14105
. . ASTM D 6584-
0,
Contenido digliceridos Yomasa max. 0.2 1SO 14105
. L ASTM D 6584-
0,
Contenido de triglicéridos Jomasa max. 0.2 1SO 14105
Punto de nube/ oC reportar : ASTM D2500-
enturbiamiento P ISO 3015

1 El valor para este parametro deberd establecerse en las normas técnicas
especificas que se definan para cualquier mezcla biodiesel-diesel en cualquier
proporcion. Los valores definidos deberan ser sustentados en estudios realizados
en laboratorios acreditados y avalados por una autoridad competente.

*La norma DE 100/04 se encuentra completa en:
www.fedepalma.org/document2006/NormaDE_100_ 04 Biodiesel.pdf
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ANEXO C PREPARACION DE UNA MEZCLA DE ACEITES VEGETALES DE
COMPOSICION CONOCIDA, SIMULANDO EL ACEITE DE CHLORELLA
VULGARIS

Los diferentes acidos grasos presentes en el aceite de la microalga Chlorella
Vulgaris cultivada a la intemperie determinados por Petkov et al exhibidos en la
tabla 1.1 de este trabajo son agrupados segun el grado de instauracion de los
mismos. Los porcentajes calculados para cada grupo se presentan en la Tabla C.1
Tabla C.1 Porcentajes masicos de acidos grasos saturados, mono-insaturados,
di—insaturados y tri—-insaturados presentes en el aceite de Chlorella Vulgaris

cultivada a la intemperie.

Tipo de &cidos grasos % masico
Saturados 13
mono—insaturados 20
di-insaturados 28
tri—-insaturados 39

Luego mediante el sistema de ecuaciones lineales constituido por las Ecuaciones

1, 2, 3y 4; se determinan las cantidades (Tabla C.2) para la preparaciéon de la

mezcla.

WgCg1 + WcCci1 + WpCpy + WECEL = WACaz [Ecuacion 1]
WgCg2 + WcCe2 + WpCp2 + WECE2 = WACao [Ecuacion 2]
WgCpr3 + WcCc3 + WpCpz + WeCgz = WaCaz [Ecuacion 3]
WgCpr4 + WcCes + WpCps + WeCgs = WaCag [Ecuacion 4]

Estas constituyen el balance de masa de acidos grasos saturados, mono-—

insaturados, di—-insaturados y tri-insaturados presentes en el aceite sintético.
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W representa la masa de aceite, Cij la composicion masica en el aceite i de los
acidos grasos j, A aceite de microalgas, B aceite de linaza, C aceite de girasol, D
aceite de oliva, E superestearina de palma, 1 saturados, 2 mono—insaturados, 3

di-insaturados y 4 tri-insaturados.

Tabla C.2 Masa de los componentes de 1 kg de aceite de Chlorella Vulgaris

sintético.
Componente de la mezcla Masa (g)
Aceite de linaza 732
Aceite de girasol 241
Aceite de oliva 8.8
Superestearina de palma 22

El procedimiento para la preparacion de la mezcla sigue a continuacion:

. Pesar una muestra de aceite de linaza, una muestra de aceite de girasol,
una muestra de aceite de oliva y una muestra de superesterina de palma.

. Calentar las muestras anteriores a una temperatura superior a 65T y
mezclarlas en un vaso de precipitados.

. Mantener la mezcla anteriormente preparada en un horno durante 1 hora a

110%C, para eliminar el agua que pueda estar presen te

Fuente: Plata, V., Kafarov, V., Moreno, N. “Produccion de Biocombustibles de
Tercera Generacion: Transesterificacion de Aceite Sintético de Microalgas para la
Produccion de Biodiesel’. En IV Simposio de Quimica Aplicada. Armenia,
Colombia, Septiembre, 2009
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ANEXO D DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR DE LA MEZCLA DE
ACEITES VEGETALES DE COMPOSICION CONOCIDA, SIMULANDO EL
ACEITE DE CHLORELLA VULGARIS

La determinacion del peso molecular de una muestra de mezcla de aceites
vegetales, la cual simula el perfil lipidico de la microalga Chlorella Vulgaris, fue
llevada a cabo en un reactor esférico de vidrio en el Laboratorio de Biomasa de la
Universidad Industrial de Santander, encontrandose un valor de peso molecular de
1097.528 kg/kmol, el cual depende directamente del indice de saponificacion,
153.578 mg KOH.g-1 y del indice de acidez, 0.233 mg KOH.g-1. El peso
molecular de la mezcla fue determinado mediante la metodologia de Vicente et al,
2004 en donde el peso molecular, M = 16830/ (SV — AV); siendo SV, indice de
saponificacion y AV, indice de acidez. Ambos indices expresados en mg KOH.g-1;
El indice de acidez fue determinado mediante el Método Oficial AOCS Ca 5a-40

y el indice de saponificacion mediante el Método Oficial AOCS Cd 6-38.

Determinacién del indice de saponificacion

El indice de saponificacion tiene como objetivo determinar la cantidad de
miligramos de KOH necesarios para neutralizar los acidos grasos libres que
contiene el aceite y saponificar los esteres en 1 g de aceite. La determinacion del
indice de saponificacién en acidos grasos se realiza de acuerdo a lo indicado en el
Método Oficial AOCS Cd 6-38. Para obtener resultados constantes, deben ser
utilizadas pipetas de 50 ml calibradas, y su flujo de salida debe mantenerse
durante un tiempo especifico. Algunos ejemplos pueden dar una solucion de color
oscuro, por lo tanto, para permitir la deteccion de un punto final satisfactorio se
utiliza un tamafo de muestra mas pequefia, alrededor de 1 g. La precision de
este procedimiento indica que dos determinaciones realizadas en un solo

laboratorio no deben diferir en mas de 3,2 unidades, y de dos determinaciones
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individuales realizadas en diferentes laboratorios no deben diferir en mas de 6,4

unidades.

Para el desarrollo de este método es necesario contar con al menos 100 ml de

KOH alcohdlico, por lo tanto sera la primera solucion a preparar.

Preparacion de KOH alcohdlico

Materiales:

Balanza, espatula, vidrio de reloj, plancha de calentamiento, termdmetro,
erlenmeyer de 250 mL, balén de 1L, condensador de aire (minimo 65 cm de largo
para el reflujo), boquilla para destilar.

Reactivos: KOH y Alcohol Etilico

Procedimiento:

Pesar 1.25 g de KOH en un vidrio de reloj.

Transferir el KOH a un balon de 1000 ml completamente seco.

Afadir 250 mL de alcohol etilico al balon.

w0 NP

Ubicar el balén sobre una plancha de calentamiento y con ayuda de un
soporte acondicionar al sistema un condensador, instalando las 2 mangueras
requeridas recordando que la manguera que proporciona el agua siempre se
instala en el nivel inferior. Se debe asegurar la fijacion de las mangueras a las
entradas y salidas del sistema; si es necesario se utilizar4 una abrazadera en la
fuente de agua.

5. Someter el balon a calentamiento sin permitirle sobrepasar una temperatura
de 70<C, dejando fluir agua al condensador. EIl sistema se mantendra en las

condiciones mencionadas durante 60 minutos.
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6. Pasados los 60 minutos instalar la boquilla de destilacion y recoger el
alcohol en un recipiente limpio de vidrio con tapon.

7. Sobre el alcohol recogido disolver 4g de KOH por 0.1 L de alcohol destilado.
La muestra recolectada debe ser refrigerada para mantener la temperatura igual o
inferior a 15C. Esta solucibn debe quedar clara. Cabe recordar que se
necesitaran dos muestras de 50 ml para cada corrida, las cuales corresponderan a
la muestra que acompafara el aceite a analizar y el ‘blanco’ de comparacién que

se utilizara en el método.

Luego de tener el KOH alcohdlico se procede a preparar dos montajes

simultaneos tal como se muestra en la Figura F.1

Figura D.1 Montaje simultaneo
para la determinacion del indice

Materiales: de saponificacion

Balanza, 2 balones de 1L espatula, vidrio de reloj, plancha
de calentamiento, termdémetro, vaso de precipitados de 50
mL, erlenmeyer de 250 mL, pipeta de 50 mL, chips de
ebullicion, condensador, bureta de 50 mL, vaso de
precipitados de 250 mL, frasco lavador.

Reactivos:

. Acido clorhidrico, 0,5 N, estandarizado. Ver seccion estandarizacion de
soluciones. Se recomienda estandarizar minimo 250 mL los cuales seran utilizado

para titular las soluciones.

. 100 mL solucién alcohdlica de hidroxido de potasio (50 mL para cada
balon).
. 50 mL de tolueno (25 mL para cada balén)

. Agua destilada

. 2 mL de Solucién de fenolftaleina (1 mL para cada balén)
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Procedimiento:

1. Pesar 2.5 g de la muestra de aceite en un vaso de precipitados de 50 mL.

2. Calentar la muestra de aceite sobre una plancha a 100C, controlando la
temperatura con termoémetro hasta que se homogenice completamente.

3. Pesar 2 + 0,0001 g de la muestra fundida en un vaso de 50 ml y agregarla
al balén. Se debe tener en cuenta que aprox. 0.2 g de la muestra se quedan
depositados en las paredes del vaso.

4. Ubicar dos balones sobre planchas de calentamiento, instalando los
correspondientes condensadores y conectar las mangueras de manera que se
acoplen simultaneamente los sistemas (blanco y muestra con el aceite a analizar)

tal como se muestra en la Figura 1.

5. Afadir 25 mL de tolueno a cada bal6n y calentar suavemente hasta disolver
la muestra.

6. Afnadir 50 mL de la solucion alcohdlica con una pipeta a cada baléon.

7. Afadir varios chips de ebullicion y dejar circular el agua por los

condensadores. Calentar lentamente dejando hervir hasta que la muestra este
completamente saponificada. Esto usualmente requiere alrededor de 1 hora para
las muestras normales. Se debe evitar que el anillo de vapor en el condensador
llegue a la parte superior del condensador, o pueden generarse pérdidas.

8. Finalizada la saponificacion dejar enfriar el sistema evitando la formacion de
gelatina. Lavar el interior del condensador con 25 mL de agua destilada,
permitiendo la entrada del agua de lavado al balon.

9. Desconectar el sistema de refrigeracion.

10.  Anadir alrededor de 1 mL de fenolftaleina a cada balon.

11. Valorar cada muestra con HCI 0,5 N hasta decoloracién del color rosa.
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Figura D.2 Decoloracion de la muestra

12.  Anotar el volumen de 0,5 N HCI necesario para las titulaciones.

13.  Calcular el indice de saponificacion mediante la ecuacion:

Donde,

B = mL de 0,5 N HCI necesarios para valorar en blanco
S =mL de 0,5 N HCI necesarios para valorar la muestra
N = normalidad de la solucién de HCI

W = peso de la muestra en gramos

Determinacion del indice de acidez

La determinacién del indice de acidez en acidos grasos se realiza de acuerdo a lo
indicado en el Método Oficial AOCS Ca 5a-40. El indice de acidez representa los
acidos grasos libres presentes en la muestra, es decir los &cidos que no se
encuentran ligados a las moléculas de glicerol. Este método en especial es
aplicable a todos los aceites vegetales crudos, refinados, marinos y animales. Los
acidos grasos libres son frecuentemente expresados en términos de indice de

acidez en vez del porcentaje de acidos grasos libres. El indice de acidez es
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definido como el numero de miligramos de KOH necesarios para neutralizar 1 g de

muestra.

El porcentaje de acidos grasos libres en la mayoria de grasas y aceites es
calculado como acido oléico, aunque en aceites de coco es frecuentemente

expresado como acido laurico y en aceite de palma como acido palmitico.

mL de alcali x N x 28.2
peso de la muestra

% Acidos Grasos libres como oleico =

mL de alcali x N x 20.0
peso de la muestra

9% Acidos Grasos libres como laurico =

mL de alcali x N x 25.6
peso de la muestra

% Acidos Grasos libres como Palmitico =

Para convertir el porcentaje de acidos grasos libres (como oléico) a indice de

acidez se debe multiplicar el porcentaje de acidos grasos libres por 1.99.

Para el desarrollo de este método es necesario contar con al menos 500 mL de
soluciones estandarizadas de NaOH y HCI, por lo tanto es primordial conocer el

procedimiento para la estandarizacion de soluciones.

Estandarizacion de soluciones

Para preparar una disolucion de una determinada concentracion (por ejemplo 0.1
N) se parte de acido clorhidrico al 37%, se disuelve un volumen conocido en agua
destilada y se diluye a un volumen conocido, esta disolucion solo sera
aproximadamente 0.1 N, por lo que es necesario estandarizarla para conocer
exactamente su concentracion.

Materiales:

61



Soporte, pinzas, bureta de 50 mL, pipeta de 20 mL, pera para pipetas, erlenmeyer
de 100 mL.

Reactivos:

. Solucion patron de NaOH X N.
. Solucion de HCI0.5 N

. Solucion de HCI 0.1 N

. Solucion de NaOH 0.1 N

. Fenolftaleina

. Agua destilada

Nota: La preparacion de las soluciones de concentracion conocida se basa en

medir una cantidad especifica de compuesto vy diluir en un matraz aforado.

Procedimiento

1. Medir 20 mL de la solucién de HCI 0.5 N a estandarizar con una pipeta para

luego depositarla en un erlenmeyer.

2. Afnadir de 2 a 3 gotas de fenolftaleina a la solucion.

3. Valorar con la solucién de X N de NaOH hasta que vire ( color rosa)

4. Anotar el volumen gastado y calcular la N de la solucion mediante la
relacion :

Vax Na=VbxCb

Siendo a:HCl y b:NaOH

Para estandarizar las soluciones de NaOH se desarrolla el proceso inverso

teniendo en cuenta que la fenolftaleina vira a rosado en condiciones basicas.
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1. Medir 20 ml de la solucion de NaOH 0.1 N a estandarizar con una pipeta,

luego depositarla en un Erlenmeyer.

2. Afadir de 2 a 3 gotas de fenolftaleina a la solucion
3. Valorar con la solucién de N de NaOH hasta que vire ( color blanco )
4. Anotar el volumen gastado y calcular la N de la solucién de acuerdo a la

relacion expuesta anteriormente.

Luego de preparar la soluciéon estandarizada se procede a desarrollar el método:

Materiales:

Soporte, pinzas, Bureta de 50 ml, pipeta de 20 ml, pera, Erlenmeyer de 100 ml.

Reactivos:

. Alcohol etilico al 95%. El alcohol debe ser neutralizado en presencia de

fenolftaleina con alcali hasta un color permanente rosa palido justo antes de ser

usado.
. Fenolftaleina
. Solucién estandarizada de hidroxido de sodio 0.1 N.
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Procedimiento:

1. La muestra debe estar bien mezclada y completamente liquida antes del

pesaje, no calentar la muestra a mas de 10*C del punto de fusion.

Rango AGL | Muestra (g) |Alcohol [ Concentracion
(%) (mL) del alcali
0.00a 0.2 56.4 +- 0.2 50 0.1 N
0.2a1.0 28.2 +-0.2 50 0.1N
1.0a30.0 | 7.05+-0.05 75 0.25N
30.0a50.0 | 7.05 +-0.05 100 0.2501.0N
50.0 a 100 3.525 +- 100 10N
0.001

AGL, Acidos Grasos Libres; N, Normalidad
Tabla D.1. Rango de Acidos Grasos Libres, volumen de alcohol y Concentracion

del alcali

2. Utilice la tabla 1 para determinar el peso de la muestra para varios rangos
de acidos grasos, pese la cantidad designada en un Erlenmeyer de 200 ml

3. Anadir la cantidad especificada de alcohol neutralizado y 2 ml del indicador
de fenolftaleina.

4. Valorar con el hidroxido de sodio estandarizado, agitar enérgicamente hasta
que este se torne color rosa permanente de la misma intensidad que el alcohol
neutralizado antes de la adicion de la muestra. el color debe permanecer por 30
segundos.

5. Calcular el porcentaje de acidos grasos de acuerdo a

mL de alcali x N x 28.2
peso de la muestra

% Acidos Grasos libres como oleico =
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ANEXO E RESULTADOS DE LA VALIDACION DE LA MEZCLA SINTETICA DE
ACEITES MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE GASES.

Tabla E.1 Cantidad relativa de acidos grasos en la mezcla de aceites.

Cantidad
relativa de
Acido graso acidos grasos

(%)
Caprilico C8:0 <0.1
Caprico C10:0 <0.1
Laurico C12:.0 <0.1
Miristico C14.0 0.1
Pentadecadecanoico C15:0 <0.1
Palmitico C16:0 7
Palmitoleico Cle6:1 0.1
Heptadecanoico C17:0 0.1
Estearico C18:0 4.5
Oleico C18:1n9c 23.4
Linoléico C18:2n6c¢c 26.6
Linolénico C18:3n3 34.1
Araquidico C20:0 0.2
Eicosenoico C20:1n9 0.2
Eicosadienoico C20:2n6 <0.1
Heneicosanoico C21:0 <0.1
Eicosatrienoico C20:3n6 <0.1
Eicosatrienoico C20:3n3 <0.1
Behenico C22:0 0.3
Tricosanoico C23.0 <0.1
Lignocerico C24.0 0.1

*Prueba desarrollada por el laboratorio de cromatografia, Universidad Industrial de

Santander
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ANEXO F TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

l. Determinacion de la densidad por el método del picnémetro.

1. Registrar el peso del picnébmetro completamente seco

2. Transferir un poco de muestra al picndmetro hasta su linea de aforo
procurando no agitar la muestra ya que se debe evitar la formacion de burbujas de
aire, y si hay presencia de estas, entonces deben ser removidas.

3. Situar el picnémetro sobre una balanza analitica, en un lugar sin corrientes
de aire, donde la temperatura no varié mas de 2°C durante el ensayo

4. Registrar el peso del picnGmetro con la muestra

5. Repetir las mediciones mas de 2 veces.

Il. Determinacion de la viscosidad (40°C)

1. Se precalienta la muestra hasta obtener una temperatura de 40°C
2. Se purga la pipeta con una pequefia cantidad de muestra.
3. Se dejan caer algunas gotas en el lente del refractometro, teniendo cuidado

gue la pipeta no toque el lente para evitar el desgaste del mismo.
4. Se acerca la luz del aparato al lente y se procede a leer el valor del indice

de refraccion.

I1l. Determinacion del indice de refraccion

5. Se calibra segun la vision del operario la linea media del refractometro.
6. Se purga la pipeta con una pequeifia cantidad de muestra.
7. Se dejan caer algunas gotas en el lente del refractometro, teniendo cuidado

de manera particular que la pipeta no toque el lente para evitar el desgaste del

mismo.
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8. Se acerca la luz del aparato al lente y se procede a leer el valor del indice
de refraccion.

IV. Determinacion del punto de nube

1. llevar la temperatura de la muestra a analizar a una temperatura de por lo
menos 14°C por encima del punto de nube.

2. Verter la muestra dentro del recipiente para realizar la prueba hasta la
marca de nivel.

3. Cerrar bien el recipiente e introducir el termdémetro.

4. Revisar que la chaqueta térmica en donde se va a ubicar el recipiente este
limpia y seca, el disco que separa la base del recipiente de la chaqueta debe ser
introducido como minimo 10 minutos antes de que el recipiente sea insertado.

5. Mantener la temperatura del medio refrigerante a 0 +/- 1.5°C.

6. En cada lectura del termémetro que sea multiplo de 1 °C, remover el
recipiente rapidamente pero sin perturbar la muestra e inspeccionar si hay
presencia de cristales. Si hay presencia de estos tomar el registro de lo contrario

retornarlo a la chaqueta térmica.

V. Determinacion del peso especifico

1. Registrar el peso del picnbmetro completamente seco

2. Transferir un poco de agua (sustancia de referencia) al picnGmetro hasta su
linea de aforo procurando no agitar la muestra ya que se debe evitar la formacién
de burbujas de aire, y si hay presencia de estas, entonces deben ser removidas.

3. Situar el picndmetro sobre una balanza analitica, en un lugar sin corrientes

de aire, donde la temperatura no varié mas de 2 ° C durante el ensayo

4. Registrar el peso del picndmetro con la muestra
5. Repetir las mediciones mas de 2 veces.
6. Se retoman los datos de la densidad de la muestra hallada por el método

del picnémetro y se halla el cociente entre las dos.
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VI. Espectrometria Infrarroja

TABLA F.1 RESUMEN ENERGIA DE VIBRACION EMITIDA POR CADA ENLACE

Energia vibracional (cm ™) Enlace
715 HooH
/C:C“‘
790 v H
it
1040 i
—L-0—H
1360 (ester) 7/,0 —CO—CH;
1440y 1452 " o,
1560 _p
recl,
1750 e’
2850 IO
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FIGURA F.1 IR de DKO1
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TABLA F.2.Resultados pruebas de caracterizacion del

biodiesel obtenido.

indice de

Corrida |Densidad ,g/mL |Punto de Nube, °C|% Monogliceridos |% Digliceridos |% Trigliceridos |% FAME's |refraccion
DKO1 0,909899 15 1,2 6,62 15,17 77,01 1,461
DKO02 0,873399 13 0,51 1,09 0,52 97,88 1,456
DKO03 0,859399 13 0,47 1,33 1,31 96,89 1,458
DKO04 0,864399 14 0,21 0,91 0 98,88 1,457
DKO05 0,888399 12 0,72 2,54 7,82 88,92 1,458
DKO06 0,862399 14 0,4 0,96 0 98,63 1,454

DKO7 0,964399 15 0,73 1,89 2,01 95,37 1.45585
DKO08 0,844399 16 0,34 0,9 0 98,76 1.454
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