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RESUMEN

Titulo: OBTENCION DE BIODIESEL POR TRANSESTERIFICACION IN-SITU A PARTIR DE
SEMILLAS DE JATROPHA CURCAS L.

Autores: Rosa Esperanza Cadena Robles* Edward Enrique Gémez Delgado**

Palabras claves: Biodiesel, semillas Jatropha Curcas L., Transesterificacion in-situ, Catalisis,
Disefio Central Compuesto.

Descripcién

Se desarroll6 una investigacion para la obtencion de Biodiesel por transesterificacion in-situ
(extraccion reactiva- ER) a partir de semillas de Jatropha Curcas L., proceso con el cual se piensa
reducir los costos de operacién, produccion y tiempo de reaccion en comparacion con el método
convencional, ademas de reducir el impacto ambiental. El objetivo del estudio consiste en
determinar y relacionar las variables mas influyentes del proceso con el fin de maximizar los dos
parametros mas importantes al evaluar el proceso de produccién y calidad de biodiesel
(Rendimiento y %FAME), para ello se desarrollé un disefio experimental central compuesto (DCC)
con meétodo de superficie de respuesta y asi poder analizar los efectos de la Temperatura, Relacion
molar entre el alcohol empleado (metanol) y la concentracion de catalizador. La experimentacion se
llev6 a cabo en 5 etapas: revisibn bibliografica, experimentacion preliminar, desarrollo
experimental, transesterificacién in-situ y caracterizacion del Biodiesel. Los resultados obtenidos
indican que el rendimiento y el contenido de FAME se ven afectados principalmente por la
concentracién del catalizador y en menor medida por la temperatura y que el hexano es un extactor
de aceite util. Se encontré que la condicion oOptima esta a 44°C con una concentracion de
catalizador 1,2 y una relacion molar metanol: aceite 135:1 con velocidad de agitacién de 650 rpm vy
un tiempo de reaccioén de 3 horas, con la cual se obtuvo un Rendimiento de 71,99% y un contenido
de FAME del 90,36%.

" Trabajo de grado
Facultad: Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela: Ingenieria Quimica. Director: AVELLANEDA
Vargas Fredy A. Codirector: MENDOZA Flérez Liliana
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ABSTRACT

TITLE: BIODIESEL OBTENTION BY TRANSESTERIFICATIONIN-SITU FROM JATROPHA
CURCAS L. SEEDS

AUTHORS: Rosa Esperanza Cadena Robles, Edward Enrique Gomez Delgado**

Keywords: Biodiesel, Jatropha Curcas L. seeds, Transesterification in-situ, Catalyst, Central
Composite Design (CCD).

Description

Research was developed to obtain biodiesel by transesterification in-situ (reactive extraction -RE)
from seeds of Jatropha curcas L., a process which is thought to reduce operating costs, production
and reaction time compared to the conventional method, besides to reduce the environmental
impact The aim of the study is to identify and relate the most influential of the process variables in
order to maximize the two most important parameters to evaluate the biodiesel production process
(Performance and % FAME) and for this we developed a design of experiments with response
surface method, Composite Central Design (CCD) and so to analyze the effects of temperature,
molar ratio of the alcohol used (methanol) and the catalyst concentration. The experiment was
carried out in five stages: literature review, preliminary experimentation, experimental development,
in- situ transesterification, characterization of biodiesel and analysis of results. The results obtained
indicate that the performance and content of FAME mainly affected by the concentration of the
catalyst and to a lesser important by temperature, besides the use of hexane is useful for the
extraction of oil from seed. The optimal conditions found is with a 50°C, catalyst concentration 1,2
molar ratio 135:1, stirring speed 650 rpm and 3 hours of reaction time, for a yield 71,99% and
90,36% FAME.

" Proyect Grade
Faculty: Engineering Physicochemical. School: Chemical Engineering. Director: AVELLANDEDA
Vargas Fredy A. Codirectora: MENDOZA Florez Liliana
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INTRODUCCION

El abastecimiento regular de energia limpia y renovable se ha convertido en uno
de los mayores desafios de la humanidad, puesto que la presion internacional no
sera sélo por obtener mas energia a cualquier precio; serd por energias limpias,

gue no degraden el medio ambiente, con procesos mas eficientes y sostenibles[1].

En el caso de los combustibles se busca que sustituyan a los ya existentes, que
resuelvan las necesidades energéticas de la poblacion y que al mismo tiempo
disminuyan los niveles de contaminacion ambiental. Es asi, como durante la
segunda guerra mundial y ante la escasez de combustibles fésiles, cobran auge
las investigaciones realizadas sobre la utilizacion de los combustibles de origen
vegetal, aunque fue solo en la década de los setenta cuando el “biocombustible”
se desarroll6 de forma significativa debido a la crisis energética que se presentd y
al elevado costo del petroleo alcanzado como consecuencia de los factores

politicos existentes [2].

Los biocombustibles son producidos de manera renovable a partir de residuos
organicos que proceden generalmente del azlcar, trigo, maiz (bioetanol) y
semillas oleaginosas (biodiesel). Pueden clasificarse de acuerdo a la materia
prima con la que son obtenidos, en primera generacién y segunda generacion: Los
de primera generacién son obtenidos a partir de cultivos energéticos tradicionales
y los de segunda generacion son a partir de especies vegetales que no entren en
competencia directa con el mercado alimentario [3]. Ademas se presentan como
una oportunidad para suplir la demanda energética de los paises no productores
de petroleo, generar multiples beneficios para la poblacion y disminuir las

emisiones de gases efecto invernadero [4].
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Se estipula que la demanda de energia en el mundo continuara aumentando en
las préximas décadas, impulsada principalmente por el auge de paises
emergentes en los que la poblacion desea mejorar su nivel de vida con un acceso
cada vez mayor a la tecnologia, medios de transporte y a los bienes propios de la
sociedad moderna, que estan asociados directamente con el consumo de

combustibles derivados del petroleo [1].

Colombia no es ajena a la creciente demanda energética mundial, ya que en este
pais se constituye el sector transporte como el principal consumidor de
combustibles derivados del petroleo. Con el fin de contribuir al consumo de
combustibles y para contrarrestar la disminucion de los yacimientos, desde el afio
2005 en Colombia se vienen adicionando biocombustibles al diesel y gasolina

usados principalmente para el transporte terrestre [5].

El biodiesel o FAME por sus siglas en inglés (Fatty Acids Methyl Ester), es un
combustible o aditivo para combustibles renovables y biodegradables. Aparece
como una alternativa para contribuir a la demanda energética mundial [6] por ser
una fuente sustentable y segura que contribuye a mantener el balance de CO2 y
reduce las emisiones de gases de efecto invernadero como los SOx y el CO [4].
Se obtiene de materias primas organicas como aceites vegetales o grasas
animales que son sometidas a una reaccion quimica denominada reaccion de

transesterificacion [7].

La Jatropha Curcas L. se ha venido estudiando en los ultimos afios como materia
prima en la produccion de biodiesel de segunda generacion dado que el aceite
contenido en la semilla contiene entre el 35-55% p/p, y a las caracteristicas
favorables para su cultivo con respecto a otras plantas oleaginosas. La utilizacion
de la Jatropha como biodiesel no afecta la seguridad alimentaria puesto que es un
cultivo no comestible, esto se debe a que la semilla posee ésteres de forbol que

son los responsables de la toxicidad de la misma y que segun investigaciones la
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ingestibn en bajas concentraciones afectan negativamente a los animales y
personas [8]. Adicionalmente este cultivo tiene un bajo consumo de agua y se
puede cultivar en zonas marginales como las tierras ociosas o utilizadas para
cultivos ilicitos, es decir, no compite con terrenos fértiles que se pueden destinar
para el cultivo de plantas alimenticias, estas caracteristicas garantizan que la
Jatropha Curcas L. tenga una gran perspectiva para el progreso de las regiones
[3.,8, 9].

La produccion convencional de biodiesel implica la extraccion, refinado del aceite y
su transesterificacion. La etapa de extraccion y refinacién constituye mas del 70%
de los costos totales de produccién de biodiesel y esto hace que su precio sea uno
de los principales aspectos a resolver [10]. La transesterificacion in-situ es una
alternativa de obtencién de biodiesel, con la cual se busca simplificar el proceso,
evitando la mayoria de etapas del refinado del aceite y realizando la

transesterificacion al interior de las semillas.

Esta investigacion tiene como objetivo principal la obtencion de biodiesel a partir
de semillas de Jatropha Curcas L. mediante transesterificacion in-situ y de este
modo encontrar las mejores condiciones para obtener el maximo rendimiento

significativo y el mayor contenido de FAME posible en el producto obtenido.
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1. MARCO TEORICO

1.1 BIODIESEL

El biodiesel esta formado principalmente por metil-ésteres que se pueden producir
a partir de aceites vegetales o grasas animales, pudiéndose producir de mezcla
directa de aceites vegetales crudos con diesel, microemulsiones, craqueo térmico
(pirolisis) o transesterificacion [11], siendo esta Ultima la més usada por
sostenibilidad y renovabilidad [12].

La ventaja principal del uso de biodiesel esta en que proviene de materia prima
renovable, adicional a eso reduce las emisiones de CO,, tiene menos contenido
de azufre y aromaticos en comparacion con el diesel de petréleo, no es toxico, es
biodegradable, tiene un indice de cetano entre 60-65 (dependiendo de la materia
prima) mas alto que el diesel (53), su produccion a gran escala podria ayudar al
desarrollo rural y proporcionar un buen impacto social y ambiental. Sin embargo
tiene un 12% menos de contenido energético que el diesel y debido a su alto

contenido de oxigeno tiende a liberar NOy durante la combustion [6].

1.1.1 Transesterificacion convencional. La transesterificacion es una reaccion
quimica que involucra acidos grasos previamente extraido y un alcohol
(preferiblemente de cadena corta) en presencia de un catalizador acido o basico
(usualmente NaOH o KOH) para formar esteres y glicerol (ver figura 1). La relaciéon
estequiométrica de la reaccion de transesterificacion incluye 3 moles de alcohol
por cada mol de triglicérido para obtener 3 moles de metil-ésteres y una mol de
glicerina, sin embargo es necesario utilizar exceso de alcohol para asegurar

transesterificacion completa del aceite utilizado [13]. (Ver Anexo A).
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Figura 1. Reaccion de Transesterificacion.

R- COO-CH, . CH, - OH
| Catalizador ‘ |
R—COO—ICH +3RR—OHe=—=3R-COOR" 4+ ?H — OH
R- COO- CH, CH, — OH
TRIGLICERIDO ALCOHOL ESTER GLICERINA

Fuente: Net Energy, CO2 Emission and Land-Based Cost-Benefit Analyses of Jatropha Biodiesel: A
Case Study of the Panzhihua Region of Sichuan Province in China. DENG X., HAN J., YIN F.

La transesterificacibn convencional se ve afectada por diferentes factores que
influyen en el rendimiento de la reaccion; en el caso de la Jatropha curcas L. los
mas importantes son la temperatura, la raz6n molar entre alcohol:aceite,
concentracion de catalizador y el tiempo de reaccion [13]. Ying M. et al, ha
reportado Temperaturas Optimas de 60°C usando metanol, concluyendo ademas
que la temperatura no se puede exceder de su valor 6ptimo para que no beneficie

la saponificacion y no se evapore el alcohol empleado [14,15].

Soriano Jr. et al. y Chitra P. et al. Consideran que para aceites bajos en AGL (1%
p/p), se emplean razones molares alcohol:aceite de 5:1 o 6:1 [16], y para altos en

AGL (mayores al 3% p/p) entre el 20:1 y 24:1 usando Jatropha Curcas L. [17].

Patil P et al., han encontrado valores de 1,4% p/p al usar NaOH y de 2% p/p con
KOH para lograr conversiones entre 90-98% usando aceite de Jatropha Curcas

L.y Karanja [18].

Para los tiempos de reaccion Shuit S. et al, y Ying M. et al, han registrado tiempos
de reaccion 6ptimos de 2 horas por otro lado Kartika A. ha reportado tiempos de
reaccion de 3 horas con rendimientos del 77-87%. [19]. También existen otros
factores que también influyen en el rendimiento de la reaccion como es la calidad,

tipo de aceite, tipo de materia prima y humedad presente [20].
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1.1.2 Transesterificacion in-situ. En la transesterificacion in-situ a diferencia del
método convencional, no se hace necesario extraer el aceite de la semilla para
gue reaccione con el alcohol, sino que se macera y se ponen en contacto directo
con ella para que la extraccion del aceite y la reaccion de transesterificacion
ocurran simultdneamente, este método se comporta como una extraccion reactiva
(ER), que podria reducir los pasos en la produccion y eliminar los altos costos

relacionados a la extraccion y el pretratamiento del aceite [21].

Haas et al, y Olusegun et al. encuentran entre las ventajas que podria tener la
ER: el aumento en la conversibn, menor gasto energético, equipos mMas
compactos, menor numero de equipos y menor tiempo en la linea de produccion;
aunque hay que tener en cuenta que para que ocurra la reaccion es necesario
exponer los reactivos por prolongados periodos de tiempo y ademas tener un
exceso en la relacion molar alcohol: aceite [20, 22, 23].

Los pardmetros mas influyentes en la transesterificacion in-situ son la temperatura,
relacion molar entre alcohol:aceite, la concentracion del catalizador, contenido de
humedad, y tamafio de particula, despreciando la velocidad de agitacién, debido a
su efecto insignificante segun una investigacion realizada por Subhalaxmi P.,
Madankar C., Pravakar M. y Naik S., quienes implementaron el método de
superficie de respuesta para optimizar las condiciones de la ER para obtener

biodiesel a partir de aceite de castor [22, 24].

Qian, J., reporta que al disminuir la humedad y aumentar la concentracion de
catalizador aumenta el porcentaje de conversion mejorando el rendimiento en la
transesterificacion in-situ a semillas de algodon usando catdlisis alcalina.
Georgogianni aplicando ER a semillas de girasol usando como catalizador NaOH y
metanol y etanol como reactivos, reporta que el porcentaje de FAME es mayor con
metanol ademas que el rendimiento da valores parecidos usando agitacién por

ultrasonido o agitacion magnética [25].
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Aunque en la literatura se han reportado rendimientos altos y bajos, Harrington K.,
Boocock D., y Han H., han considerado que una de las causas por la que se
puede dar un bajo rendimiento en la ER esta en la transferencia de masa debido a
la baja solubilidad entre el aceite y alcohol, para ello se ha propuesto como
solucién usar un solvente como ayudante para la extraccion del aceite y acelerar
la reaccion, mejorando el rendimiento. Algunos de los solventes-extractores que

han probado son el tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, y n-hexano [25].

El hexano es un solvente eficiente en la transesterificacion in-situ de semillas de
Jatropha Curcas L, ademas su apolaridad ayuda a eliminar los &cidos grasos
presentes en el aceite segun Kartica A.et al [36]. Hincapie G., y Haas M., han
registrado que el hexano usado como solvente no presenta una mejora para el
rendimiento cuando se aplica transesterificacion convencional, pero la diferencia
se nota al aplicarse en ER lo que demuestra que es un ayudante para extraer el

aceite y mejorar la reaccion con el metanol [21, 25].

Subhalaxmi, P., ha reportado rendimientos de FAME que cumplen con la norma
EN-14103, el estudio concluy6 que la produccion de metil-ésteres es factible por lo
menos a escala de laboratorio, este estudio fue aplicado a semillas de ricino [20].
Olusegun et al, concluye que los resultados de las investigaciones hechas con in-
situ pueden ser usadas efectivamente para producir biodiesel, ademéas que los
valores Optimos encontrados a escala de laboratorio pueden ser llevadas a nivel
de planta si los investigadores logran reducir el volumen de alcohol en la reaccién,
ademas se ha podido demostrar que técnicamente se puede trabajar con una

amplia gama de materias primas, catalizadores y alcoholes [22, 26].

1.2 MATERIA PRIMA

Jatropha curcas L., de nombre comun Piiién, Jatropha, Coquito o Pifidn de leche,

es una planta silvestre de clima tropical y subtropical originaria de América central
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y del sur [13]. Se cultiva en altitudes sobre el nivel del mar hasta los 1200 msnm,
con temperatura media anual de 15-40 °C vy lluvias entre 250 y 3000 mm [27],
puede lograr alturas entre los 5.3 y 8.10 m [28]. Es una planta que requiere de sol
intenso y no se adapta muy bien a la sombra del bosque, puede crecer en
condiciones adversas, debido a su capacidad de adaptacion siendo las
temperaturas bajas lo que mas la afecta [29]. En tierras mas favorables donde se
mejoren sus nutrientes se aprecia su diferencia en cantidad y calidad de aceite
[30].

Existen algunas otras variedades en la especie de Jatropha, como la J. hieronymi
y macrocarpa, pero en climas tropicales la que mejor resultados da en calidad y
cantidad de aceite es J. curcas L. [13]. La cantidad de aceite contenido en la
semilla esta entre los 35-55% p/p [8].Este presenta buena estabilidad comparada
con el aceite de soya, baja viscosidad comparado con el aceite de colza y se

comporta mejor en clima frio comparado con el aceite de palma. (ver anexo B).

Se ha identificado que el aceite de J. curcas L. contiene mas del 50% en acidos
oleico y linoleico (ver Anexo C) que son acidos grasos insaturados que favorecen
el rendimiento de la conversidén, y mejoran las propiedades del combustible a
temperaturas bajas, adicionalmente se estan realizando investigaciones para
convertir los acidos grasos saturados presentes en el aceite en insaturados y asi

mejorar el rendimiento [11, 30].
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Figura 2. Semillas de Jatropha Curcas L.

Fuente: COLBIO, Colombiana de Biocombustibles S.A., Biodiesel.

1.3 NORMA PARA IDENTIFICAR LA CANTIDAD DE METIL-ESTERES EN EL
BIODIESEL

Existen normas que regulan la calidad del biodiesel para su comercializacion,
donde su principal parametro es el contenido de FAME [31]. La norma europea
EN-14214 especifica los requisitos y estandares técnicos de calidad para el
biodiesel [32]. (Ver anexo D). En Colombia existe una norma homodloga a la
europea NTC-5444 [20].

Para determinar y cuantificar las caracteristicas exigidas por la norma 14214, la
cromatografia de gases (CG) es la técnica mas implementada debido a su alta

precision [22, 25], esta técnica esta regida por la norma 14103.

La norma europea 14103 determina el contenido de FAME en el biodiesel, esta
permite verificar que este contenido sea superior al 90% (m/m), la técnica consiste
en identificar los ésteres metilicos de acidos grasos presentes en la muestra de
biodiesel mediante CG.
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2. METODOLOGIA

2.1 ETAPAS DE INVESTIGACION

Figura 3. Etapas de investigacion

Revision bibliografica

Se busco informacion para establecer las condiciones de produccion de
biodiesel.

Caracterizacion de la materia prima

Se determind el contenido de aceite en la semilla Jatropha Curcas e
indice de acidez del aceite extraido (norma UNE EN ISO 660).

Pruebas preliminares de transesterificacién in situ

Pruebas realizadas para establecer el alcohol, catalizador y secuencia
de proceso a implementar en los experimentos.

Diseno de experimentos

Metodologia de superficie de respuesta con disefio central compuesto,

Fase experimental

Transesterifaicion in-situ a partir de semillas Jatropha Curcsa L.

Contenido de FAME y porcentaje de rendimiento de las muestras
de biodiesel obtenidas en cada una de las pruebas

normas UNE EN 14104 y EN 14103

Discusion y analisis de resultados
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2.2.1 Caracterizacion de la materia prima. Para determinar la cantidad de aceite
presente en la semilla seleccionada se hizo una extraccion soxhlet usando
hexano, se macer610 gramos de semilla y se sec6 a 105°C durante dos horas
para eliminar la humedad presente en ésta, se emple6180 ml de hexano y se

someti6 al soxhlet durante aproximadamente 6 horas.

El indice de acidez del aceite extraido de las semillas por extraccion soxhlet se
determind mediante la norma UNE EN ISO 660 para aceites y grasas de origen
animal; consistié en una titulacién acido-base, donde se obtiene un indice en KOH

necesarios para neutralizar un gramo de aceite.

2.2.2 Pruebas preliminares. Debido a la no uniformidad de las condiciones de
obtencién de biodiesel encontradas por medio de revisién bibliogréfica y dado que
algunas de estas son contradictorias, se realizaron pruebas en las cuales se
trabajaron diferentes temperaturas de reaccion, concentraciéon de catalizador,
tiempo de reaccion y relaciones molares metanol:aceite, para poder asi establecer

las condiciones apropiadas a la hora de implementar el disefio de experimentos.

Algunas de las pruebas fueron realizadas con una mezcla metanol-hexano,
empleando el hexano como disolvente eficaz para contribuir a la extraccion del

aceite durante la ER [33] y otras con metanol como agente reactivo-extractor.

2.2.3 Disefio de experimentos. Se decidié emplear la metodologia de superficie
de respuesta [34], que es un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas para
modelar y analizar problemas en los que una variable de interés es influenciada
por otras, con el fin de optimizarla [35]; comprendiendo un disefio central
compuesto y pudiendo asi estudiar los efectos de la temperatura de reaccion, la
concentracion del catalizador y la relacion molar metanol:aceite, en este caso

llamados factores, sobre el contenido de FAME y el rendimiento del biodiesel,
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estipulados como variables de respuesta; manteniendo fijo el tiempo, la humedad

y la agitacion.

Se obtiene un disefio con 17 experimentos y para asegurarla reproducibilidad de
cada uno se decidié hacer una réplica de cada uno de ellos (ver anexo E). Las

pruebas se realizaron de forma aleatoria.

2.2.4 Transesterificacion in-situ a partir de semillas de Jatropha Curcas L. La
extraccidn reactiva o transesterificacion in-situ de las semillas de Jatropha se llevo
a cabo en un reactor discontinuo, teniendo un suministro de temperatura por
medio de una placa de calentamiento con agitacion magnética. En éste caso el
reactor implementado fue un balén de vidrio de 250 ml equipado con un
condensador de reflujo y sumergido en un bafio maria, en el cual se controlé su

temperatura por medio de termocuplas.

Previamente a la reaccion se mezclé el metanol y la cantidad de catalizador
establecida a cada una de las pruebas hasta que éste se disolvi6 completamente
en el alcohol (solucién alcalina), para asi adicionar hexano, aproximadamente una
tercera parte de la cantidad de metanol utilizado, con el fin de ayudar a extraer el
aceite contenido en la semilla, posteriormente se adicioné alrededor de 20
gramos de semilla maceradas y secadas previamente a 105°C durante dos horas
para retirar la humedad. Se introdujo el reactor en el bafio maria y se estipula la
temperatura de reaccion, con agitacion de 650 rpm durante tres horas
aproximadamente para asegurar una reaccidn completa. Las relaciones de
temperatura, concentraciéon de catalizador y relacion molar fueron establecidas

previamente en el disefio de experimentos.

Luego de transcurrir el tiempo de reaccion se dejé en reposo la mezcla durante 6
horas, se filtr6 con una bomba de vacio para separar la parte sélida (torta de

semillas de Jatropha) de la parte liquida (biodiesel, metanol sin reaccionar,
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glicerina, hexano). La torta se secé a 105 °C durante dos horas y fue pesada para
mirar la cantidad de peso perdido; la parte liquida se rotoevaporé a 60°C y 325
mbar para recuperar el metanol y el hexano de la mezcla liquida. Luego de la
rotoevaporacion quedd una mezcla de biodiesel y glicerina que se separ6 por
medio de un embudo de decantacién, donde quedo la glicerina en la parte inferior
del embudo decantador por la diferencia de densidades, se retiré la glicerina
obtenida y se pesé. El biodiesel se lavé con agua ligeramente acidulada 0.01%p/p
(agua destilada con acido orto-fosférico), con temperatura de 65 °C para retirar
impurezas y restos de residuos. El biodiesel se retiré del embudo, luego se
centrifugd y se pesd. Finalmente el biodiesel se secé en el horno a 105°C durante
dos horas, posteriormente se dejé enfriar en el desecador, después se peso la
cantidad de biodiesel obtenido. Por ultimo se almacend para el posterior andlisis

del contenido de metil-ésteres presente en el biodiesel obtenido.

Figura 4. Secuencia experimental en la transesterificacion in-situ

PELADO DE LAVADO DEL .
SEMILLAS BIODIESEL CENTRIFUGACION
— 3 lavados con agua 4500 rpm durante 5
acidulada a 65 C minutos
MACERADO DE )
SEMILLAS DECANTACION SECADO DEL
w— Separacion de fases BIODIESEL
entre el biodiesel y la 2 horas a 105 °C
glicerina (1 hora) —
SECADO DE —
SEMILLAS
Retiro de humedad ROTOEVAPORACION
a 105°C durante 2 PESADO Y
horas 335 mbary 60 °C ALMACENADO

— eliminacién alcohol y hexano

TRANSESTERIFICACION

FLTRAOAL SSASE %
3 horas de extraccion VACIO MEDIO DE CG

reactiva
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2.2.5 Contenido de metil-ésteres e indice de acidez de las muestras de
biodiesel obtenidas en la transesterificacion in-situ. Se determind el
rendimiento de cada una de las muestras obtenidas por medio de la cantidad de
biodiesel obtenido con respecto a la cantidad de aceite contenida en la semilla

implementada en la reaccion (%p/p).
El indice de acidez fue medido bajo la norma En 14104 (ver anexo F) y el

contenido de metil-ésteres de las muestras obtenidas de biodiesel fue estipulado

segun la norma europea EN 14103 (ver anexos G, H, 1, J)
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 CACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Se empleo la variedad Jatropha Curcas L. la cual fue adquirida de la empresa
Colombiana de Biocombustibles S.A. (COLBIO S.A.). Se obtuvo que la semilla
contiene un porcentaje de aceite de 50% p/p, este valor se encuentra en el rango
de 35-55% p/p sefalado por Farizul H [8], y muy cercano al 54,4% obtenido en la

investigacioén realizada por Hoong S. et al. [10].

El indice de acidez del aceite obtenido fue 0,54 mg de KOH/g de aceite, que
equivale a una acidez de 0,27(gramos de AGL/g de muestra). Este pardmetro no
supera el valor maximo establecido de 2,0 mg de KOH/gramos de aceite (Norma
de calidad para aceites vegetales DIN V 51605). Se asumié que los valores de
acidez del aceite contenido en la semilla se mantuvieron constantes en el

transcurso de la investigacion.

3.2 PRUEBAS PRELIMINARES

Para los ensayos experimentales se empleé metanol como reactivo en exceso

debido a su uso frecuente en la industria y por ser el alcohol mas ligero [25].

La tabla 1 muestra el rendimiento de biodiesel respecto a la temperatura, tiempo
de reaccién, concentracién del catalizador, relacibon molar metanol:aceite y
cantidad de hexano. Se deciden las condiciones a implementar en el disefio de

experimentos teniendo en cuenta el porcentaje de rendimiento.
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Tabla 1. Condiciones de reaccién y resultados de las pruebas preliminares.

Concentracion Relacion

Tiempo de Temp. Hexano Rend.
N° Catalizador Molar

rxn (horas) (°C) (ml) . %p/p

%p/p met:aceite

1 2 60 1 0 72:1 45,697
2 2 60 1 0 101:1 45,930
3 2:30 60 1 0 721 44,792
4 2:30 60 1 0 101:1 50,982
5 3 60 1 0 151:1 60,043
6 3 60 1 0 129:1 42,929
7 3 60 0,8 0 15111 39,201
8 3 50 1 20 86:1 75,096
9 3 56 0,8 23 15111 43,467
10 3 60 0,95 23 140:1 45,239
11 3 50 0,95 18,8 120:1 64,581

En la tabla 1 se observa que la concentracion del catalizador y la relacibn molar
metanol: aceite tiene influencia significativa en el rendimiento del biodiesel. En las
muestras 3 y 4, donde se trabajan las mismas condiciones de tiempo,
temperatura, cantidad de hexano y concentracion de catalizador, el rendimiento se
muestra en una proporcion de 6% mayor en la muestra 4 donde la relaciébn molar
es mayor (101:1) con respecto a la de la muestra 3 (72:1), esto se debe
principalmente a que el exceso de metanol desplaza la reaccién hacia formacion

de éster y se alcanzan conversiones mas altas [36].

En las muestras 7 y 5, se trabajan a temperatura y relacion molar de metanol igual
pero a diferentes concentraciones de catalizador. La muestra 5 que contiene una
concentracion mayor de catalizador presenta un mayor rendimiento; se estima que
es debido a que cuando aumenta la concentracion de catalizador, se incrementa la

solubilidad del aceite en el alcohol [36].
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El tiempo de reaccion se empled de acuerdo al tipo de catdlisis aplicada (catalisis
bésica) y dado que el rendimiento mas alto generado en las pruebas preliminares
(muestras 8 y 11) fue de tres horas, se decidid emplear este tiempo de reaccion en

esta investigacion para asegurar una reaccion completa.

Las dos mejores muestras se encuentran cuando se adiciona hexano a la reaccion
de transesterificacion, se considera que esto se debe a que cuando se usa hexano
como solvente extractor , este ayuda a romper las paredes celulares de la semilla

para que el metanol tenga mayor acceso al aceite [22].

Dado que Ying M. et al. reporta temperaturas Optimas para la obtencién de
biodiesel por transesterificacion convencional entre 60-62 °C con puro metanol
(temperaturas altas) [11], se podria concluir que la temperatura se ve afectada con
la adicibn de hexano ya que con este se observa un aumento en el rendimiento a

temperaturas préoximas a 50°C (temperaturas bajas).

Se observa que las muestras 8 y 11 obtuvieron los mayores rendimientos a
temperatura de 50°C, concentraciones de catalizador alrededor de 1% p/p y una
cantidad de hexano de aproximadamente la tercera parte de la cantidad de
metanol adicionado, por esta razén se decidio trabajar las pruebas del disefio
experimental empleando hexano como extractor y en condiciones aproximadas a

las encontradas con los mejores rendimientos.

3.3 ANALISIS DEL BIODIESEL OBTENIDO A PARTIR DE LA REACCION DE
TRANSESTERIFICACION IN-SITU

Para cada una de las muestras obtenidas se analiz6 el rendimiento del biodiesel (g

de biodiesel/ g de aceite contenido en la semilla) y el contenido en FAME (g de

FAME/ g de biodiesel), siendo este ultimo el parametro mas relevante, ya que la
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norma EN-14214 estipula un

minimo de 96,5%

masa/masa para la

comercializacion del mismo. Estos resultados pueden observarse en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de

reaccion de

la transesterificacion

resultados experimentales y cromatogréficos

in-situ y

CONDICIONES DE REACCION ,
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CROMATOGRAFICOS
treaccion= 3 h
Conc. Rendimiento %prom. %prom.
N° | T(°C) Rel. Molar FAME
Catal. (%p/p) Rend. FAME
11 40 1 125:1 69,38 57,82
68,28 53,9
28 40 1 125:1 67,19 49,98
10 44 0,8 115:1 57,56 21,66
56,21 21,66
27 44 0,8 115:1 54,86 21.66
1 44 1,2 115:1 80,39 62,72
78,53 61,06
18 44 1,2 115:1 76,68 59,42
14 44 0,8 135:1 63,35 35,86
67,31 34,42
31 44 0,8 135:1 71,27 32,98
9 44 1,2 135:1 69,45 92,93
71,99 90,36
26 44 1,2 135:1 74,54 87,79
12 50 1 108:1 72,1 41,02
73,08 37,41
29 50 1 108:1 74,1 33,81
7 50 1 125:1 65,91 48,65
8 50 1 125:1 61,04 47,64
13 50 1 125:1 60,72 48,70
24 50 1 125:1 72,81 44,10
65,96 48,49
25 50 1 125:1 68,70 53,22
30 50 1 125:1 66,58 48,66
17 50 0,66 125:1 75,26 7,48
67,60 747
34 50 0,66 125:1 59,93 7,46
6 50 1,34 125:1 80,71 91,1
79,75 87,25
23 50 1,34 125:1 78,78 83,42
2 50 1 142:1 67,59 38,91
69,83 38,86
19 50 1 142:1 72,07 37,81
5 56 0,8 115:1 69,04 65,63 26,25 26,16
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CONDICIONES DE REACCION ,
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CROMATOGRAFICOS
treaccion= 3 h
Conc. Rendimiento %prom. %prom.

N° | T(°C) Rel. Molar FAME
Catal. (%plp) Rend. FAME

22 56 0,8 115:1 62,22 26,07

16 56 1,2 115:1 63,92 70,83
69,89 70,76

33 56 1,2 115:1 75,88 70,70

4 56 0,8 135:1 75,64 18,45
71,10 18,11

21 56 0,8 135:1 66,55 17,78

3 56 1,2 135:1 76,25 68,10
77,89 68,20

20 56 1,2 135:1 79,52 68,30

15 60 1 125:1 67,68 52,15
68,45 52,15

32 60 1 125:1 69,21 52,30

En esta tabla puede observarse que los factores mas influyentes en cuanto al
rendimiento de biodiesel son la concentracion del catalizador y la temperatura de
reaccion, obteniéndose el mayor rendimiento (79,75%) a concentraciones de
catalizador en 1,34% p/p, esto concuerda con investigaciones realizadas por
Olusegun D. et al., que reportan la importancia del catalizador en la
transesterificacion in-situ; y concluye que la conversién del aceite en ésteres
metilicos es muy alta normalmente cuando se utiliza metanol e hidroxido de sodio;
en su trabajo obtuvo para el girasol rendimientos de aproximadamente el 97% y

para la soja del 88% [29].

Adicionalmente, este resultado coincide con los obtenidos por Kasim H. et al.,
donde al aumentar la concentracion de catalizador, el rendimiento aumenta hasta
aproximadamente el 90% p/p, sin embargo el exceso de catalizador aumenta la
formacion de emulsiones incrementando la viscosidad y favorece la formacion de
geles que afectan el rendimiento [8]. La causa mas probable de la emulsion es la
formacion de jabdn, porgue esta formacion es una reaccion competitiva en el
proceso de transesterificacion con catdlisis béasica, lo que explica que a

concentraciones mayores de 1,34% p/p no se obtengan buenos resultados.
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En el caso de la temperatura, se puede observar que entre 44 y 50°C hay mayor
influencia para la extraccion reactiva, sin despreciar que los triglicéridos se pueden
convertir en biodiesel a baja y alta temperatura con rendimientos por encima del
50%; estos valores no concuerdan con las investigaciones realizadas por Kasim et
al., donde se estipula que en el proceso de ER, la temperatura no tiene un efecto
significativo en el rendimiento de biodiesel. Se considera que el rendimiento se
presentd en mayor proporcion a temperaturas bajas, porque a 60°C
(aproximadamente la temperatura de ebullicion del metanol) se forman burbujas
que limitan la reaccién en las interfaces alcohol/aceite/biodiesel, y dado que en las
pruebas preliminares se estimé que la adicibn de hexano favorece mejores

rendimientos a temperaturas bajas (ver muestras 9 y 26). [37].

Kasim et al., muestran la influencia de la relacibn molar de alcohol en el
rendimiento del biodiesel y sugieren que la cantidad de metanol debe ser muy alta
(aprox. 600:1) para lograr una velocidad de reaccion apreciable y asi conducir a la
penetracion alcalina del alcohol en la semilla de Jatropha logrando rendimientos
de 87,8% [8], esto diverge de lo encontrado en esta investigacion, dado que se
obtuvo rendimientos del 79,75% con una relacibn molar de alcohol:aceite de
125:1, la cual es relativamente baja en comparacion a la empleada por Kasim, es
decir que en este trabajo se obtuvieron rendimientos semejantes empleando
menos alcohol en la transesterificacion.(siendo este uno de los principales
problemas a resolver para que el método in-situ alcance la viabilidad industrial,

dado el costo y la procedencia del metanol) .

También se puede notar en la tabla 2 que los factores mas influyentes en el
contenido de FAME son la concentracion del catalizador y la relacion molar
metanol:aceite de manera simultanea, dado que al aumentar la concentracion del
catalizador de 1,2% p/p a 1,34% p/p y disminuir la relacién molar de metanol de
135:1 a 125:1 se obtienen contenidos de FAME de 90,36% y 87,25%

respectivamente.
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Se puede apreciar que el contenido de FAME mejora al aumentar la relacién
molar, y esto coincide con un estudio realizado por Subhalaxmi P., quien estudio el
efecto de variar la relacion molar de metanol:aceite en la ER de las semillas de
ricino para producir FAME obteniendo un porcentaje de aproximadamente el 88%
para relaciones molares de 225:1 metanol:aceite y del 98,3% para relaciones
molares de 350:1 metanol: aceite, debido a la solubilidad del aceite en el alcohol
[24].

Otros estudios realizados por Avellaneda F., comprueban que al aumentar la
relacion molar metanol:aceite aumentaba de manera significativa el contenido en
FAME y concluye que es posible obtener porcentajes altos de FAME con una
metanalisis basica del aceite crudo de palma con una acidez relativamente alta,
siempre y cuando se agregue una cantidad apropiada de catalizador que garantice
la neutralizacion de los &cidos grasos libres [38].

En conclusion, y segun los datos experimentalmente obtenidos y mostrados en la
tabla 2, se seleccion6 como Optima la muestra 9, la cual se llevé a cabo a Temp.=
44°C, concentracion de catalizador= 1,2 gramos de NaOH/gramos de aceite y
relacion molar= 135:1 metanol:aceite, obteniendo un rendimiento de 72%p/p y un
contenido FAME de 90,36 %p/p, sin embargo, no se alcanz6 el porcentaje en
FAME requerido en la norma EN- 14214 (96,5%p/p).Aunque se lograron
contenidos del 93% en FAME y rendimientos del 80% sin posibilidad de réplica.

Para superar este problema, por lo general la materia prima se podria tratar
previamente con catalizador acido para esterificar los acidos grasos libres antes
del proceso de transesterificacion con catalizador alcalino, esto se hace
principalmente cuando la materia prima tiene alto contenido de acidos grasos
libres como en la palma o el aceite de fritura [38] y dado que el aceite de Jatropha

tiene un alto valor &cido se hace factible implementar el método.

37



También se hace factible implementar agitacion con ultrasonidos para favorecer la
interaccion de los reactivos y el contacto entre fases 6 implementar una destilacién
al biodiesel para obtener los metil-ésteres de manera mas pura, sin embargo esto
representaria un aumento en el costo de produccion que nos alejaria del objetivo

de obtener un biodiesel econdmico y un proceso mas simple que el convencional.

3.3.1 Andlisis del indice de acidez del biodiesel obtenido en Ila
transesterificacion in-situ. En la tabla 3 se muestra que en las dos muestras
analizadas el indice de acidez se encuentra dentro del rango estipulado en la
norma EN-14104, donde el limite maximo es de 0,5 mg KOH/ gramo de muestra.

Dado que el indice de acidez puede variar dependiendo a las condiciones en las
que se encuentre la muestra, se considera que a pesar del tiempo de
almacenamiento de las mismas (45 y 53 dias respectivamente) su indice no afect6
el valor esperado segun la norma, esto puede ser porque cada una de las
muestras se encontraban selladas y en un lugar alejado de la luz y humedad.
Dado esto se puede concluir que la estabilidad a la oxidacion es una propiedad
qgue hace de la Jatropha Curcas L. una materia prima promisoria para produccion

de biodiesel.

Tabla 3. indice de acidez de dos muestras de biodiesel obtenido de la

transesterificacion in-situ

Conc. Relacion indice de acidez
Temp. Rend. FAME
N° Catal. Molar (mg KOH/g
°c) . %plp %plp
%plp met:aceite muestra)
9 44 1,2 135:1 69,45 92,93 0,364
6 50 1,34 125:1 80,71 91,1 0,499
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3.4 ANALISIS DE VARIANZA

Se emple6 el software STATGRAPHICS Centurion XV como herramienta

estadistica para el disefio de la experimentacion y su analisis.

3.4.1 Significancia estadistica de la interaccion de los factores de la ER
sobre el rendimiento (g biodiesel/lg aceite). Para evaluar la significancia
estadistica de las interacciones de los parametros que influyen en el rendimiento
se realizé una comparacion de los valores P. Los cuales si son inferiores a 0,05
indican que son significativamente diferentes de cero y brindan un nivel de

confianza del 95,0%.

En la Tabla 4 se observa que la concentracion del catalizador es el parametro mas
significativo en el rendimiento (valor P menor 0,05) y los otros pardmetros influyen

de manera poco significativa. Ver anexo K (figura K-1).

El pardmetro estadistico R-cuadrado explica que el 78,68% de la variabilidad en el
rendimiento de la ER, esto indica que aproximadamente el 79% de los datos
experimentales son compatibles con los datos predichos por el modelo, con esto
se puede estimar que aunque el R-cuadrado no es muy alto, el modelo se ajusta a

los datos experimentales.

Tabla 4. Analisis de varianza para el rendimiento (g biodiesel/ g aceite)

i Suma de Grados de Cuadrados T e
cuadrados libertad medios

A:Temp 8,53039 1 8,53039 0,56 0,4794
B:Conc cat 250,093 1 250,093 16,36 0,0049
C:Rel molar 11,348 1 11,348 0,74 0,4174
AA 0,158556 1 0,158556 0,01 0,9217
AB 31,8003 1 31,8003 2,08 0,1924
AC 9,92351 1 9,92351 0,65 0,4469
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Suma de Grados de Cuadrados
Factores Valor F Valor P
cuadrados libertad medios
BB 45,0093 1 45,0093 2,94 0,1299
BC 28,539 1 28,539 1,87 0,2141
cC 16,6988 1 16,6988 1,09 0,3307
Total error 106,993 7 15,2847

R-cuadrado = 78,68%

Error estandar de estimacién = 3,90957

Para predecir el comportamiento del rendimiento de la ER con la variacién de los

factores que influyen en la reaccion, usando los datos experimentales se aplicd un

modelo con el cual se obtuvo un polinomio de segundo grado.

%Rendimiento
187,371 — 0,8617« T — 2,8854«*Rm 4+ 124,164 * Cc

En la figura 5 (B) se puede observar que el rendimiento es favorecido
principalmente por la concentracién del catalizador, dado que el rendimiento varia
considerablemente a altas concentraciones. En la figura 5 (A) y (C), se aprecia
que la relacion molar metanol:aceite y la temperatura favorecen el rendimiento

pero de manera menos significativa, dado que variacion este parametro es

+
+

0,0034 *T? + 0,0119 * Rm? + 45,1285 * Cc?

0,1856 * T+ Rm — 1,6615T * Cc — (0,9444 Rm * Cc)

relativamente despreciable (aproximadamente del 2%).
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Figura 5. Estimacion del rendimiento con respecto a la temperatura, relacion

molar y concentracion de catalizador
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3.4.2 Significancia estadistica de la interaccién de los factores de la ER

sobre la pureza del biodiesel (FAME/g aceite). En la tabla 5 se puede observar

que siete factores presentan un Valor P menor a 0,05, donde el parametro mas

influyente es la concentracion del catalizador, este valor se puede corroborar en el

anexo K (figura K-2).

Tabla 5. Analisis de varianza para la pureza (FAME/ g aceite)

Grados de Cuadrados
Factores Suma de cuadrados Valor F Valor P
libertad medios
AT 111,916 1 111,916 7,58 0,0113
B:Cc 15431,3 1 15431,3 1045,53 0,0000
C:Rm 149,346 1 149,346 10,12 0,0042
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Factores Suma de cuadrados Grados de Cuadrados Valor F Valor P
libertad medios

AA 110,596 1 110,596 7,49 0,0117

AB 0,021 1 0,021 0,00 0,9702

AC 698,281 1 698,281 47,31 0,0000

BB 0,630 1 0,630 0,04 0,8381

BC 124,657 1 124,657 8,45 0,0080

cC 240,112 1 240,112 16,27 0,0005
Total error 339,464 23 14,759

R-cuadrado= 98,04 %
Error estandar de estimacion = 3,84178

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo ajustado explica el 98,05% de la
variabilidad en los datos del FAME, lo que se traduce en una compatibilidad del
98% aproximadamente de los datos experimentales con los datos predichos por el
modelo aplicado. También se puede observar que el R-cuadrado aunque es muy
alto, el modelo no se ajusta completamente, esto puede ser debido a que el

polinomio que mas se ajuste sea de un grado mayor.
El polinomio de segundo grado obtenido fue:
%FAME = —947,051+ 7,207« T — 62,8425+ Cc + 12,5035 * Rm

+ 0,0624 *xT? — 0,0326 *Rm? + 4,1063 * Cc?
— 01101 T*Rm — 0,0302T = Cc + (1,3956 Rm * Cc)
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Figura 6. Estimacion del contenido de FAME con respecto a la temperatura,

relacion molar y concentraciéon de catalizador

m (A) ®) ©)
Ty 1 b i ]
it 1l o -
. R
g g o | u 54.“ ]
2 bl 13 ¢
{ &l ¢
3t L ' -
4, it - :45
b 1| o I
00
4t 1o I L |
m d T 10 1
'TEMPERATURA RELACION MOLAR CONCENTRACION DE CATALIZADOR

En la figura 6 (A) y (C), se puede observar que el contenido de FAME es
favorecido principalmente debido a altas concentraciones de catalizador y a
temperaturas bajas, ademas se puede apreciar en la figura 6 (B), que la relacion
molar metanol:aceite es la variable menos influyente, dado que el alcohol usado
para la reaccion se adiciond en exceso para asegurar conversion completa del
aceite por lo que su variacion no afectd significativamente el contenido de FAME.
Aungque al excederse de su valor 6ptimo (126:1), el contenido FAME disminuye

porque aumenta la formacion de jabones.
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3.5 PUNTO OPTIMO DE REACCION OBTENIDO, EXPERIMENTAL Y
AJUSTADO.

Para analizar los datos obtenidos de manera experimental la metodologia de
superficie de respuesta gener6 un modelo que se ajustd a los datos

obtenidos experimentalmente.

Se optimizo el rendimiento de biodiesel y el contenido en FAME simultaneamente,

obteniendo un punto 6ptimo:

Tabla 6. Condiciones Optimas de reaccion, cuando se optimizan el

rendimiento y el contenido FAME, simultaneamente.

Experimentalmente Ajustado

Condiciones Resultados Condiciones Resultados
Temp. Conc. Rel. Rend. FAME Temp. Conc. Rel. Rend. FAME
(°C) Catal. molar (%p/p) | (%plp) (°C) Catal. molar (%p/p) | (%plp)
44 1,2 135:1 71,99 90,36 40 1,34 126:1 82,76 100

En la tabla 6 observamos que el punto 6ptimo ajustado no coincide en todas las
condiciones con el experimental, aunque los valores dados son cercanos. De esta
manera se puede concluir que la metodologia de superficie de respuesta genero
un modelo que se ajusta aunque no de manera significativa a los datos obtenidos

en la experimentacion.
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4. CONCLUSIONES

e La obtencién de Biodiesel a partir de semillas de Jatropha Curcas L., por
transesterificacion in-situ es un método viable a pesar de que el aceite tiene un
alto contenido de acidez. Se obtuvieron rendimientos de 71,99% y 79,75% a
temperaturas 44 y 50°C respectivamente y contenidos de FAME de
aproximadamente el 90,36% y 87,25%, con lo que se podria considerar la
posibilidad de que este método alternativo de transesterificacion in-situ reduzca

costos para la produccion de biodiesel.

e Del biodiesel obtenido por transesterificacion in-situ a partir de semillas de
Jatropha Curcas L.se considera que los factores mas influyentes en el
contenido de FAME son la concentracion del catalizador y la relacion molar
metanol:aceite de manera simultdnea, dado que al aumentar la concentracién
de catalizador de 1,2% p/p a 1,34% p/p y disminuir la relacion molar de metanol
de 135:1 a 125:1 se obtienen contenidos de FAME de 90,36% y 87,25%

respectivamente.

e La temperatura se ve afectada con la adicion de hexano, ya que con este se
observa un aumento en el rendimiento a temperaturas préximas a 44°C

(temperaturas bajas).

e Experimentalmente se encontré6 que la muestra 9 y su respectiva replica
(muestra 26) reportaron las mejores condiciones de operacion para la obtencién
de biodiesel por transesterificacion in-situ, con una Temp = 44°C,
Concentracion de catalizador = 1,2 %p/p, una Relacién molar de metanol:aceite
= 135:1 y una velocidad de agitacion de 650 rpm durante 3 horas de reaccion.

Estas condiciones reportaron un rendimiento de 71,99% y un FAME de 90,36%.
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5. RECOMENDACIONES

Realizar pruebas periddicas de acidez para el aceite de la semilla Jatropha
Curcas L, y del biodiesel obtenido, ademas de caracterizar las muestras sin
dejar mucho tiempo almacenado para que no se alteren por oxidacion,

hidrolisis o polimerizacion.

Tener cuidado con la humedad durante cada una de las etapas del proceso de
obtencién de biodiesel, ya que esta favorece la formacién de jabones en la

transesterificacion.

Experimentar con un metdéxido como catalizador alternativo seria una buena
opcién, debido a que puede absorber menos agua que el NaOH, por lo cual la
transesterificacion se podria ver menos afectada por la gelificacion o formacién

de jabones.

Pretratar previamente la materia prima con un catalizador acido para esterificar
los &cidos grasos libres antes del proceso de transesterificacion con catalizador
alcalino podria arrojar mejores resultados pero aumentaria los costos de

produccién.

Una posible alternativa para mejorar los resultados seria la aplicacion de
agitacion con ultrasonidos para favorecer la interaccion de los reactivos con el

aceite contenido en las semillas.
Si se deseara obtener un biodiesel comercial seria necesario un procedimiento

adicional como la destilacién para poder obtener el biodiesel de manera pura,

sin embargo esto representaria un aumento en el costo de produccion.
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ANEXOS

ANEXO A. Etapas de reaccién de transesterificacion.

H,C-OCOR' H,C-OH
| : |
HC-OCOR" + CHOH __~ H,C-OCOR' + HC-OCOR'
| |
H,C-0COR" H,C-0COR"
Triglicerido Metanol Metilester Diglicerido
H,C-OH H,C-OH
| : |
HC-OCOR' + CHOH " HC-OCOR' + HC-OH
| h |
H,C-0COR" H,C-OCOR"
Diglicerido Metanol Metiléster Monoglicérido
H,C-OH H,C-OH
| k [
HC-OH  + CHOH __ HC-OCOR" + HC-OH
| . |
H,C-OCOR" H,C-OH
Monoglicerido Metanol Metilester Glicerol

Fuente: Biology and genetic improvement of Jatropha curcas L. a review. DIVAKARA, B.,
UPADHAYAYA, H., LAXMIPAHTIGOWDA, C.
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ANEXO B. Propiedades de los aceites crudos de Palma, Soya, Colzay

Jatropha Curcas L.

Aceitede | Aceite Aceite de | Aceite de J.
PROPIEDAD Sl de Soya Colza Curcas
Densidad a 15°C
(Kg/m?3) 918 897 903 900
Viscosidad a 40°C 39.6 32,40 39 33,89
(mm2/s)
Punto de ) ) - 4
Nube (°C)
Ndamero de 420 . 35,9 58,5
Cetano
. Pgnt,o doe 267 234 200 172
ignicion (°C)

Fuente: Produccién y caracterizacion de biodiesel de palma y de aceite reciclado mediante un
proceso batch y un proceso continuo con un reactor helicoidal. Tesis Doctoral en Ingenieria
Quimica. AVELLANEDA F. Determinacién de las Propiedades Fisicas y Carga Critica del Aceite
Vegetal Jatropha Curcas L. RODRIGUEZ C., LAFARGUE F., SOTOLONGO J., RODRIGUEZ A,
CHITUE J. Jatropha curcas as a renewable source for bio-fuels- A review. MEHER I., CHURAMANI
C., ARIF M., AHMED Z., NAIK S.
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ANEXO C. Composicion de los acidos grasos del aceite de Jatropha.

ACIDO GRASO COMPOSICION [%p/p]
Acido araquidico 0.25
Acido Behenico 0.06
Acido Estearico 7.84
Acido Gadoleico 0.07
Acido Linoleico 28.90
Acido Linolénico 0.24
Acido Margarico 0.12

Acido Margaroleico 0.06
Acido Miristico 0.06
Acido Oleico 47.66
Acido Palmitico 14.24
Acido Palmitoleico 0.95

Fuente: Potencialidad bioenergética sudamericana a partir de forestaciones con Jatropha sp. (J.
curcas, hieronymi y macrocarpa). FALASCA, S., ULBERICH, A.
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ANEXO D. Especificaciones estandar del comité europeo de normalizacion
EN-14214 para el combustible biodiesel.

PROPIEDAD NORMAS DE ENSAYO LIMITES UNIDADES
Contenido de éster EN 14103 96,5 min % (mol/mol)
Densidad, 15°C EN ISO 3675 EN ISO 12185 860-900 Kgim3
Viscosidad cinematica, 40°C EN ISO 3104 I1SO 3105 3,5-5,0
Punto de inflamacién EN ISO 3679 120 min °C
Contenido de azufre EN ISO 20846 EN 1SO 20884 10,0 max mg/kg
Residuo carbonoso EN ISO 10370 0,30 max % (mol/mol)
Indice de cetano EN ISO 5165 51 min
Contenido de agua EN ISO 12973 500 max mg/kg
Contaminacion total EN 12662 24 max mg/kg
Corrosion en Iasrglrg de cobre (3 h, ENISO 2160 1 Grado de corrosién
Estabilidad a la oxidacion, 110 °C EN 14112 6,0 min h
] Valor &cido EN 14104 0,50 max mg KOH/g
Indice de yodo EN 14111 120 max g yodo/100g
MetilésterLinoléico EN 14103 12,0 max %(mol/mol)
Metil-éster insaturado EN 14103 1 max %(mol/mol)
Contenido de metanol EN 14110 0,20 max %(mol/mol)
Contenido de Monoglicéridos EN 14105 0,80 max %(mol/mol)
Contenido de Diglicéridos EN 14105 0,20 max %(mol/mol)
Contenido de Triglicéridos EN 14105 0,20 max %(mol/mol)
Co EN 14105
Glicerina libre EN 14106 0,20 max %(mol/mol)
Glicerina total EN 14105 0,25 max %(mol/mol)
EN 14108
Metales grupo | (Na, K) EN 14109 5,0 max ma/kg
Metales grupo Il (Ca, Mg) EN 14538 5,0 max mg/kg
Contenido de fésforo EN 14107 10,0 max mglkg

Fuente: Produccion de Biodiesel por transesterificacion in-situ a Partir de semillas de Higuerilla.
BARBOSA N.
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ANEXO E. Diseilo de experimentos (superficie de respuesta con disefio

central compuesto)

Se empieza con un disefio factorial completo 2*¥ y un conjunto de puntos axiales,
donde cada factor es seleccionado en sus niveles mayores o menores (hacia una
distancia *a del centro del disefio) y otros factores en su nivel central, para lo cual
el nimero de puntos de disefio necesitados (N) son: N = 2% + 2k + C,, donde k=

Numero de factores y C,= Namero de puntos centrales o estrellas.

El valor preciso de a depende del numero de factores y esta dado por la relacién:

a =12k 4,

Para el disefio central compuesto con tres factores se tiene:

Figura E-1. Disefio central compuesto con tres factores

Donde x,, x,, x5 corresponden a los tres factores: temperatura, concentracion del
catalizador y relacion molar metanol:aceite; y los puntos centrales o estrellas se
encuentran en cada uno de los extremos de los ejes o factores, para lo que
corresponde:

N=23+ 2%3 +3=17
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De este modo se obtiene un disefio con 17 experimentos.

a=123*=1,68818

Tabla E-1. Disefio Experimental con replicas.

Temperatura Concer?tracién Relacion Molar
No (°C) Cat;hzador metanol:aceite
p/p
1 44 1,2 115:1
2 50 1 142:1
3 56 1,2 135:1
4 56 0,8 135:1
5 56 0,8 115:1
6 50 1,34 125:1
7 50 1 125:1
8 50 1 125:1
9 44 1,2 135:1
10 44 0,8 115:1
11 40 1 125:1
12 50 1 108:1
13 50 1 125:1
14 44 0,8 135:1
15 60 1 125:1
16 56 1,2 115:1
17 50 0,66 125:1
18 44 1,2 115:1
19 50 1 142:1
20 56 1,2 135:1
21 56 0,8 135:1
22 56 0,8 115:1
23 50 1,34 125:1
24 50 1 125:1
25 50 1 125:1
26 44 1,2 135:1
27 44 0,8 115:1
28 40 1 125:1
29 50 1 108:1
30 50 1 125:1
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Concentracion

No Tempfratura Catalizador Relacion . Molar
(°C) 0 metanol:aceite
op/p
31 44 0,8 135:1
32 60 1 125:1
33 56 1,2 115:1
34 50 0,66 125:1
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ANEXO F. indice de acidez de las muestras de biodiesel obtenidas en la

transesterificacion in-situ.

Se peso y se diluyo el biodiesel en un solvente organico (2-propanol al 99.8% de
pureza), luego se tituld6 con una solucibn de KOH en etanol estandarizada. El
indice fue medido bajo la norma En 14104, la cual estipula un maximo de 0,5 mg
de KOH/gramos de muestra y fue hecha a las dos pruebas con mayor contenido
de FAME.

Se debe tener en cuenta que este parametro indica la cantidad de KOH que se

necesita para neutralizar los acidos grasos libres (AGL) y los &cidos

minerales presentes en un gramo de biodiesel (mg KOH/g muestra).
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ANEXO G. Rendimiento y pureza del biodiesel obtenido

Los parametros de analisis de biodiesel mas importantes son el rendimiento y la
pureza (contenido de FAME) [25].

RENDIMIENTO
El rendimiento del biodiesel se representa como los gramos de biodiesel
obtenidos por gramos de aceite usado para la transesterificacion.

PUREZA

La pureza se representa como la cantidad de FAME que hay por gramo de
biodiesel obtenido, el contenido de metil-ésteres fue analizado a todas las
muestras y algunas de las muestras preliminares. Este analisis fue

realizado por CG basado en la norma estandar europea EN-14103.
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ANEXO H. Condiciones Cromatgraficas

» EQUIPO: CromatégrafoAgilent  7890A con  detector FID vy

autoinyectorAgilent 64513A.

» GAS PORTADOR: Hidrogeno, Hz, 99,999%

» GAS AUXILIAR (make up): Nitrégeno, N2, 99,999%

> INYECTOR:
« Temperatura: 250 °C
% Modo de inyeccidn: Splitless
% Relacién Split: 10
% Modo de control de flujo: Velocidad lineal
% Presion: 13,45 psi
% Flujo total: 14 ml/min

¢ Flujo de purga septum: 3 ml/min

» HORNO: 50°C inicialmente, aumenta 15°C/min hasta 132°C y luego

5°C/min hasta 250°C.
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» COLUMNA:
% Longitud: 60 cm
% Diametro interno: 0.25 mm
s Espesor de pelicula: 0,20 micrometros

% Flujo: Iml/min

» DETECTOR: FID (lonizacion en llama)
« Temperatura: 250 °C
% Flujo Hz: 30 ml/min
% Flujo N2: 25 ml/min

% Fuente de la sefal(signalsource): 20 Hz/0,1 min

» AUOTINYECTOR:
% Volumen de inyeccién: 1 microlitro
% Numero de prelavados y lavados con solvente: 4y 4
% Numero de lavados con muestras: 2

% Pumps de la muestra:6

s Tiempo total: 34,067 min
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ANEXO J. Obtencién del contenido de metil-ésteres — EN 14103

En la tabla A.10-1. Se muestra el contenido de metil-ésteres de la muestra 9 y la
muestra 6. Los datos fueron obtenidos del analisis cromatografico y regidos por la

norma EN-14103. El contenido de éster (C) es estimado mediante la formula:

_ ( A—Ag CgxVg
= X
Ag;

C x100

Donde:

2A = El &rea total de los picos

Ag; = El area del pico correspondiente al heptadecanoato metilico

Cg; = Concentracion de la disolucion de heptadecanoato metilico (mg/L)
Vg =Volumen de la disolucion de heptadecanoato metilico en ml

m = Masa de la muestra en miligramos.

Muestra 6 Muestra 9
Muestra [mg] 244 Muestra [mg] 2425
Vol [ml] 5 Vol [ml] 5
Patrén 1 [mg/ml] 9,946 Patrén 1 [mg/ml] 9,946
Esteres Area T2 Esteres Area PG K
[min] [min]
Metil- heptadecanoato 12512,8262 17,757 Metil- heptadecanoato 12827,168 17,749
Metil oleato 24795,0469 19,744 Metil oleato 25921,9707 19,735
Metillinoleato 18917,0664 20,624 Metillinoleato 19571,9063 20,622
Metil palmitato 7722,7886 16,421 Metil palmitato 7946,3916 16,416
Metil estearato 3816,3726 19,191 Metil estearato 4011,7874 19,18
Metillinoleanato 427,3023 17,005 Metillinoleanato 433,974 17,001
otros 239,42 21,21 otros 240,5536 21,21

72



Total 68430,8243
Resultados

%FAME 91,0803803

%oleico 40,8431052
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resultados

%FAME 92,92888609

%oleico 44,59572384




ANEXO K. Efectos de la temperatura, concentracion de catalizador, relacion
molar y la interaccién entre ellos con respecto a las variables de respuestas

(rendimiento, contenido FAME).

Figura K-1. Efectos de la temperatura, concentracion de catalizador, relacion

molar e interaccion entre ellos sobre el rendimiento.
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Figura K-2. Efectos de la temperatura, concentracion de catalizador, relacién
molar e interaccion entre ellos sobre el contenido FAME
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ANEXO L. Reactivos, materiales y equipos usados en la investigacién.

e REACTIVOS

Semillas de Jatropha curcas L., aportadas por COLBIO S.A.
Metanol anhidro (99,9%, Merck)

Hexano's (60-66%, Merck)

Etanol (99,9%, Merck)

Agua acidulada (0,01% p/p)

Metilheptadecanoato (95%,aldrich)

Heptano (99,3%, Merck)

Pellets NaOH, (99%, Merck)

Pellets KOH, (85%, Merck)

e MATERIALES Y EQUIPOS

Balones de 250mi

Plancha de calentamiento y agitacion Scott-Instruments
Enfriadores con serpentin

Balanza analitica Shimadzu ATY224

Embudo Buchner

Kitasato de 100ml

RotoevaporadorBuchi R-200, BuchiVaccumController V-800, Heating Bath
B-490

Embudo de decantacion 100ml

Estufa memmertGmbHmModel 100800

Bomba de vacio BOECO Germany R-400

Cromatégrafo de Gases
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