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RESUMEN

Titulo: ESTUDIO COMPARATIVO DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIODIESEL
MEDIANTE LA TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE MICROALGAS SINTETICO Y DE
PALMA, Y CARACTERIZACION DEL BIODIESEL PRODUCIDO"

Autores: OSCAR JAVIER OJEDA SIILVA, IVETH ZORAYA PATINO ALVAREZ™

Palabras claves: Biodiesel, aceite de microalgas, metanol, etanol, aceite de palma,
transesterificacion, catélisis basica, hidroxido de sodio.

CONTENIDO

En este estudio se evaluaron las propiedades del biodiesel producido mediante la
transesterificacion en medio basico, con metanol y etanol, del aceite de palma (AP) y un aceite de
microalgas sintético (AMS) que simula el perfil lipidico del aceite de microalga “Chrorella vulgaris”
con el fin de establecer qué tipo de biodiesel presenta las mejores condiciones para ser utilizado en
Colombia. Las condiciones de reaccién de las materias primas se basoron en la literatura y en una
serie de pruebas preliminares. Se trabajo a 60 C, 1200 rpm, una relacién molar alcohol-aceite de
6:1 con metanol y 9:1 con etanol, 1% de NaOH para el AMS con Metanol y Etanol, 0.6% para el
AP-Metanol y 0.8% para el AP-Etanol. El biodiesel obtenido fue caracterizado mediante las
pruebas de densidad, viscosidad, indice de refraccién, punto de nube, espectroscopia infrarroja vy
cromatografia liquida de alto desempefio. Las pruebas més relevantes para este estudio fueron
punto de nube, viscosidad y cromatografia liquida. EI AP presenta las mejores condiciones para
ser utilizado como materia prima en la producciéon de biodiesel, ya que posee las mejores
propiedades y las mas altas conversiones. EI AMS presenta menores rendimientos que el de
palma, pero su bajo punto de nube le permite ser utilizado en cualquier parte de Colombia.

“Proyecto de grado
T Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Sc.
Viatcheslav Kafarov, Codirectores: Ingeniero quimico Vladimir Plata y Erika Guzman.
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ABSTRACT

Title: COMPARATIVE STUDY OF THE PRODUCTION PROCESS OF BIODIESEL BY
TRANSESTERIFICATION OF SYNTHETIC ALGAE OIL AND PALM AND CHARACTERIZATION
OF BIODIESEL PRODUCED. "

Authors: OSCAR JAVIER OJEDA SILVA, IVETH ZORAYA PATINO ALVAREZ. ™

Keywords: Biodiesel, oil microalgae, methanol, ethanol, palm oil, transterification, sodium
hydroxide.

CONTENT

In this study evaluated the properties of biodiesel produced by transesterification in basic medium
with methanol and ethanol, palm oil (AP) and a synthetic microalgae oil (AMS) which simulates the
lipid profile microalgae oil "Chrorella vulgaris "to establish what kind of biodiesel has the best
conditions for use in Colombia. The reaction conditions of the raw materials are basoron in the
literature and a series of preliminary tests. The work was done at 60 °C, 1200 rpm, an alcohol-oil
molar ratio of 6:1 and 9:1 methanol-ethanol, 1% NaOH for AMS with Methanol and Ethanol, 0.6%
for AP and 0.8-Methanol % for the AP-Ethanol. The biodiesel obtained was characterized by
evidence of density, viscosity, refractive index, cloud point, infrared spectroscopy and high
performance liquid chromatography. The evidence most relevant for this study were cloud point,
viscosity and liquid chromatography. The AP has the best conditions for use as feedstock in the
production of biodiesel, since it has the best properties and the highest conversions. The AMS has
lower yields than the palm, but the low cloud point allows it to be used in any part of Colombia.

" Graduate project.
®@ Faculty of Physicochemical Engineering, Che...vw E ngineering School. Director: Dr. Sc.
Viatcheslav Kafarov, Codirectores: Chemical enginee  r Vladimir Plata and Erika Guzman
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INTRODUCCION

El uso de energia proveniente de los combustibles fosiles por el hombre ha dejado
grandes consecuencias ambientales. El uso continuo y creciente del petréleo
intensificara la contaminacion atmosférica y magnificard el problema de
calentamiento global causado por el CO, [1]. Debido a esta problematica y a la
disminucion de las reservas de petroleo, el estudio de los biocombustibles ha

tomado gran importancia en los dltimos afios.

El biodiesel es uno de los biocombustibles mas prometedores y viables a corto
plazo. Su produccién y uso ha sido estimulado en muchos paises, especialmente
en Europa [2]. Es generalmente producido por la transesterificacion de un aceite
con metanol o etanol en presencia de un catalizador [3]. Al ser producido a partir
de aceites vegetales es mas costoso que el petro-diesel, siendo esta la mayor
desventaja de su comercializacion [4]. Debido a esto se estan investigando aceites

diferentes a los tradicionales, como los de microalgas, bacterias y hongos.

A finales de 1990 algunas microalgas fueron consideradas capaces de producir
aceites a partir de dioxido de carbono mediante fotosintesis, mostrando 30 veces
mas eficiencia que las plantas en funcion de la cantidad de aceite producido por
unidad de tierra utilizada [5]. La produccion de biomasa de microalgas es
técnicamente factible, y el biodiesel producido a partir de estas puede sustituir en

parte a los combustibles fésiles [6].

Actualmente en Colombia la palma africana es el cultivo oleaginoso mas
fomentado, presentando el mayor rendimiento de aceite por hectarea cultivada.
Dada su disponibilidad actual y potencial de produccion, el aceite de palma

constituye la materia prima mas adecuada para soportar un programa nacional de
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Biodiesel. Es posible implementar procesos de obtencion de biodiesel a partir de
aceite de palma crudo, el aceite refinado, o una de las dos fases en que dicho

aceite se puede separar naturalmente (oleina y estearina) [7].

El objetivo de este estudio fue evaluar comparativamente el biodiesel producido a
partir de aceite de palma y una mezcla de aceites cuya composicion simula la del
aceite de la microalga Chlorella vulgaris (el cual se denominé aceite de microalgas
sintético) con el fin de establecer cual presenta las mejores condiciones para ser
utilizado en Colombia. Ambos aceites se transesterificaron bajo ciertas
condiciones establecidas por la literatura y a partir de pruebas preliminares. Se

utiliz6é NaOH como catalizador.

Este estudio fue financiado por el Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, se
realizo dentro del marco del proyecto titulado “BIOPROSPERCCION DE ALGAS
COLOMBIANAS PARA LA PRODUCCION DE BIODIESEL” con codigos
2008D322006-6710 ante el Ministerio de Agricultura y 9401 ante la Universidad
Industrial de Santander. Este proyecto esta siendo desarrollado por la Corporacion
Instituto de Morrosquillo, la Universidad Industrial de Santander y el Instituto

Colombiano de Petréleo.
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1. MARCO TEORICO

1.1. BIODIESEL

El biodiesel es un combustible formado por la mezcla de esteres mono-alquilicos
de acidos grasos de cadena larga de lipidos, provenientes de recursos renovables
principalmente de aceites vegetales o0 grasas animales, mediante reacciones de
esterificacion (acidos grasos libres) y transesterificacion (triglicéridos), siendo esta
tltima la mas utilizada. Puede ser usado solo o en mezcla con diesel convencional
para trabajar en motores diesel, ajustando las lineas y filtros de combustible en

algunos casos [8].

Cabe seialar que el biodiesel proveniente de cultivos oleaginosos no es la
solucion para reemplazar los combustibles tradicionales provenientes del petroleo
puesto que para ello se necesitarian tres planetas tierras sembrados

exclusivamente para biocombustibles [9].

1.2. TRANSESTERIFICACION

La reaccion de transesterificacion se da cuando los triglicéridos, presentes en
aceites (ej. Aceites vegetales, aceites de microalgas, etc.) o grasas naturales (ej.,
sebo bovino, grasa de pollo, etc.) reaccionan con un alcohol en presencia de un
catalizador bajo ciertas condiciones de temperatura, agitacion, tiempo de reaccion

entre otras, para formar esteres mono-alquilicos (biodiesel) y glicerol. Cuando los
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triglicéridos reaccionan con un alcohol, las tres cadenas de acidos grasos se van
liberando paulatinamente combinandose con el alcohol para producir alquil esteres
de acidos grasos. Esto ocurre en una secuencia de reacciones reversibles que
inicialmente los triglicéridos se convierten en diglicéridos, posteriormente a
monoglicéridos y finalmente a glicerol, formandose en cada paso una molécula de

éster [10]. En la figura 1 se aprecia la reaccion global de transesterificacion.

Figura 1. Reaccion global de transesterificacion de triglicéridos con alcohol

CH,-0O0C-R, R,-COO-R’ CH,-OH
| Catalizador |
CH-00C-R, + 3R'OH = R,-COO-RK’ + CH-0OH
I i
CH.-O0C-R, R.-COQ R’ CH,-OH
Triglicérido Alcohol Esteres Glicerol

Segun la ecuacion estequiométrica se necesita una relacién molar 3:1 de alcohol a
triglicéridos para que se lleve a cabo la reaccion pero en la practica se necesitan
relaciones mas altas para favorecer el equilibrio hacia la formacion de productos.
Una vez terminada la reaccion se tiene una mezcla de esteres, glicerol, alcohol,

catalizador, triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos [11].

La reaccion de transesterificacion depende principalmente de la relacién molar
alcohol-aceite (alcohol-triglicéridos), tipo de catdlisis, temperatura de reaccion,
velocidad de agitacion, tiempo de reaccion y contenido de acidos grasos libres y
agua.
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1.2.1 Catalizadores: Se pueden llevar a cabo tres tipos de catélisis: alcalina,
acida o por medio de enzimas. Entre los catalizadores alcalinos los mas utilizados
son el hidroxido de sodio (NaOH), el hidréxido de potasio (KOH), carbonatos y
alcohoxidos de sodio y potasio. Por el lado de la catélisis acida se tiene el 4cido
sulfurico (H,S0Q,), el &cido sulfarico y el acido hidroclérico. Las lipasas son también

utilizadas como biocatalizadores en la reaccion de transesterificacion [12].

En la transesterificacion alcalina se debe tener un aceite con bajo contenido de
agua, asi como un alcohol anhidro, puesto que la presencia de agua conlleva a
gue se dé parcialmente una reaccion de saponificacion causando la formacién de
jabones. Ademas de un bajo contenido de humedad, el aceite debe tener un bajo
contenido de &cidos grasos libres. La presencia de acidos grasos libres y de agua
llevan a reacciones no deseadas y problemas operacionales. En la saponificacion
se consume el catalizador alcalino y disminuye la conversion de esteres y glicerol;
el jabon que resulta lleva a la formacion de emulsiones que dificultan la
separacion final del biodiesel y el glicerol [10]. Asi cuando se utiliza catalisis basica
con aceites vegetales lo mas recomendable es que el aceite este deshidratado y
contenga menos de 0.5% (w/w) de acidos grasos libres y que tanto el alcohol
como el catalizador sean anhidros [13].

1.2.2 Relacion molar: Una de las méas importante variables que afectan la
produccion de esteres es la relacion molar entre el alcohol y los triglicéridos. La

relacion molar estéd asociada con el tipo de catalisis con que se realice la reaccion.

1.2.3. Tiempo y temperatura: Entre mayor sea el tiempo de reaccion se obtendra
una mayor conversion. La temperatura tiene una influencia directa sobre la

velocidad de reaccion y la conversion de esteres. La transesterificacion puede
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ocurrir a diferentes temperaturas dependiendo del tipo de aceite y alcohol a usar
[10].

1.3. ACEITES

Los aceites y las grasas pueden ser utilizados como combustible para motores, sin
embargo, su alta viscosidad es un gran problema que provoca la formacién de
depositos de carbon en el motor, baja durabilidad de este y contaminacion de los
aceites lubricantes [10]. Transformar el aceite en biodiesel produce un combustible
con menor viscosidad, siendo comparable con la del diesel normal, y solucionando
los problemas antes mencionados. Los valores de viscosidad de los aceites
vegetales varian entre 27.2 y 53.6 mm?/s mientras que los metil esteres de aceites

vegetales estan entre 3.59 y 4.63 mm?/s [14].

1.3.1. Aceite de Palma : EL aceite de palma constituye actualmente en Colombia
uno de los principales productos agricolas, cuya importancia se ve reflejado en la
economia del pais y en el desarrollo social. Es utilizado como una materia prima
importante para la elaboracién de productos comestibles (aceites de fritura,
mantequillas, confiteria entre otros) y para la fabricacion de jabones y detergentes,

velas, cosméticos y biocombustibles [15].
El aceite de palma se produce del fruto de la palma de aceite (Elaeis guineensis
Jacq.), siendo comunmente conocida como palma africana. En Colombia existen

mas de 270.000 hectareas de plantacion en 73 municipios [15].

En cuanto a su composicion el aceite de palma contiene principalmente los acidos

palmitico y oleico. El 50% de su composicién corresponde a los &cidos grasos
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saturados y el otro a acidos grasos insaturados [16]. El aceite de palma refinado
es semisolido a temperatura ambiente. La composicion del aceite de palma se
muestra en el Anexo A. El aceite de palma se caracteriza por producir mas

biodiesel por hectarea cultivada que cualquier otra planta oleaginosa.

1.3.2. Aceite De Microalgas : El aspecto economico de la produccion del
biodiesel ha puesto barreras para su utilizacibn a gran escala, debido
principalmente al elevado costo de los aceites vegetales, ademas de la

preocupacion de utilizar aceites destinados para el consumo humano [4].

Las nuevas investigaciones van enfocadas en la busqueda de materias primas
gue disminuyan los costos de produccion y a la vez no tengan que ver con el
consumo humano; el aceite de microalgas se plantea como una buena opcion

para esto.

Las microalgas son organismos acuéticos procariotas o eucariotas fotosintéticos
gue pueden vivir en una gran variedad de condiciones [17]. Son organismos con
una estructura celular simple y presentan una alta relacion superficie a volumen, lo
gue les facilita la absorcion de una gran cantidad de nutrientes. Crecen en
suspension acuosa, teniendo un eficiente acceso al agua, CO; y otros nutrientes.
Presentan altas tasas de crecimiento, altos rendimientos de aceite comparados
con el de cualquier cultivo oleaginoso y alcanzan una alta concentracion de
biomasa por unidad de superficie [18-20]. La extraccion de aceites de microalgas
se puede dar varias veces al afio en comparacion con los cultivos oleaginosos,

gue por lo general se dan por temporadas (dos veces al afo).
La concentracion de lipidos varia segun la especie de microalga, asi como de las

condiciones ambientales de cultivo (concentracion de nutrientes, temperatura,

intensidad luminica, entre otras). Cientos de cepas de microalgas capaces de
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producir altos contenidos de lipidos han sido investigadas y sus metabolismos han
sido caracterizados y reportados [5]. Entre las especies de microalgas que han
sido estudiadas se encuentran la Botryococcus braunii, Chlorella protothecoides,
Chlorella wvulgaris con un contenido de lipidos de 64%, 55% y 52%

respectivamente [21-23].
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2. METODOLOGIA

Actualmente no es posible conseguir en Colombia aceite proveniente de
microalgas, por lo que se prepar6 un aceite de microalgas sintético (AMS), el cual
corresponde a una mezcla de aceites vegetales cuyo perfil de &cidos grasos
simula la composicion de &cidos grasos saturados e insaturados (mono, di y tri
insaturados) del aceite de la especie “Chlorella Vulgaris” siguiendo el
procedimiento descrito en la ponencia titulada “Producciéon de Biocombustibles de
Tercera Generacion: Transesterificacion de Aceite Sintético de Microalgas para la
Produccién de Biodiesel”, presentada en el IV Simposio de Quimica Aplicada
realizado en Armenia [24].

En la tabla 1. se compara las composiciones de los &cidos grasos del aceite de
Chlorella vulgaris con la mezcla de aceites vegetales (AMS). El andlisis de la
composicion del ASM se llevo a cabo mediante cromatografia de gases en la

escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.
La composicion de los acidos grasos saturados e insaturados (di, mono y tri) para

los aceites muestran porcentajes similares (véase tabla 1.). Esto demuestra que el

ASM es una buena aproximacion del aceite de Chlorella vulgaris.
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Tabla 1. Comparacion de porcentajes de acidos grasos del aceite de Chlorella

vulgaris y ASM

SATURADOS MONO-INSATURADOS | DI-INSATURADOS TRI-INSATURADOS
CV | AMS cVv AMS CV | AMS cv AMS

80 | NP | <0.1 | 16:1 8 0.1 16:2 8 NP | 16:3 12 NP

10:0 NP | <0.1 | 181 12 23.4 18:2 20 26.6 | 18:3 27 34.1

12:0 NP | <0.1 | 201 NP 0.2 20:2 NP <0.1 | 20:3 NP <0.1

14:0 0.5 0.1

15:0 NP | <0.1

16:0 12 7

17:0 NP 0.1

18:0 0.5 4.5

20:0 NP 0.2

21:0 NP | <0.1

22:0 NP 0.3

23:0 NP | <0.1

24:0 NP 0.1

Total 13 12.3 20.0 23.7 28 26.6 39 34.1

CV: Chlorella vulgaris, AMS: Aceite de microalgas sintético, NP: No presenta

Fuentes: Article scientific “Which are fatty acids of the green alga Chlorella?”

En la tabla 2 se aprecian los aceites vegetales utilizados para preparar 1kg de
AMS.
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Tabla 2. Masa de aceites vegetales para preparar 1 kg AMS (Chlorella Vulgaris)

COMPONENTE DE LA MEZCLA MASA (g)
Aceite de linaza 732
Aceite de girasol 241
Aceite de oliva 8.8
Supe estearina de palma 22

Utilizando este aceite sintético se puede hacer una primera aproximacion de las
caracteristicas que presenta el biodiesel obtenido a partir de los aceites de

microalgas y asi compararlo con el producido del aceite de palma.

Preparado el AMS se hallé el peso molecular de la mezcla con el fin de calcular la

cantidad de alcohol y catalizador a usar en la reaccién de transesterificacion.

La determinacion del peso molecular de esta mezcla de aceites se hizo mediante

la metodologia de Vicente et al, 2004 donde:

PM = Peso Molecular
SV = indice de Acidez (mg KOH / )
AV = indice de Saponificacion (mg KOH / g)

16830

PM = ———
(SV — AV)

El indice de acidez fue hallado por el método A.O.C.S Ca 5a - 40 y el de
saponificacion por el método A.O.C.S Cd 3b — 76. (Véase Anexo C).
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La metodologia seguida en este trabajo se resume en tres etapas mostradas en el

Figura 2.

Figura 2. Metodologia General

PRUEBAS PRODUCCION CARACTERIZACION
PRELIMINARES DE BIODIESEL DEL BIODIESEL

2.1. PRUEBAS PRELIMINARES

Hasta el momento no se han reportado en la literatura condiciones de reaccion
para producir biodiesel a partir de aceite de microalgas empleando catélisis
bésica; dada la alta acidez (alto contenido de acidos libres) de este aceite, se ha
utilizado catélisis acida. Se decidid, por tanto, trabajar inicialmente a una
temperatura de 60C, relacién molar metanol a aceite 6:1 y 1% de catalizador (con
base en el peso del aceite), condiciones empleadas en la transesterificacion de

aceite de palma [25].

Sin embargo, los resultados de las pruebas preliminares evidenciaron la formacion
una gran cantidad de jabones en la metandlisis del aceite de palma con tal
cantidad de NaOH, por lo que se realizaron pruebas adicionales disminuyendo el

catalizador. Se encontré que 0.6% es el valor apropiado.

Por otro lado, se ha reportado que por encima de 60T, el efecto de la temperatura
sobre la conversién en la etandlisis del aceite de palma se minimiza, por lo que se
escogié nuevamente 60C [26]. Sin embargo, la conversion alcanzada a esta

temperatura y una relacion molar 6:1 no supera el 90%, por lo cual se aumenté a
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9:1, y para evitar la formacién de jabones en gran cantidad, se utiliz6 0.8% de

catalizador. En cuanto al aceite sintético, se empleo 1% de NaOH.

Las pruebas preliminares fueron realizadas en un reactor batch de 100 mL con
reflujo, utilizando una plancha de calentamiento con agitacion magnética. Las
pruebas se realizaron con 50 ml de aceite a 60 T, 600 rpm y variando la relacion

molar de aceite-alcohol y % w/w de catalizador (NaOH) (véase Tabla 2 y 3).

Tabla 3. Pruebas Preliminares Aceite de Palma

TIEMPO
RELACION CATALIZADOR
PRUEBA AL((:g:)OL MOLAR (Yowiw) DE EXITO
REACCION
ACEITE-OH NaOH (h)
1 Metanol 6:1 1 1 No
2 Metanol 6:1 0.6 1 Si+
3 Metanol 6:1 0.8 1 No
4 Etanol 9:1 1 2 No
5 Etanol 9:1 0.8 2 Si +
Tabla 4. Pruebas Preliminares Aceite de Microalgas Sintético (AMS)
PRUEBA ALCOHOL RELACION CATALIZADOR TIEMPO EXITO
(©F) MOLAR (Yow/w) DE
ACEITE-OH NaOH REACCION
(h)
1 Metanol 6:1 1 1 Si+
2 Etanol 9:1 1 2 Si+
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2.2.

PRODUCCION DE BIODIESEL

Finalmente, se escogieron las condiciones mostradas en la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones del Biodiesel Fabricado

CATALIZADOR

TIEMPO

PRUEE ACEITE A'-((:gk"*)o'- RELACION NAOH REACCIO
A BIODIESEL (A) MOLAR % WIW N
A-OH (h)
1 BMAO1 ASM Metanol 6:1 1 1
2 BMPO1 Palma Metanol 6:1 0,6 1
3 BEAO1 ASM Etanol 9:1 1 2
4 BEPO1 Palma Etanol 9:1 0.8 2

En esta ocasion se trabajo con 600 mL de aceite, para asegurar el volumen

necesario para las pruebas de caracterizacion, manejando una velocidad de

agitacion de 1200 rpm. La temperatura se mantuvo a 60 °C y el procedimiento que

se siguid se muestra en la figura 3. Estas cuatro pruebas fueron hechas con el

objetivo de comparar el biodiesel “1” con el biodiesel “2” y el biodiesel de la “3” con

el “4”, (véase tabla 5).

El diagrama del proceso se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Procedimiento para la obtencion de biodiesel

| Aceite (AMSIPaima) | | Metnoletnol | | NaOH |
r r
1. PRECALENTAMIENTO 2. PREPARACION DEL
DEL ACEITE A 110 °C ALCOHOXIDO

r Y

3. REACCION DE
TRANSE STERIFICACION

4, DECANTACION > Glicerina
r
Biodiesel pH Basico
r
Azua Destilada » 2. LAVADOD
r
5. FILTRADO,
CEMTRIFUGADO Y
SECADOD
r
BIODIESEL pH | Agua, Residuos
NEUTRO de NaOHy
Alcohol

2.3. CARACTERIZACION DE EL BIODIESEL

Para la caracterizacién del biodiesel se escogieron las pruebas mas relevantes
encontradas en la literatura con el fin de poder llevar a cabo una comparacion

satisfactoria. Las pruebas que realizadas fueron las siguientes:
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2.3.1. Densidad d, : Esta propiedad da una idea, mas no un valor exacto, del

contenido de energia que posee el combustible. Una alta densidad implica una
elevada energia térmica lo que conlleva a un mayor ahorro en el combustible [27]
Esta prueba fue desarrollada por el “Método de el Picnébmetro” utilizando en un
picnédmetro con un volumen (Vp) de 2 ml, el cual fue pesado vacio, reportando un
peso (wp); posteriormente fue llenado con el biodiesel obtenido y pesado

nuevamente obteniendo un peso (Wy)).

Con estos datos se calculo la densidad del liquido mediante la siguiente formula:

2.3.2. Viscosidad: Es una caracteristica muy importante en el biodiesel ya que
expresa la resistencia ofrecida por el biodiesel al flujo; su control busca garantizar
un funcionamiento adecuado de los sistemas de inyeccion de las bombas del
combustible, ademas de preservar las caracteristicas de lubricidad del biodiesel
[28]. Una alta viscosidad conlleva a una corta vida para el motor, se evita un
combustible de alta viscosidad por consideraciones en el disefio y tamafo de los
motores. La viscosidad depende de la composicion de los acidos grasos del aceite
y del proceso de transesterificacion [29]. Altos valores en la viscosidad del
biodiesel indican triglicéridos sin reaccionar y bajos indican altos contenidos de
alcohol [30]. Esta prueba fue realizada en un “Viscosimetro tipo Oswaldo en un
bafio de agua a 40 °C”.

2.3.3. indice de refraccion : Indica el contenido de &cidos grasos insaturados de
una grasa o aceite, esto quiere decir que a menor saturacion mayor indice de

refraccion. Para que la reaccion de transesterificacion sea exitosa el indice de
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refraccion debe disminuir indicando que la conversion a esteres se ha llevado a
cabo [31]. Esta prueba fue realizada con un Refractbmetro remarca Fisher

Cientifica.

2.3.4. Espectroscopia infrarroja: Es un andlisis sencillo para la caracterizacion
de las muestras de biodiesel que identifica los grupos funcionales en los
compuestos organicos. Se hace a partir de su espectro vibracional que se emplea
como una huella dactilar. La determinacién del biodiesel se hace a partir de una
banda a 1.745 cm™ que corresponde al grupo funcional Ester, que indica la
aparicion de FAME (Fatty Acid Methyl Ester) y FAEE (Fatty Acid Ethyl Ester) en la
sustancia [32]. Prueba realizada en un “Espectrofotometro 8400 ST SHIMADZU *“

2.3.5. Punto de Nube: EIl punto de nube es importante ya que define la
temperatura a la cual se empiezan a precipitar ciertos compuestos del biodiesel,
apareciendo una nube o una nubosidad de cristales en el combustible. Es una
medida muy importante para tener en cuenta cuando el motor es utilizado en
climas frios, ya que si el combustible no cumple con las especificaciones para
utilizarlo en este clima se van a presentar problemas de operacién con el motor
[27]. Generalmente, el Punto de Nube del biodiesel es mas alto que el del diesel

[29]. Esta prueba fue realizada en un Eco DT 1000

2.3.6. Cromatografia liquida de alto desempefio (HPL C): Este analisis permite
conocer el porcentaje de esteres metilicos y etilicos que se produjeron a partir de
los triglicéridos del aceite, asi como el porcentaje de tri, di y monoglicéridos que no

reaccionaron. Esta prueba se realizo en el Instituto Colombiano del Petrdleo (ICP).
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

Las pruebas realizadas con AMS no tuvieron inconvenientes con metanol; con
etanol la primera prueba fallé6 puesto que al trabajar con dicho alcohol se debe
tener un especial cuidado con el contenido de agua; la presencia de esta impide la

reaccion.

La densidad e indice de refraccion para los aceites utilizados como materia prima

se muestran en la Tabla 5.

Tabla 6. Caracterizacion AMS y Aceite de Palma

3 INDICE DE

ACEITE DENSIDAD (g/cm °) REFRACCION
AMS 0,8792 1,4748
Palma 1,0246 1,4630

Los resultados de las pruebas de caracterizacion hechas a las muestras de
biodiesel se reportan en la gréficas 1, 2, 3, 4, 5y 6. Estos resultados fueron
comparados con los requerimientos de calidad del biodiesel contemplados en la
resolucion 18 2087 del 17 diciembre 2007 del ministerio de ambiente, vivienda y
desarrollo territorial y ministerio de minas y energia para el biodiesel (véase Anexo
E).
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Grafica 1. Densidad de las muestras de biodiesel producido.

DENSIDAD
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La densidad de las cuatro muestras de biodiesel, determinada a 26 T, se
encuentra por encima del rango establecido en la resolucion para una temperatura
de 15 °C (véase Anexo E). Las altas densidades de las muestras de biodiesel
pueden ocasionar un mal funcionamiento en los motores diesel. También ocasiona

dificultades a la hora de hacer mezclas con el petro-diesel [34].

Grafica 2. Viscosidad de las muestras de biodiesel producido.

VISCOSIDAD

BMAO1 BMPC1 BEAD1 BEPO1
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La viscosidad se encuentra dentro del rango exigido por la ley, siendo menor la del
biodiesel obtenido con etanol y aceite sintético (BEAO1) (véase Anexo E). Los

resultados muestran que no hay una relacion directa con el aceite y el alcohol.

Grafica 3. indice de refraccion de las muestras de biodiesel producido.

INDICE DE REFRACCION
1,46 - LS 1,4555
1,455 /
145 1 1,442 1,4435
1,445 -
1,44 -
1,435 ' ' ' ;
BMAD1 BMPO1 BEAO1 BEPO1

Los indices de refraccion del biodiesel obtenido a partir de aceite de palma, tanto
con metanol (BMPO1l) como con etanol (BEPOl), son menores que los del
biodiesel producido a partir de aceite sintético, lo que los hace mas estables a la
oxidacion debido a la saturacién del aceite de palma. Entre mas saturaciéon mas
estabilidad. La materia prima tiene gran influencia en esta propiedad ya que entre
mas alto sea el indice de refraccion del aceite utilizado méas alto sera el del
biodiesel obtenido a partir de este, siendo mas propenso a una oxidacion (véase
Grafica 3).
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Grafica 4. Punto de nube de las muestras de biodiesel producido.

PUNTO DE NUBE

Las muestras de biodiesel que presentaron un menor punto de nube fueron las
obtenidas a partir de AMS, siendo mejor aquella en la que se utiliz6 etanol
(BEAOL).

El punto de nube depende de la saturacion de los aceites de partida, entre mayor
sea la saturacién de estos mayor serd el punto de nube de los biocombustibles,
por tanto el biodiesel de aceite de palma, que es mas saturado, presenta los

valores mas altos.

Grafica 5. FAME y FAEE de las muestras de biodiesel producido.

FAMEY FAEE
98,61
BMAO1 BVIPO1 | BEAO1 | BEPO1 |
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En la grafica 5 se muestra el contenido de esteres de cada biodiesel. Se aprecia
gque con el aceite de palma (BMPOl1 y BEPOl) se obtuvieron los mayores
rendimientos, superiores al 97%. También se observa que sin importar el tipo de
aceite al trabajar con etanol, se obtienen mayores conversiones que al trabajar
con metanol. El grado de conversiones del biodiesel producido a las mismas

condiciones depende del aceite utilizado como materia prima.

Grafica 6. Tg (triglicéridos), dg (diglicéridos) y md (monoglicéridos) de las
muestras de biodiesel producido.

BMAO1 3MPO1 BEAO1 BEPO1

La mayor conversion de TG se dio con BMP01 y con DG y MG la presento BEPOL.
Por lo tanto las condiciones a las que se llevo a cabo la reaccion son aceptables,
sin embargo algunos cambios en ellas pueden provocar solo ligeros aumentos en
la conversién de los triglicéridos. Por otro lado las condiciones a las que se llevo a
cabo la transesterificacion del AMS son susceptibles a mejoras que permitan

aumentar la conversion.
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Grafica 7. Biodiesel y glicerina de las muestras de biodiesel producido.
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En la Grafica 7 se aprecian los valores de biodiesel y glicerina obtenidos en cada
prueba. Se obtuvo un mayor volumen de Biodiesel con BEPO1 y un menor
volumen de glicerina con BMPO1, teniendo en cuenta que todas las pruebas

fueron realizadas con 600 mL de materia prima (aceite).

Los rendimientos y consumos en el proceso dependen fuertemente del peso
molecular del aceite utilizado, pues éste valor y la estequiometria son los que
determinan las relaciones mésicas a utilizar. Se puede concluir, que aunque la
relacion masica aceite / biodiesel es casi igual para cualquier aceite, la variacion
se ve reflejada en el consumo de alcohol y produccion de glicerol por tonelada de
aceite, que son mayores a medida que el peso molecular de la materia prima es

menaor.

La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja a las muestras de biodiesel
presentan resultados similares, evidenciados en las graficas 1, 2, 3, 4, 5y 6
(véase Anexo G). En todas ellas se pueden identificar el grupo funcional éster y el
grupo funcional correspondiente a los alcanos (grupo metilo y etilo), lo que
demuestra efectivamente la muestras contienen metil esteres y etil esteres segun

el caso.
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4. CONCLUSIONES

Las condiciones de reaccion trabajadas en la transesterificacion de los aceites de
palma y ASM fueron las mismas, obteniendo altas conversiones para el primero,
sin embargo para el AMS pueden modificarse para alcanzar conversiones

similares o mejores que las de palma.

El Aceite de palma presenta las mejores condiciones para ser utilizado como
materia prima en la produccion de biodiesel ya que ofrece las mayores
conversiones, produce los menores volumenes de glicerina y su biodiesel presenta
una mayor estabilidad oxidativa, dado su bajo indice de refraccion, y una
viscosidad que cumple el requerimiento establecido por el gobierno en la
resolucion 18 2087 del 17 diciembre 2007 del ministerio de ambiente, vivienda y

desarrollo territorial y ministerio de minas y energia para el biodiesel.

Sin embargo, el biodiesel obtenido a partir de aceite de palma tiene el
inconveniente de presentar un punto de nube elevado, por lo que no podria ser
utilizado en climas frios donde la temperatura sea menor a 16 °C, a menos que se

mezcle con petro-diesel.

A pesar de que el rendimiento en la conversion de triglicéridos a esteres de la
transesterificacion de aceite de microalgas es menor que el del aceite de palma, el
biodiesel producido a partir de aceite de microalgas ofrece la ventaja de un punto
de nube bajo, lo cual lo hace utilizable a temperaturas de hasta de -5 °C, ademas

de cumplir igualmente el requerimiento para la viscosidad exigido por el gobierno.
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RECOMENDACIONES

Se debe tener extremado cuidado con la humedad en la transesterificacion
de los aceites cuando se trabaja con etanol, puesto que la presencia de

agua impide la reaccion.

Al emplearse aceite de palma como materia prima para la
transesterificacion es recomendable no trabajar con 1% o0 mas de

catalizador NaOH ya que podria ocurrir una gelificacion en el producto.

Después del lavado del biodiesel resulta conveniente realizar filtracion y
centrifugacion para eliminar particulas que se forman cuando el agua

arrastra el catalizador.

Cuando se hace la transesterificacion con etanol, la separacion de los
productos formados puede tardar dias. Para disminuir el tiempo de

separacion se puede utilizar centrifugacion.

Debido a que el contenido de agua puede ocasionar problemas en la
reaccion (saponificaciéon, problemas en la separacién, etc.) la preparacion
del alcohoxido (metoxido o etéxido) debe hacerse rapidamente ya que el
NaOH es altamente higroscoépico.
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ANEXOS

ANEXO A. Composicion de é&cidos grasos del aceite de

fedepalma

palma. Fuente:

Tabla 7. Composicion de acidos grasos del aceite de palma. Fuente: fedepalma

ACIDOS GRASOS LIBRES (%)

SATURADOS 50.0
C12.0 Laurico 0.1

C14:0 Miristico 1.0

C16:0 Palmitico 43.8
C18:.0 Estearico 4.8

C20:0 Araquidico 0.3

POLI-INSATURADOS

Mono -insaturados

C16:1 Palmitoleico 0.1

C18:1n9c Oleico 38.9
Di-insaturados

C18:2n6¢ | Linoleico 10.6
Tri-insaturados

C18:3n3 | Linolénico 0.3
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ANEXO B. Ficha técnica de reactivos

Tabla 8. Ficha técnica metanol y etanol

ETANOL METANOL
(anhidro)
Formula Quimica C2H60 CH40
Masa Molecular 46.1 32.0
Apariencia Liquido incoloro volatil | Liquido incoloro volatil de
de olor caracteristico | olor caracteristico.
y agradable.
Gravedad Especifica 0.789F3/20 C 0.79/20C
(Agua=1)
Punto de Ebullicion () 78-79 65
Punto de Fusion -114 -94
Presion de Vapor (mm HgQ) 44.0/20 C 92.2/20 T
Punto de Inflamacién () 17 (c.c.) 12 (c.c.)
Tabla 9. Ficha tecnica NaOH
NaOH
Formula Quimica NaOH
Masa Molecular 40.0
Apariencia Solido  blanco, deliquescente en

diversas formas e inodoro

Gravedad Especifica (Agua=1) 2.1

Punto de Ebullicion () 1390

Punto de Fusion () 318

Presion de Vapor (mm Hg) 097/739C
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ANEXO C. Determinacién del peso molecular de la mez  cla sintético de aceite

de microalgas

La determinacién del peso molecular de esta mezcla de aceites se hizo en un

balon aforado de 1000 mL mediante la metodologia de Vicente et al, 2004 donde:

PM = Peso Molecular
SV = indice de Acidez (mg KOH / g)
AV = indice de Saponificacion (mg KOH / g)

_ 16830
~(SV—AV)

|

(1)

El indice de acidez fue hallado por el método A.O.C.S Ca 5a - 40 y el de
saponificacion por el método A.O.C.S Cd 3b — 76. El proceso para cada uno es el

siguiente:

1. indice de Acidez

Es el nimero de mg de KOH o NaOH necesarios para neutralizar los &acidos
grasos libres de 1 g de aceite o grasa. Se fundamenta en el hecho de que el
extremo carboxilico de los lipidos es neutralizado por los hidroxilos de un &lcali,
pudiendo determinarse cuantitativamente esta reaccion por medio de una
valoracion acido — base [38]. Este método es aplicable a todos los aceites

vegetales crudos, refinados, marinos y animales.
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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 &cido palmitico.

mL de alcali x N x28.2
peso de la muestra

04 Acidos Grasos libres como oleico =

mL de Alcali x N x 20.0

peso de la muestra

04 Acidos Grasos libres como laurico =

mL de alcalix Nx 25.6

peso de la muestra

04 Acidos Grasos libres como Palmitico =

Para convertir el porcentaje de &cidos 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 estandarizacién de soluciones.

MATERIALES
* Erlenmeyer de 100 mL.

* Bureta 50 mL y Pipeta de 20 Ml

» Soporte, pinzas y 1 pera.
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REACTIVOS

* Solucion patrén de NaOH X N.

* Solucién de HCI0.5 N

* Solucién de HCI 0.1 N

* Solucién de NaOH 0.1 N

* Fenolftaleina

* Agua destilada

» 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

e Solucién estandarizada de hidréxido de sodio 0.1 N.

PROCEDIMIENTO

La preparacion de las soluciones de concentracion conocida se basa en medir una

cantidad especifica de compuesto Yy diluir en un matraz aforado.

1. Calculo de la Normalidad (N)

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.
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a. Depositar en un erlenmeyer 20 mL de la solucion de HCI 0.5 N a estandarizar y
afadirle de 2 o 3 gotas de fenolftaleina.

b. Valorar con la solucion de X N de NaOH hasta que se torne de un color rosa
permanente, anotar el volumen gastado y calcular la N de la solucion mediante la

ecuacion (2):

VaxNa=VbxCh (3)

Siendo
a: Acido clorhidrico HCI
b: Hidréxido de Sodio NaOH

2. Estandarizacién de las Soluciones de NaOH

Se desarrolla el proceso inverso al proceso 1. teniendo en cuenta que la

fenolftaleina vira a rosado en condiciones basicas.

a. Depositar 20 ml de la solucion de NaOH 0.1 N en un Erlenmeyer y agregarle de

2 a 3 gotas de fenolftaleina a la solucion.

b. Valorar con la solucion de N de NaOH hasta que vire a un color blanco.

c. Anotar el volumen gastado y calcular la N de la solucion de acuerdo con la
ecuacion (1).
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3. Desarrollo del Método

a. Se debe utilizar la Tabla x. para determinar peso de la muestra (aceite), el del
alcohol y la concentracion de el alcali, de acuerdo con el porcentaje de acidos

grasos libres que se considera que tiene la muestra.

Tabla 10. Rango de Acidos Grasos Libres, Volumen de alcohol y Concentracion
del Alcali

Rango AGL (%) MUESTRA (g) ALCOHOL (mL) | CONCENTRACION DE
ALCALI
0,02a0,2 56,4 +/- 0,2 50 0,1N
0,2a1,0 28,2 +/- 0,2 50 0,1N
1,0 2 30,0 7,05 +/- 0,05 75 0,25 N
30,0 a 50,0 7,05 +/- 0,05 100 0,2501.0 N
50,0 a 100 3,525 +/- 0.001 100 1.0N

AGL: Acidos Graso Libres
N: Normalidad

b. Pesar el aceite y pasarlo a un erlenmeyer de 200 mL (antes de pesar la muestra

esta debe ser calentada para su homogenizacion).

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

fenolftaleina.
d. Valorar con el hidréxido de sodio estandarizado, agitar 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.
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4. Calculo del porcentaje de Acidos Grasos

mL de alcalix N x 28.2
Peso de la Muestra

04 Acidos Grasos Libres Oleico =

2. indice de Saponificacion

Se define como el peso en miligramos de hidréxido de potasio necesario para
saponificar 1 gramo de grasa. Si la grasa es aceptablemente pura, el método
constituye un sistema de calcificacion de los aceites y grasas, puesto que el indice
de saponificacion esta inversamente relacionado con la longitud de los acidos
grasos constituyentes de los glicéridos de la grasa. EI método es aplicable a

aceites y grasas con un contenido de ceras no superior al 5 %.

Este indice es determinado por la ecuacion (3):

_ [(B—5)=N]
Av = (W = 56,1) (3

Siendo:

AV: indice de Saponificacion.

B: ml de 0,5 N HCI requeridos para titular en blanco.
S: mL 0,5 N HCI requeridos para titular la muestra.
N: normalidad de la solucién de HCI.

W: peso de la muestra en gramos.

Para verificar la precisién de este procedimiento se debe tener en cuenta que dos
muestras realizadas en el mismo laboratorio no deben diferir en mas de 3,2
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unidades y dos realizadas en diferentes laboratorios no deben diferir en mas de
6,4 unidades.

Para que el método sea eficiente se debe utilizar una pipeta volumétrica de 50 mL
calibrada y su drenaje debe ser constante, ademas las muestras pueden dar de
un color oscuro dificultando detectar el punto final satisfactorio, por lo tanto se

debe utilizar una muestra alrededor de 1 g.

Materiales:

1. Erlenmeyer 250 mL.

2. Condensadores de aire, minimo 65 cm de largo.

3. Matraz de destilacion de 1 litros.

4. 2 balones de 1L

5. Vasos de precipitado de 50 y de 250 mL.

6. Pipeta y Bureta de 50 mL.

7. Plancha de calentamiento, Termdmetro, Balanza, Espatula, vidrio de reloj, chips

de ebullicién y frasco lavador.

Reactivos:

» Hidréxido de Potasio (KOH).

» Alcohol Etilico.

* KOH Alcohdlico.

« Acido clorhidrico, 0,5 N, estandarizado. Se recomienda estandarizar minimo

250 mL los cuales seran utilizado para titular las soluciones.
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100 mL solucién alcohdlica de hidroxido de potasio (50 mL para cada
balon).

* 50 mL de tolueno (25 mL para cada baldn)

* Agua destilada

* 2 mL de Solucion de fenolftaleina (1 mL para cada baldn)

PROCEDIMIENTO

1. Preparacion del KOH Alcoholico

Es necesario preparar al menos 100 ml de KOH alcohdlico.

a. Pesar 1.25 g de KOH e introducirlo en un balén de 1 L.

b. Afadir 250 mL de alcohol etilico al balén y ubicarlo en una plancha de

calentamiento.

c. Acondicionar al sistema un condensador con sus respectivas mangueras como

lo indica la Figura x.

d. Someter al sistema a un calentamiento por 1 hora a 70°C (no sobrepasar esta

temperatura).

e. Al terminar este proceso recoger el alcohol destilado en un recipiente con tapa.

f. Se agrega 4 g de KOH por 100 mL de alcohol destilado, esta solucién debe

mantenerse a una temperatura de 15°C.
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2. Determinacién del indice de Saponificacion

Este procedimiento se hace con la muestra de aceite y un blanco de comparacion,
por motivos de practicidad los dos montajes se hacen al mismo tiempo, para cada

montaje se necesitan 50 mL del KOH Alcohdlico preparado anteriormente.

Figura 4. Montaje del indice de Saturacién

a. Pesar 2.5 g de aceite en un vaso de precipitados de 50 mL y calentar a 100C,

controlando la temperatura hasta que la mezcla de aceites se homogenice.
b. Pesar 2 £ 0,0001 g de la muestra calentada y agregarla al balon. Se debe tener
en cuenta que aprox. 0.2 g de la muestra se quedan depositados en las paredes

del vaso.

c. Ubicar los 2 balones de 1 L sobre planchas de calentamiento, instalando los
correspondientes sistemas de condensacion, conectados entre si.

d. Anadir 25 mL de tolueno a cada balon y calentar hasta disolver la muestra.

e. Agregar 50 mL de la solucion de KOH alcoholico con una pipeta a cada balon.
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f. Afadir los chips de ebullicion y abrir la llave de paso del agua para los
condensadores. Calentar hasta que la muestra este aproximadamente 1 hora

hasta la muestra este completamente saponificada y dejar enfriar.

g. Lavar el interior del condensador con 25 mL de agua destilada, permitiendo la

entrada del agua de lavado al balon y agregar 1 mL de fenolftaleina a cada balén.

h. Valorar cada muestra con HCI 0,5 N hasta que se presente un color rosa

permanente.

Figura 5. Decoloracion de la muestra y el blanco

i. Con el volumen de HCL utilizado en la titulacién se procede a calcular el indice
de saponificacion con la siguiente formula 2.
Ya hallados los indices de acides y de saponificacion se calcula mediante la

ecuacion 1. el peso molecular del aceite de microalgas sintético.

Tabla 11. Propiedades del Aceite de Algas Simulado

PROPIEDAD VALORES CALCULADOS UNIDADES
PM 1097.528 g/ mol
AV 153.578 mg KOH / g
SV 0.233 mg KOH / g
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Tabla 12. Propiedades de los aceites

ACEITE PESO MOLECULAR (g/mol) DENSIDAD (g/ml)
ACEITE SIMULADO DE 1097,7 0,8575
MICROALGAS (ASM)
ACEITE DE PALMA 828,88 0,0048

59




ANEXO D. Procedimiento experimental

Se dispuso de una plancha de calentamiento con agitacién, un balén donde ocurre
la reaccion, el balén dispone de cuatro bocas en la primera se ubica un sistema de
refrigeracion, en la siguiente un sensor de temperatura, en la tercera un embudo
decantador que contiene el metoxido o etoxido y la ultima va sellada; el sistema se
muestra en la figura 6.

Figura 6. Montaje del reactor

El aceite (ASM-Palma) fue precalentado en un horno a 110°C durante una hora
antes de ser depositado en el balén aforado, esto con el fin de eliminar el agua

gue posiblemente pueda contener.

La mezcla de alcohol-catalizador fue preparada con las relaciones indicadas en las
tablas 2. y 3.; las sustancias fueron pesadas, medidas y mezcladas en un
erlenmeyer utilizando agitacion y calentamiento a una temperatura no mayor al

punto de ebullicion de las sustancias; el erlenmeyer debe estar adecuadamente
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cerrado para evitar la contaminacion de la mezcla y la perdida de las sustancias
por volatilizacién. Este proceso es llevado a cabo hasta la completa disolucion del
catalizador en el alcohol, la mezcla posteriormente es trasladada a un embudo de

decantacion.

Se hizo el montaje para realizar la reaccion, la plancha se ajusto a las condiciones
de temperatura, agitacion y tiempo deseados, cuando la temperatura de la plancha
se estabilizd se abrid la llave de paso de el agua para el sistema de reflujo y se
agrego lentamente el alcohoxido caliente, para evitar que la temperatura de el
sistema subiera bruscamente, ya que la reaccion de transesterificacion es
exotérmica. La tiempo de reaccion fue de 1y 2 horas segun el alcohol utilizado.

Al terminar la reaccion la mezcla se paso a un embudo decantador, donde se
separo el biodiesel (parte superior) de la glicerina (parte inferior) esto se puede
observar en la figura 7. el tiempo de separacion de las fases depende de el alcohol
utilizado, con metanol una separacion parcial se ve de inmediato y la total en 24
horas, con etanol la separacion parcial ocurre entre las 12 y 24 horas después de

terminar la reaccion y la completa a las 72 o 96 horas.

Figura 7. Biodiesel y Glicerina

La glicerina una vez decantada fue separada del biodiesel, para ser envasada y

rotulada. Se procedio a lavar el biodiesel con agua destilada para neutralizarlo
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como lo muestra la figura 8. Después de el lavado quedan suspensiones en el
biodiesel por lo que es necesario filtrarlo y centrifugarlo
Finalmente se calentdé en un horno durante una hora a 110°C con el fin de eliminar

cualquier rastro de agua que hubiera podido quedar.

Figura 8. Lavado del Biodiesel
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ANEXO E. Caracteristicas exigidas por el ministerio

desarrollo territorial y ministerio de minas y ener

del 17 diciembre 2007

de ambiente, vivienda y

gia en la resolucion 18 2087

Tabla 13. Requisitos de calidad del biocombustible para mezclar con los

combustibles diesel

ESPECIFICACION

PARAMETRO UNIDADES Vigencia (Febrero METODOS DE ENSAYO
1° de 2007)
. 3 ASTM D 4052
Densidad a 15 C Kg/m 860 — 900 1SO 3675
, o ASTM D 613
Numero de cetano Cetanos 47 minimo 1SO 5165
Viscosidad (cinematica a 2 ASTM D 445
40 T) mm°/s 1.9-6,0 1SO 3104
. L. ASTM E 203
Contenido de agua mg/kg 500 maximo 1SO 12937
Contaminacién Total mg/kg 24 méximo EN 12662
Punto de inflamacion T 120 minimo ASTM D 93 ; ISO 2719
. . ASTM D 130
Corrosion lamina de cobre Unidad 1 1SO 2160
Estabilidad a la oxidacién (3) Horas 6 minimo EN 14112
0,
Estabilidad Térmica % de . 70 % minimo ASTM D 6468
reflectancia
. L. ASTM D 874
Cenizas sulfatadas % en masa 0,02 maximo 1SO 3987
. , L. ASTM D 4951
0,
Contenido de fosforo 0% en masa 0,001 maximo 1SO 14107
S ASTM D 86
Destilacién (PFE) T max 360 1SO 3405
, .. L. ASTM D 664
NUmero acido mg de KOH/g | 0,5 maximo EN 1404
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Temperatura de Obturacién | T Reportar (4) ASTM D6371
del filtro frio (CFPP) EN 116
I ASTM D 2500
Punto de nube/ enturbiamiento | T Reportar (4) 1SO 3015
Punto de fluidez T Reportar (4) ASTM D 97
. . . ASTM D 4530 (ISO
0
Carbon residual 0% en masa 0,3 méaximo 10370 (5)
ASTM D 5863
Contenido de sodio y potasio mg/kg 5 méaximo EN 14108
EN 14109
Contenido de  calcio ASTM D 5863
maanesio y mg/kg 5 méaximo EN 14108
g EN 14109
. o L ASTM D 6584
0
Contenido de Monoglicéridos 0% en masa 0.8 méximo 1SO 14105
. Lo L ASTM D 6584
0
Contenido de Diglicéridos 0% en masa 0.2 méximo 1SO 14105
. o . ASTM D 6584
0
Contenido de Triglicéridos 0% en masa 0.2 méximo 1SO 14105
ASTM D 6584 ; ISO
Glicerina libre y total % en masa 0,02/0,25 14105
ISO 14106
Contenido de metanol o etanol | % en masa 0,2 maximo ISO 14110
Contenido de éster % en masa 96,5 minimo EN 14103
Co_nter_ndo,_de alquilester  de % en masa 12 maximo EN 14103
acido linoléico
- gr de -
Indice de yodo yodo/100 gr 120 maximo EN 14111
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ANEXO F. Viscosidad cinematica

La determinacién de la viscosidad cinematica fue echa en un Viscosimetro tipo
Ostwald midiendo el tiempo que se tarda una cantidad de biodiesel determinada
en bajar por el tubo de capilar vertical, fluyendo por gravedad a una temperatura
de 40°C.

Grafica 8. Viscosimetro tipo ostwald
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ANEXO G. Resultados de la espectrometria infrarroja

Grafica 9 Espectrometria infrarroja de BMAO1 (Biodiesel a partir de Metanol y
Aceite Simulado de Microalgas)
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Grafica 10. Espectrometria infrarroja de bmp01l (biodiesel a partir de metanol y
aceite de palma)
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Grafica 11. Espectrometria infrarroja de beaOl (biodiesel a partir de etanol y aceite
simulado de microalgas)
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Grafica 12. Espectrometria infrarroja de bep01 (biodiesel a partir de etanol y aceite

de palma)
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Grafica 13. Espectrometria infrarroja de bma0Ol vs. Espectrometria infrarroja de
bmp01
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Grafica 14. Espectrometria infrarroja de beaOl vs. Espectrometria infrarroja de
bep01
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La caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja a las muestras de biodiesel
presenta resultados similares, evidenciados en las graficas 1, 2, 3, 4, 5y 6 del
anexo. En ellas solo se apreciaban diferencias en la tramitancia (longitud de los
picos). Los grupos funcionales identificados son:

» Grupo funcional de los alcanos: La absorcion de luz infrarroja del enlace C-

H de los alcanos ocurre en el rango de 3000-2840 cm™.

» Grupos metilo: En las graficas estdn las bandas de absorcion
aproximadamente en 2930 y 2860 cm™ que corresponden a tensiones
del enlace C-H de los grupos —CH3; y —CH,— saturados. En 1360 cm™
hay una banda que corresponde a la flexiéon simétrica del grupo -CHs.

Grupo funcional éster: La banda de absorcion de esteres alifaticos (-C=0-) esta en
la region 1750-1735 cm™. En la graficas se encuentra un pico con un nimero de
onda en 1750 cm™. Ademas hay tres picos en 1170, 1200 y 1250 cm™, los cuales
corresponden a un patron de bandas caracteristicos de los esteres metilicos de
cadenas largas de &cidos. La banda que se encuentra en 1170 cm™ es la que

presenta mayor tramitancia de las tres.
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ANEXO H. PREPARACION DE UNA MEZCLA DE ACEITES VEGET ALES DE
COMPOSICION CONOCIDA, SIMULANDO EL ACEITE DE CHLORE LLA
VULGARIS

Petkov & Garcia (2007) determinaron la composicion del aceite de tres especies
de la microalga Chlorella cultivadas bajo distintas condiciones de crecimiento.
Confirmaron la presencia de acidos grasos de cadena carbonada 14:0, 16:0, 16:1,
16:2, 16:3, 18:0, 18:1, 18:2, y 0-18:3, y establecieron que cualquier excepcion a
este perfil lipidico corresponde a impurezas presentes en el cultivo de las
microalgas. Ma & Hanna (1999) reportan la composicion de diversos aceites
vegetales. El perfil de acidos grasos de la superestearina de palma, gentilmente
suministrado por el departamento de Investigacion y Desarrollo de la compafiia
Santandereana de Aceites SACEITES S.A. se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de acidos grasos de la superestearina de palma.

ACIDO GRASO % MASICO
C14:0 0.5
C16:0 83
C18:0 5.5
C18:1 8.9
C18:2 1.6

Acido graso C14:0 contiene una cadena carbonada de 14 carbonos y cero
instauraciones. Los diferentes acidos grasos presentes en el aceite de la
microalga Chlorella Vulgaris cultivada a la intemperie se pueden agrupar segun el
grado de instauracion de los mismos. Asi, 14:0, 16:0 y 18:0 se agrupan como
acidos grasos saturados y su porcentaje masico en la mezcla se calcula igual a
13%. De igual forma, se agrupan 16:1 y 18:1 como mono—insaturados, 16:2 y 18:2
como di—insaturados y 16:3 y a-18:3 como tri-insaturados. Los porcentajes

calculados para cada grupo se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2. 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 ACIDOS GRASOS % MASICO
Saturados 13
mono—insaturados 20
di—insaturados 28
tri-insaturados 39

Procedimiento

» 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 vy
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 presente (Sharma, Y.C. & Singh,
B., 2009).

Nota: Las cantidades de los tres aceites y superestearina necesarias para la

preparacion de 1000 g de mezcla se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. 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

Estas cantidades cumplen el requerimiento matematico expresado mediante el
sistema de ecuaciones lineales constituido por las Ecuaciones 1, 2, 3 y 4, tales
ecuaciones constituyen el balance de masa de &cidos grasos saturados, mono—

insaturados, di—-insaturados y tri-insaturados presentes en el aceite sintético.
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WgCpg1 + WcCe1 + WpCpy + WECEL = WACAL  [Ecuacion 1
WgCpg2 + WcCe2 + WpCp2 + WECE, = WaACA2  [Ecuacion 2]
WgCpg3z + WcCe3 + WpCps + WECEz = WaACAz  [Ecuacion 3]
WgCgs + WcCesa + WpCps + WECEs = WaACAs  [Ecuacion 4]

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.
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