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RESUMEN

TITULO: ACONDICIONAMIENTO DEL SEBO DE BOVINO RESIDUAL COMO MATERIA PRIMA
PARA LA OBTENCION DE BIODIESEL"

AUTOR: YUSNEY ANDREA RAMIREZ GARCIA™

PALABRAS CLAVE: sebo de bovino, indice de acidez, pre-esterificacion acida, biodiesel,
transesterificacion alcalina.

Descripcioén:

La actual necesidad de materias primas alternativas de bajo precio para la produccion de biodiesel,
ha incentivado la busqueda de métodos para acondicionar aceites de baja calidad. Esta
investigacién tiene como fin principal determinar las mejores condiciones para disminuir el indice
de acidez de un sebo de bovino residual, para ello se hizo la medicién de esta propiedad antes y
después de un pretratamiento de la materia prima que consiste en una reaccion de pre-
esterificacién con acido sulfdrico, luego se utilizé dicho aceite pretratado para producir biodiesel a
escala laboratorio por medio de una transesterificacion alcalina. Para hacer el disefio de
experimentos de la reaccion de pre-esterificacion catalizada por acido se realiz6 un disefio central
compuesto reducido de Draper y Lin y por medio de la herramienta matemética STATGRAPHICS
se hizo el andlisis estadistico y se estudio los efectos de cada uno de los pardmetros escogidos:
relacion molar metanol: sebo, composicion méasica de catalizador (H,SO,), temperatura y tiempo de
reaccion. Los resultados en la pre-esterificacién indican que la relacion molar y la temperatura son
los parametros que tienen mayor significancia y que logran disminuir el indice de acidez, se eligié
como punto 6ptimo el realizado a una relacion molar metanol: sebo de 7,5:1, 1,25%p/p de
catalizador, 63°C de temperatura y 150 min de tiempo de reaccién logrando un indice de acidez
cercano a 1mg KOH/g sebo y un rendimiento de 93,64% (Sebo tratado/sebo sin tratar). Respecto a
la obtencién de biodiesel no se encontré ninguna significancia estadistica de los parametros
usados (relacién molar, cantidad y tipo de catalizador) en el % de FAME sin embargo se obtuvo un
punto éptimo utilizando una relacién molar de 9:1, 1% p/p de metilato de sodio a 60°C y 2 horas
dando asi un %FAME de 90,85% con un rendimiento de 90,12% (Biodiesel/sebo pretratado).

* Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Fredy Augusto
Avellaneda Vargas.
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ABSTRACT

TITLE: RESIDUAL BEEF TALLOW CONDITIONING AS RAW MATERIAL FOR BIODIESEL
OBTAINIG*

AUTHOR: YUSNEY ANDREA RAMIREZ GARCIA”

KEYWORDS: beef tallow, acid value, pre-esterification acid, biodiesel, alkaline transesterification.

Description:

Low cost raw materials current needs regarding biodiesel production, has led to a search of
methods to condition low quality oils. This research has as primal goal to determine the best
conditions in order to reduce a residual beef tallow acid value, for this, the measurement of this
property was done before and after a pretreatment of the raw material that consist in a sulfuric acid
pre-esteritification reaction, then this pretreated oil was used for biodiesel production in a lab scale
through an alkaline transesterification. In order to get the acid value esterification experiment design
done, a Draper and Lin reduced central design compound was made, and through the
mathematical tool STATGRAPHICS a statistical analyses was done and the effects of the chosen
parameters was studied: molar relation methanol: tallow, catalyzer mass composition (H2SO4),
temperature and reaction time. Results on esterification show that molar relation and temperature
are those with major significance and successfully achieve a diminution on the acid value, it was
chosen as optimal point the one with a molar relation of 7,5:1, 1,25%p/p of catalyzer, 63°C of
temperature and 150 min of reaction time thus achieving an acid value near to 1mg KOH/g tallow
and a performance of 93,64% (treated tallow/untreated tallow). Regarding biodiesel obtaining, there
was no statistical significance found on the results of the used parameters (molar relation, quantity
and catalyzer type) in the % FAME however, an optimal point was obtained by using a molar
relation of 9:1, 1% p/p of sodium methylate at 60°C and 2 hours resulting in a %FAME of 90,85%,
with a performance of 90,12% (Biodiesel/ pretreated tallow).

* Thesis
" Faculty of Engineering Physical Chemical. School of Chemical Engineering. Director: Fredy
Augusto Avellaneda Vargas.
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INTRODUCCION

Actualmente la extraccion indiscriminada y consumo de combustibles, y su
consecuente degradacion ambiental, cambio climatico y escasez energética han
generado conciencia en el ahorro y proteccion de los recursos naturales no
renovables, es por esto que los estudios cientificos e investigaciones se han
centrado principalmente en la produccién de biocombustibles técnica y
econdmicamente viables, amigables con el ambiente y que puedan competir con

el diésel convencional, el biodiesel aparece como una opcion [1, 2, 3, 4, 5, 6].

El alto costo del biodiesel sigue siendo un inconveniente y est4 determinado
principalmente a partir de su materia prima que puede llegar a contribuir en un
75% del costo total de produccién [7, 5]. Los residuos de grasas animales y
vegetales y aceites de fritura reciclado aparecen como una alternativa, ideales por
su bajo costo, su buena disponibilidad que evita los debates éticos de la
competitividad comercial con cultivos y tierras con fines alimenticios; ademas su
eliminacibn comdn ocasiona un impacto ambiental negativo como la
contaminacion de agua subterraneas [8]. El sebo de bovino es una grasa animal
utilizada en la produccion de biodiesel, en algunos casos posee un alto indice de
acidez, haciendo necesario un pretratamiento de desacidificacidén, neutralizacién
con alcali, destilacion, extraccion con solventes o pre-esterificacién catalizada por
acido, para reducirlo a valores por debajo de 2 mg KOH/g de muestra y eliminar
algunas impurezas antes de la reaccion de transesterificacion tradicional evitando
asi la pérdida de materia prima y la formacion de emulsiones como jabones [6, 7,
9, 10, 11].

Este estudio tiene como objetivo acondicionar un sebo de bovino residual

mediante las disminucion del indice de acidez a valores por debajo de los 2 mg

15



KOH/g sebo por medio de una reaccion de pre-esterificacion &cida para
posteriormente obtener biodiesel por medio de una reaccion de transesterificacion

alcalina y estudiar la influencia de algunos parametros en cada una de estas

reacciones.
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1. MARCO TEORICO

1.1 MATERIA PRIMA: SEBO DE BOVINO

El sebo de bovino es considerado un desecho en el procesamiento del ganado
obtenido del cocimiento de subproductos como huesos, visceras, piel y grasas,
utilizado principalmente en la industria de higiene y limpieza, barnices y
lubricantes, y en la farmacéutica, a veces se utiliza como agregado en la
alimentacion de otros animales; sin embargo en muchas ocasiones es incinerado
o eliminado en vertederos sanitarios generando un impacto ambiental negativo
[12, 13]. El proceso de obtencion del sebo comienza con una trituracion para
reducir los fragmentos de la materia prima, posteriormente se realiza la coccién o
fundicion con el fin de eliminar el agua presente aplicando calor a altas
temperaturas, luego se forman dos fases: una soélida y una liquida, que son
separadas por medio de un percolador con aumento de presion, para asegurar
una separacion mas fina se hace una etapa de zarandeo Yy filtrado, y finalmente se
centrifuga [14]. Algunas de las caracteristicas del sebo (resaltado en color azul) se
muestran en la Tabla 1 y se comparan con la de los aceites mas utilizados, se

observa que la mayor diferencia se encuentra en la alta viscosidad.

Tabla 1. Comparacion de propiedades de algunos aceites utilizados en la
produccion de biodiesel.

Tipo de Viscozs/idad De/”S‘%'ad Numero I?\lunbto indice acidez I'\r;d:jce
aceite mAT)oé a gzclr?Ca cetano Ece mg KOH/g sebo g IZI(?LO(()) g
Soja 33,1 0,914 38,1 -3,9 0,3-3,0 121-143
Colza 37,3 0,912 37,5 -3,9 >8,0 96-117
Girasol 34,4 0,916 36,7 7,2 0,6 127-142
Palma 39,6 0,918 42,0 - 6,9 53-57
Jatropha 36,8 0,916 - - 10,1 -
Sebo 51,2 0,920 40,2 - - 35-48
Fuente: [15]
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El punto de fusion del sebo de bovino esta entre 44-47°C, es decir su aceite es
sélido a temperatura ambiente, es de color amarillo, su olor es caracteristico como
el de la grasa y no es comestible; ademas tiene diferentes grados de calidad
respecto al proceso posterior de su obtencion como blanqueo y desodorizacion. El
perfil de &cidos grasos del sebo de bovino segun la literatura se presenta en la
Tabla 2, se puede observar que estd compuesto principalmente por los acidos
palmitico, esteérico y oleico (resaltados en color azul) y cerca del 70% son acidos

grasos saturados confiriéndole un alto indice de acidez [16].

Tabla 2. Composicion de &acidos grasos del sebo de bovino segun la

literatura.

Acidos cormulal Tioo % segun la literatura

Grasos P [9] [22] | [16] | [17] | [18] | [19] |[20] | [21]
Ladrico C12:0 | Saturado - - 0,08 - - - - -
Miristico C14:0 | Saturado | 1-6 | 2,72 | 2,83 | 2-8 | 48 | 2,79 |2,11| 41
Palmitico C16:0 | Saturado - 25,33 |28,64|24-37| 28,4 | 26,78 |25,35| 19,6
Palmitoleico C16:1 |Insaturado| 1-9 | 2,02 | 1,14 - 47 | 2,05 |2,06| -
Margarico C17:0 | Saturado | 1-30 | 1,76 | 2,00 - - - - -
Estearico C18:0 | Saturado |25-40| 34,70 |33,13|14-29| 14,8 | 34,85 | 29,1 | 25,6

Oleico(cis) C18:1 |Insaturado|31-50| 29,87 |26,45|40-50| 44,6 | 30,23 |28,15| 51,4
Elaidico

(trans) C18:1 |Insaturado| - 1,82 - - - - - -
Linoléico C18:2 |Insaturado| 1-5 | 0,75 | 1,89 | 1-5 | 2,7 | 0,74 | 1,13 | 3,8
Linolénico C18:3 |Insaturado| 0,52 - 0,52 - - - - -
Araquidico C20:0 | Saturado | 0,43 - 0,43 - - - - -
Araquidonico | C20:4 |Insaturado| - 0,28 - - - - - -
Otros - - 2,89 | 3,72 | 2,89 - - - 12,1 -

En el 2015, Colombia produjo 944.000 toneladas de carne bovino y fueron
sacrificadas 4.311 miles de cabezas de ganado segun la Federacion Colombiana
de Ganaderos FEDEGAN; en teoria se obtienen 15 kg de sebo por cabeza de
ganado, es decir, la produccién de sebo en ese afio hace referencia a 60 mil
toneladas aproximadamente [9, 22]. El precio del sebo registrado en enero de

2015 en Colombia estuvo alrededor de los 1.900.000 $/ton siendo inferior si se
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compara con el de otros aceites como la palma y soya que estan alrededor de los
2.180.000 $/ton y 2.330.000 $/ton respectivamente; a nivel internacional el precio
del sebo se registra en 683 US$/ton [23].

1.2 BIODIESEL

El biodiesel es un combustible liquido considerado un sustituto total o parcial del
diésel en motores de combustion interna y en sistemas de calefaccién, es una
mezcla de mono alquil esteres de acidos grasos de cadena larga obtenido a partir
de aceites vegetales o grasas animales y producido tradicionalmente por medio de
una transesterificacion [12, 15, 16, 24, 25]. Las principales ventajas del uso de
biodiesel es su bajo contenido de azufre, su poder de lubricidad gracias a que
posee un numero de cetano mayor al diésel, su alto flash point haciéndolo un
combustible seguro, su disminucién de emisiones de gases de efecto invernadero
como monoxido y diéxido de carbono, hidrocarburos, material particulado vy
compuestos poliaromaticos, ademas es renovable, biodegradable, produce menos
humo y ruido, es de facil almacenamiento y puede aprovechar desechos agricolas
para su produccion [12, 24, 25, 26, 27]. No obstante genera mayores emisiones de
oxidos de nitrogeno NOXx, tiene un menor poder calorifico, un alto costo de
produccion, mayor viscosidad y punto de obstruccién en filtro frio comparado con
el diésel produciendo un mayor consumo y problemas de fluidez en el motor [12,
16, 24, 26]. El estandar de calidad del biodiesel se establece en la norma EN
14214 (Anexo A).

Para el afio 2015, la produccion de biodiesel en Colombia supero las 500 mil
toneladas aproximadamente segun la Federacion Nacional de Biocombustibles de
Colombia, este porcentaje ha aumentado de manera significativa desde el 2008
[28]. Las proyecciones hechas por la Unidad de Planeaciéon Minero-Energética de

Colombia estiman que la produccion de biodiesel para el 2022 sera de casi 2.200
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toneladas por dia y la demanda de consumo en 2030 estara entre 2.700 a 5.500
toneladas por dia [29].

1.2.1 Esterificacion acida La esterificacion acida se utiliza como pretratamiento
de los aceites en la produccion de biodiesel cuando poseen un indice de acidez
superior a 2 mg KOH/g, evitando asi la formacion de jabones que imposibilita la
separacion de los productos, disminuye la actividad catalitica, produce emulsiones
durante la etapa de lavado y afecta el rendimiento de la reaccion; este proceso es
una manera de deshacerse de los &cidos grasos libres neutralizandolos y
reaprovechandolos para producir ésteres [10, 30]. La reaccion de esterificacion

general de un &cido graso se describe en la figura 1.

Figura 1. Reacciodn de esterificacion acida. [31]

0] H* (@]

\\ . \\ i
/C—OH + R'—OH /C—OR + H,0
R R

Acido graso  Monoalcohol Metil ester Agua

R'OH:1°>2°>(3°)

El mecanismo (Ver anexo B) consiste en hacer reaccionar un alcohol en exceso
con un acido graso bajo la accién de un catalizador acido, los mas utilizados son el
acido sulfarico, sulfénico, clorhidrico y fosforico, para producir metil éster y agua
[15]. La reaccion es lenta, requiere temperaturas y presiones altas, demanda
grandes cantidades de alcohol, produce efluentes acidos contaminantes y se ve
afectada fuertemente por la presencia de agua, en este caso se hace necesario un
proceso de decantacion o centrifugaciéon como postratamiento [30, 32].

1.2.2 Transesterificacion alcalina En la reaccién de transesterificacion (Ver

anexo C) una mol de triglicéridos bajo calentamiento reacciona con tres moles de
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alcohol, como metanol o etanol, bajo la acciéon de un catalizador, cominmente
alcalino como KOH o NaOH, para producir tres moles de alquilésteres y una mol
de glicerina como subproducto, dos fases inmiscibles [13, 25, 27, 33, 34]. Las
principales variables que afectan el rendimiento, conversion y cinética de la
reaccion son: la calidad de la materia prima, el tipo y cantidad de catalizador, el
sistema catalitico, la temperatura y la agitacion [30].
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 DIAGRAMA DEL RESUMEN DE LA METODOLOGIA

Figura 2. Diagrama de las etapas de investigacion.

1 Revisién Consulta de condiciones optimas de pre-
bibliografica esterificacién acida y transesterificacion
* > Caracterizacion Sebo de bovino. Medicién de indice de acidez y
materia prima viscosidad
Pruebas Seleccién de catalizador
preliminares y tiempo de reaccién
Disefio de Disefio central compuesto
experimentos de Draper y Lin
3 Pretratamiento Reaccion de Pre- 19 experimentos al azar y
v materia prima Esterificacion con réplica
. ., Y
Caracterizacion | | icign de ndice de
sebo obtenido Acidey
Seleccién mejores i e
condiciones Analisis estadistico
Preparacion indice de acidez cercano
materia prima a 1 mg KOH/g sebo
Pruebas L .
preliminares Seleccion de catalizador
Disefio de 23
— experimentos
4 Obtencién
Biodiesel — -
| | Reaccion 8 experimentos al azar
transesterificacion con réplica
v

Caracterizacion

%Rendimiento, %FAME,

biodiesel IA, viscosidad y densidad
Analisis de Comparacion de resultados
resultados segun condiciones
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2.2 CARACTERIZACION MATERIA PRIMA

Se selecciond el aceite de sebo de bovino como materia prima de trabajo, fue
obtenido por medio de la empresa HARINAGRO S.A., para favorecer su
conservacion y evitar su oxidaciéon se procedid a almacenar en un recipiente
cerrado y oscuro; posteriormente se le midio el indice de acidez por duplicado por
medio de la Norma UNE ISO 660 (Ver anexo D) para aceites y grasas de origen
animal y vegetal con dos concentraciones de solucién patrén de KOH diferentes.
Adicionalmente se le determindé la viscosidad por medio de un equipo
BROOKFIELD PROGRAMMABLE DV-II+RHEOMETER y punta SC4-18 a un
temperatura aproximada de 50°C para garantizar la homogenizaciéon completa del
aceite, esta medicion se realizé con el fin de saber si cambia después de la

reaccion de pre-esterificacion acida.

2.3 PRETRATAMIENTO DE LA MATERIA PRIMA: PRE-ESTERIFICACION
ACIDA

2.3.1 Pruebas preliminares Las pruebas preliminares se realizaron con el fin de
determinar el efecto del tiempo de reaccién en el indice de acidez obtenido
después de la reaccion de pre-esterificacion. Ademas se probaron dos
catalizadores diferentes (Acido sulfirico y acido fosforico) y se hicieron algunas
variaciones en las condiciones de temperatura, cantidad de catalizador y relacion
molar metanol: sebo. No se realizaron replicas a las pruebas preliminares y se les

midio el indice de acidez por duplicado a cada una de ellas.

2.3.2 Disefio de experimentos Se eligi6 la metodologia de superficie de
respuesta de Draper y Lin, el cual es un disefio central compuesto reducido de
segundo orden donde los puntos axiales y centrales se obtienen de la misma

manera que el disefio central compuesto comun y la parte factorial se hace a partir
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de un factorial fraccionado. Este disefio trae ventajas por su economia pero en
ocasiones no se notan algunos efectos que podrian ser de gran interés [35].

Se tuvieron en cuenta cuatro parametros: la relacion molar alcohol: sebo, la
concentracion de catalizador, la temperatura y el tiempo de reaccién. Se hicieron
tres replicas en el punto central que sirven para obtener la magnitud del error

experimental y la distancia de los puntos axiales al origen fue de a=1,68179.

Los puntos para cada parametro se muestran a continuaciéon en la Tabla 3.

Tabla 3. Puntos para cada parametro del disefio experimental de la reaccion

de pre-esterificacion acida.

Relacion molar Concentracion Temperatura| Tiempo
metanol:sebo [mol de catalizador [p °C] [min]
M/mo_l S] AS/p_S] Ti Ti
Ri Cci
Ra-=4,98 Cca-=0,83 Ta-=46,60 | ta-=99,55
R-1=6 Cc-1=1 T-1=50 t-1=120
R0=7,5 Cc0=1,25 T0=55 t0=150
R+1=9 Cc+1=1,5 T+1=60 t+1=180
Ra+=10,02 Cca+=1,67 Ta+=63,41 |ta+=200,45

Los puntos seleccionados se adoptaron con base en las pruebas preliminares y la
literatura [10, 15, 36, 37]. Se deben realizar 19 experimentos, para asegurar la
reproducibilidad de las respuestas se realiz6 replica a cada experimento y se

hicieron de manera aleatoria para darle objetividad al proceso (Ver anexo E) [33].

2.3.3 Reaccién de pre-esterificaciéon catalizada por acido Todas las pruebas se
realizaron en un balén de vidrio de 250 ml, bajo agitacion constante de 500 rpm,
en un bafio maria a la temperatura deseada y con reflujo para evitar la pérdida de
alcohol. Se pesaron 50 g de sebo aproximadamente y se precalentaron hasta
obtenerlo totalmente liquido; el metanol y el acido sulfurico se afadieron al balon

en las cantidades correspondientes previamente mezclados. Al finalizar el tiempo
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de reaccion, se detuvo la agitacion y se procedié a dejar la mezcla en un embudo
de decantacién, después de 2 horas se elimind la fase liquida formada y se
hicieron 5 lavados con agua destilada caliente, a 90°C aproximadamente, al sebo
de bovino pre-esterificado obtenido. Se midi6é el pH al ultimo lavado para conocer
si la fase de agua separada era neutral (pH=7). Por ultimo se calent6 el aceite en
un vaso de precipitado a una temperatura aproximada a los 110°C por 1 hora con
el fin de eliminar el agua presente. En la figura 3 se muestra el montaje

experimental utilizado.

Figura 3. Montaje experimental.

2.3.4 Caracterizacién del sebo pre-esterificado Después de la reaccion y su
posterior proceso, se envasO el sebo de bovino y se dej6 solidificar
completamente, se pesé y se determiné su porcentaje de rendimiento con
respecto al sebo pesado inicialmente, luego se procedié a medirle el indice de
acidez dos veces para cada experimento.

2.3.5 Selecciobn de las mejores condiciones de reaccion Se utilizd
STATGRAPHICS como herramienta estadistica para hacer analisis de varianza,
determinar la regresion y la combinacion optima de condiciones donde se obtiene

menor indice de acidez, obtener el diagrama de pareto, las graficas de los efectos
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y de su interaccidon. Se realiz6 un andlisis de la influencia de cada parametro, se
seleccionaron las combinaciones donde el indice de acidez fue cercano a 1 mg
KOH/sebo y se les midi6 la viscosidad, finalmente se seleccioné solo una

combinacion.

2.4 OBTENCION DE BIODIESEL: TRANSESTERIFICACION ALCALINA

2.4.1 Preparacion de la materia prima Se pre-esterificaron, con acido sulfdrico,
1300g de sebo en doce lotes por medio de las condiciones elegidas como éptimas
en la etapa anterior: relacion molar metanol: sebo de 7,5:1, cantidad de catalizador
de 1,25% p/p, temperatura de 63°C y tiempo de reaccion de 150 min. Al sebo pre-
esterificado obtenido se le calculo el % de rendimiento, se almaceno por 3
semanas, se le midi6 seis veces el indice de acidez y se aseguré que fuera
cercano a 1 mg KOH/g sebo para poder pasar al proceso de obtencion de
biodiesel. Ademas se le midié viscosidad de la misma manera que al sebo no
tratado y se le calculd el porcentaje de FAME por medio de cromatografia gaseosa
como se describira en el apartado 3.4.5.

2.4.2 Pruebas preliminares Las pruebas preliminares de transesterificacion
alcalina se realizaron con tres catalizadores diferentes: KOH, NaOH y metilato de
sodio a las mismas condiciones de relacion molar metanol: sebo esterificado (6:1),
cantidad de catalizador (0,5%p/p), temperatura (60°C) y tiempo (2 horas) con el fin
de determinar con cual se obtienen mayores % de rendimiento de Biodiesel/Sebo
de bovino esterificado y % de FAME, ademas se realizaron dos reacciones con
NaOH a diferentes temperaturas. Todas se realizaron utilizando metanol como

alcohol a 60°C de temperatura y 2 horas de tiempo de reaccion.

2.4.3 Disefio de experimentos Se decidi6 estudiar la influencia de tres

parametros: relacion molar metanol:sebo pre-esterificado, cantidad de catalizador
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y tipo de catalizador (KOH o metilato de sodio); con dos puntos en cada uno.
Finalmente el disefio de experimentos elegido fue un factorial 2%, obteniéndose 8
pruebas cada uno con su réplica para un total de 16 experimentos (Ver Anexo E).
Las condiciones elegidas fueron consultadas en la bibliografia y se resumen en la
tabla 4 [9, 12, 13, 20, 25, 26, 38, 39, 40, 41, 42].

Tabla 4. Condiciones de reaccion de transesterificacion alcalina para el sebo

de bovino residual pre-esterificado.

Parametro Condiciones
Relacion molar metanol: sebo esterificado 6:1/9:1
Cantidad de catalizador [%p/p] 0,5/1,0
Tipo de catalizador KOH / Metilato de Sodio

2.4.4 Reaccion de transesterificacién alcalina de sebo pre-esterificado La
reaccion de transesterificacion del sebo pre-esterificado se llevé a cabo en un
reactor discontinuo de 250 ml acoplado a un condensador de reflujo y una plancha
de calentamiento sobre un bafio maria a una temperatura de 60°C y agitacion
constante de 500 rpm. En cada experimento se pesaron aproximadamente 50g de
sebo pre-esterificado y sec6é en una estufa durante una hora a 105°C,
simultdneamente se disolvio el catalizador en el metanol y se agité durante 20 min,
posteriormente se adiciono el alcohol con el catalizador ya disuelto en el sebo pre-
esterificado seco. Todas las reacciones se realizaron a un tiempo de reaccion de 2
horas para asegurar reaccibn completa, después de terminada Ila
transesterificacion se procedid a dejar decantar la mezcla en un embudo durante
20 horas aproximadamente, se separo la fase inferior y se registro su peso, la fase
superior (biodiesel) se lavé con una solucion acidulada de 2ml de H3PO, (al
10%)/1000ml hasta obtener un pH de 7 en el agua residual, seguidamente se
centrifugd a 4500rpm por 5 min y se seco6 durante dos hora y media en una estufa
a 105°C; por ultimo se peso y se almacend en frascos ambar de 60 ml. Se utilizé

el mismo montaje experimental de la reaccion de pre-esterificacion acida.
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2.4.5 Caracterizacion del biodiesel obtenido Se determiné el % rendimiento de
acuerdo al peso del biodiesel obtenido con respecto al sebo pre-esterificado
pesado antes de la reaccion. Se determiné el contenido de metil ésteres de acidos
grasos segun lo establece la norma EN 14103 (Ver anexo F) con un cromatografo
de gases AGILENT TECNOLOGIES 7890A con un detector FID a una temperatura
de 250°C, flujo de aire de 400mL/min, flujo de hidrégeno de 30mL/min y flujo de
helio de 25mL/min, un inyector modo split a una temperatura de 250°C, 24 psi de
presion, flujo total de 22,04mL/min y flujo de purga de 3mL/min, y un autoinyector
con un volumen de inyecciéon de 1uL que hizo dos veces 4 lavados con el solvente
Diclorometano y 4 lavados con el solvente heptano y se hicieron 6 bombeos en la
muestra; con una columna DB-WAX de longitud 30m, didmetro de 0,25 mm,
espesor de 0,25um y flujo de 1,7309mL/min, con una rampa de calentamiento que
entra a 150 °C y permanece durante 1min, sube 10°C/min hasta 210°C y
permanece 10min y finalmente sube 15°C/min hasta 250°C y permanece 5min
teniendo como tiempo total 24,67 min, cada muestra fue inyectada y analizada por
duplicado en el cromatografo [9, 33]. Se midi6 el indice de acidez segun la norma
EN 14104 (Ver anexo G), la viscosidad con el mismo instrumento utilizado para el
sebo pero en este caso a 40°C, la densidad por medio de un picnémetro y el poder
calorifico con una bomba calorimétrica Parr 6000 para la muestra de biodiesel con

la mejor combinacion de %FAME y % de rendimiento.
2.4.6 Analisis de los resultados obtenidos Se estudid la influencia de los

parametros elegidos en el %FAME y en el % de rendimiento del biodiesel obtenido

en la reaccién de transesterificacion alcalina.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION MATERIA PRIMA

El indice de acidez obtenido del sebo de bovino fue de 38,13 mg KOH/g sebo,
este valor es muy superior al reportado por Rivera et al. (4,8 mg KOH/g sebo) y
Marques, K. (3,3 mg KOH/g sebo), sin embargo Violin et al. encontré un indice de
acidez cercano a 28,85 mg KOH/g sebo [9, 16, 21]. Las diferencias observadas en
el indice de acidez con respecto a la literatura puede ser debido a la interaccién de
la materia prima con el medio ambiente y a las condiciones climatolégicas que fue
expuesta, a la genética en este caso del bovino que se traduce en una variacién
significativa en la composicion de acidos grasos libres, al tiempo y condiciones de
almacenamiento como temperatura y humedad, y a una menor calidad de la
materia prima ya que el sebo de bovino utilizado no tenia un pretratamiento sino
simplemente habia sufrido un proceso de fundicion [43]. El alto indice de acidez
obtenido supera el limite aconsejable para realizar la transesterificacion, es por
esto que se hace necesario un pretratamiento para su disminucién, ademas se
pudo notar este sebo residual tiene un olor desagradable y cuando es expuesto a
temperaturas menores a 45°C aproximadamente se solidifica dificultando el
trabajo. La viscosidad medida al sebo a 50°C inicialmente fue de 35,78 mm?/s y
las demas caracteristicas se pueden ver en la ficha suministrada por Harinagro
(Ver Anexo H).

3.2 PRE-ESTERIFICACION ACIDA

3.2.1 Pruebas preliminares En la tabla 5 se muestran los resultados de indice de

acidez obtenidos para las pruebas preliminares.
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Por medio de las muestras 1, 2 y 3 llevadas a cabo a las mismas condiciones solo
con diferencia del tiempo, se pudo comprobar que el tiempo de reaccién afecta el
resultado de indice de acidez del sebo pre-esterificado, esto también se pudo
confirmar a través de las muestras 4 y 5. Debido a que a un tiempo de reaccion de
1 hora no se obtuvo un indice de acidez cercano al objetivo se decidio establecer
como tiempo minimo 2 horas. También se puedo comprobar a través de los
experimentos 4 y 5 que a bajas relaciones molares, bajas concentraciones de
catalizador y bajas temperaturas no se obtienen buenos resultados incluso a

tiempos largos de reaccion.
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Tabla 5. Resultados obtenidos en las pruebas preliminares de pre-esterificacion.

0 Sebo sin tratar 38,13
1 |50,0570 6:1 1 H,SO4 4 60 1,44
2 |50,0223 6:1 1 H,SO4 2 60 2,85
3 |50,3695 6:1 1 H,SO4 1 60 8,21
4 150,1799| 4,51 0,5 H,SO4 4 45 7,81
5 |50,0856| 4,5:1 0,5 H,SO4 2 45 14,71
6 |50,1902| 10:1 1,25 H,SO4 3 55 1,06
7 |50,0140| 7,51 1,7 H,SO4 3 55 1,06
8 |50,7766| 10:1 1,25 H3sPO4 3 55 32,12
9 |50,1751 7,5 1,7 H3PO4 3 55 40,45
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Por medio de las muestras 6, 7, 8 y 9 se pudo establecer que el acido sulfarico
permite una reduccién significativa del indice de acidez comparado con el &cido
fosforico que solo lo logra bajar, en cierta medida, a elevadas relaciones molares
de metanol: sebo e incluso a las condiciones de la reaccion 9 no sucede ninguna
disminucién dando a entender que la reaccion no ocurri6 0 que requiere mayor
tiempo de reaccion. Por esta razon se eligio el &cido sulflrico como catalizador en

la reaccion de pre-esterificacion.

De manera cualitativa se pudo observar que el sebo de bovino después de la
reaccion de pre-esterificacién y mientras se realizaba la etapa de decantacion en
el embudo se solidifico, es por esto que se decidié que esta etapa no sobrepasara
las 2 horas; ademas se formaron dos fases: la del sebo pre-esterificado que se
solidifica cuando se enfria y una fase de color oscuro que permanece totalmente
liguida indicando que algo de glicerina se produjo y que pueden haber residuos de

metanol, entonces se acordd cuantificar.

3.2.2 Andlisis del sebo de bovino pre-esterificado obtenido Para cada uno de
las muestras obtenidas de sebo de bovino pre-esterificado se obtuvieron los
resultados, expuestos en la figura 4 (para ver en detalle dirijase al Anexo 1), de
rendimiento de reaccion (linea naranja) e indice de acidez (barras azules), siendo
éste el pardmetro de interés y buscando que fuera menor a 2 mg KOH/g sebo
(linea rosada). Los resultados se compararon con estudios de pre-esterificacion
acida pero usando otras materias primas debido a que esta informaciéon no se

encontré para este tipo de sebo.
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Figura 4. Resultados de los indices de acidez y rendimientos obtenidos del
sebo de bovino residual en lareaccion de pre-esterificacion.

indices de acidez y % Rendimiento
para el sebo pre-esterificado

mmm indice de acidez Limite del indice de acidez =0O—Rendimiento

[y
o

95

93

91

89

87

il_ &
III i iIII Ii III85
3 4 5

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
NL’Jmero del disefio de experimento

indice de acidez [mg KOH/g sebo]

o = N w EY wu (o)} ~ (o] [(e]
% Rendimiento [sebo tratado/sebo inicial]

N I

Los experimentos 5, 6, 7, 8, 9, 13, 15, 18 y 19 cumplieron con el objetivo de
obtener un indice de acidez menor a 2 mg KOH/g sebo, sin embargo el resultado
de los experimentos 5, 18 y 19 (la reproducibilidad del 18 y 19 se comparan junto
con el 17 al ser los experimentos de los puntos centrales del disefio) no
presentaron buena reproducibilidad. Los experimentos 6 (relacibn molar
metanol:sebo 9:1, 1% de catalizador, 60°C de temperatura y 180 min de tiempo), 8
(relacion molar metanol:sebo 9:1, 1,5% de catalizador, 60°C de temperatura y 120
min de tiempo) y 13 (relacion molar metanol:sebo 7,5:1, 1,25% de catalizador,
63°C de temperatura y 150 min de tiempo) fueron elegidos como los mejores por
obtener indices de acidez cercanos a 1 mg KOH/g sebo y porque presentaron
buena reproducibilidad con errores estandar menores a 0,04; ademas bajo estas
condiciones se obtuvieron rendimientos de 90% como minimo. Se pudo verificar

gue el rendimiento solo se ve afectado por el tiempo, a mayor tiempo mayor
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rendimiento de reaccion, sin embargo su influencia no es muy significativa y los
valores estuvieron en un rango de 83-97%, se deduce que en general la mayor
pérdida se presenta en la etapa de separacion de fases y de lavado, y en los
momentos donde el sebo se traspasa de un recipiente a otro ya que se queda

pegado a las paredes por su solidificacion.

Los maximos indices de acidez obtenidos fueron de 9,50 mg KOH/g sebo para
una relacion molar de 6:1, 1%p/p de catalizador, 50°C de temperatura y 120 min
de tiempo (experimento 1), y de 6,44 mg KOH/g sebo con una relacion molar de
5:1, 1,25%p/p de catalizador, 55°C de temperatura y 150 min de tiempo
(experimento 10); estos malos resultados se refieren a bajas relaciones molares
de metanol:sebo utilizadas dando a entender que no se neutralizaron todos los
acidos grasos libres presentes en el sebo. A pesar de esto, la pre-esterificacién
acida resulté ser un excelente pretratamiento para el sebo de bovino residual
utilizado porque en todos los casos logré disminuir su indice de acidez y obtener

altos rendimientos.

En la tabla 6 se expone el analisis de varianza ANOVA, donde se puede obtener la
influencia de los parametros en el resultado, a valores de P menores a 0,05 indica
gue el parametro es significativamente diferente de cero con un nivel de confianza
del 95%, se puede observar que en este caso 11 efectos presentan un valor de P

menor a 0,05 (en color rojo).
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Tabla 6. Andlisis de varianza (ANOVA) para el indice de acidez del sebo de
bovino residual pre-esterificado.

A:Relacién
molar 26,4403 1 26,4403 |203,4300| 0,0000
B:%
catalizador 0,7361 1 0,7361 5,6600 0,0264
C:Temperatura| 21,5876 1 21,5876 |166,1000| 0,0000
D:Tiempo 1,3212 1 1,3212 | 10,1700 | 0,0042
AA 14,2117 1 14,2117 |109,3500| 0,0000
AB 1,0014 1 1,0014 7,7000 0,0110
AC 11,2383 1 11,2383 | 86,4700 | 0,0000
AD 2,3557 1 2,3557 | 18,1200 | 0,0003
BB 1,8193 1 1,8193 | 14,0000 | 0,0011
BC 9,6597 1 9,6597 | 74,3200 | 0,0000
BD 0,0500 1 0,0500 0,3900 0,5413
CC 0,2545 1 0,2545 1,9600 0,1757
CD 6,4977 1 6,4977 | 49,9900 | 0,0000
DD 0,0145 1 0,0145 0,1100 0,7417
Bloques 0,0037 1 0,0037 0,0300 0,8676
Error total 2,8593 22 0,1300
Total (corr.) 157,4050 37

El modelo ajustado se muestra a través de la ecuacién (1), con un R-cuadrado
igual a 98,18% y un error estandar de 0,36, indicando que aproximadamente el
98% de los datos experimentales son compatibles con los datos del modelo
ajustado, a pesar de ser un valor cercano a 100% el modelo no se ajusta
completamente indicando que posiblemente el polinomio que mas se ajuste sea

de un grado mayor.
1A = 210,21 — 15,33R; — 55,20Cc; — 2,86T; — 0,37t; + 0,33R;> + 1,04R;Cc;

+ O,llRiTi + 0,0lRiTi + 4‘,19CCi2 + O,62CCiTi - 0,01CCiti + 3,92
* 1073T;% 4+ 4,25 » 1073T;t; + 2,60 * 1075¢;2
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R;:relacion molar, C¢;i: % catalizador, T;: Temperatura, t;: tiempo

Ecuacion (1)

En la figura 5 se obtiene el diagrama de pareto donde se puede ver mejor la
influencia de los parametros, todos los que se encuentran después de la linea
rosada tienen influencia en el resultado, los de color azul disminuyen el indice de

acidez y los de color gris lo aumentan.

Figura 5. Diagrama de pareto para el indice de acidez del sebo de bovino

residual pre-esterificado.
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Puede observarse que todos los parametros individuales tienen influencia en la
disminucién del indice de acidez, sin embargo la relacion molar metanol: sebo y la
temperatura son los parametros que mas hacen que cambie el resultado. Kostic et
al. encontré, por medio de la optimizaciéon de un proceso de pretratamiento del
aceite proveniente de residuos de huesos de ciruela, que la relacibn molar
metanol: aceite fue el factor con mayor influencia en la disminucién del indice de
acidez y Pasqualino, al optimizar el proceso de produccion de biodiesel a partir de
Cynara cardunculus, recomendo altas relaciones molares metanol: aceite para
alcanzar un indice de acidez cercano a 1 mg KOH/g aceite, y que para reducir el

consumo de metanol al minimo eran necesarias altas concentraciones de
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catalizador sin embargo en nuestro caso se recomienda aumentar la temperatura
[10, 43].

En la figura 6 se observan las graficas de los efectos de los parametros
individuales en el resultado del indice de acidez, la 6a representa el indice de
acidez vs la relacion molar metanol: sebo, la 6b el indice de acidez vs la cantidad
de catalizador, la 6c el indice de acidez vs la temperatura de reaccion y 6d el
indice de acidez vs el tiempo de reaccion. A través de la figura 6a, se puede
apreciar que a mayores relaciones molares metanol: sebo, se obtienen indices de
acidez menores esto gracias a que su exceso favorece la reaccién hacia los
productos y se aumenta la solubilidad del aceite, sin embargo la relacion molar en
su maximo valor tiene tendencia a entrar en equilibrio, atribuyéndose el aumento

de la cantidad de metanol en la desactivacion del catalizador [31].

Figura 6. Efecto en el indice de acidez con respecto a la relacién molar
metanol:sebo (6a), cantidad de catalizador (6b), temperatura (6¢) y tiempo
(6d).
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En la figura 6b se puede observar que al aumentar la concentracién de
catalizador, en este caso 4cido sulfurico, hasta su punto 6ptimo se disminuye el
indice de acidez pero después de éste empieza a aumentar, se infiere que el
exceso de catalizador puede llegar a contaminar el producto final degradandolo o
incluso produciendo sulfonacion [44]. Dalla et al., utilizando materias primas
alternativas y de alto indice de acidez, descubrié que al aumentar la concentracion
de acido sulfurico, la acidez decrece con mayor velocidad, no obstante al hacer un
aumento adicional se alcanza el equilibrio; por otro lado Garcia encontro, a traves
del pretratamiento de un aceite con alto contenido de acidos grasos libres, que un
incremento de la cantidad de catalizador aumenta la velocidad de reaccion sin
embargo solo es valido hasta un punto después del cual no es conveniente

seguirlo haciendo [45, 46].

A través de la figura 6¢c y 6d se observa que a mayor temperatura y mayor tiempo
de reaccién disminuye el indice de acidez y caso contrario al del metanol, estos
dos pardmetros tienen tendencia a seguirlo disminuyendo. La temperatura
aumenta la solubilidad del aceite y disminuye su viscosidad eliminando las
restricciones de difusion y facilitando la homogenizacion de la mezcla; el tiempo

asegura la neutralizacion completa de los acidos grasos libres [31, 47].

En la figura 7 se puede ver la influencia de la interaccion entre cada uno de los
parametros individuales; la 7a representa el indice de acidez vs la combinacion
entre la relacion molar metanol: sebo y la cantidad de catalizador, la 7b el indice
de acidez vs la combinacion entre la relacion molar metanol: sebo y la
temperatura, la 7c el indice de acidez vs la combinacion entre la relacion molar
metanol: sebo y el tiempo, la 7d el indice de acidez vs la combinacion entre la
cantidad de catalizador y la temperatura, la 7e el indice de acidez vs la
combinacion entre la cantidad de catalizador y el tiempo y la 7f el indice de acidez
vs la combinacion entre la temperatura y el tiempo. Mediante las figuras 7a, 7b y

7c, se puede observar que al aumentar la relacion molar metanol: sebo y
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mantener baja la concentracion de catalizador, la temperatura y el tiempo, el
indice de acidez disminuye, sin embargo al aumentar la relacion molar pero
mantener alta la concentracion de catalizador, la temperatura y el tiempo, el indice
de acidez tiene un pequefia tendencia a dejar de bajar y empezar a aumentar.
Banani et al. expone que a bajas concentraciones de acido sulfurico y bajas
relaciones molares no hubo efectos significativos en la disminucion del indice de
acidez en residuos de aceite de fritura coincidiendo con éste estudio, sin embargo
existe una diferencia con lo escrito por Jayasinghe et al., el cual dice que a bajas
concentraciones de catalizador e incluso relaciones de metanol: aceite altas no se
reduce el indice de acidez en un aceite de jatropha con alto contenido de acidos
grasos libres [48, 49]. Chai et al. encontré que al aumentar la cantidad de metanol
disminuye el indice de acidez pero no se ve muy favorecido a bajas temperaturas
en un proceso de escalamiento del pretratamiento de esterificacion, por el
contrario Kostic et al. observo que el efecto de la temperatura es casi insignificante
en cantidades bajas de metanol, sin embargo no concuerda con el resultado de
este estudio que demuestra una necesidad de temperatura alta para relaciones

molares bajas [43, 44].
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Figura 7. Efecto de la interaccioén entre los parametros sobre el indice de
acidez.
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Ademas se puede observar en la figura 7d que al aumentar la concentracion del
catalizador y mantener baja la temperatura disminuye el indice de acidez; caso
contrario sucede al aumentar la concentracion del catalizador pero mantener alta
la temperatura. Kostic et al. encontr6 que el efecto de la temperatura es mas
pronunciado en bajas cantidades de catalizador y también concluy6é que a altas

cantidades de catalizador, la temperatura pierde su significancia, esto se puede
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corroborar a través de este estudio y a través de la optimizacion echa por
Pasqualino [10, 30, 43]. A través de la figura 7e se puede observar que al
aumentar la concentracion de catalizador independientemente del tiempo, el indice

de acidez empieza a disminuir llegando a un punto en el cual empieza a aumentar.

Finalmente se puede ver por medio de la figura 7f que a mas tiempo de reaccion y
menor temperatura el indice de acidez tiene tendencia lineal a disminuir y al
aumentar el tiempo pero a una temperatura mas alta el indice de acidez disminuye
pero con una influencia mucho menor. Cardefio et al. encontré que un aumento de
temperatura en funcion del tiempo favorece la disminucién del indice de acidez
concordando con lo mostrado en la grafica en su primera parte, sin embargo esta
influencia se hace mas pequefia a una temperatura determinada, lo que se infiere
es que a medida que pasa el tiempo y debido a la formacion elevada de agua esta
se acumula desplazando el equilibrio de la reaccién gracias a su reversibilidad
[50]. Garcia y Kombe et al. encontraron que a mayor temperatura se favorece la
cinética de la reaccion aumentando las constantes cinéticas y por consiguiente la
velocidad del proceso, esto puede observarse en la etapa final de la figura donde
se obtienen mejores indices de acidez incluso a menor tiempo de reaccion [46,
51].

En la tabla 7 se exponen los puntos éptimos experimentales y el ajustado por el
modelo de la reaccién de pre-esterificacion catalizada por acido. Los datos
optimizados buscan la disminucion del indice de acidez, como se encontraron
varios resultados que permitian la meta de disminuirlo a 2 mg KOH/g sebo se
decidié tomar los puntos donde el indice de acidez fuera lo mas bajo posible, es

decir que el resultado estuviera cercano a 1 mg KOH/g sebo.
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Tabla 7. Comparacién puntos éptimos experimentales y ajustado al modelo

obtenidos en la reaccion de pre-esterificacion.

Ri Cci [Ti| ti A Ri | Cci| Ti ti IA

9:1 1 |60|180 1,07
9:1 1,5 60120 1,11 8,30:1(1,02|56,80|127,55 1,0
7,511 |1,25|63|150 1,05

El punto 6ptimo ajustado por el modelo no coindice perfectamente con los puntos
experimentales elegidos como éptimos. Se concluye con esto que la metodologia

utilizada genero un modelo que se ajusta aunque no de manera completa.

Buscando disminuir el consumo de metanol y el tiempo de reaccién para evitar
altos costos en el proceso, ademas asegurar la no contaminacién por parte del
catalizador, una menor viscosidad (Ver anexo J), un buen rendimiento de reaccién
y menor residuo. Se eligié finalmente como punto 6éptimo una relacion molar
metanol:sebo 7,5:1, concentracion de catalizador de 1,25 %p/p, temperatura de

63°C y 150 min de tiempo (experimento #13).

3.3 TRANSESTERIFICACION ALCALINA

Se obtuvieron 1200g de materia prima inicial para esta etapa, con un rendimiento
de reaccion de 92,83% y un indice de acidez de 1,00 mg KOH/g sebo.
Comparando esto con la etapa anterior se obtiene una excelente reproducibilidad
de los resultados. La viscosidad a 50°C estuvo alrededor de 21,49 mm?s y fue
obtenido un porcentaje de FAME de 24,25%, el cual es alto si se compara con otro
estudio respecto a pre-tratamientos con aceite de palma como materia prima
realizado por Avellaneda [15].
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3.3.1 Pruebas preliminares En la tabla 8 se exponen los resultados de % de
rendimiento y % de FAME de la reaccion de transesterificacion alcalina de sebo de

bovino pre-esterificado.

Tabla 8. Resultados pruebas preliminares de transesterificacién.

50,3850 6:1 KOH 0,5 60 89,51 87,46

50,1527 6:1 NaOH 0,5 60 90,70 74,24

50,2529 6:1 NaOH 0,5 50 90,26 84,34
Metilato

4 | 50,2566 6:1 _ 0,5 60 89,67 91,73
de sodio

Se puede observar que los menores rendimientos en la pruebas preliminares
fueron obtenidos al utilizador NaOH como catalizador en las pruebas 2 y 3, esto
puede deberse a que en estas reacciones la glicerina se solidific6 completamente
considerandose presencia de jabones y por esto la separacion no fue la mejor sin
embargo el porcentaje de FAME fue de los mayores, por esta razén se decidié no
incluir el NaOH como catalizador en el disefio de experimentos sino utilizar
metilato de sodio para tener una mejoria en el % de rendimiento, también se
observé un color mas opaco en el biodiesel producido a menor temperatura y
ademas el aumento de temperatura favorece un poco el aumento en el contenido
de metil ésteres, por esta razéon se decidi® mantener en 60°C la temperatura de
reaccion. La prueba 4 con el metilato de sodio presenté el mayor rendimiento pero
la glicerina después de su almacenamiento present6 solidificacion al contrario que
con el KOH que se mantuvo totalmente liquida, siendo de gran interés este
catalizador si se quisiera trabajar o recuperar este subproducto, en estos dos
casos el %FAME fue practicamente el mismo.
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A través de estos resultados se decidio estudiar el KOH y metilado de sodio como
catalizadores a una temperatura de 60°C y 2 horas de tiempo haciendo un leve
aumento en la relacion molar metanol: sebo pre-esterificado y en la cantidad

masica de catalizador.

3.3.2 Analisis del biodiesel obtenido Para cada una de las muestras obtenidas
se les analizé el rendimiento de la reaccion (g Biodiesel obtenido/g sebo
esterificado) y el contenido de metil ésteres. Los resultados obtenidos se

presentan en la tabla 9 (para ver en mayor detalle dirigirse al Anexo K).

Tabla 9. Resultados del biodiesel de sebo de bovino residual pre-esterificado

obtenido en la reaccion de transesterificacion alcalina.

5 - -
Relacion A) Tipo Rend. FTEMEE e % ETEEEiE
No. catalizador ; rend. %FAME
molar catalizador FAME
%p/p % % %
4 6:1 0,5 KOH 85,44 91,92
’ ’ 86,45 ’ 89,94
16 6:1 0,5 KOH 87,46 87,96
2 6:1 1 KOH 80,03 90,28
6 6:1 1 KOH 80,72 80,38 91,04 90,66
1 9:1 0,5 KOH 89,57 89,32 91,61 91,07
5 9:1 0,5 KOH 89,07 90,54
3 9:1 1 KOH 80,63 91,77
7 9:1 1 KOH 77,44 79,04 91,25 91,51
9 6:1 0,5 Metflato Na 77,48 83,54 90,64 90,37
15 6:1 0,5 Metilato Na | 89,60 90,10
8 6:1 1 Metilato Na 68,22 91,67
13 6:1 1 Metilato Na | 63,59 65,90 90,70 91,19
11 9:1 0,5 Met!lato Na | 89,86 88,44 90,87 90,28
12 9:1 0,5 Metilato Na | 87,03 89,70
10 9:1 1 Metilato Na | 89,89 91,61
' 90,12 ' 90,85
14 9:1 1 Metilato Na | 90,34 90,09

En cuanto al rendimiento, la relacion molar y % de catalizador son las variables
que mas influencian, se aumenta al aumentar la relacion molar y al usar KOH

como catalizador; las altas concentraciones de catalizador influencian la formacién
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de sales de &cidos grasos (jabon) dificultando el proceso de purificacion y
produciendo la perdida de producto; por lo tanto se disminuye el rendimiento al
aumentar la cantidad de catalizador. Lo anterior se confirma por medio del estudio

hecho por Marques [9].

En las pruebas 8 y 13 el rendimiento (65,90%) obtenido fue el mas bajo ya que en
estos casos la glicerina se solidific6 completamente debido a la interaccion del
catalizador con la humedad y con el diéxido de carbono a pesar que se utilizd
metilato y este no forma agua en la reaccion con el alcohol; sin embargo el % de
FAME (91,19%) estuvo entre los mayores obtenidos concluyendo que no se
presentd afectacion de la pureza del producto [15]. En general, cuando se utilizé
una concentracion masica de 1% de catalizador se disminuyd el rendimiento,
menos si se compara los experimentos 11 y 12 con 10 y 14 dando a entender que
posiblemente la humedad de la materia prima también esta afectando esta
variable de respuesta; la recomendacion es utilizar cantidades masicas bajas de
catalizador de 0,5% para obtener buenos rendimientos, ya que gracias al pre-
tratamiento utilizado el sebo no tiene un alto indice de acidez y asi el catalizador
no se gasta en la neutralizacién de los acidos grasos libres sino que se aprovecha

en la reaccién de transesterificacion.

Se pudo ver que los parametros escogidos no tienen ninguna significancia
estadistica en el resultado de %FAME, sin embargo al aumentar la concentracién
de catalizador se nota un leve aumento del %FAME, esto se confirma mediante la
investigaciéon de Mendoca, sin embargo el encontré que el aumento de la relacion
molar también aumenta la pureza del biodiesel [42]. De acuerdo con los
resultados, el mayor contenido de FAME (91,92%) fue obtenido en la muestra 4
(relacion molar metanol: sebo pre-esterificado de 6:1 y 0,5%p/p de KOH) y su
porcentaje de residuos es el mas bajo, sin embargo su rendimiento es de lo mas
bajos y su reproducibilidad es menor comparada con las muestras 3 y 7 (relacion

molar metanol: sebo pre-esterificado 9:1 y 1%p/p de KOH) donde se obtuvo un
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%FAME en promedio de 91,51% pero también presenta bajo rendimiento y alto
porcentaje de residuos, si se compara con las condiciones Optimas utilizadas por
Marques (relacion molar metanol: sebo 9:1, concentracion de KOH mayor a
2%p/p, 150 min de tiempo y temperaturas mayores a 60°C) donde obtuvo un
%FAME de 98% se tendria que elevar la concentracion de catalizador, el tiempo y
la temperatura de reaccion para mejorar los resultados y que se acerquen mas a
lo exigido por la norma [9]. Puede decirse que el %FAME fue relativamente alto
gracias al alto contenido de metil ésteres inicialmente en el sebo pre-esterificado
(24,25 %FAME).

Finalmente el punto escogido como 6ptimo (en rosado) por su mejor combinacion
de % de rendimiento (90,12%) y % FAME (90,85%) y con buena reproducibilidad
fue el hecho a una relacién molar metanol: sebo pre-esterificado de 9:1, usando
1%p/p de metilato de sodio como catalizador a 60°C de temperatura y 2 horas de
tiempo de reaccién. La densidad, viscosidad, indice de acidez y poder calorifico
medidos como parametros de referencia a este biodiesel se muestran a
continuacion en la tabla 10 y se comparan con los valores establecidos en la
norma EN 14214.

Tabla 10. Propiedades del mejor biodiesel de sebo de bovino residual pre-

esterificado obtenido en lareaccidn de transesterificacion alcalina.

’ _ Medicion Limites norma
Parametro Unidades :
experimental EN 14214
Metil esteres % m/m 90,85 >a 96,5
Viscosidad (40°C) | mm?/s 6,79 3,5-5
Densidad (15°C) Kg/m?® 943,2 860-900
indice de acidez | mg KOH/g 0,13 <a0,5
Poder calorifico KJ/Kg 39967,8 + 0 — 39500
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Ademas de no cumplir con el contenido de metil ésteres establecido por la norma,
el biodiesel a partir de sebo de bovino presentd carencias por su alta viscosidad y
alta densidad. Los valores de viscosidad y densidad encontrados puede dar a
entender que la reaccién no fue completa y que puede haber presencia de mono-
glicéridos, di-glicéridos y triglicéridos que no reaccionaron, por consiguiente se
requiere aumentar el tiempo de reaccion para asegurar la conversion completa
[13]. Finalmente, la transesterificacion alcalina mostré ser un método eficiente en
la transformacion de triglicéridos en metil ésteres sin embargo se debe mejorar
este proceso para que el biodiesel proveniente de sebo de bovino mejore sus

caracteristicas fisicoquimicas.
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4. CONCLUSIONES

La pre-esterificacion catalizada con 4acido resulto ser un tratamiento eficiente en la
disminucién del indice de acidez del sebo de bovino residual ya que logré
disminuirlo desde 38 mg KOH/g sebo a valores por debajo de 2 mg KOH/g sebo
logrando asi acondicionarlo como materia prima para la obtencion de biodiesel.
Los parametros mas significativos en este pretratamiento fueron la relacién molar

metanol: sebo y la temperatura de reaccion.

El punto 6ptimo encontrado experimentalmente en el tratamiento del sebo de
bovino residual por medio de la reaccion de pre-esterificacion con &cido es a una
relacion molar metanol: sebo de 7,5:1, una cantidad de catalizador (Acido
sulfurico) de 1,25%p/p, temperatura de 63°C y 150 min de tiempo para obtener un
indice de acidez cercano a 1 mg KOH/g sebo con un rendimiento del 93%,
ademas al utilizar estas condiciones con una mayor cantidad se consiguié una

excelente reproducibilidad.

Las condiciones Optimas encontradas experimentalmente para la obtencion de
biodiesel por medio de una reaccion de transesterificacion a partir de sebo de
bovino residual pre-esterificado son a una relacibn molar metanol: sebo pre-
esterificado de 9:1, 1%p/p de metilato de sodio como catalizador a una
temperatura de 60°C y durante 2 horas para obtener un rendimiento
Biodiesel/sebo pre-esterificado de 90,12%p/p y 90,85%p/p de contenido de

metilésteres.
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5. RECOMENDACIONES

Experimentar y analizar los resultados con metilato de potasio en la reaccion de

transesterificacion alcalina.

Probar otras grasas animales como sebos provenientes de cerdo y pollo en la
obtencién de biodiesel para comparar con los resultados obtenidos en este

estudio.

Estudiar y eliminar la humedad presente en el sebo aumentando el tiempo de
secado del sebo pre-esterificado antes de la reaccion de transesterificacion con el
fin de evitar la solidificacion de la glicerina y por consiguiente el bajo rendimiento,

ademas adicionar un sistema de agitacion en esta etapa.

Utilizar métodos alternativos en la disminucion del indice de acidez como la
neutralizacion con alcali y comparar su efectividad y aspecto econémico con la

pre-esterificacion acida

Estudiar el uso de cosolventes, como el acetato de etilo, para mejorar la
homogenizacibn de la mezcla en las reacciones de pre-esterificacion y
transesterificacion de sebo de bovino y permitir mayor transferencia de masa

comprobando si estos ayudan a disminuir el tiempo de reaccion.
Si se desea utilizar el biodiesel comercialmente, se recomienda destilarlo aunque

este proceso aumentaria los costos de produccion; se podria considerar este sebo

tratado en la obtencion de productos oleoquimicos.
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Hacer un seguimiento de la estabilidad de oxidacion del sebo y el biodiesel
obtenidos.
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ANEXOS

ANEXO A. EN 14214

En esta norma se describen los parametros de calidad de biodiesel como

combustible, los requisitos y métodos de ensayo se resumen en la siguiente tabla:

Propiedad Unidad Minimo Méximo Método de
prueba

Contenido Ester % m/m 96,5 - pr EN 14103

. R EN ISO 3675
Densidad (15°C) kg/m3 860 900 EN ISO 12185
Viscosidad (40°C) mm°/s 3,5 5 EN ISO 310
Punto de inflamabilidad °C Encima 101 - ISO/CD 3679
Contenido Azufre mg/Kg - 10 -
Residuo Carbono (10% fondo) % m/m - 0,3 EN ISO 10370
Numero Cetano - 51 - EN ISO 5165
Contenido cenizas sulfatadas % m/m - 0,02 ISO 3987
Contenido agua mg/Kg - 500 EN ISO 12937
Contaminacion total mg/Kg - 24 EN 12662
g%gﬁ’é')"” lamina de cobre (3h Clasificacion Clase 1 Clase1 | ENISO 2160
Estabilidad térmica - - - -
Estabilidad oxidacion, 110°C H 6 - pr EN 14112
indice acidez mg KOH/g - 0,5 pr EN 14104
indice yodo - - 120 pr EN 14111
Metil éster 4cido linoleico % m/m - 12 pr EN 14103
Metil esteres polinsaturado % m/m i 1 i
(>0= 4 enlaces dobles)
Contenido metanol % m/m - 0,2 pr EN 14110
Contenido monoglicéridos % m/m - 0,8 pr EN 14105
Contenido diglicéridos % m/m - 0,2 pr EN 14105
Contenido triglicéridos % m/m - 0,2 pr EN 14105
Glicerol libre % m/m - 0,02 g: Em iﬂgg
Glicerol total % m/m - 0,25 pr EN 14105
Metales alcalinos (Na+K) mg/Kg - 5 S: Em iiigg
Contenido fosforo mg/Kg - 10 pr EN 14107
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ANEXO B. MECANISMO DE LA REACCION DE ESTERIFICACION ACIDA

Prolongacion del oxigeno. Activacion:

H H
7 o/
:0: +l H o)
N, | A
R~ Yo—u . [~ Y0—H R~ CO—H
-H*

H H

K i &7
zg + ROH = R cI o) e
R 1 0—H 4 [ "% W

S

g7

Eliminacién de agua:

H H
e oo/

R

R—C—O = R—C—O

| ..\H -H* | ‘-,/"..\H +H,0
0O: 0:
/ .. / ..
H,C H,C
hidrato del éster hidrato del éster
protonado
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Fuente: [52].
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ANEXO C. REACCION TRANSESTERIFICACION ALCALINA

General:

H,C-OCOR'
|
HC—-OCOR"
|

H,C-OCOR™

Triglicéridos

+

ROCOR'
Catalizador +
3ROH (— ROCOR"
+
ROCOR™
Metanol Metilésteres

Etapas de la reaccidn de transesterificacion alcalina:

H,C—OCOR'
|
HC-OCOR"
|

H,C-OCOR"

Triglicerido

H,C—OH
|
HC -~ OCOR"
|

H,C-OCOR™

Diglicérido

H,C—OH
|
HC-OH
|
H,C —OCOR"

Monoglicérido

E
CH,OH " H,C-OCOR' +
k;

Metanol Metiléster
k;
CH,OH H,C-OCOR"
k,
Metanol Metiléster
ks
CHOH . H/C-OCOR" +
kg
Metanal Metiléster

Fuente: [15]
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ANEXO D. UNE EN ISO 660

Norma europea para la determinacion del indice de acidez y de la acidez para

aceites y grasas de origen animal y vegetal.

El indice de acidez se define como la cantidad en miligramos de hidréxido de
potasio necesarios para neutralizar los acidos grasos libres presentes en un gramo

de grasa o aceite. Se determina de la siguiente manera:

- Se prepara la solucién patron (KOH en etanol) a una concentracién de 0,1mol/l
y se verifica con la neutralizaciéon de &cido benzoico disuelto en 4-metil-2-
pentanona.

- Se pesa en un matraz una masa suficiente de muestra (aceite o grasa).

- Se calienta 50 ml de 2-propanol o etanol hasta casi hervir con 0,5 ml de
fenolftaleina y se neutraliza con la soluciéon patrén hasta producir un leve
cambio de color.

- Se agrega el alcohol neutralizado a la porcion de ensayo de aceite o grasa y se

lleva a ebullicién. Se valora con la solucion patron agitdndose.
Finalmente para calcular el indice de acidez se utiliza la siguiente relacion:

_56,1*V*c
B m

IA

Donde V' es el volumen (ml) de solucion volumétrica patrén de KOH usada, c es la
concentracion exacta (moles/litro) de la solucidon volumétrica patron de KOH usada

y m es la masa (g) de la porcion de ensayo del aceite.
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ANEXO E. DISENO DE EXPERIMENTOS

Disefio de experimentos de Draper y Lin en la pre-esterificacion acida.

Numero de Relacion Concentracion Temperatura| Tiempo
_ molar catalizador
experimento
mol M/mol S %p/p °C min
1 6 1 50 120
2 6 1 60 120
3 6 1,5 50 180
4 6 1,5 60 180
5 9 1 50 180
6 9 1 60 180
7 9 1,5 50 120
8 9 1,5 60 120
9 10,02 1,25 55 150
10 4,98 1,25 55 150
11 7,5 1,67 55 150
12 7,5 0,83 55 150
13 7,5 1,25 63,41 150
14 7,5 1,25 46,60 150
15 7,5 1,25 55 200,45
16 7,5 1,25 55 99,55
17 7,5 1,25 55 150
18 7,5 1,25 55 150
19 7,5 1,25 55 150
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- Disefio de experimentos 2° de la transesterificacién alcalina.

Relacion |Concentracion

Numero de molar catalizador Tipo

experimento | mol M/mol catalizador
S %p/p

1 6:1 0,5 KOH

2 6:1 1 KOH

3 9:1 0,5 KOH

4 9:1 1 KOH
Metilato de

5 6:1 0,5 sodio
Metilato de

6 6:1 1 sodio
Metilato de

7 9:1 0,5 sodio
Metilato de

8 9:1 1 sodio
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ANEXO F. EN 14103

Norma europea para determinacion de los contenidos de éster de &cidos grasos
(FAME) y de éster metilico de acido linoleico de productos derivados de aceites y

grasas.

El contenido de metil esteres se determina mediante cromatografia gaseosa por
duplicado para cada muestra utilizando el patrén heptadecanoato metilico y

realizando los siguientes pasos:

- Se prepara una disoluciéon a 10mg/ml de heptadecanoato metilico enrasando
con heptano.

- Se pesan aproximadamente 250mg de muestra en un vial de 10ml y se
agregan 5ml de la disolucién patrén con una pipeta aforada.

- Se establecen las condiciones de cromatografia, se deben ajustar de manera
que se puedan apreciar correctamente los picos de los esteres metilicos desde
el miristato lignocérico (C14:0) hasta el nervonico (C24:1).

Después de obtener los cromatogramas se calcula el contenido de éster con la

siguiente relacion:

Cc X 100%

_(XA) - Ag y Cpr X Vg
Ag; m

Donde Y A es el area total de todos los picos desde el éster metilico C14:0 hasta

el C24:1, Ay es el area del pico del heptadecanoato metilico, Cgz es la

concentracion de la disolucion de heptadecanoato metilico utilizada en miligramos
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por mililitros, Vg, es el volumen de la disolucion de heptadecanoato metilico

utilizada en mililitros y m es la masa de la muestra en miligramos.
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ANEXO G. EN 14104

Norma europea para determinar el indice de acidez de esteres metilicos o de
productos derivados de aceites y grasas. Se determina de la misma manera que la
norma UNE EN ISO 660 usando una solucion patron etanolica de KOH con una
concentracion de 0,1 mol/l y una mezcla de 100 ml de dietileter y etanol, ademas

la porcién de ensayo es de 20 g.
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ANEXO H. FICHA TECNICA SEBO DE BOVINO (HARINAGRO S.A)

FICHA TECNICA Codigo: FP-GP-08
Harmvacrosa | ESPECIFICACIONES DE CALIDAD | Version 01
PRODUCTO TERMINADO Fecha 27052015

SEBO COMESTIBLE

Reg. ICAN® 00512
DESCRIPCION GENERAL

Gtasaprovmmdelossubpmdmoscauoosﬁescosdebowws que posteriommente es
separada ya sea por molienda, calentamiento, decantacion y centrfugacion de los mismos
ocamresuhadoddpocesodepmnsadomlaelaboraumdelatﬂmadecanederes

CARACTERISTICAS FISICAS

Resutado
Aspecto deoanenperaxlrazrlbaettecobtblmcoSemlmdoy
Ii a de £41°C. color amarillo.

INGREDIENTES

ADITIVOS
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FICHA TECNICA Codigo: FP-GP-00
Hirmacross | ESPECIFICACIONES DE CALIDAD | Version: 01
PRODUCTO TERMINADO S
| Reductores UFQ‘Q_
Closiridum Periinges | Maximo 10

CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO
El producto debe mantenerse almacenado:
*  Temperatura de 12-25 °C, maximo 45 dias
*  Temperatura de 25-35°C, maximo 30 dias
* Temperatura de 38-42°C maximo 15 dias

Controlando pericdicamente parametros quimicos.
Almacenamiento en tanques o canecas Impias, secas, protegidas de luz solar, humedad,
roedores, paji ofras plagas.
VIDA UTIL
RESTRICCIONES
No calentar & sebo por encima de 50°C. No apto para consumo humano.

uso
Viatena pnma para la eaboracion de concentrad e consumo anmd, lubncantes,
detergentes, quimicos puros, cauchos y neumaticos, welas, ., cosmeticos y
bactencidas.

CONDICIONES DE TRANSPORTE

La cistema del camo o caneca debe estar impia y seca.
Solo se despacha producto en camos que cumplan con Ias condiciones  establecidas,
autorizados por &l proveedor o por el area de Produccion y Control de Calidad de Harinagro

LUGAR DE ELABORACION

SA
Planta Hannagro S.A Parque Indusinal | Etapa, Km 6.5 via Palenque - Cafe Madnd.
| Bucaramanga, Colombia Tel. 6760502-6760568.
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11

ANEXO I. RESULTADOS Y CONDICIONES DE LA PRE-ESTERIFICACION ACIDA DEL SEBO DE BOVINO

RESIDUAL.
W s Rel|H2S0| T | t |R| Rend Muestra de sebo |~ Volumen | | oo 4o acidez [mg/g]
- Sebolal |\l go) | e | [ming [mi| (%) | [KOH! Lo] gastado | .,

: 1 2 1 | 2 1 2 | Prom
20| 50,6098 | 6 | 1 | 50 | 120 | 0 | 9400 | 010 |0,5372 | 05349 | 09 | 0,95 | 45| 931 | 987 | 9,59
26500067 | 6 | 1 |50 | 120 | 1| 9400 | 010 |05267| 05528 | 09 | 095 |59| 938 | 943 | 940
6 | 503605 | 6 | 1 | 60 | 120 | 4 | 9290 | 010 |05504 | 05575 | 03 | 03 |45] 303 | 2,99 | 3,01
281501559 | 6 | 1 | 60 | 120 | 4 | 9443 | 010 |05136| 05467 | 025 | 025 |48| 270 | 253 | 262
9 | 503518 | 6 | 15 | 50 | 180 | 4 | 9332 | 040 | 05055 05192 | 0,35 | 0,35 | 45| 3,86 | 3,6 | 3,81
231500536 | 6 | 15 | 50 | 180 | 5| 9663 | 010 |05207| 05103 | 03 | 03 |57| 347 | 323 | 320
2 50,7383 | 6 | 15 | 60 | 180 | 6 | 96,10 | 0,23 | 05110 | 05173 | 04 | 01 |44| 251 | 248 | 249
14503582 | 6 | 15 | 60 | 180 | 4 | 9287 | 0410 |05144 | 05045 | 02 | 025 |45| 217 | 276 | 247
131504063 | 9 | 1 | 50 | 180 | 8 | 9020 | 040 |05277 | 05161 | 015 | 015 |45| 158 | 162 | 1,60
21/ 502744 | 9 | 1 |50 | 180 | 8| 9627 | 010 |05135|05317 | 02 | 02 |57| 214 | 207 | 210
8 | 502040 | 9 | 1 | 60 | 180 |12| 9420 | 0410 |05141| 05301 | 04 | 01 |50| 1,09 | 1,06 | 1,07
221505307 | 9 | 1 |60 | 180 [11| 9494 | 010 |05162| 05112 | 01 | 041 |57| 107 | 108 | 107
3502158 | 9 | 15 | 50 | 120 | 9 | 9224 | 023 | 05622 | 05364 | 0,05 | 0,05 |50| 1,13 | 1,19 | 1,16
12504785 | 9 | 15 | 50 | 120 | 7 | 9436 | 010 |05478 | 05548 | 015 | 0,15 |48 | 1,52 | 150 | 151
11502905 | 9 | 15 | 60 | 120 | 7 | 89,93 | 023 |0,5464 | 0,5648 | 0,05 | 0,05 |50 | 1,16 | 1,13 | 1.5
10502470 | 9 | 15 | 60 | 120 | 10| 88,88 | 010 |05270 | 05124 | 01 | 01 [45| 1,06 | 1,09 | 1,07
181501979 | 10 | 1,25 | 55 | 150 | 14| 93,88 | 0,0 | 05424 | 05132 | 01 | 01 |53 1,02 | 1,08 | 1,5
30| 50,2333 [ 10 | 125 | 55 | 150 [15| 91,09 | 010 |0,5306 | 0,5441 | 015 | 045 |55| 156 | 1,52 | 1,54
171504283 | 5 | 1,25 | 55 | 150 | 3 | 92,38 | 0,0 | 05044 | 0,5084 | 0.6 | 055 |57 | 652 | 593 | 623
32| 50,8431 | 5 | 125 | 55 | 150 | 3| 91,00 | 010 |0,5425 | 05451 | 0,65 | 0,65 |45| 666 | 6,63 | 6,64
24| 501727 [ 75| 17 | 55 | 150 | 5 | 96,33 | 0,10 |0,5065 | 0,5305 | 0,2 | 02 |59| 217 | 2,07 | 212
34| 50,2585 75| 1,7 | 55 | 150 | 4 | 91,38 | 010 |05319| 05376 | 02 | 02 |42| 210 | 208 | 209
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12

13

14

15

16

17

18

19

Rel |[H,50| T | t |R| Rend Muestra de sebo | Volumen | | i, ice de acidez [mglg]
N. | Sebo [g] m | +[%] | [°C] | [min] | mi (%] [KOH] [a] gastado |, C
1 2 1 2 1 2 Prom
11 50,0137 | 75| 08 | 55 | 150 | 7 | 93,83 0,10 | 0,5340 | 0,5079 | 0,3 | 0,25 | 45| 2,61 2,74 | 2,68
27 | 50,6840 | 75| 08 | 55 | 150 | 5 | 96,00 0,10 | 0,5051 | 0,5083 | 0,3 | 0,3 |59| 326 | 324 | 325
16| 50,3958 | 7,5 | 1,25 | 63 | 150 | 6 | 91,33 0,10 | 0,5015| 05116 | 0,1 | 0,1 |[53| 1,10 1,08 1,09
37| 50,0431 | 75 | 1,25 | 63 | 150 | 4 | 95,96 0,10 | 0,5457 | 0,5397 | 0,1 | 0,1 |57 | 1,01 1,02 1,01
19| 50,1245 | 75 | 1,25 | 47 | 150 | O | 93,61 0,10 |0,5169 | 05179 | 0,3 | 03 |53 | 3,21 320 | 320
38502432 | 75 | 1,25 | 47 | 150 | 7 | 95,15 0,10 | 0,5590 | 0,5514 | 0,3 | 0,3 |57 | 295 | 299 | 297
7 1501016 | 75 | 125 | 55 | 200 | 2 | 93,27 0,10 | 0,5508 | 0,5857 | 0,2 | 0,15 |50 | 1,52 1,43 1,48
15| 50,0036 | 7,5 | 1,25 | 55 | 200 | 6 | 93,57 0,10 | 0,5070 | 0,5157 | 0,1 | 0,1 |45| 1,010 | 1,08 1,09
4 (501322 | 75| 125 | 55 | 100 | 3 | 84,93 023 |05575|05222 | 01 | 01 |50| 228 | 244 | 2,36
51505036 | 75 | 1,25 | 55 | 100 | 4 | 83,49 0,23 | 05079 | 0,5059 | 0,1 | 0,1 [50| 250 | 251 2,51
25| 50,0880 | 75| 1,25 | 55 | 150 | 7 | 92,13 0,10 | 0,5265 | 0,5260 | 0,2 | 02 |57| 2,08 | 209 | 2,08
29 | 50,2428 | 7,5 | 1,25 | 55 | 150 | 1 | 96,13 0,10 | 0,5398 | 0,5076 | 0,2 | 0,2 |55| 2,04 | 217 | 2,11
311503228 | 75 | 1,25 | 55 | 150 | 3 | 93,73 0,10 | 0,5268 | 0,5544 | 0,2 | 0,15 | 55| 1,57 1,49 1,53
36 | 50,6316 | 7,5 | 1,25 | 55 | 150 | 3 | 88,81 0,10 | 0,5432 | 0,5203 | 0,2 | 0,15 |57 | 1,52 1,59 1,55
35|50,3495 | 75 | 1,25 | 55 | 150 | 7 | 93,62 0,10 | 0,5647 | 0,5676 | 0,2 | 0,2 |45| 1,97 1,96 1,96
331502057 | 75| 1,25 | 55 | 150 | 2 | 89,29 0,10 |0,5321 | 0,5402 | 0,2 | 02 |42| 158 | 2,07 1,82
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ANEXO J. RESULTADOS VISCOSIDAD

Resultados de la medicién de viscosidad a sebo no tratado y tratado en la
preparacion de la materia prima para la transesterificacion, ademas de las
muestras obtenidas como puntos Optimos en la reaccion de pre-esterificacion y al
biodiesel con la mejor combinacion de %FAME y % de rendimiento. Se asumié
una densidad constante de 0,91 g/cm® para el sebo en base a la ficha técnica

suministrada por Harinagro S.A. y de 0,943 g/cm?® para el biodiesel proveniente de

sebo [15].

Viscosidad Viscosidad

Muestra dinamica cinematica
[cP] [mm?/s]
Sebo no tratado 32,56 35,78
Sebo tratado 19,56 21,49
#1 17,42 19,15
#8 20,27 22,27
#10 18,84 20,71
#16 18,84 20,71
#22 19,56 21,49
#37 18,49 20,32
Biodiesel 6,4 6,79
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ANEXO K. RESULTADOS Y CONDICIONES DE LA REACCION DE TRANSESTERIFICACION ALCALINA DEL
SEBO DE BOVINO RESIDUAL PRE-ESTERIFICADO

y o , o CALCULO FAME
No | Sebo [g] | Retacion | %plp U % | o Rend : _ _
molar | catalizador | catalizador | Residuo patron | Muestra | Medicion | Medicion
Prom
[mg/ml] | [mg] A B

4 | 50,4116 6:1 0,5 KOH 18,90 85,44 9,977 | 1952 91,92 91,92 | 91,92
16 | 50,3850 6:1 0,5 KOH 19,10 87,46 9,977 | 1946 87,65 88,27 | 87,96
2 | 50,0275 6:1 1 KOH 27,04 80,03 9,937 | 1854 89,94 90,62 | 90,28
6 | 50,7122 6:1 1 KOH 27,39 80,72 9,977 | 1904 90,83 91,25 | 91,04
1] 50,2265 9:1 0,5 KOH 25,62 89,57 9,977 | 1886 91,25 91,9 | 91,61
5 | 50,4859 9:1 0,5 KOH 26,10 89,07 9,977 | 1856 91,11 89,97 | 90,54
3 | 50,5296 9:1 1 KOH 32,75 80,63 9,937 | 1852 91,64 91,90 | 91,77
7 150,1523 9:1 1 KOH 35,87 77,44 9,977 | 196,6 M7 91,34 | 91,25
9 | 50,5025 6:1 0,5 Metilato Na | 25,25 77,48 9,977 | 191,0 90,72 90,57 | 90,64
15 | 50,2036 6:1 0,5 Metilato Na | 15,62 89,60 9,94 196,9 89,90 90,29 | 90,10
8 | 50,5211 6:1 1 Metilato Na | 22,25 68,22 9,977 | 1952 91,55 91,79 | 91,67
13 | 50,4163 6:1 1 Metilato Na | 25,93 63,58 9,937 | 1854 90,52 90,88 | 90,70
11| 50,0925 9:1 0,5 Metilato Na | 24,65 89,86 9,977 | 2056 90,70 91,03 | 90,87
12 | 50,2277 9:1 0,5 Metilato Na | 22,82 87,03 9,94 197 4 89,97 89,43 | 89,70
10 | 50,1858 9:1 1 Metilato Na | 24,94 89,89 9,977 | 1926 91,74 91,48 | 91,61
14 | 50,4390 9:1 1 Metilato Na | 23,21 90,34 9,937 | 1923 90,24 89,94 | 90,09
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ANEXO L. CROMATOGRAFIA

Cromatografia obtenida para la muestra 15 de la transesterificacion alcalina medicion A. Relaciéon molar metanol:
sebo 9:1, cantidad de catalizador 1% y tipo de catalizador metilato de sodio a una temperatura de 60°C y 2 horas de

tiempo de reaccion.

pA 3 H %
20004 f g
] g
1750 ©
1500—3
1250 o
1000 4
<
750 2 3
w
500 g
3 o8 ~¥g & Q
il NS & SN 4,
7 T T T R AN [N R KT T R A O P S T T S Y PN PR R 7 R g T e
25 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 225 miry
Peak RetTime Type Width Area Height Area Pe;k R?t'!'i?e Type I'Eriqt? [ ize? ?Ei?ht Ar‘;a
. . o min min S o
# [min] [min] [pA*s] [pA] % . P |__? _______ |___F_) ______ P ‘
Eanid EREREEl |----1------- |---------- |---------- |--mm---- | 11  8.852 VB ©.0602 384.87541 101.34911 ©.03609
1 1.315BB S 0.0275 1.22130e6 6.61766e5 95.68457 12 8.582 BV  0.0937 1.20716e4 1624.20264 0.94577
2 5.495 BB ©.0377 1459.97996 574.00684 ©.11431 13 8.775 VB ©.0461 235.72035 76.24551 ©.01847
3 5.836 BY  0.0360 147.63354 63.67762 0.01157 14 10.823 BV  ©.1631 1.20553e4  878.62604 ©.94450
4 5,943 VB ©.0386 241.19249 98.35933 ©.01899 15 10.354 MM ©.1854 1.3331le4 1198.52185 1.04444
S 5.086 BB  ©.0380 271.96845 113.07178 0.92124 16 10.959 VB ©.8764 919.85663 164.14688 0.07207
6 6.384 BB 0.0380 439.27408 176.47966 ©.03442 17 11.222 BV @.0736 207.98631 40.71582 ©.01630
2 6.865 BB ©.0463 189.65207 62.59653 ©.01486 18 11.411 VB ©.8677 202.81593 43.87127 0.01583
8 7.447 BV  ©.0748 1.97592e4 1879.88538 ©.84294 ;2 ii;ii :S g'gggi iii'zgfzz iigi;;i g‘g;gi
9 7.601 MM 0.6548 946.20313 287.59296 0.67413 21 13.993 BB ©.8940 255.56399 33.50274 0.02002
1o 7.869 W  ©.8534 258.42565 74.60493 0.02025 22 21.748 BB ©.8654 358.2225@ 79.69671 ©.02887
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ANEXO M. CALCULOS TIPO

H1. indice de acidez para la prueba 13, el experimento 37.

- Concentracion de KOH utilizada:
[KOH] = 0,1016

- Peso de las dos muestras del mismo experimento:
m (muestra 1) = 0,5457g
m (muestra 2) = 0,5397g

- Volumen gastado para cada una de las muestras:

V" (muestra 1) = 0,1 ml
V' (muestra 2) = 0,1, ml

- Temperatura a la cual se hizo la titulacién:
T =57°C
- Correccion de volumen por medio de la ecuacion:

V=V"*(1-0,0011* (T — 25))
V (muestral) = 0,1 * (1 —0,0011 = (57 — 25)) = 0,0965 ml
V (muestra 2) = 0,1 x (1 —0,0011 = (57 — 25)) = 0,0965

- Se calcula el indice de acidez por medio de la ecuacion:
A 56,1V x [KOH]

m
56,1 % 0,0965 = 0,1016

IA (muestra 1) = 05457 = 1,0077 mg KOH / g sebo
56,1 % 0,0965 * 0,1016
IA (muestra 2) = 05397 = 1,0189 mg KOH / g sebo

- Finalmente se saca el promedio del indice de acidez de las dos muestras:

11,0077 +1,0189
— 2

= 1,0133mg KOH / g sebo
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H2. %FAME para el experimento 15, medicion A.

La sumatoria de las areas obtenidas en la cromatografia:
> 4=555099772

- El area del pico correspondiente al heptadecanoato metilico:
A = 12124,6
- Concentracién de la disolucion del heptadecanoato metilico (mg/ml):

Cgr = 9,937 mg/ml
- Volumen de la disolucion de heptadecanoato metilico en ml:

VEI = 5 ml
- Masa de la muestra en miligramos:
m = 196,9 mg

- Se calcula el %FAME por medio de la siguiente ecuacion:

XA—Ag Cg Vg
C = * *
m

100
Ag;

55509,9772 — 12124,6 9,937 *5
= %

12124.,6 *7196,9
C = 90,2933 %
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ANEXO N. EVIDENCIAS FOTOGRAFICAS.

- Transformacién de la materia prima (sebo de bovino residual- sebo de bovino
pre-esterificado- biodiesel de sebo de bovino).

- Etapas reaccién de pre-esterificacion y transesterificacion.
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- Formacion de fases en la reaccion de transesterificacion.

- Solidificacion de glicerina (muestras 8, 9 y 13).
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