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RESUMEN

TITULO: ACONDICIONAMIENTO DEL ACEITE RESIDUAL AVICOLA Y EVALUACION
PRELIMINAR DE SU USO POTENCIAL EN LA OBTENCION DE BIODIESEL. *

AUTOR: KAREN YESENIA DIAZ MERCHAN
KAREN JULIANA RAMIREZ VARGAS **

PALABRAS CLAVE: aceite residual de pollo, indice de acidez, desgomado, esterificacion acida,

biodiésel, transesterificacion.

DESCRIPCION:

En la actualidad el creciente consumo de carne de pollo ocasiona el aumento de residuos en la
industria avicola, incitando a la bisqueda de usos alternativos y asi mitigar el impacto ambiental
negativo generado por estos. En este proyecto se tuvo como objetivo principal acondicionar aceite
de pollo residual para diversas aplicaciones industriales, inicialmente se realiz6 la mediciéon de
algunas propiedades fisicas y quimicas del aceite caracterizado por un alto indice de acidez. Con el
fin de obtener una materia prima de mejor calidad se busco disminuir el indice de acidez mediante
una etapa de pre tratamiento, esta consistio en la integracion de dos procesos: desgomado y
esterificacion acida, se encontraron las mejores condiciones de reaccion mediante la aplicacion del
disefio central compuesto rotable con la ejecucion de 20 experimentos, cada uno con réplica,
teniendo como variable de respuesta el indice de acidez y un segundo criterio de seleccion, el
rendimiento del aceite pre tratado respecto al desgomado. Se logré disminuir el indice de acidez y a
su vez mejorar propiedades fisicas como la viscosidad del aceite de pollo residual aumentando su
calidad y ampliando su aplicacién industrial, obteniéndose un rendimiento de 95,8% sobre el aceite
desgomado. Posteriormente se realiz6 una evaluacion preliminar del uso de este aceite
acondicionado en la obtencion de biodiésel, las mejores condiciones para la reaccién de
transesterificacion se encontraron usando el método simplex, teniendo como variable de respuesta
la cantidad de metiléster producido (FAME) y se hizo seguimiento al rendimiento del biodiésel

respecto al aceite pre tratado. Se realizd la medicién de algunas propiedades fisicoquimicas de

* Proyecto de Grado

** Universidad Industrial de Santander. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Doctor Fredy
Augusto Avellaneda Vargas. Codirector: Ingeniero Everth Alfonso Vargas Rubio.

kjuliana2207 @gmail.com soleird92@gmail.com
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acuerdo con la norma NTC 5444, dicho producto cumple con sus exigencias en cuanto a indice de
acidez, viscosidad, densidad, pero no %FAME que fue de 91,9% con un rendimiento de 85,2% sobre

el aceite pre tratado.
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ABSTRACT

TITLE: CHICKEN RESIDUAL OIL CONDITIONING AND PRELIMINARY ASSESSMENT OF USE
POTENTIAL IN OBTAINING BIODIESEL. *

AUTHOR: KAREN YESENIA DIAZ MERCHAN
KAREN JULIANA RAMIREZ VARGAS **

KEYWORDS: chicken residual oil, acid value, degumming, acid esterification, biodiesel,

transesterification.

DESCRIPTION:

Currently, the growing consumption of chicken meat causes the increased of waste in the poultry
industry, prompting the search for alternative uses to mitigate the negative environmental impact
caused by these. This project's main objective was to put chicken residual oil for several industrial
applications, initially measuring some physical and chemical properties of the oil characterized by a
high level of acidity. In order to obtain a raw material better quality, it was seek to reduce the acidity
through a pretreatment phase, this involved the integration of two processes: degumming and acid
esterification, the best reaction conditions were found by applying design Central rotatable with
running experiments each with 20 replicates compound having as response variable the acid and
second selection criterion, the vyield to oil pretreated compared degummed. Subsequently, a
preliminary assessment of the use of this oil conditioning in the biodiesel was made, the best
conditions for the transesterification reaction were found using the simplex method, with the response
variable amount of methyl-ester produced (FAME) and monitoring the yield of biodiesel was
compared to pretreated oil. Measurement of some physicochemical properties was performed and
compared to the standard 5444. NTC, this product meets their requirements in terms of viscosity,
level of acidity, density, but not %FAME was 91,9% with a yield of 85,2% on the pretreated oil.

* Thesis

** Universidad Industrial de Santander. School of Chemical Engineering. Director: Doctor Fredy
Augusto Avellaneda Vargas. Codirector: Ingeniero Everth Alfonso Vargas Rubio.

kjuliana2207 @gmail.com soleird92@gmail.com
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INTRODUCCION

En la actualidad el calentamiento global ocasiona tanto veranos y sequias intensas
como lluvias mas fuertes y prolongadas, situacién que afecta directamente al medio
ambiente y en consecuencia a los procesos que dependen de un comportamiento
adecuado de las condiciones climaticas. Este escenario no es ajeno a Colombia,
considerando que en los ultimos afios ha presentado una reiterativa variabilidad

climatica a causa de los fendmenos del nifio y la nifia.

Con el propésito de mitigar el impacto ambiental generado, estancias
gubernamentales supervisan la aplicacion de normativas como el acuerdo 344 de
2008 [1] y laley No. 1259 del 2008 [2], promoviendo el uso de materiales de desecho
con bajo valor comercial para obtener productos de valor agregado. Algunas
empresas alimenticias venden grasas animales residuales para la produccion de
alimento para animales y abono, mientras restaurantes y cafeterias las desechan
inapropiadamente [3]. En la industria, el manejo adecuado de los residuos es de
vital importancia, en la explotacion avicola residuos como sangre, visceras no
comestibles, huesos y plumas son ocasionalmente vertidos al alcantarillado; esto
causa taponamientos en las tuberias y dan lugar a reacciones quimicas que
producen sustancias sulfurosas, con tiempos de descomposicion prolongados y
olores repugnantes. En consecuencia, la vida acuética se ve amenazada por la
esterilizacion del agua, dada la biodegradacion de la sangre en presencia de

oxigeno [4].

La industria avicola se ha consolidado favorablemente dentro de la economia
colombiana con productos que van desde la comercializacién de aves y huevos

hasta la produccion de carnes frias; el departamento de Santander presenta una
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alta participacion en el volumen de ventas en la zona central del pais [5]. El consumo
de carne de pollo ha aumentado en los ultimo diez afios, en el afio 2015 el consumo
per capita a nivel nacional fue de 30,4 kilogramos [6], incrementando la produccién
de grasas y aceites residuales en el procesamiento de las aves, los cuales pueden
ser aprovechados mediante un tratamiento adicional en la misma unidad productiva

0 en un proceso externo [4].

Las grasas de origen animal son de alta viscosidad e incluso sélidas a temperatura
ambiente, como en el caso del sebo de res, en la tabla 1 se puede observar que
este presenta un alto contenido de acidos grasos saturados [7], a diferencia de la
grasa de pollo y manteca de cerdo cuyo porcentaje de acidos grasos insaturados

supera el 50% y se encuentran liquidas a temperatura ambiente.

Tabla 1 Perfil de acidos grasos de grasas animales [8]

Perfil de acidos grasos de grasas animales

Contenido de &cidos grasos (% p/p)
Tipo de acido graso
Sebo de res Manteca de cerdo Grasa de pollo
Total Saturados 60,1 54,6 31,2
Total Mono insaturados 33,8 35 48,3
Total Poliinsaturados 1,8 9,3 20,2
Insaturados totales 35,6 44,3 68,5

La extraccion de la grasa de pollo se realiza con agua a presion y en ebullicién [9],
por fundicidon [7] o por fritura [10] de los residuos grasos, la diversificacion en el
proceso de extraccion contribuye considerablemente en la variacion de las

caracteristicas del aceite, presentdndose en algunos casos la necesidad de realizar
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etapas de pre tratamiento con el fin de mejorar sus propiedades fisicas como la
viscosidad y quimicas como el indice de acidez , y asi aumentar la calidad para uso

industrial.

La comercializacion de aceites como materia prima de calidad para las diferentes
aplicaciones industriales se ve restringida por propiedades como viscosidad [11],
humedad, indice de yodo, indice de saponificacion e indice de acidez [11,12]. En la
norma UNE EN ISO 660 se define el indice de acidez como el nimero de miligramos
de hidréxido de potasio necesarios para neutralizar los acidos grasos libres (AGL)
presentes en un gramo de grasa [13], elevados valores de este demandan etapas
de tratamiento para su disminucion [3,11,14-16], dando lugar a procesos como la
neutralizacion, el desgomado, decoloracibn o blanqueo, desodorizacion,
winterizacion y esterificacion para cumplir con tal objetivo [17,18].

La neutralizacién elimina las impurezas perjudiciales del aceite, con la minima
alteracion, tanto de los glicéridos, como de los toco-fenoles y otras impurezas
beneficiosas, asi como la minima pérdida de aceite. EIl método de neutralizacién de
mayor importancia y de practica mas extendida es el del tratamiento del aceite con
un alcali, utilizando sosa caustica (hidroxido de sodio) diluida en una cantidad tal
que neutralice los &cidos en el aceite, cuya accion es mas efectiva que la de otros
alcalis mas débiles, eliminando los acidos grasos libres y favoreciendo la separacion

de los jabones y la desaparicion de emulsiones [19,20].

El proceso de desgomado es la eliminacion de lipidos responsables en mayor o
menor grado del mal sabor y olor de las grasas, que deben eliminarse para darle al
aceite las caracteristicas de aceptabilidad. La separacion de gomas hidratables

consiste en tratar el aceite con agua para que los fosfatidos, proteinas y otras

22



impurezas coloidales se hidraten y precipiten al hacerse insolubles en la fase grasa,
estos fosfatidos se separan por centrifugacion, quedando el aceite transparente y
desgomado [18,21,22]. Para el caso de las gomas liposolubles se recomienda usar

acido citrico o acido fosforico [18].

Otra alternativa que disminuye el indice de acidez es la reaccidn de esterificacion,
la cual consiste en la modificacion quimica de los grupos carboxilo de los acidos
grasos libres adicionando un exceso de mono alcohol en presencia de un
catalizador &cido (acido sulfarico, acido clorhidrico) [8], para disminuir el tiempo de
reaccion y desplazar el equilibrio hacia la formacién de ésteres [23], dicha reaccion
se describe en la figura 1. La reduccién de los acidos grasos libres presentes en el
aceite permite la diversificacion de su uso como materia prima en la industria de
alimentos, combustibles, lubricantes, cosmética y aseo [3,11,14-16]. En el campo
de los biocombustibles, se encuentra el biodiésel como posible producto para dar
valor agregado a grasas residuales como el aceite de pollo, las cuales son

desechadas regularmente.

Figura 1 Reaccion de esterificacion

o H* (@]

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

Acido graso  Monoalcohol Metil ester Agua

R'OH:1°>2°>(3°)

Esterificacion de los acidos grasos libres (FFA) del aceite crudo de palma [24].
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La American Standards for Testing and Materials, ASTM, define el biodiésel como
ésteres mono alquilicos de acidos grasos (FAME por sus siglas en inglés) de cadena
larga derivados de lipidos renovables, tales como aceites vegetales o grasas
animales, que se emplean en motores de ignicidbn de compresion o en calderas de

calefaccion [25].

La obtenciéon de biodiésel se ejecuta a través de la reaccidn quimica de
transesterificacion [26] , esta consta de tres etapas consecutivas en las que el
triglicérido es convertido en di glicéridos, mono glicéridos y glicerina (la descripcién
de dicha reaccion se encuentra detalladamente en el anexo A). Una molécula de
triglicéridos, componente mayoritario en la grasa, reacciona con el alcohol primario,
bajo la accion de un catalizador (hidréxido de sodio o de potasio), para producir una
mezcla de ésteres &cidos y glicerina. Para aceites con valores de indice de acidez
superiores a 2 mg de KOH/ g (1% de acidez, contenido de acidos grasos libres
determinado segun el procedimiento especificado en la norma UNE EN ISO 660
[13]) se requiere de etapas de pre-tratamiento que minimicen el efecto negativo
causado en la reaccién de transesterificacion [27].

El biodiésel es menos toxico y produce menos humo y olores desagradables
respecto al diésel convencional, lo que ayuda a disminuir la polucion del aire y, por
ende, los riesgos de salud publica que esta pueda generar. Al ser un producto
renovable que presenta las bondades mencionadas, la implementacion de su uso
es una alternativa que podria favorecer el medio ambiente y ayudar a diversificar

los combustibles fosiles [28].

Una fuerte desventaja del biodiésel esta relacionada con su costo [29], en el mes

de agosto de 2016 se report6 una superioridad en su precio de $ 2,655.98 por galén

24



respecto al diésel convencional (Biodiésel $ 9,549.88/galdn, Diésel $ 6,893.9/galdn)
[30], esto se debe al alto costo de la materia prima y el tratamiento que conlleva su
produccion [31]. Segun el reporte del International Grains Council, para la
produccion de biodiésel en el afio 2008 se emplearon principalmente materias
primas de origen vegetal, sin embargo, la obtencion del aceite requiere de grandes
areas cultivadas, es asi como en los préximos tres afios se cultivaran en el territorio
nacional alrededor de un millén de hectareas de palma [32]. La grasa de pollo a
diferencia de los aceites vegetales no compite con tierras y cultivos utilizados para
fines alimenticios, ademas tener mayor contenido de &cidos grasos insaturados
comparado con otras grasas animales la favorece como materia prima para diversas

aplicaciones, entre ellas obtencion de Biodiésel.

Teniendo en cuenta la necesidad de acondicionar las grasas residuales animales
para su uso industrial en la obtencién de productos de valor agregado como
jabones, lubricantes y numerosos productos alimenticios [33], este proyecto plantea
acondicionar un aceite residual de la industria avicola, implementando una
metodologia que permita disminuir su indice de acidez y mejorar su calidad. Con el
fin de verificar el potencial industrial del aceite acondicionado, se realizara una
evaluacion preliminar de su posible uso en la obtencién del biodiésel como producto
de valor agregado, basandose en lo establecido en la norma NTC 5444 (especifica
las caracteristicas fisicoquimicas necesarias para garantizar el buen funcionamiento
y la vida Gtil de los equipos de inyeccién de combustible en los motores diésel [34]),
ya que al usar un desecho de la industria repercutiria favorablemente la economia
de su produccion y dados los beneficios que supone la implementacion del biodiésel
como un sustituyente de los combustibles convencionales, se aborda una solucion

a la problematica energética y climatica planteada en este proyecto.
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1. METODOLOGIA

Figura 2 Diagrama de las etapas de investigacion
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La siguiente metodologia se compone de tres etapas que promueven la eleccién de
las mejores condiciones de tratamiento del aceite de pollo residual como materia
prima en la posterior obtencién de biodiésel, dando asi cumplimiento a los objetivos
trazados en este proyecto. Las actividades realizadas se encuentran sintetizadas

en la figura 2.

1.1. CARACTERIZACION MATERIA PRIMA: Aceite de Pollo

La materia prima objeto de estudio en el desarrollo de este proyecto fue
proporcionada por la empresa HARINAGRO S.A, esta corresponde a aceite de pollo
producto del proceso de fritura y prensado de material proveniente de visceras,

pieles y pollos no aptos para la cadena de comercializacion avicola.

1.1.1. Propiedades Fisicas. La densidad del aceite se midi6 mediante el método
del picnébmetro teniendo como sustancia patrén agua destilada; la viscosidad fue
medida en el equipo BROOKFIELD PROGRAMMABLE DV-IlII+RHEOMETER con
punta SC4-18 a temperatura ambiente aprovechando la fluidez del aceite.

La medicion del contenido de agua o humedad [mg H20/ Kg de aceite] se realizoé
por técnica termogravimétrica (TGA) utilizando una balanza Discovery TA
INSTRUMENTS, a una rapidez de calentamiento de 10°C/min, iniciando desde

temperatura ambiente hasta 500°C, con flujo de nitrégeno de 60ml/min [35].

1.1.2. Propiedades Quimicas. Se determiné el indice de acidez [mg de KOH/g
aceite] y el indice de saponificacion [mg de KOH/g aceite] siguiendo la Norma UNE
EN ISO 660 y la Norma NTC335 respectivamente descritas en el anexo By C.
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1.2. PRETRATAMIENTO MATERIA PRIMA

Homogeneizacion Materia Prima. Debido al aspecto grumoso y al comportamiento
variable del aceite se homogeneizaron 8 L, previamente al desarrollo de las pruebas
correspondientes al disefio experimental, este se calenté a 50°C durante una hora
con agitacion magnética por lotes, luego se mezclé mecanicamente para garantizar

uniformidad y se almacené en dos botellas &mbar de 4 L.

1.2.1. Pruebas Preliminares. Las pruebas preliminares tuvieron como finalidad

definir el pretratamiento en una o dos de las siguientes etapas:

e Neutralizacion mediante KOH o NaOH
e Desgomado

e Esterificacion acida

Las condiciones utilizadas en la ejecucién de las pruebas para cada uno de los
casos fueron consultadas en la literatura, realizando la evaluacion del proceso de
desgomado, desgomado-esterificacion, neutralizacion con KOH y NaOH vy
finalmente esterificacion, estudiando el efecto que tienen sobre el indice de acidez
del aceite y sobre el rendimiento del aceite refinado respecto al aceite crudo.
Ademas, se evaluaron los efectos del tiempo, relacién alcohol:aceite y catalizador

en la reacciéon de esterificacion.
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1.2.2. Disefio central compuesto rotable. Con el fin de determinar las mejores
condiciones de operacion en la reaccion de esterificacion y asi disminuir el indice
de acidez del aceite de pollo residual se eligié el disefio central compuesto rotable.
A partir de las pruebas preliminares y la literatura se definieron los factores tiempo
de reaccidn, relacion metanol: aceite y cantidad de catalizador con sus respectivos
niveles alto y bajo, la definicion del disefio central compuesto, su finalidad y el por
qué de su eleccidon se encuentra junto con las condiciones calculadas para su
desarrollo en el anexo D. Se realizaron 20 experimentos, cada uno con réplica para
garantizar la reproducibilidad del proceso para un total de 40 experimentos que se

realizaron de manera aleatoria.

Desgomado. Las condiciones del desgomado se establecieron de acuerdo a lo
presentado por Avellaneda en su tesis doctoral, y se mantuvieron constantes en la
ejecucion de las pruebas del disefio experimental, para cada prueba se desmogaron
70 g de aceite aproximadamente, el aceite se calenté hasta alcanzar una
temperatura de 90°C, en seguida se adicion6 agua destilada en una relacion de 5%
v/v y se mantuvo bajo agitaciéon magnética durante 30 min. Para eliminar las trazas
de agua y gomas se centrifugd el aceite a 4500 rpm durante 5 min; se peso y se

dispuso para el siguiente tratamiento [18].

Reaccién de esterificacion catalizada por Acido Sulfarico. La reaccion de
esterificacién se llevd a cabo en un balén fondo plano de 250 ml en bafio maria a
temperatura de 60°C, bajo agitacién constante de 500 rpm y con reflujo para evitar
la pérdida por evaporacién del metanol. Se pesaron aproximadamente 50 g de
aceite desgomado y se llevé al bafio maria, se adicioné la mezcla de metanol y
acido sulfurico (catalizador) al aceite, en las cantidades calculadas segun las

condiciones del disefio experimental.
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Figura 3 Montaje Experimental Reaccion de Transesterificacion

Transcurrido el tiempo de reaccion se detuvo la agitacion y el producto se trasladé
a un embudo de decantacion por dos horas. Se separoé la fase oscura del aceite y
se procedié a realizar cinco lavados con agua destilada caliente, 60°C, en una
proporcion agua:aceite de 30% v/v. Finalmente se llevo el aceite a una temperatura
de 120°C durante una hora, se pesoé y se almaceno en botellas &mbar de 60 ml. El
porcentaje de rendimiento se calculé con la masa inicial y final de la reaccion de
esterificacion, se midio de igual forma el indice de acidez por duplicado siguiendo la
Norma UNE EN ISO 660 (Ver anexo B).

1.2.3. Caracterizaciéon Aceite Pretratado. Con el fin de comparar el aceite antes
y después del tratamiento de desgomado y esterificado a las mejores condiciones
de reaccion se midio la densidad del aceite, su viscosidad y humedad siguiendo el
método descrito en el apartado 1.1.1. El indice de acidez y el indice de
saponificacion se calcularon siguiendo la Norma UNE EN ISO 660 y NTC335
respectivamente (Ver anexo B, C). Ademas, se calculo el porcentaje de rendimiento
(aceite esterificado/aceite desgomado) y se registr6 el %FAME conforme se
establece en la norma EN 14103 descrita en el anexo E. Se us6 un cromatografo
de gases AGILENT TECHNOLOGIES 7890A GC System, utilizando como método

el descrito en el anexo F.
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1.3. OBTENCION DE BIODIESEL

Preparacion materia prima. Se desgomaron 1015,21 g de aceite para su posterior
esterificacion con acido sulfurico, las condiciones aplicadas fueron las
seleccionadas en el disefio de experimentos central compuesto rotable realizado;
se obtuvieron 800 g de aceite tratado para el desarrollo de la fase final del proceso,

es decir un 79% de rendimiento sobre el aceite resiudal crudo.

1.3.1. Metodologia Simplex. Las mejores condiciones de la reaccion de
transesterificacion se encontraron mediante la optimizacion secuencial simple que
es una técnica para mejorar la calidad y la productividad en el desarrollo de la
investigacion [36]. El tiempo y la temperatura de reaccion asi como la agitacion y el
tipo de catalizador fueron definidos segun la literatura, obteniendo condiciones de
120 min, 60°C, 300 rpm y como catalizador NaOH [7,9,10,31,37,38], ademas, los
factores que se tuvieron en cuenta fueron dos, relacibn metanol:aceite y cantidad
de catalizador, originando tres condiciones iniciales para el desarrollo del

SIMPLEX, para una mejor comprension del método ver anexo D.
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1.3.2. Reaccion de transesterificacion catalizada con NaOH. La totalidad de las
pruebas se realizaron en un balon fondo plano de 250 ml con agitacion constante
de 300 rpm, en bafio maria a 60°C y con reflujo, inicialmente se llevo el aceite a la
plancha de calentamiento a 110°C durante una hora con agitacion constante para
eliminar la humedad, luego se pesaron aproximadamente 50 g de aceite esterificado
y se llevo al montaje hasta alcanzar la temperatura de reaccion, paralelamente se
mezclaron el metanol y el NaOH en las cantidades calculadas durante 20 min para
ser adicionadas posteriormente al aceite. Transcurridas las dos horas de reaccion
se traslad6 el producto a un embudo de decantacién por 20 horas. Se separ6 la
glicerina del biodiesel y se procedio a realizar los lavados; dos con agua acidulada,
con una concentracion de 2 ml de HsPOa4 al 10% p/p / litro, dos con agua destilada;
manteniendo la proporcion agua:biodiésel del 30% p/p. Posteriormente se llevo el
biodiésel a la centrifuga a 4500 rpm durante cinco minutos y se sec6 en la estufa a
105°C durante 150 min. EI %FAME de cada prueba se midi6 mediante
cromatografia de gases cuya descripcion se hiz6 en el apartado 1.2.3. , en cuanto

al porcentaje de rendimiento se calculé respecto al biodiésel y el aceite esterificado.

1.3.3. Caracterizaciéon Biodiésel. El biodiésel obtenido de las mejores condiciones
en el método simplex fue caracterizado mediante la medicion de la densidad, la
viscosidad, la humedad y el indice de acidez siguiendo la metodologia y con los
dispositivos descritos en el numeral 1.1.1. En cuanto al %FAME se calcul6 como en
el apartado 1.2.3. y el rendimiento se calculd biodiésel obtenido/aceite pretratado.
Estas propiedades fueron comparadas y analizadas segun los estandares de la
norma NTC 5444 (ver anexo G).

32



2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1. CARACTERIZACION MATERIA PRIMA: Aceite de Pollo

El aceite residual de pollo recibido de la empresa Harinagro S.A, es de color café
claro con presencia de un olor fuerte y desagradable, de apariencia grumosa a
temperatura ambiente debida a la presencia de dos fases, segun autores puede
tratarse de oleina (fase liquida) y estearina (fase solida), las cuales se pueden
trabajar por separado o realizar una homogeneizacién de la materia, considerando
una mayor cantidad de &cidos grasos libres debidos a la fase sélida [10,39], el
proceso de extraccion llevado a cabo en esta empresa consiste en la fritura y
prensado de partes del ave que no sean aprovechados por la industria avicola (ver

anexo H. Ficha Técnica Aceite de Pollo Harinagro).

2.1.1. Propiedades Fisicas y Quimicas del Aceite Crudo. Los resultados de las
mediciones de densidad, viscosidad, humedad, indice de acidez (IA) e indice de
saponificacion (IS) del aceite de pollo, se muestran en la siguiente tabla y se

comparan con los referentes reportados en la bibliografia.
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Tabla 2 Comparacion de propiedades del aceite medidas y segun la literatura.

Densidad Viscosidad Humedad IA [mg IS [mg Autor
[Kg/m3] [mm2/s] [%0] KOH/g] KOH/g]
876 2,77 Tejada C. [7]
2,8 191 Bakir E. [40]
0,3 26,89 Alptekin. [41]
934,2 43,38 170,94 Galeano L. [9]
196,9 Chiu P. [39]
Martinez G.
1 197 [10]
893,4 336 0,29 10,75 197,37 Este estudio

En la tabla 2 se observa que las propiedades fisico-quimicas que presentan mayor
diferencia entre los valores medidos y los reportados en la literatura son la
viscosidad y el indice de acidez, indicativos de la calidad del aceite para cualquier
uso industrial, estas diferencias pueden estar relacionadas con la interaccion de la
materia prima a condiciones ambientales y climéticas, al proceso de extraccion y el
genotipo de las aves de cada zona. Estos factores afectan significativamente la
composiciébn de acidos grasos libres que sumado a las condiciones de

almacenamiento originan una materia prima de baja calidad.

Sin embargo, en la obtencion de biocombustibles como posible aplicacion para el
aceite de pollo, se encuentra una ventaja del aceite estudiado en este proyecto
frente a otros estudios en cuanto al indice de Saponificacion, altos valores de este
favorecen la reaccién de transesterificacion ya que disminuyen la cantidad de
jabones formados aumentando la cantidad de biodiésel producido, pero por otro
lado podrian aumentar la cantidad de componentes menores en el producto final.

El olor desagradable, la variabilidad del estado liquido del aceite, la presencia de
humedad, el alto valor de viscosidad y el alto indice de acidez hacen del aceite

inapropiado para usos industriales, siendo necesario el pre tratamiento del mismo
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para disminuir el material sélido y obtener una materia prima homogénea con un

valor apropiado de indice de acidez.

2.2. PRETRATAMIENTO MATERIA PRIMA

2.2.1. Pruebas preliminares. Las 12 pruebas realizadas presentaron disminucion
del indice de acidez, en algunos casos no fue un cambio significativo, por ejemplo,
se observo que en las pruebas 1, 2, 6y 7 el indice de acidez disminuyo respecto al
aceite crudo, sin embargo, fue una diferencia méaxima de dos unidades
aproximadamente debido a la eliminacién de lipidos hidratables y de otras
impurezas. Por tanto, se descartaron los procesos de desgomado y neutralizado
desarrollados de forma individual, debido a que no se alcanzo el objetivo de llegar
a valores de indice de acidez bajos. En la siguiente tabla se presentan los
resultados obtenidos en la ejecucion de las pruebas preliminares.

Tabla 3 Resultados obtenidos en las pruebas preliminares

Desgomado Esterificado Neutrr;llzacm In:clicdeeczie Rendimiento
Agua Agua | Relacién . [mg [zEeiie .
Tiempo [KOH NaOH tratado/aceite
(viv Sal [ molar o~ lizador [min] |[mg] [mg] | KOH/9 crudo]
) (%p/p) | (CH30OH:1) aceite]
Aceite - - - - - - - 11,75 -
1 5 - - - - - - 8,31 78,1
2 5 10 - - - - 7,07 80,7
3 5 - 6 1,25 120 - - 1,41 69,7
4 5 10 6 1,25 120 - - 1,24 70,4
5 5 - 6 1,25 60 - - 3,05 61,9
6 - - - - - - 6,59 8,12 56
7 - - - - - 0,03 - 9,77 69,5
8 - - 6 1,25 180 - - 1,67 79
5 - - 6 1,25 120 - - 1,89 81,7
10 - - 6 1,25 60 - - 1,52 85,6
11 - - 9 1,25 120 - - 1,74 56
12 - - 6 2 120 - - 6,82 39,1
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En las pruebas 3,4 y 8 el indice de acidez disminuy6 por debajo de 2 mg KOH/g
aceite gracias a la modificacion quimica de los grupos carboxilo de los 4cidos grasos
libres, el indice de acidez presenta un valor aceptable para uso industrial, esto
resalta la necesidad de realizar la reaccion de esterificacion como etapa del proceso

de pre tratamiento.

En la ejecucién de las pruebas correspondientes al proceso de desgomado se
observd mejoras en los aspectos fisicos del aceite, cambio en el color y turbidez con
una notable reduccién de olores desagradables, por lo tanto, se evalud la union de
los procesos de desgomado y esterificacion, sin embargo, se calculd la desviacion
estandar en el indice de Acidez para las pruebas 3, 4 y 9 y se graficaron los
escenarios alto, bajo y medio. En la grafica 1 se observa que las respuestas no
muestran una diferencia estadisticamente significativa, las condiciones de reaccion
se mantuvieron constantes en los tres experimentos, ratificando que la influencia
del proceso de desgomado en el IA tiene menor peso en comparacién a la

esterificacion catalizada por acido.

Grafica 1 Medida de Dispersion del indice de Acidez para las pruebas preliminares
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Es necesario el uso de otro parametro como criterio de decision, por tanto se
grafican los experimentos con sus respectivos rendimientos, en la grafica 2 se
observa que la prueba numero 10 presenta el mayor rendimiento de los 12
experimentos, mientras la prueba 9 supera los rendimientos obtenidos en 3y 4, con
base a este resultado se decidio realizar el pre tratamiento del aceite de pollo
mediante la esterificacion acida, ya que al suprimir el proceso de desgomado como
etapa de pre tratamiento se disminuyen los costos de procesamiento y aun asi se

alcanzan valores de indice de acidez bajos y buenos rendimientos.

Gréafica 2 Rendimiento Pruebas Preliminares
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En el estudio de las condiciones de reaccion se encuentra que tanto el tiempo,
pruebas 5, 8, 9y 10, como la relacion metanol: aceite y el porcentaje de catalizador,
pruebas 11y 12, afectan considerablemente la variable de respuesta. Por tanto, se
define que estos son los tres factores a tener en cuenta en el desarrollo del disefio

experimental.

De manera cualitativa se pudo observar después de la reaccion de pre-

esterificacién, en la etapa de decantacion la separacion de dos fases en las primeras
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dos horas, aceite de pollo y glicerina, por tanto, se decidi6 que esta etapa no
sobrepasaria este tiempo.

2.2.2. Diseio central compuesto. En la tabla 4 se observa las condiciones de las
pruebas experimentales en el punto central del disefio de experimentos y los
resultados de rendimiento e indice de acidez (detalles experimentos totales
realizados ver anexo I), este ultimo con un promedio de 2,53 mg KOH/ g aceite; el
calculo de la desviacion estandar en los puntos centrales estima la magnitud del
error experimental [42], con un valor de 0,35 unidades indica un grado de
variabilidad alto en el indice de acidez el cual no es satisfactorio en el desarrollo
experimental. Esto se debe a la mala calidad de la materia prima, reflejada en el
olor desagradable y aspecto grumoso con dificultad en el manejo del aceite en las
etapas de decantacion y lavado debido a la solubilizacién del glicerol en la fase

aceitosa y su emulsificacion en presencia de agua.

Tabla 4 Resultados obtenidos en el punto central del disefio central compuesto

rotable: Esterificacion

TIEMPO ACIDO 0 .RENDIM.”.ENTO . IA [mg KOH/ g
[min] RMA [% p/p] [% aceite esterificado/aceite aceite]
desgomado]

120 751 1,5 66,8 2,81

120 7.5:1 15 61,9 2,71

120 7.5:1 15 85,2 2,22

120 751 1,5 75,8 2,99

120 751 1,5 85,8 2,30

120 751 1,5 82,5 2,16
DESVIACION ESTANDAR 0,35
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Segun lo descrito en el parrafo anterior se establecié realizar cuatro pruebas
adicionales en el punto central para evaluar el efecto que tenia la adicion del
proceso de desgomado en la calidad y procesamiento del aceite. Los resultados
obtenidos se encuentran en la tabla 5, estas pruebas muestran la notable
disminucién de la desviacion estandar y por tanto una menor dispersién de los datos
obtenidos para un mismo punto, a su vez se obtuvieron valores de indice de acidez
menores en comparacion a los resultantes en el tratamiento de la materia prima en
una sola etapa, por tanto el desgomado y el esterificado resultan ser dos etapas
claves para el acondicionamiento adecuado del aceite de pollo residual mediante la
eliminacién de impurezas.

Tabla 5 Evaluacion de la adicidén del proceso de desgomado en el pre tratamiento

de la materia prima

. indice de
L . Rendimiento )
; Relacién Porcentaje . Acidez L
Tiempo : [% aceite Desviacion
. molar catalizador : [mg .
[min] tratado/aceite Estandar
metanol [%op/p] KOH/g
crudo] .
aceite]
Esterificacion 120 7,5 1,5 70,6 4,6087 0.44
Esterificacion 120 7,5 1,5 74,9 3,9842 '
besgomadoy |, 7,5 15 70,11 1,6728
Esterificacion 0.09
Desgomadoy |, 7.5 15 69,13 1,5500
Esterificacion

Con base en los aspectos mencionados anteriormente se decidio realizar de nuevo
el disefio experimental central compuesto rotable con la adicion del proceso de
desgomado del aceite, sin embargo, los factores analizados fueron los
correspondientes a la reaccion de esterificacion y se encuentran especificados en
el apartado 2.2.1. Para cada experimento del disefio central compuesto rotable se
obtuvieron los resultados de rendimiento de la reaccion e indice de acidez, en la

siguiente tabla se encuentran los resultados correspondientes a los puntos centrales
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del disefio aplicado al tratamiento de la materia prima mediante el proceso de
desgomado y esterificado (los resultados detallados de los 20 experimentos se
encuentran en el anexo J). Cabe resaltar la disminucion de la desviacién estandar
y por ende el aumento en la reproducibilidad para el nuevo disefio de experimentos
ejecutado, ademas se ratificaron los resultados obtenidos en las pruebas
adicionales en cuanto a los valores bajos de IA.

Tabla 6 Resultados obtenidos en el punto central del disefio central compuesto
rotable: Desgomado-Esterificacion

RELACION ACIDO RE[NO/?L'\QEtNeTO IA [mg KOH/ g
TIEMPO [min] MOLAR [% p/p] esterificado/aceite aceite]
METANOL
desgomado]
120 7.5:1 1,5 94,2 1,3151
120 7.5:1 1,5 95,8 1,3270
120 7.5:1 15 96,9 1,4231
120 7.5:1 15 96,2 1,3966
120 7.5:1 15 96,0 1,5360
120 7.5:1 1,5 96,7 1,2902
DESVIACION ESTANDAR 0,09

Todos los experimentos cumplieron con el objetivo de disminuir el indice de acidez,
lo que indica que se logré neutralizar un alto porcentaje de acidos grasos libres
presentes en el aceite y comprueba la validez del proceso de desgomado y
esterificaciébn acida como pre tratamiento para el aceite residual. La grafica 3
representa el IA y rendimiento promedio obtenido en el desarrollo experimental

tomando como punto de referencia un IA de 2 mg KOH/ g aceite.
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Gréfica 3 Indice de acidez y %Rendimiento, reaccion de esterificacion
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[aceite esterificado/aceite

{NDICE DE ACIDEZ [mg KOH/g]

1 indice de acidez Limite indice de acidez e Rendimiento

Las pruebas 5 (tiempo 60 min; relacibn metanol: aceite 6:1; porcentaje catalizador
2%), 7 (tiempo 60 min; relacién metanol: aceite 9:1; porcentaje catalizador 2%) y 12
(tiempo 120 min; relacion metanol: aceite 10,02:1; porcentaje catalizador 1,5%)
presentaron los mejores resultados con un IA inferior a 1 mg KOH/g y rendimientos
por encima del 93% (aceite esterificado/aceite desgomado), sin embargo, de las
tres pruebas la N° 5 presenta mayor rendimiento en la reaccion de esterificacion con
relacion a las demas. El proceso de desgomado en el tratamiento del aceite de pollo
no ha sido reportado, por tanto, no es posible comparar estos resultados con la
literatura, siendo un primer paso para mejorar la dificil tarea de acondicionar aceites
residuales avicolas para la posterior obtencién de productos de valor agregado en

miras de su propagacion industrial.

En estudios realizados por la Universidad Tecnoldgica de Pereira y la Universidad
Industrial de Santander sobre la reaccion de esterificacion con aceite de palma y
sebo bovino como materia prima, se encontro que a valores altos de relacion molar
metanol: aceite (8:1 y 7,5:1 respectivamente) y cantidad de catalizador (2,5% y
1,25% respectivamente) se alcanzaban indices de acidez inferiores a 1 mg KOH/ g

[24,31]. En otro estudio, Alptekin traté aceite de pollo con acido sulfarico con el fin
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de reducir los acidos grasos libres presentes en este [41], y afirmd que usar
cantidades bajas de catalizador acido no es eficaz para reducir el nivel de AGL.

Ramirez afirma que al aumentar la relacion molar manteniendo alta la concentracion
de catalizador existe un punto de inflexion para cierto valor de relacién molar en el
cual el 1A tiende a aumentar para cantidades mayores de alcohol, situacion atribuida
a la desactivacion del catalizador. Se obtuvieron resultados similares a los de
Alptekin pese a que se trabajaron con condiciones diferentes, el mayor indice de
acidez medido es de 2,42 mg KOH/ g aceite y las mejores condiciones son una
relacion molar metanol: aceite 6:1, concentracién de catalizador de 2 %p/p y tiempo
de reaccion de 60 min (experimento #5) asegurando asi la disminucion de costos
de operacion y la no contaminacion por parte del H2SOa.

Los resultados correspondientes a la medicion de las propiedades fisicoquimicas
del aceite tratado con las mejores condiciones obtenidas se muestran en la tabla 8.
Una vez finalizado el acondicionamiento del aceite de pollo residual se cuenta con
una materia prima de baja viscosidad e indice de Acidez, con un valor por debajo
de los 2 mg de KOH/ g aceite permite evaluar su potencial uso en la reaccion de

transesterificacion para la obtencion de biodiesel.
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2.3. OBTENCION DE BIODIESEL

2.3.1. Diseiio Experimental: Optimizacién Secuencial Simple. Previo a la
ejecucion de las pruebas experimentales se obtuvieron 800 gramos de aceite
tratado con 79% de rendimiento sobre el aceite residual crudo y un indice de acidez
de 0,81 mg KOH/g aceite, con alta reproducibilidad comparado con los resultados
obtenidos en la etapa anterior. En la tabla 7 se muestran las condiciones iniciales
de la reaccion de transesterificacion y los resultados correspondientes al

rendimiento y el %FAME (criterio de parada) para cada una.

Tabla 7 Resultados obtenidos en el desarrollo de la optimizacién secuencial simple

N° ) RELACION MOLAR NaOH RENDIMIENTO Y%EAME
REACCION METANOL [%op/p] [biodiésel/aceite pretratado]

1 4 0,5 89,9 87

2 5 1 85,2 91,9
3 6 1 81,4 90,4
4 7 15 68,8 91,1
5 8 2

6 9 2 53,1 90,6
7 10 2,5

En la tabla anterior se observa que los experimentos N° 5y 7 no poseen datos de
respuesta, esto es consecuencia de la solidificacion de las muestras después de
transcurrido el tiempo de reaccion (ver anexo L-6), debido a que altas relaciones
molares de metanol/aceite y a porcentajes elevados de catalizador, se originan
reacciones secundarias indeseables como las de saponificacion. La excesiva
formacion de jabones ocurrié por la combinacién de dos factores; en primer lugar,
proporciones mayores de metanol aumentan la solubilidad con el glicerol
dificultando su separacién [18,43], esto disminuye el rendimiento debido a que actla

como emulsificador del catalizador [38]; en segundo lugar la reversibilidad de la
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reaccion sumado a la presencia de agua en el aceite tratado (ver tabla 8) mueve el
equilibrio hacia la izquierda, dando lugar a la reaccion de saponificacién. En cuanto
a la busqueda de otros estudios con resultados similares, se encontré que no hay
casos reportados de gelatinizacion, emulsificacion o solidificacion del producto de

la reaccion de transesterificacion.

A patrtir de los datos presentados en la tabla 7 se grafico la superficie de respuesta
correspondiente, la grafica 4 representa el efecto de la cantidad de metanol y NaOH
sobre la variable de respuesta, en esta se puede observar mayores valores del
%FAME a medida que disminuye el metanol y aumenta el catalizador, esto se ve
respaldado por Ramirez y Mendoca en sus estudios de obtencién de biodiésel a
partir de sebo bovino [31,44].

Gréfica 4 Diagrama de la superficie de respuesta: optimizacion secuencial simple

%FAME

Como se menciond, cantidades altas de metanol y catalizador favorecen reacciones

secundarias indeseadas, sin embargo, existe un equilibrio entre estos factores que
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permite la formacion de metilésteres como se observa en la tabla 7 (experimento
#6), el cual alcanza un %FAME de 90,6% con una relacion molar de metanol: aceite
de 9:1y 2% de NaOH.

Para aceites con una acidez inferior al 5%, autores como Tomasevic y Siler-
Marinkovic sugieren usar 1% p/p de catalizador y una relacién molar de 6:1 [27,45].
Sin embargo, los resultados obtenidos en la metodologia simplex evidencian que la
reaccion N° 2 con condiciones de reaccion de: relacion metanol: aceite de 5:1 y una
cantidad de catalizador (NaOH) de 1% p/p es la mejor condicion de operacion al
alcanzar un %FAME de 91,9%. Los datos de rendimiento a partir de aceite
desechado, usado y fresco (residuos de asadero de pollo, usado de hogares y
fresco) se encuentran en un rango entre 72,80-81,50 [46], comparados con el
rendimiento del aceite de pollo en la reacciébn de mayor %FAME (85,2%) son
menores, afirmando que las pérdidas de materia en la reaccion de
transesterificacion son cercanos a los resultados obtenidos en otros trabajos con

igual o diferente materia prima.

2.3.2. Caracterizacion Biodiésel. En la tabla 8 se detalla la caracterizacion del
biodiésel obtenido en la aplicacion de las mejores condiciones de reaccion,
mediante la medicién de la densidad, la viscosidad, la humedad, el indice de acidez
y el %FAME. Ademas, se comparan las propiedades del biodiesel con los valores

permitidos por la norma y la evolucion de las mismas tras cada etapa del proceso.

El aceite tratado presentd notables mejoras en su aspecto fisico y al realizar el
analisis a nivel de sus propiedades fisicoquimicas cabe destacar que los cambios
mas significativos se encontraron a nivel de viscosidad e IA, donde la disminucion
de sus valores se debio principalmente a la eliminaciéon de gomas y la reduccién de

los AGL presentes en el aceite crudo a través de cada una de las etapas de pre
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tratamiento, teniendo tanto el desgomado como la esterificacion acida mayor

impacto en las propiedades, viscosidad e IA respectivamente.

En cuanto a los valores de humedad se observa en la tabla 8 que el aceite

desgomado presenta un valor de cero para la técnica utilizada, esto se puede deber

a que en el proceso las gomas presentes en este se hidratan y se retiran por medio

de centrifugacion quedando el agua atrapada dentro del lodo que es desechado.

Cabe notar que de acuerdo a la norma europea 14214 la medicion de esta

propiedad se realiza utilizando un equipo Karl Fisher.

Tabla 8 Propiedades del aceite de pollo, aceite desgomado, aceite esterificado y

biodiesel comparado con la norma NTC 5444

[MJ/Kg]

MATERIA ACEITE DE ACEITE ACEITE BIODIESEL NORMA
POLLO DESGOMADO ESTERIFICADO 5:11% NTC 5444
DENSIDAD a 15 °C 893,4 919,7 916,9 881,2 860-900
[Ka/m3]
VISCOSIDAD
(cinemética a T.amb) 336 78 48 6
[mm2/s]
VISCOSIDAD
(cinemética a 40°C) 4 1,9-6,0
[mm2/s]
HUMEDAD 500
[mg H20/Kg] 2960 0 1530 4500 méaximo
INDICE DE ACIDEZ 0,5
10,7 11 7 2 )
[mg KOH/g] 0.75 83 0.8 0.26 maximo
INDICE DE
SAPONIFICACION 197,37 201,13 197,02
[mg KOH/qg]
%FAME 54 91,9 96.’5
minimo
PODER CALORIFICO 40,08

Las propiedades del biodiésel que cumplieron la norma NTC 5444 fueron la

densidad, la viscosidad y el indice de acidez, a lo largo de las etapas del proceso
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se observa la evolucion de las mismas a excepcion de la densidad cuyo valor no
presenta una variabilidad considerable. En el caso de la humedad y el %FAME no
se cumplen los estandares de la norma, imposibilitando de esta manera el uso de
este biodiésel en motores de combustion interna. El incremento de la humedad entre
el aceite pre tratado y el biodiésel se debe a que este es altamente hidrofilico,
quedando en desventaja frente al diésel convencional el cual absorbe 40 veces
menos agua [9], por tanto, se recomienda aumentar el tiempo de secado o

implementar la agitacion del biodiésel durante esta fase.

La cantidad de metilésteres presentes en el biodiesel se puede aumentar agregando
procesos que remuevan los acidos grasos libres que no reaccionaron, como la
destilacién o pasando los metilésteres a través de materiales absorbentes como
silica gel o silicatos de magnesio [18], en cuanto a las condiciones trabajadas en
este proyecto se podria mejorar la etapa de lavado de los ésteres metilicos o0 como
se mencion6 anteriormente evaluar la fase de secado tanto del aceite esterificado

como del biodiésel.

Se conoce como poder calorifico de un combustible la cantidad de energia
producida por la combustiéon completa de un kilogramo de esa sustancia [9],
Martinez G. reporta un poder calorifico para biodiésel a partir de grasa de pollo de
42,68 1895 MJ/Kg [10], valor cercano al poder calorifico del diésel convencional el
cual corresponde a 42,42 MJ/Kg [47], mientras Abraham J. [47] reporta un valor de
38,71 MJ/Kg menor comparado con el diésel convencional. El valor medido en este
proyecto se encuentra entre los dos valores encontrados en la literatura confirmando

qgue, a pesar de ser un buen resultado, este podria ser mejor.

El proceso de desgomado y esterificacion acida son procesos eficientes en la
eliminacién de acidos grasos libres e impurezas, se encontraron las mejores
condiciones para acondicionar el aceite de pollo el cual posteriormente se usé como

materia prima en la transformacion a metilésteres (FAME). El biodiésel obtenido
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presenta algunas propiedades fisicoquimicas por fuera de los estandares de la
normativa inhabilitando su uso en motores de combustion interna, por tanto, se
recomienda disminuir la humedad del aceite pre tratado para mejorar las
propiedades del producto de valor agregado y a su vez aumentar los porcentajes de
rendimiento. En caso de no lograr subir esos rendimientos se propone estudiar la
aplicacion el aceite de pollo otros campos de accioén, teniendo en cuenta que se
alcanzé un aceite de calidad con indice de acidez bajo y mejoras en algunas de sus

propiedades fisicas.
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3. CONCLUSIONES

El acondicionamiento del aceite de pollo residual en dos etapas, proceso de
desgomado y esterificacion catalizada con acido, logro la disminucion del indice de
acidez a valores inferiores de 2mg KOH/g aceite, o que mejora la calidad del aceite

como materia prima y posibilita su aplicacién industrial.

Las mejores condiciones encontradas experimentalmente en el tratamiento del
aceite de pollo residual por medio de la reaccién de esterificacion catalizada por
acido disminuyeron el indice de acidez a valores cercanos a 1 mg KOH/g aceite con
un rendimiento del 95,8% (aceite esterificado/aceite desgomado), ademas se
encontré reproducibilidad al tratar cantidades mayores de aceite con estas

condiciones.

Las mejores condiciones encontradas experimentalmente para la reaccién de
transesterificacion a partir de aceite de pollo residual pre tratado permitieron obtener
un rendimiento biodiesel/aceite pre tratado de 85,2%p/p con 91,9 %FAME.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda experimentar, comparar y analizar los resultados con otros
catalizadores como hidroxido de potasio, metilato de sodio y metilato de potasio en

la reaccion de transesterificacion.

Se recomienda destilar o utilizar materiales absorbentes como silica de gel para

aumentar el contenido de metilésteres en el producto terminado.

En cuanto a las propiedades fisico-quimicas medidas al biodiesel que no se
encuentran dentro de los estandares emitidos por la norma NTC 5444, se
recomienda aumentar el tiempo de secado o implementar la agitacion del este

durante esta fase.
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ANEXOS

ANEXO A REACCION DE TRANSESTERIFICACION

CH,-COO-R, R,—COO-R’ CH,— OH
CH —COO-R, + 3ROH R.—COO-R + CH —-0OH
CH,-COO-R, R,—COO-R CH,— OH
Triglicérido Alcohol Ester Gliceral
Reaccion de transesterificacion [10]
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Reaccion de transesterificacion por etapas [10]
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ANEXO B UNE EN ISO 660: ACEITES Y GRASAS ANIMALES DE ORIGEN
ANIMAL Y VEGETAL. DETERMINACION DEL INDICE DE ACIDEZ Y DE LA
ACIDEZ

Se define el indice de acidez como el nimero de miligramos de hidroxido de potasio
necesarios para neutralizar los acidos grasos libres y la acidez como el contenido
de &cidos grasos libres determinado segun el procedimiento en esta norma

internacional.

Se determina de la siguiente manera:

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

- Se pesa en un matraz una masa suficiente de muestra.

- Se calienta 50 ml de 2-propano o etanol hasta casi hervir con 0,5ml de
fenolftaleina y se neutraliza con la solucion 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 solucién patron agitandose.
Finalmente, para calcular el indice de acidez se utiliza la siguiente relacion:

56,1V = ¢
m

Donde

V = Es el volumen, en mililitros, de la solucion volumétrica patron de hidréxido de
sodio o de potasio usada, ¢ = Es la concentracion exacta, en moles por litro, de la
solucion volumétrica patron de hidroxido de potasio o de sodio usada, m = Es la

masa, en gramos, de la porcién de ensayo.

69



ANEXO C NTC 335: GRASAS Y ACEITES ANIMALES Y VEGETALES.
DETERMINACION DEL iINDICE DE SAPONIFICACION

El indice de saponificacion es el numero de miligramos de hidroxido de potasio que
se requieren para saponificar 1 gramo de grasa bajo las condiciones especificadas
en esta norma. Se pesan 2 g de la muestra de ensayo en un matraz conico y se

realiza el siguiente procedimiento para su determinacion:

1. Se afiaden a la porcion e ensayo, 25 ml de la solucion etandlica de
hidréxido de potasio y algunas ayudas de ebullicibn se conecta un
condensador de reflujo al matraz, se coloca este sobre el dispositivo de
calentamiento y se deja ebullir ligeramente, agitando esporadicamente,

por 1 h.

2. Se afiaden a la solucién caliente de 0,5 ml a 1 ml de solucion fenolftaleina
y se titula con la solucion volumétrica de &cido estandar hasta que
desaparezca el color rosa indicador. Si la solucién esta muy coloreada,

se usan 0,5 ml de soluciéon de azul de metileno.

3. Se realiza un ensayo en blanco siguiendo el procedimiento especificado
anteriormente con 25,0 ml de solucion etandlica de hidréxido de potasio,

pero omitiendo la porcion de ensayo.
El indice de saponificacion I se obtiene por la formula:

56,1
Is=Vo—=Vi)xcx—
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Donde: V, = es el volumen, en mililitros, de la solucion volumétrica normalizada de
acido clorhidrico que se usa para el ensayo en blanco, V; = es el volumen, en
mililitros de la solucion volumétrica normalizada de acido clorhidrico que se usa para
la determinacion, ¢ = es la concentracion exacta, en moles por litro, de la solucién
volumétrica estandar de acido clorhidrico, m = es la masa, en gramos, de la porcion

de ensayo.
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ANEXO D DISENO CENTRAL COMPUESTO ROTABLE Y METODOLOGIA
SIMPLEX

Disefio central compuesto rotable

El disefio central compuesto consiste en un disefio factorial 2 con puntos centrales,
ampliado con un grupo de puntos axiales que permiten estimar la curvatura de la
superficie de respuesta [48]. El disefio factorial proporciona la posibilidad de analizar
el comportamiento de la reaccién de esterificacion, permitiendo la combinacién
entre los factores tiempo de reaccion, relacion metanol: aceite y cantidad de
catalizador, en un rango de dos niveles (alto y bajo). Se adicionaron seis puntos
centrales y seis axiales para obtener una estimacion del error y garantizar la

rotabilidad de la respuesta respectivamente [49].

El disefio central compuesto busca que el modelo generado suministre buenas
predicciones, obteniendo una varianza razonable, consistente y estable de la
repuesta. Permite obtener resultados adecuados con un minimo numero de
pruebas, contribuyendo a la disminucion de costos de experimentacién en cuanto a
reactivos y materia prima. Ademas, proporciona informacién sobre los efectos de
las variables experimentales y sobre todo del error experimental, siendo la
desviacion estandar y la precisién constante en todos los puntos que se encuentran

a la misma distancia del centro de la superficie de respuesta [42].

Los puntos correspondintes al disefio de experimentos se encuentran distribuidos

en tres grupos: puntos disefio factorial, puntos centrales y puntos axiales.

72



Valores Altos y Bajos para cada Factor

Numero de variables de respuesta: 1 (indice de acidez)
, : ; (Tiempo, Relacién metanol-
Numero de factores experimentales: 3 aceite, %Catalizador)
. Relacion 0 .
Factor 1 T'empo Factor 2 | Metanol- | Factor 3 e e
[min] . (H2S04)
Aceite a |1,68179
Lim. Inferior 60 Lim. Inferior 6:1 Lim. Inferior 1 '
Lim. Lim. . Lim.
Superior 180 Superior 9:1 Superior 2
Condiciones de reaccion 20 experimentos disefio central compuesto rotable.

Disefio factorial 23 Puntos estrella Puntos centrales replicados
F1 F2 F3 F1 F2 F3 F1 F2 F3
60 6:1 1 19,09 7.5:1 15 120 7.5:1 15
180 6:1 1 220,9 7.5:1 15 120 7.5:1 15
60 9:1 1 120 4.97:1 15 120 7.5:1 15
180 9:1 1 120 10.02:1 15 120 7.5:1 15
60 6:1 2 120 7.5:1 0,65 120 7.5:1 15
180 6:1 2 120 7.5:1 2,34 120 7.5:1 15
60 9:1 2
180 9:1 2

Optimizacion secuencial simple

Un simplex es una figura donde cada vértice corresponde a un conjunto de
condiciones experimentales, se evalla la respuesta y se rechaza, y proyecta un
punto para calcular las nuevas condiciones, procedimiento que finaliza cuando se
encuentra la mejor condicion mediante la repeticion de la misma en las dltimas
comparaciones. Esta metodologia experimental es eficaz en la predicciéon de las
mejores condiciones, ya que se mueve rapidamente alrededor de la region en la
que se encuentra con un minimo numero de experimentos y a su vez disminuyendo

el uso de reactivos y materia prima siendo economico y eficiente.
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ANEXO E EN 14103: PRODUCTOS DERIVADOS DE ACEITES Y GRASAS.
ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS (FAME). DETERMINACION DE LOS
CONTENIDOS DE ESTER Y DE ESTER METILICO DE ACIDO LINOLEICO

El propdsito es determinar el contenido de éster de los esteres metilicos de los
acidos grasos (FAME) destinados al uso como biocombustible puro o como un
componente de las mezclas destinadas a calefaccion o a combustibles diésel.
También permite determinar el contenido de esteres del acido linolénico. Permite
verificar que el contenido de ésteres de los FAME es superior al 90% (m/m) y que
el contenido en el acido linolénico esta comprendido entre el 1% (m/m) y el 15 %

(m/m).

El método resulta adecuado para FAME que contengan esteres metilicos de
longitud comprendida entre C14 y C24. Se determina el porcentaje del éster
metilico del &cido linolénico presente en la muestra mediante cromatografia en fase

gaseosa, utilizando calibracion interna (heptadecanoato metilico).

El heptadecanoato metilico, disolucién a 10 mg/ml, se llevan a un matraz aforado
de 50 mly se enrasa con heptano. Para la preparacion de la muestra de debe pesar
con precision unos 250 mg de muestra y se afiaden 5 ml de la disolucion de

heptadecanoato metilico utilizando una pipeta.

La determinacién de éster, C, expresado como fraccién de masa en tanto por ciento,

se calcula utilizando la siguiente formula:
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Doénde: 2A = es el area total de los picos desde el del éster metilico C14 hasta el del
Ca4,1; Ag; =es el area del pico correspondiente al heptadecanoato metilico; Cz; = es
la concentracion de la disolucion de heptadecanoato metilico utilizada, en
miligramos por mililitro; Vg, = es el volumen de la disolucion de heptadecanoato

metilico, en mililitros; m = es la masa de la muestra, en miligramos.
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ANEXO F CONDICIONES CROMATOGRAFIA, FAME

Detector FID a una temperatura de 250°C, flujo de aire de 400 mL/min, flujo de
hidrogeno de 30 mL/min y flujo de helio de 25 mL/min, un inyector modo Split a una
temperatura de 250°C, 25 psi de presion, flujo total de 91,277 mL/min y flujo de
purga de 3mL/min, y un auto inyector con un volumen de inyeccion de 1 puL que hizo
dos veces 4 lavados con el solvente Metanol y 4 lavados con el solvente heptano y
se hicieron 7 bombeos en la muestra; con una columna DB-WAX de longitud 30 m,
diametro de 0,25 mm, espesor de 0,25 um y flujo de 1,7309 mL/min, con una rampa
de calentamiento que entra a 150 °C y permanece durante un minuto, sube
10°C/min hasta 210°C y permanece 10 min y finalmente sube 15°C/min hasta 250°C

y permanece cinco minutos teniendo como tiempo total 24,67 min [31].
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ANEXO G NTC 5444 REQUISITOS DE CALIDAD DEL BIOCOMBUSTIBLE
BIODIESEL PARA MEZCLAR CON LOS COMBUSTIBLES DIESEL

Norma establecida por el instituto de Normas Técnicas, Icontec, a través de su
Comité de Combustibles Liquidos, expidié la Norma NTC 5444, sefialando las
especificaciones del biocombustible para uso en motores diésel. En tanto se expone

los requisitos para la calidad del biocombustible.

Para tener en cuenta:
1. El biocombustible debe estar siempre visualmente libre de agua sin disolver, de

sedimentos y de particulas suspendidas.

2. Las especificaciones de la Tabla 3A de la presente Resolucion son las que debe

cumplir el biocombustible en el momento de la entrega al comprador.

3. Se recomienda complementar con el método ASTM D4625, con niveles maximos

de 1,5 mg/100 ml a 6 semanas.

4. Los valores para estos parametros deberan establecerse en las normas técnicas
especificas que se definan para cualquier mezcla biocombustibles - diésel (ACPM)
de origen fésil en cualquier proporcién. Los valores definidos deberan ser
sustentados en estudios realizados en laboratorios acreditados y avalados por la

autoridad competente.

5. El carbon residual debe ser determinado sobre el 100 % de la muestra
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PARAMETRO UNIDADES ESPECIFICACION METODOS DE
Vigencia (febrerol® de ENSAYO
2007)
Densidad a 15 °C Kg/m3 860 — 900 ASTM D 4052
ISO 3675
Ndmero de cetano Cetanos 47 minimo ASTM D 613
ISO 5165
Viscosidad (cinematica a 40°c) mm2/s 1,9-6,0 ASTM D 445
ISO 3104
Contenido de agua mg/kg 500 maximo ASTM E 203
ISO 12937
Contaminacion Total mg/kg 24 maximo EN 12662
Punto de inflamacion °C 120 minimo ASTM D 93; ISO
2719
Corrosion lamina de cobre Unidad 1 ASTM D 130
ISO 2160
Estabilidad a la oxidacion (3) Horas 6 minimo EN 14112
Estabilidad Térmica % de reflectancia 70 % minimo ASTM D 6468
Cenizas sulfatadas % en masa 0,02 maximo ASTM D 874
ISO 3987
Contenido de fésforo % en masa 0,001 méaximo ASTM D 4951
1ISO 14107
Destilacion (PFE) °C méx. 360 ASTM D 86
ISO 3405
Numero acido mg de KOH/g 0,5 maximo ASTM D 664
EN 1404
Temperatura de Obturacién del °C Reportar (4) ASTM D 6371
filtro frio (CFPP) EN 116
Punto de nube/ enturbiamiento °C Reportar (4) ASTM D 2500
ISO 015
Punto de fluidez °C Reportar (4) ASTM D 97
Carbon residual % en masa 0,3 maximo ASTM D 4530 ISO
10370 (5)
Contenido de sodio y potasio mg/kg 5 méaximo ASTM D 5863
EN 14108
EN 14109
Contenido de calcio y magnesio mg/kg 5 maximo ASTM D 5863
EN 14108
EN 14109
Contenido de Mono glicéridos % en masa 0.8 maximo ASTM D 6584
1ISO 14105
Contenido de Di glicéridos % en masa 0.2 maximo ASTM D 6584
ISO 14105
Contenido de Triglicéridos % en masa 0.2 méximo ASTM D 6584
1ISO 14105
Glicerina libre y total % en masa 0,02/0,25 ASTM D 6584; 1ISO
14105
ISO 14106
Contenido de metano) o etanol % en masa 0,2 méximo 1ISO 14110
Contenido de éster % en masa 96,5 minimo EN 14103
Contenido de alquiléster de acido % en masa 12 maximo EN 14103
linolénico
indice de yodo gr de 120 maximo EN 14111

yodo/ 100 gr
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ANEXO H FICHA TECNICA ACEITE DE POLLO HARINAGRO S.A.

FICHA TECNICA Cédigo: FP-GP-04
H:rvicros.a | ESPECIFICACIONES DE cALIDAD | Version: 01
PRODUCTO TERMINADO Fecha: 27/05/2015

ACEITE DE POLLO

——

DESCRIPCION GENERAL

Aceite de alta calidad vy contenido nuiricional obtenido en la elaboracion de Harna de
“izceras a partir de la fritura v prensado de visceras.

CARACTERISTICAS FISICAS

Parametros Resultado
Aspecto Liquido de color rojo cobrizo.
Densidad 900-915 kg'm?
Olar Libre de olor rancio, extranios o solventes.

INGREDIENTES

Aceite de pollo con impurezas.

ADITIVOS
Anticxdidante BHT

CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS

PARAMETRD RESULTADO
Humedad Maximo 1.5 %
Acidez Maximo 5.0 %. Expresada como A. Oleico
Indice de perdxidos Méximo 1.0 _meg O kg

Sdlidos + impurezas Maximo 2.0 %
CARACTERISTICAS MICROBIOLOGIC AS

PARAMETRO RESULTADOD
Mohos y Levaduras .
UFCig Méximo 1000
Echerichia Coli Ausente
Salmonella sp. Ausente
Clostridium Sulfitos .
Reductores UFCIg Mexdmo 200

Clostridium Perfringes
LFCig Méximo 10
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FICHA TECHICA Codigo: FP-GP-D4
H:rmvicross | ESPECIFICACIONES DE CALIDAD | Version: 01

PRODUCTO TERMINADO Fecha: 27/05/2015

EMPAQUE Y ROTULADO

A granel en camos cistema.
CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO

El preducto debe mantenerse almacenado:

»  Temperatura de 12-25° C, méxmo 60 dias

»  Temperatura de 25-35°C, maximo 45 dias

» Temperatura de 35-42°C maximo 30 dias

Controlando periddicamente parametros quimicos.

Almacsnamiento en tanques o canecas limpias, secas, protegidas de luz solar, humedad,

roedores, pajaros v ofras plagas.

3 meses, cumpliende con las indicaciones de almacenamiento v transporte

RESTRICCIONES

Mo calentar el acsite por encima de 40°C, con &l fin de evitar & deterioro. Mo aplo para

CONSUMD hurrrami ni rumiantes.

Materia prima para la elaboracion de concentrados de consumo animsal.

CONDICIONES DE TRANSPORTE

La dstena del camo o caneca debe estar impia y seca.
Solo =2 despacha producio en camos que cumplan con las condiciones  establecidas,
autorizados por el proveedor o por el drea de Produccion y Control de Calidad de Harinagro
SA

Planta Harinagro s.a. Parque Indusirial Il Etapa, Km 6.5 via Palenque - Cafe Madrid.
Bucaramanga, Colombia, Tel. 6760509-6760569.
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ANEXO | RESULTADOS OBTENIDOS EN EL DISENO CENTRAL COMPUESTO
ROTABLE: ESTERIFICACION

N | Tiempo Relacion metanol: Porcentaje Reesr,:g:ir;}::?;g/gi%?t';e IA [mg KOH/g
° [min] aceite acido desgomado] aceite]
q 60 6:1 1 81,5 3,31
60 6:1 1 73,1 4,49
5 180 6:1 1 65,1 5,55
180 6:1 1 77,8 1,92
60 9:1 1 75,5 2,18
3 60 9:1 1 59,7 3,48
180 9:1 1 66,2 1,62
4 180 9:1 1 75,1 1,42
s 60 6:1 2 61,5 2,80
60 6:1 2 77,2 1,89
180 6:1 2 69,2 0,74
6 180 6:1 2 72,3 2,08
2 60 9:1 2 84,7 1,74
60 9:1 2 75 1,29
: 180 9:1 2 62,5 1,59
180 9:1 2 62,5 1,03
9 19 7.5:1 15 38,4 5,72
19 7.5:1 15 76,9 3,49
1 221 7.5:1 15 80,2 0,95
0 221 7.5:1 15 80,3 2,44
1 120 4.98:1 15 67,3 4,50
1 120 4,98:1 15 87,4 1,49
1 120 10.02:1 15 76,5 7,06
2 120 10.02:1 15 75,7 1,93
1 120 7.5:1 0,7 76,6 4,11
3 120 7.5:1 0,7 72,5 4,76
1 120 7.5:1 2,3 80,5 1,46
4 120 7.5:1 2,3 71 1,44
1 120 7.5:1 15 69,2 4,32
5 120 7.5:1 15 85,6 1,30
1 120 7.5:1 15 61,1 4,30
6 120 7.5:1 1,5 71,9 1,12
1 120 7.5:1 1,5 64,4 2,80
7 120 7.5:1 1,5 83,9 1,64
1 120 7.5:1 1,5 79,7 4,70
8 120 7.5:1 15 92 1,30
1 120 7.5:1 15 62,6 3,19
9 120 7.5:1 15 86,4 1,42
2 120 7.5:1 15 73 2,53
0 120 7.5:1 15 86 1,79
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ANEXO J RESULTADOS OBTENIDOS EN EL DISENO CENTRAL COMPUESTO
ROTABLE: DESGOMADO-ESTERIFICACION

N | Tiempo Relacion metanol: Porcentaje Rendimiento [aceite IA [mg KOH/g
° [min] aceite Acido esterificado/aceite desgomado] aceite]
q 60 6:1 1 97,2 1,94
60 6:1 1 97,0 1,86
2 180 6:1 1 95,4 2,16
180 6:1 1 96,2 1,39
3 60 9:1 1 94,4 1,33
60 9:1 1 93,5 1,69
4 180 9:1 1 95,9 1,79
180 9:1 1 96,2 0,83
5 60 6:1 2 97,0 0,85
60 6:1 2 96,5 0,77
6 180 6:1 2 98,5 2,42
180 6:1 2 98,6 1,70
7 60 9:1 2 94,6 1,19
60 9:1 2 96,0 0,68
8 180 9:1 2 93,4 1,61
180 9:1 2 93,7 1,98
9 19 751 2 96,4 0,89
19 751 2 93,6 1,29
1 221 7.5:1 2 96,0 1,31
0 221 7.5:1 2 95,5 1,84
1 120 4,971 2 96,7 1,49
1 120 4,971 2 99,4 1,11
1 120 10,02:1 2 96,2 0,72
2 120 10,02:1 2 89,8 0,91
1 120 7.5:1 0,66 96,3 0,81
3 120 7.5:1 0,66 96,6 1,24
1 120 7.5:1 2,34 98,4 0,72
4 120 7.5:1 2,34 96,8 1,51
1 120 7.5:1 2 95,9 0,96
) 120 7.5:1 2 96,2 1,67
1 120 7.5:1 2 92,5 1,35
6 120 7.5:1 2 95,3 1,31
1 120 7.5:1 2 97,3 1,61
7 120 7.5:1 2 96,5 1,23
1 120 7.5:1 2 95,9 1,19
8 120 7.5:1 2 96,5 1,60
1 120 7.5:1 2 96,9 1,57
9 120 7.5:1 2 95,1 1,50
2 120 7.5:1 2 96,9 1,93
0 120 7.5:1 2 96,4 0,65

e Mejores condiciones de pretratamiento
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ANEXO K CROMATOGRAMA MEJORES CONDICIONES REACCION DE

TRANSESTERIFICACION

Cromatograma correspondiente a las mejores condiciones obtenidas en la
aplicacion de la metodologia SIMPLEX en la reaccion de transesterificacion
medicion B. Relacion molar metanol: aceite esterificado 5:1, cantidad de catalizador
1% y tipo de catalizador hidroxido de sodio a una temperatura de 60°C y 2 horas de

tiempo de reaccion.

FID1 A, Front Signal (KARENIBAANATMSE 20-09-2016.0)
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Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pAa] %
N L T R B onl D | =mmmmme e |
1 5.419 BB 8.8298 78.75291 4@.25886 ©.55844
2 7.382 BB 8.8e477 2684.22974 T84.64386 18.202806
3 7.564 W 8.8383 673.18512 268.83784 4.786518
4 8.374 BB 8.8561 2488.29468 689.31885 16.83259
5 9.662 BB B8.8736 661.45832 117.72828 4.62316
&6 18.872 BB B.8875 4767 .73828 7TO8.54254 33.32374
7 18.824 BB B.8737 2797.97925 584.85162 19.55626
g 11.953 BB B.8784 238.86867 51.35682 1.61364
9 28.812 BB 8.8648 12.153%96 2.98717 ©.88495
18 21.578 BB 2.8628 72.67858 16.86128 ©.58798




ANEXO L EVIDENCIA FOTOGRAFICA

1. Decantacién Reaccion de Esterificacion.

AV

3. Proceso de Desgomado
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4. Decantacion Reaccion de Transesterificacion

7. Biodiesel Obtenido
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8. Aceite Pollo, Aceite desgomado, Aceite esterificado y Biodiesel
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