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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL PROCESO DE PRODUCCION DE BIODIESEL MEDIANTE LA
TRANSESTERIFICACION DEL ACEITE DE MICROALGAS SIMULADO CON ETANOL EN MEDIO BASICO
Y CARACTERIZACION DEL BIODIESEL OBTENIDO*.

AUTORES: Viviana Carolina Alvarez Arango
José Alberto Murcia Navas**

PALABRAS CLAVES: biodiesel, aceite de microalgas, etanol, hidréxido de sodio, caracterizacion.

DESCRIPCION

Una de las posibles fuentes de energia limpia, son los biocombustibles tales como el biodiesel a partir de
microalgas. El objetivo de este trabajo es evaluar el proceso de produccion del biodiesel mediante la
transesterificacion del aceite de microalgas simulado con etanol e hidréxido de sodio como catalizador, para
Su posterior caracterizacion.

El trabajo experimental se llevd a cabo realizando diferentes corridas variando la cantidad de catalizador,
relacién molar etanol-aceite y la temperatura. Primero se calenté la mezcla aceite de microalgas simulado a
una temperatura de 110 °C durante 1 hora con el fin de eliminar la humedad presente. Simultaneamente se
preparé el etoxido mezclando etanol e hidréxido de sodio. Cuando la mezcla de aceite de microalgas estuvo
lista, se dej6é reaccionar durante 2 horas junto con el etoxido. La mezcla obtenida fue llevada a un embudo
de decantacion para la separacion de las fases y posterior determinacion de la conversién y caracterizacion
del biodiesel. El mejor biodiesel obtenido fue para las condiciones de 45°C, relacion molar etanol-aceite 12:1
y 0.8 % W/W NaOH, para el cual, el porcentaje de etil esteres de acidos grasos fue de 97.65%.

El anterior trabajo de grado fue realizado dentro del desarrollo del proyecto: Bioprospeccién de microalgas
colombianas para la produccion de biodiésel codigo: 2008D3871-3665, financiado por el Ministerio de
agricultura, en cooperacion con el Instituto Colombiano del Petréleo.

*Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Dr. Sc. Viatcheslav
Kafarov, Vladimir Plata Chavez. Codirector: Erika Guzman Castro.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF BIODIESEL PRODUCTION PROCESS THROUGH SIMULATED MICROALGAE
OIL TRANSESTERIFICATION WITH ETHANOL IN BASIC MEDIUM AND CHARACTERIZATION OF
BIODIESEL OBTAINED*.

AUTHORS: Viviana Carolina Alvarez Arango
José Alberto Murcia Navas**

KEY WORDS: Biodiesel, algae oil, ethanol, sodium hydroxide, characterization.

DESCRIPTION:

One of the possible sources of clean energy are biofuels such as biodiesel from microalgae. The aim of this
study was to evaluate the production process of biodiesel by transesterification of oil with ethanol simulated
microalgae and sodium hydroxide as a catalyst for further characterization.

The experimental work was carried out by different runs by varying the amount of catalyst, ethanol-oil molar
ratio and temperature. First the mixture of simulated microalgae oil was heated at a temperature of 110 ° C
for 1 hour to remove moisture present. Simultaneously ethoxide was prepared by mixing ethanol and sodium
hydroxide. When microalgae oil mixture was ready, was allowed to react for 2 hours with ethoxide. The
resulting mixture was placed in a funnel for phase separation and subsequent determination of conversion
and characterization of biodiesel. The best biodiesel was for the conditions of 45 °C, ethanol-oil mo lar ratio
12:1 and 0.8% W / W NaOH, for which the percentage of ethyl esters of fatty acids was 97.65%.

The following thesis was done within the project: Bioprospecting of Colombian microalgae for biodiesel
production, code: 2008D3871-3665 funded by the Ministry of Agriculture, in cooperation with the Colombian
Petroleum Institute and the Institute of Morrosquillo.

*Working Grade qualify for the title of Chemical Engineering.
**Physical-Chemical Engineering Faculty. School of Chemical Engineering. Director: Dr. Sc. Viatcheslav
Kafarov, Vladimir Plata. Codirector: Erika Guzman Castro.
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INTRODUCCION

El presente trabajo de grado es realizado dentro del desarrollo del proyecto:
Bioprospecciéon de microalgas colombianas para la produccion de biodiésel codigo:
2008D3871-3665, financiado por el Ministerio de agricultura, en cooperacion con el

Instituto Colombiano del Petroleo.

En la actualidad no es novedad ver el deterioro ambiental debido a una explotaciéon
desmedida de los recursos naturales no renovables, sobre todo de aquellos en los cuales
se basa la civilizacion actual, como lo es el petroleo. El calentamiento global, la
contaminacion de suelos, agua, y aire son unos de los pocos, pero preocupantes
problemas que afectan hoy en dia a nuestro medio ambiente, causado principalmente por

la globalizacién y un crecimiento tecnolégico desmedido.

Debido al impacto ambiental y la creciente demanda se ha empezado a implementar una
nueva fuente de energia capaz de mantener o superar la efectividad de los hidrocarburos
fésiles, pero enfocada en la preservacion y mantencion de nuestra biosfera utilizando para
esto recursos naturales no contaminantes. En busca de esto, se ha encontrado el

biodiesel como una buena alternativa para dar solucion al uso de recursos no renovables.

El Biodiesel puede ser definido como un combustible 100% ecolégico de origen natural y
una gran oportunidad de desarrollo para un pais como el nuestro, de raices agrarias. El
biodiesel disminuye practicamente a cero la contaminacion ambiental, aumenta la vida util
de los motores que lo utilizan, mejora la lubricidad de los vehiculos, no se degrada con el
tiempo, no es toxico, no es facilmente inflamable y su traza desaparece totalmente luego
de 21 dias.

La calidad del biodiesel producido depende basicamente de dos factores; la forma en la

que se fabrique y el tipo de aceite usado como materia prima. Debido a que las microalgas

tienen ciertas ventajas como la posibilidad de ser cultivadas a gran escala, rapido
14



crecimiento, alta capacidad para fijar grandes cantidades de COZ2, gran eficiencia
fotosintética, costo bajo de cultivo y no representa una amenaza en la dieta alimentaria
del hombre, se considera que presentan caracteristicas promisorias como potencial

materia prima para la produccion de biocombustibles a escala industrial [1].

El objetivo de este trabajo fue evaluar el proceso de transesterificacion del aceite de
microalgas simulado a las diferentes condiciones de operacion determinando la influencia
de las variables del proceso, en este caso, relacion molar etanol-aceite, cantidad de
catalizador y temperatura. Asi mismo, se realizd la caracterizacion de cada muestra
obtenida, mediante pruebas de espectroscopia infrarroja, densidad, viscosidad e indice de

refraccion.
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1. MARCO TEORICO

El CO2 es reconocido como un contaminante atmosférico importante que contribuye al
efecto invernadero. La reduccion de la acumulaciéon de CO2 en la atmésfera se puede
lograr mediante la utilizacion de organismos fotosintéticos con alta capacidad de utilizarlo.
Sin embargo, y a pesar de que algunas plantas superiores tiene esta capacidad, se
proyecta que estas no seran suficientes para estabilizar los niveles de CO2 en la

atmosfera [2].

1.1 Microalgas

Las microalgas son microorganismos fotosintéticos capaces de utilizar la energia solar
para producir biomasa a partir de la combinacién de agua y CO2. Las microalgas crecen
en suspensiones acuosas, lo cual les permite tener un mayor acceso al agua, al CO2 y
otros nutrientes. Las microalgas presentan una gran ventaja en cuanto a los sistemas de
plantas superiores en cuanto a que tienen menos y mas predecibles variables del proceso
(luz solar, temperatura), lo cual facilita la extrapolacién de su sitio de cultivo. Ademas, las
microalgas crecen mucho mas rapido que las plantas superiores y requieren menos area

de tierra.

Las microalgas tienen una biomasa muy eficiente capaz de tomar un consumo de energia
(cero energia) en forma de carbono (CO2) y convertirlo en un liquido de alta densidad

(petrdleo natural).

Cientos de cepas de microalgas capaces de producir altos contenidos de lipidos han sido
estudiadas en conjunto con sus metabolismos de produccion de lipidos [3]. La mayoria de
estas son microalgas marinas. Recientemente se ha reportado un crecimiento
heterotrofico de Chlorella protothecoides capaz de producir hasta un 55% de lipidos
convertibles a biodiesel.
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A partir de los diferentes métodos de extraccion desarrollados recientemente, incluida la
extraccion con fluidos supercriticos o subcriticos, las microondas, la extraccion asistida y
la ecografia, se ha podido encontrar que utilizar disolventes organicos, incluyendo mezclas
de cloroformo/metanol reporta un mejor rendimiento en la extraccion de lipidos a partir de

biomasa, en comparacion del método de extraccidon con fluidos supercriticos [4].

Por otra parte, las microalgas han sido sugeridas como muy buenas candidatas para la
produccién de combustibles debido a sus ventajas, tales como su mayor eficiencia en la
fotosintesis, su mayor produccién de biomasa y su mayor velocidad de crecimiento en
comparacion con otros cultivos energéticos [5] [6] [7]. También se debe destacar que las
microalgas utilizan mucha menos cantidad de agua que los cultivos tradicionales de
semillas oleaginosas. Por estas razones, las microalgas son capaces de producir mayor
cantidad de aceite por unidad de superficie de tierra en comparacion con los cultivos de

semillas oleaginosas.

1.2 Transesterificacion

La transesterificacion o alcohdlisis permite la conversion de un éster en otro sin necesidad

de obtener el 4cido libre. La transesterificacion es una reaccion de equilibrio.

La transesterificacion de los triglicéridos produce ésteres alquilicos y glicerol. Los
diglicéridos y monoglicéridos son los productos intermedios en este proceso. La reaccion

se describe en la Figura 1.

CH, —OCOR! CH.,OH R'COOCH,
) ? Catalyst L '
CH—OCOR? + 3CH;,O0H ——— CHOH + R2COOCH,
| |

CH, —OCOR? CH,0H R3COOCH,
Triglyceride Methanol Glycerol ~ Methyl esters
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Figura 1. Reaccion de transesterificacion de un tri  glicérido con un alcohol en un

medio catalizado

La reaccion de transesterificacion es reversible, por lo cual se utiliza un exceso de alcohol

para desplazar la reaccion hacia la formacién de ésteres.

El contenido de &cidos grasos libres y el contenido de humedad son los parametros claves
en la viabilidad de la transesterificacion en medio basico de un aceite.

Cuanta mas alta sea la acidez del aceite y mayor la humedad, menor es la eficiencia en la
conversion. Por tal motivo, las materias primas utilizadas en la alcohdlisis en medio basico

deben ser sustancialmente anhidras y refinadas [8].

La adicién de catalizador (hidroxido de sodio) compensa la alta acidez, sin embargo, el
jabon resultante provoca un aumento de la viscosidad o la formacion de geles que

interfieren en la reaccion y en la separacion de la glicerina [9].

El contacto prolongado con el aire disminuye también la eficacia de los catalizadores

béasicos debido a la interaccién con la humedad.

Los &cidos grasos reaccionan con el catalizador basico agregado para la reaccion y
producen jabon, lo cual permite saber que una parte del catalizador se neutraliza y por lo

tanto ya no esta disponible para la transesterificacion [27].

Por otra parte, una de las variables mas importantes que afectan el rendimiento del éster
es la proporcion molar alcohol — triglicéridos. La relacion estequiométrica para la
transesterificacion requiere tres moles de alcohol y un mol de triglicéridos para producir
tres moles de ésteres de alquilo y un mol de glicerol. Sin embargo, la transesterificacion es
una reaccion de equilibrio en la que se requiere de un gran exceso de alcohol para orientar
la reaccidn hacia la derecha (produccién de ésteres) [10] .Por otro lado, la alta proporcion
molar alcohol — aceite interfiere con la separacion de la glicerina debido a que aumenta su
solubilidad [26].

18



La formacion de ésteres etilicos en medio basico presenta mayor dificultad en
comparacion con la formacion de ésteres de metilo [11]. En especial, la formacion de
emulsiones estables durante el curso de la etandlisis es un gran problema. Estas
emulsiones dificultan la separacion de las fases y purificacion de los ésteres. Las
emulsiones son causadas en parte por la formacion de los productos intermedios
(monoglicéridos y diglicéridos) que tienen grupos hidroxilos polares y cadenas de
hidrocarburos no polares. Esto pone en relieve la necesidad de que la reaccion sea lo mas
completa posible, reduciendo asi las concentraciones de los monoglicéridos y diglicéridos

en el biodiesel [12].

La tasa de conversidbn aumenta con el tiempo de reaccion. Para las reacciones de
transesterificacion a partir de aceite de soja y girasol se observa un rendimiento de casi el
80% luego de un minuto de reaccion. Después de una hora, la conversion de la reacciéon
esta en el rango 93-98% tanto para los anteriores aceites, como para aceites de mani y de

algodon [9].

Por otra parte, y después de transcurrida la reaccion y la separacion de los esteres de la
glicerina, se debe considerar la importancia de realizar el lavado del biodiesel. La
importancia de este paso consiste en la eliminacion del catalizador residual del éster. Sin
embargo para el caso en el que se usa etanol, debe prestarse atencion a la forma en que
se agrega el agua para el lavado del biodiesel, ya que si el agua no se afiade de forma
lenta en un fino rocio se producirian pérdidas de hasta un 18% de biodiesel debido a la

formacion de emulsiones [27].

1.3 Disefio experimental factorial

El disefio factorial de experimentos constituye una herramienta util en el estudio de la
influencia de distintos factores sobre una variable de respuesta. Diferentes autores han
hecho uso de este tipo de disefio en el desarrollo de sus investigaciones. Principalmente

se ha evaluado el efecto de la relacion molar, la temperatura y la cantidad de catalizador
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sobre la conversion en la transesterificacion de diferentes tipos de aceites respectivamente
[14] [15] [16].
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Materiales, reactivos y equipos
Durante los diferentes pasos de la metodologia experimental se utilizaron los reactivos,
materiales y equipos que se muestran en las Tablas A1-A3 del Anexo A respectivamente.

La figura 2, muestra de forma esquematica el proceso.

ACEITE

.

T * TRANSESTERIFICACION — ™

— 5 GLICERINA
CATALIZADOR— ™

ALCOHOL —»

CoOErOoMNmME

—» ESTERES

Z0—0OPTWPTMwWw

AGUA DESTILADA
AGUA «—

NEUTRALIZACION
L | DEL

5

E

P

a EVAPORACION

A Y LAVADO 1 mconwor Y
£

DESHIDRATACION «—ESTERES.e— E
(0]
N

BingSEL
Figura 2. Diagrama esquematico del proceso

2.1.1 Materia prima

Se trabajé con la mezcla de aceites preparada segun el procedimiento descrito en la
ponencia titulada “Produccion de Biocombustibles de Tercera Generacion:
Transesterificacion de Aceite Sintético de Microalgas para la Produccion de Biodiesel”,
presentada en el IV Simposio de Quimica Aplicada realizado en Armenia [22]. La
composicion de &cidos grasos de la mezcla simula la del aceite de la microalga Chlorella
Vulgaris, actualmente cultivada en el laboratorio de transformacion de biomasa de la
escuela de ingenieria quimica (Tabla 1). Las cantidades de los aceites requeridas para
preparar 1000 kg de mezcla se muestran en la tabla 2.
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Tabla 1. Composicion acidos grasos del aceite de C. Vulgaris

14:00
16:00 Saturados 13
18:00
16:01
18:01
16:02
18:02
16:03
18:03

Mono-insaturados 20

Di-insaturados 28

Tri-insaturados 39

Tabla 2. Cantidades de aceites requeridas

Aceite de linaza 732
Aceite de girasol 241
Aceite de oliva 8,8
Superestearina de 29
palma

Se realiz0 la caracterizacion de la mezcla preparada con el fin de comprobar que el perfil
lipidico simula la composicién de &cidos grasos saturados, mono-, di-, tri-insaturados del
aceite de Chlorella. Dicha caracterizacion la realizo el laboratorio de cromatografia de la
Universidad Industrial de Santander, mediante cromatografia de gases con detector de
ionizacion en llama (GC-FID); la columna empleada fue una DB-23 [50%-cianopropl-
poli(metilsiloxano), 60 mm x 0.25 mm x 0.25 um] y la inyeccién se realizo en modo Split
(20:1)(V:2pL). Ver anexo C.

Cabe resaltar que la composicion de la mezcla no ajusta exactamente el perfil del aceite

de Chlorella &cido por &cido, sino que simula la composicion por tipo de acidos grasos.
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2.2 Procedimiento experimental

2.2.1 Factores y dominio experimental 2 3

Se establecieron como los principales factores la relacibn molar alcohol-aceite, la
temperatura de reaccion y la cantidad de catalizador. Asimismo, se definié el dominio
experimental que permitid evaluar el efecto de estos factores sobre la conversion de la
mezcla de aceites en biodiesel (Tabla 3) y la matriz de experimentos del disefio factorial 2°
(Tabla 4).

Tabla 3. Dominio experimental 2 3

X1: Relacion molar alcohol-aceite 6:1 12:1
X2: Temperatura de reaccion 45°C 78°C
X4: Cantidad de catalizador 0,4 % W/W 0,8 % W/W

Tabla 4. Matriz de experimentos (NaOH y Etanol)
Plan de experimentaci

Relacién mola Cantidad de NaOl Tempertura (°C
etanol/aceite (wiw)

1 6:1 () 0,4 ) 45 ()

2 12:1 (+ 0,4+) 45 ()

3 6:1 ) 0,8 (+ 45 ()

4 12:1 (+ 0,8 (+ 45 ()

5 6:1+) 0,4+ 78 (+)

6 12:1 (+ 0,4+) 78 (+)

7 6:1 () 0,8 (+ 78 (+

8 12:1 (+ 0,8 (+ 78 (+

2.2.2 Mezclado aceites vegetales

Se pesaron los 22 g de superestearina de palma y se introdujeron en un horno durante 1
hora a 110C, con el fin de eliminar la humedad pre sente. Simultdneamente se pesaron y
mezclaron los demas aceites. Cuando la superestearina estuvo lista se adicion6 a la

mezcla y se agitO manualmente para homogenizar.
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2.2.3 Determinacion de peso molecular de la mezcla  sintética

Se realizé la determinacion de los indices de saponificacion (IS) y acidez (1A) anexo B con
el fin de calcular el valor del peso molecular de la mezcla sintética [20]. Siguiendo las

indicaciones dadas en los métodos AOCS cd 6-58 y AOCS Ca 5a-40, respectivamente.

El peso molecular promedio obtenido fue de 1096.7 g/mol determinado a partir de:

PM = 168300/ (1S-1A), de acuerdo con Wu etal [20].

2.2.4 Transesterificacion

Se realizaron diferentes pruebas segun el disefio experimental propuesto para el

desarrollo de este trabajo siguiendo la metodologia descrita a continuacion:

2.2.4.1 Preparacion del etoxido

Se midié la cantidad de etanol y se pesaron los gramos de NaOH necesarios segun
ensayo que se estuviera trabajando. Seguidamente se dispuso la mezcla en una plancha
con agitacion magnética a una temperatura menor de 50 °C, hasta que el NaOH estuvo

disuelto en el etanol.

2.2.4.2 Reaccion

En un balén de vidrio de 4 bocas se agregaron 150ml de aceite sintético previamente
calentado en el horno a 110 °C por mas de 1 hora; esto con el fin de eliminar humedad
presente. Después, se estabilizo la temperatura a la deseada segun disefio experimental y
se agrego lentamente etoxido. Se dejé reaccionar durante 2 horas con una agitacion
constante de 600 rpm.
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Figura 3. Montaje reaccion

2.2.5 Separacion de fases

Luego de reaccionar se agregd la mezcla a un embudo de decantacién con el fin de
facilitar la separacion de fases biodiesel-glicerina durante 30 horas aproximadamente

como se muestra en la figura 4.

Figura 4. Etapa de decantacion
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2.2.6 Lavado del biodiesel

Después de separadas las fases, se eliminaron las trazas de etanol presente por medio de
evaporacion a 85°C durante 1 hora. Posteriormente se midié el pH y se neutralizé la
muestra utilizando una relacion volumétrica 1:1 en cada lavado, gastandose en total

aproximadamente 1000 ml de agua destilada. Ver figura 5.

Figura 5. Etapa de lavado
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Resultados transesterificacion

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en cada una de las corridas y del
analisis cromatogréafico realizado por el Instituto Colombiano del Petréleo; cantidad
biodiesel y glicerina y porcentaje de esteres etilicos (FAEES), tri-, di- y monoglicéridos

presentes en el biodiesel, Tabla 5y 6, respectivamente.

Tabla 5. Cantidades de biodiesel obtenidas

MB1 6:01 0,4 45 ND* ND*
MB2 6:01 0,8 45 150 36
MB3 6:01 0,4 78 ND* ND*
MB4 6:01 0,8 78 ND* ND*
MBS 12:01 0,8 78 160 55
MB6 12:01 0,4 78 166 48
MB7 12:01 0,8 45 153 5l
MB8 12:01 0,4 45 155 43

* No determinado
La muestra MB6 (12:1, 0.4 %W/W NaOH, 78°C), arrojé la mayor cantidad de biodiesel
debido a que presenta un exceso considerable de etanol y la mayor temperatura, dos
factores que benefician en gran medida el rendimiento de la reaccion.

Tabla 6. Porcentajes de ésteres etilicos, tri-, di-  y monoglicéridos en el biodiesel

MB2 6:01 0,8 45 93,85(1,7911,341302| 0
MB5 12:01 0,8 78 96,85 O |1,76]|139( O
MB6 12:01 0,4 78 96,88 0 192] 12 [ O
MB7 12:01 0,8 45 97,65 O ]126] 11 | O
MB8 12:01 0,4 45 94,49 (0,22 1351]1179| 0

TG. Triglicéridos, DG. Diglicéridos, MG. Monoglicéridos, GL. Glicerina.



La muestra que presento la mayor cantidad de FAEEs fue la que se produjo a condiciones
de 12:1, 0.8 %W/W NaOH y 45 <C.

3.2 Caracterizacion del biodiesel obtenido

Con el fin de realizar un analisis del biodiesel obtenido, se realizaron mediciones de
gravedad especifica, viscosidad, indice de refraccidn y espectroscopia infrarroja para cada

una de las muestras.

3.2.1 Propiedades fisicas del biodiesel obtenido

3.2.1.1 Gravedad especifica

La gravedad especifica es un indicador de la calidad del biodiesel para un determinado
motor. Valores muy altos sugieren que el biodiesel proviene de una reaccion incompleta y
no deberia utilizarse ya que incrementaria las emisiones de gases y causaria dafio al
motor [25]. Segun la norma ASTM de 1999 para biodiesel, este combustible debe poseer
una gravedad especifica entre 0.860 y 0.900 medida a 15°C. Para los datos obtenidos en
la tabla 7 se observa que todas las muestras se encuentran en el rango establecido, sin
embargo los valores muy cercanos a 0.900 indican que la reaccién no se complet6é en su
totalidad [21]. (ANEXO D)

Tabla 7. Medidas gravedad especifica

GRAVEDAD
MUESTRA|  especiFicA
MB2 0,872
MB5 0,885
MB6 0,894
MB7 0,893
MBS 0,896
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3.2.1.2 Viscosidad

Se realiz6 la medicion de la viscosidad dinamica a una temperatura de 23°C a partir de la
cual se determino la viscosidad cinemética de cada una de las muestras, tabla 8. De

acuerdo a los datos obtenidos se puede concluir que la muestra MB7 seria la de mejor

calidad ya que presenta la menor viscosidad.

Cabe resaltar que la viscosidad es un elemento util a la hora de comparar la calidad del

biodiesel, ya que por encima del limite establecido por la norma ASTM D 6751, el biodiesel

resulta perjudicial para cualquier motor.

Tabla 8. Viscosidad dindmica y cinematica

MB2 6,341 0,064
MBS 5,714 0,057
MB6 5,674 0,056
MB7 5,596 0,055
MB8 6,183 0,061

3.2.2 Determinacion indice de refraccion

En la tabla 9 se muestran los valores del indice de refraccion determinados para las
muestras. El indice de refraccion ofrece una medida de la estabilidad oxidativa, ya que a
menor indice, menor contenido de &cidos grasos insaturados presentes en el biodiesel

[23]. Estos son los susceptibles de oxidarse y pueden afectar la calidad del biodiesel a lo

largo del tiempo [24].

Tabla 9. Medidas indice de refraccion

MB2 1,4560
MBS 1,4560
MB6 1,4560
MB7 1,4570
MB8 1,4563
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3.2.3 Espectroscopia infrarroja

Se realizaron pruebas de espectroscopia infrarroja a dos muestras escogidas
aleatoriamente y se logré identificar los principales grupos funcionales presentes en el
biodiesel obtenido. Los componentes de acuerdo a las frecuencias registradas en la

prueba se muestran en las graficas E1 y E2, del Anexo E.

3.3 Efecto de la relacion molar y cantidad de catal izador en la reaccion

FAEE vs. Relacion Molar FAEE vs. %wi/w NaQH a 45°C
de Alcohol a45 °C a5
o8 97
a7
=15]
ag 22 v
61 as 0,8% w/w
95 — W 0,8% ww
94 — . [ _—
121 0, 4% w /v
93 — | — ’ 93 — —
92 +— — 93 +— |
a1 a1
FAEE vs. Relacion molar a FAEE vs. Y%w/w NaQOH a
78°C 78°C
06,89 G5 B0
Qg 88 96,88
06,87 96,87
12:1 0,43 wefw
05,86 95 86
W1zl W 0,83 wfw
96,85 96,85 4+—
06,84 — 96,84 14—
95,83 - 9,83 -

Figura 6. Efectos de la relacion molar y la cantid ad de catalizador en la

transesterificacion de aceite sintético de microalg a C. Vulgaris

La figura 6 ilustra mediante cuatro gréaficos el efecto de la relacion molar de etanol/aceite y
de la cantidad de NaOH sobre la cantidad de etil esteres presentes en cada una de las
muestras analizadas. De aqui se resalta la importancia de estos dos factores sobre el

rendimiento de la etandlisis. En primera instancia, la reaccion de transesterificacion que
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cont6 con la mayor cantidad de etanol (Relacién 12:1) y la mayor cantidad de catalizador

(0,8% w/w) present6 la mas alta cantidad de etil esteres.

Ademaés, para condiciones de relacion molar etanol- aceite de 12:1 y 0,4% w/w de NaOH
se obtuvo un 0,64% mas de etil ésteres comparado con el uso de una relacion molar
etanol-aceite de 6:1 y 0,8% w/w de NaOH. Esto permite identificar que a 45C favorece
mas la cantidad de alcohol sobre la cantidad de etil esteres obtenidos, que la cantidad de

catalizador utilizado.

Por otra parte, y a pesar de contar con solo dos resultados obtenidos a 78C, se puede
identificar la importancia que guarda la cantidad de catalizador para una misma relacion
etanol/aceite, ya que de acuerdo con la figura 6 se reporta una mayor cantidad de FAEE

cuando se utiliza un 0,8% w/w de NaOH que cuando se usa un 0,4% w/w de NaOH.



CONCLUSIONES

Las condiciones que favorecen la mayor formacion de etil ésteres son 45T, relacion molar
alcohol/aceite 12:1 y 0,8% de NaOH, para las cuales, el porcentaje de FAEEs fue 97.65%,
lo cual indica, que la influencia de la relacion molar etanol-aceite sobre el avance de la
reaccion es mayor que la de la cantidad de catalizador; sin embargo, el efecto de la
temperatura sobre la reaccion es contrario dado que a elevados valores de esta, es

probable que la reaccion inversa se vea beneficiada.

Ademas, el biodiesel obtenido a las condiciones anteriormente citadas report6 la méas baja
viscosidad, y un indice de refraccion similar al que presenta el biodiesel obtenido a partir
de aceite de palma, implementado actualmente en Colombia, lo cual indica que podria ser

usado como combustible.

La etandlisis es un proceso sensible a la presencia de minimas cantidades de agua, que
dificulta la separacion de las fases. Lo anterior limita la factibilidad de este proceso ya que
se requieren materias primas y reactivos de alta calidad, y el uso de métodos de

separacion como la centrifugacién, que aumentan el consumo energético del proceso.

Se concluye ademas que durante la etapa del lavado del biodiesel producido a partir del
uso de etanol, la agitacion de la mezcla de biodiesel-agua provoca la formacion de

grandes cantidades de emulsiones.
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RECOMENDACIONES

Para futuros estudios se recomienda calentar la mezcla de aceites antes de la
transesterificacion, asi como, utilizar reactivos anhidros con el fin de garantizar un bajo

porcentaje de humedad.

Se recomienda tener especial cuidado al momento de la preparacion del etoxido, debido a

que tanto el etanol como el hidroxido de sodio son altamente higroscopicos.

Al realizar el lavado del biodiesel se sugiere que se haga de forma lenta y pausada con el
fin de evitar la formacién de emulsidn; si esto ocurre es aconsejable calentarla y agregarle
sal, ya que gracias a un intercambio i6nico, atrae los iones del agua generando una

separacion mas rapida.
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ANEXOS

ANEXO A: MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

Tabla Al: Reactivos utilizados

Etanol C,HsO | Merck 46,07 99,9

Hidroxido de Sodio | NaOH | Merck 39,98 100
Aceite de Microalgas - - 1096.7 -
Agua Destilada H, O - 18 -

Tabla A2: Materiales utilizados

Condensador
Balén 4 bocas 1000 ml
Embudo 300 ml
Embudo decantacion 1000 ml
Agitador magnético
Probeta 1000 ml
Probeta 100 mi
Vasos de precipitado
Papel filtro
Vidrio reloj
Espatula

RPlRr|Rr(R|RrP|R

Tabla A3: Equipos utilizados

Centrifuga de pie, modelo 5-25 M.L.W.
Espectrofotometro infrarrojo FTIR-8400S
Plancha de calentamiento modelo Wisestir
MSH-20D
oH metro Schooh-Instruments
Gmbh




ANEXO B: DETERMINACION iNDICE DE ACIDEZ Y SAPONIFIC ACION

Determinacion del indice de saponificacion

La determinacion del indice de saponificacién se llevo a cabo de la siguiente forma;
primero, se calentaron 2 g del aceite simulado hasta que estuviera diluido y se adicionaron
25 ml de tolueno calentando de nuevo para disolver. Seguidamente se agregé 50 ml de
KOH alcohdlico, previamente preparado y se dejé hervir lentamente hasta que la mezcla
estuvo completamente saponificada. Después de un tiempo y cuando la mezcla estuvo fria
se adiciondé 1 ml de fenolftaleina y se valoré con solucién de HCL 0.5N estandarizada,

hasta que el color rosado desaparecio.

Para la determinacion se hizo necesario crear una muestra blanco que consistié en la
realizacion del mismo procedimiento sin aceite simulado, ademas de ello se realizaron
diferentes pruebas de saponificacion y se tomo6 como valor final el promedio de estas.

El indice de saponificacion esta definido matematicamente de la siguiente forma:

indice de saponificacion = [(B - S) x (N)] / W x 56,1

Donde

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

W = peso de la muestra en gramos

El valor hallado del indice de saponificacion para la mezcla simulada fue de 157.31 y fue
realizado bajo el Método Oficial AOCS Cd 6-38 para saponificacion [19].

Determinacion del indice de acidez

Para la determinacion del indice de acidez se tuvo en cuenta los valores de la Tabla F1,

tomando como punto de partida que el porcentaje maximo esperado de acidos grasos

ole}



libres es 0.2%. Como se indica en la tabla se pesaron 56.4 g de muestra de aceite
sintético, seguidamente se agregaron 50 ml de alcohol junto con 2 ml de indicador. Se
valord con hidréxido de sodio 0.1N y se agité hasta que el color rosado permanecié por

mas de 30 segundos.
El indice de acidez esta definido matematicamente por:
indice de acidez = (A* N *28.2)/ W

Donde

A = ml de NaOH necesarios para valorar la muestra

N = normalidad de la muestra de NaOH

W = peso de la muestra

El valor del indice de acidez determinado para la muestra simulada fue de 0.117 y se
realizé bajo el Método Oficial Ca 5a-40.

Tabla B1. Rango acidos grasos libres, volumen alcoh ol y concentracion  de la
base

Free fatty acid range, alcohol volume and strength of alkali”

FFA range (%) Sample (g) Alcohol (mL) Strength of alkali

0.00 to 0.2 56.4 +0.2 50 0.1 N
0.2t0 1.0 28.2+0.2 50 0.1 N
1.0 10 300 7.05 £0.05 75 0.25 N

300 0 50.0 7.05x0.05 100 0250r 1.ON

50.0to 100 3.525 £ 0.001 100 1.ON

YFFA, free fatty acid: N, normality.
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ANEXO C: RESULTADOS CROMATOGRAFIA DE GASES

LABORATORIO DE CROMATOGRAFiA_

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER

CODIGO: 982559-AF

VERSION: 02

!ﬁ,ﬁ‘% L

INFORME DE RESULTADOS

Pagina 6 de 5
VoBo: g Z ﬁl/ b

Tabla 4. Cantidad relativa (%) de acidos grasos presentes en la muestra iderﬂicada

como: "Mezcla de aceites".

Cantldad relativa (%)

Acido graso 1" medicion 2" medigjon Promedio
Caprilico (C8:0) <0.1 <0.1 <0.1
Céprico (C10:0) < 0.1 < 0.1 <01
Laurico (C12:0) <0.1 < 0.1 < 0.1
‘Miristico (C14:0) 0.1 0.1 0.1
Pentadecanoico (C15:0) <0.1 <0.1 <0.1
Palmitico (C16:0) 6.8 P2 7.0
Palmitoleico (C16:1) 0.1 0.1 0.1
Heptadecanoico (C17:0) 0.1 0.1 0.1
Estearico (C18:0) 4.5 4.5 4.5 .
Oleico (C18:1n9c) 23.4 23.3 234
Linoléico (C18:2n6c) 26.6 26.6 26.6
Linolénico (C18:3n3) 34.2 34.0 34.1
Araquidico (C20:0) 0.2 0.2 0.2
Eicosenoico (C20:1n9) 0.2 0.2 0.2
Eicosadienoico (C20:2n6) <0.1 < 0.1 10,1
Heneicosanoico (C21:0) < 0.1 <0.1 <0.1
Eicosatrienoico (C20:3n6) <0.1 < 0.1 <0.1
Eicosatrienoico (C20:3n3) <0.1 <0.1 <0.1
Behénico (C22:0) - 0.3 0.3 0.3
Tricosanoico (C23:0) <0.1 < 0.1 < 0.1
Lignocérico (C24:0) 0.1 0.1 0.1

PROHIBIDA LA REPRODUCGION TOTAL O PARCIAL DE LOS DATOS REPORTADOS EN ESTE INFORME DE ANALISIS
LOS DATOS REPORTADOS EN ESTE INFORME DE ANALISIS SON VALIDOS UNICAMENTE PARA LA MUESTRA RECIBIDA.

Carrera 27 - Calle 9, Ciudad Universitaria, Edificio Camilo Tores: 202-204, Teléfono: (0X7)6344000 Ext. 2471. Linea directa (0X7) 845 8737 Fax (0X7)
6358210. Celular (315)878 3865. Bucaramanga, Colombia
e-mail- glena@tucan uis edu.co. rene@tucan. uis.edu ¢o

Figura C1. Andlisis cromatografia de gases de la mu
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ANEXO D: GRAVEDAD ESPECIFICA

La grafica D1 muestra la variacion de la gravedad especifica con el tiempo de reaccion.
Teniendo en cuenta que a mayor tiempo de reaccion mayor es la conversion, se observa
que valores elevados de gravedad especifica sugieren ser producto de reacciones
incompletas.

0.9 - —&— M| “Molar ratio’
oo vy

Z 00 \&

5 IIII'\'

Reaction time (h)

Figura D1. Gravedad especifica Vs tiempo de reacci6 n
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ANEXO E: ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Las frecuencias 3050, 2925 y 2850 cm-1 corresponden a vibraciones del grupo funcional -
CH2-; asi como las frecuencias 1725, 1460, 1398, 1200, 1050 y 750 cm-1 hacen
referencia a los grupos C=0, -CH2-, -CH2-OH, -C-O,- CH-OH y C=C, respectivamente.

a5 —

- 750
50—

1 1050

E 1398
75— 1450

B 3050

a 1200
70—

— 2850
= 1725

B 2925

_I\\I|IIII‘II\IlI\II‘III\llllll\llllll\llllll‘\III|II\I|IIII‘IIII|I\II|I

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2290 2000 1730 1500 1250 1000 720 500

Bindiesel MBEG Ticm

Figura E1. Espectroscopia infrarroja muestra MB6
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Figura E2. Espectroscopia infrarroja muestra
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