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RESUMEN

Actualmente los paises han apoyado la utilizacion de biocombustibles con el
objetivo de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, impulsar la
descarbonizacién de los combustibles de transporte, diversificar las fuentes de su
abastecimiento, desarrollar alternativas al petrdleo a largo plazo, utilizar tierras no
cultivadas (en barbecho) y reforestar la capa vegetal. Se espera también que el
incremento de la produccion de biodiesel y bioetanol ofrezca nuevas oportunidades a
los paises que los producen como fuente de ingresos, empleo en las zonas rurales o de

bajos recursos.

El biodiesel es un combustible renovable proveniente de aceites vegetales o
grasas de origen animal, que puede ser usado total o parcialmente para reemplazar el
combustible diesel de los motores de ignicidn sin requerir una modificacion sustancial
de los mismos. Tradicionalmente el biodiesel es obtenido mediante una
transesterificacion de aceites o grasas, haciendo reaccionar un alcohol de cadena corta
(usualmente metanol o etanol), en presencia de un catalizador, usualmente NaOH o
KOH, aunque también se ha investigado el uso de metdxidos, acidos inorganicos y
lipasas. Las materias primas mas frecuentes para la produccion de biodiesel son los
aceites de las oleaginosas de produccion mundial, tales como colza, girasol, soja y
palma africana, aunque también se estdn experimentando numerosas fuentes
alternativas como son los aceites de fritura reciclados y las grasas animales. Ademas
hay una gran expectativa por lo que puedan ofrecer especies exdticas caracteristicas de

cada region, como son la Jatropha o las algas, entre muchas otras.

El biodiesel es una alternativa energética que ha ganado una especial atencion en
el mercado global. Paises como Alemania y EEUU lo han usado e implementado con
éxito en las dos ultimas décadas en los vehiculos. A pesar de esto, muchas veces ha
sido cuestionado y atin esta sujeto a superar varios problemas y muchos prejuicios. Es
por eso que se hace necesario seguir investigando lugares, insumos y procedimientos

que hagan esta alternativa mas viable técnica, social y econdmicamente.

El principal problema del biodiesel es su precio, debido a los altos costos de las
materias primas, ademas de los procesos necesarios de extracciéon, pretratamiento y
transesterificacion de los aceites, los cuales dependen de las caracteristicas del tipo de

aceite seleccionado y del lugar donde se produce la oleaginosa de donde proviene.

Por estas razones en este trabajo se utilizo aceite crudo de palma y aceite
reciclado de bajo costo como materias primas. Ademas se produce biodiesel en modo

discontinuo, y con un reactor tubular en continuo de diseno original.
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El cultivo de palma aceitera se caracteriza por ser el cultivo de mayor
productividad por hectdrea/ano. Su aceite tiene un precio bajo y estable en el mercado
mundial comparado con otros aceites vegetales. El excelente potencial de crecimiento
de su cultivo en los principales productores a nivel mundial como Indonesia, Malasia,
Tailandia, Nigeria y Colombia, su bajo precio lo hacen altamente competitivo en el

mercado mundial y econdmicamente viable para la produccion de biodiesel.

Los aceites de fritura usados son considerados como una de las alternativas mas
economicas para la produccidon de biodiesel y con su utilizacion se evitaria los gastos
del tratamiento como residuo, ademas presentan un gran nivel de reutilizacion, y

muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustible.

Otra manera de disminuir costos es transformando el proceso. Actualmente en la
mayoria de industrias se emplea una metandlisis basica para transesterificar el aceite
utilizando reactores batch, los cuales demandan grandes cantidades de energia y
necesitan reactores de gran volumen. Utilizar un reactor que pueda trabajar en

continuo simplificaria el proceso y podria abaratar los costos del mismo.

El presente trabajo esta dividido en cuatro partes principales:

M  Una introduccién general que muestra un panorama actual del biodiesel.

M  Estudio de la produccién de biodiesel a partir de aceite crudo, desgomado y

preesterificado de palma

M  Comparacién de la transesterificacion de un aceite reciclado a escala de
laboratorio con dos reactores, un reactor batch y un reactor tubular en continuo

con cuatro configuraciones diferentes.

M Produccién y anélisis de la composicion de biodiesel de aceite preesterificado de
palma obtenido con el reactor helicoidal con la mejor configuracion seleccionada

en el anterior capitulo.

En la primera parte de esta tesis se explica una mirada a la evolucién en las
necesidades energéticas del hombre, y sus consecuencias en el clima. También se hace
un andlisis del pasado, presente y futuro del biodiesel, desde una perspectiva en el
mundo, asi como en Europa, en Espafa y Colombia. Para reforzar la experimentacién

de los tres capitulos siguientes se detallan aspectos sobre las principales materias
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primas que tienen mayor demanda para la produccién de biodiesel, como también
sobre aspectos referentes al precio, la extraccion y el refinado de los aceites, haciendo
énfasis en el aceite de palma. Del mismo modo se hace un resumen de las etapas
necesarias para la produccion del biodiesel y los métodos para controlar su calidad de
acuerdo a la normativa Europea UNE 14214 y la Norteamericana ASTM D675.

El segundo Capitulo de esta tesis se centra en resolver la gran dificultad que
presenta la produccion de biodiesel a partir de aceite crudo de palma debido a su alto
indice de acidez y la cantidad de gomas e impurezas que hay en el aceite crudo. En este
trabajo se presenta un estudio experimental llevado a cabo con el objetivo de comparar
y optimizar la produccion de biodiesel a nivel de laboratorio, mediante la
transesterificacion con metanol y NaOH como catalizador. Los experimentos se
realizaron variando la relaciéon molar de metanol:aceite y la cantidad de catalizador
usada, asi como el pretratamiento aplicado al aceite. Usando entonces aceite crudo,
desgomado (con 4cido fosforico), o preesterificado (con un catalizador dcido como el
acido sulftrico). Los pardmetros de comparacion que se midieron fueron su
rendimiento (en g de biodiesel producido /g de aceite crudo de palma), y su % de
FAME segun la norma UNE 14103. El mejor biodiesel producido fue analizado de

acuerdo a la norma estandar europea UNE 14214 para evaluar su calidad global.

La preesterificacion acida reduce significativamente la concentracion de acidos
grasos libres pero no los elimina, como puede suceder con el proceso de refinado, sino
que los convierte en metilésteres a partir de ellos. Este tinico proceso con las
condiciones aqui recomendadas, transforma el aceite crudo de palma en una materia
prima de caracteristicas apropiadas para la transesterificacion mediante un proceso
simple y rdpido, reduciendo significativamente las pérdidas inherentes al refinado,

favoreciendo el rendimiento y produciendo un biodiesel de muy buena calidad.

La mayor cantidad de biodiesel respecto al aceite crudo original con una
concentracion de metilésteres aceptada por la normativa, se obtuvo utilizando una
concentracion masica de catalizador con respecto al aceite de 0.6% p/p, junto con una
relacién molar metanol:aceite de 6:1, condiciones con las que se obtiene un 86.6% p/p

de rendimiento y con un contenido de FAME de 96.52% p/p.

En el tercer Capitulo de esta tesis se utiliza aceite reciclado y pretratado para
comparar una transesterificacion convencional con una transesterificacion de forma
continua en un reactor tubular nunca antes utilizado. Este reactor tubular hace que los
reactivos (aceite, metanol e hidréxido de sodio) fluyan a través de una tuberia
dispuesta en forma helicoidal sumergida en un bafio calefactor a 60°C. Este reactor

dispone de cinco salidas distribuidas no uniformemente que permiten tomar muestras
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a diferentes tiempos de reaccion. Con esto se pretende eliminar la necesidad de la
agitacion mecanica y disminuir el tiempo de reaccion. Con el objetivo de mejorar la
calidad del biodiesel obtenido, se aplicaron variaciones al sistema helicoidal antes
mencionado tales como la incorporacion de un micro-mezclador estatico y el
suministro energético en forma de ultrasonidos provenientes del mismo bano
calefactor. Este reactor produce biodiesel y glicerina con una composicion
aproximadamente igual a la obtenida con el proceso batch (89% de contenido en FAME
a los 75 min) pero de una forma continua (2.5 mL/min), a tan sdlo 13 minutos de haber
integrado en una sola linea los reactivos con un dispositivo “T”. Tanto el aceite como el
biodiesel son caracterizados y analizados de acuerdo a las normas europeas UNE
EN14214 para biodiesel.

En el Capitulo 4 se unifican las experiencias adquiridas en los anteriores
capitulos para producir biodiesel de aceite de palma y con el reactor helicoidal
teniendo en cuenta los logros y los aspectos por corregir en el reactor. El objetivo de
este capitulo es obtener biodiesel de aceite preesterificado de palma con el reactor
helicoidal de una pureza igual o superior a las obtenidas en el proceso batch. Por este
motivo se hace un estudio mas detallado optimizando el proceso de produccion del
biodiesel a partir del aceite preesterificado en el Capitulo 2, para elegir las condiciones
mas convenientes para el funcionamiento del nuevo reactor. De igual manera se
analiza la variacion de la composicion del biodiesel obtenido en diferentes tiempos de

residencia con el reactor helicoidal.

El biodiesel producido a partir del aceite preesterificado de palma colombiano
cumple con las especificaciones técnicas que exige la norma europea 14214 para las
propiedades evaluadas. El biodiesel producido sobresale por su alta estabilidad
quimica (estabilidad a la oxidacion), y la principal deficiencia de calidad del biodiesel
del aceite de palma es su bajo valor en la determinacion del punto de obstruccion de
filtros en frio (POFF), lo que no afectaria en gran medida a paises tropicales o durante

la estacion de verano.

El reactor helicoidal propuesto en esta tesis y no utilizado hasta ahora, aprovecha
la sinergia producida por el efecto de las microdiscontinuidades originadas por los
pulsos de las bombas y el cambio constante de direccidon de las fuerzas de flujo en la
trayectoria helicoidal a la que se ve obligado el fluido. Esto potencializa el efecto de
mezclado de las fases inmiscibles, optimizando el contacto intimo entre los reactivos,
por lo cual se reduce significativamente el tiempo necesario para la transesterificacion
y produciendo un biodiesel con una pureza superior a la exigida por la norma Europea
UNE 14214.

Vi
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ABREVIATURAS

APPA: Asociacion de Productores de Energias Renovables (Espafia)

CDIAC: Carbon Dioxide Information Analysis Center (United States)

CMNUCC: Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
EBB: European Biodiesel Board

EIA: Energy Information Administration (United States)

EPA: Environmental Protection Agency (United States)

IPCC: Panel Intergubernamental de Cambio Climatico

MAVDT: Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial (Colombia)
NBB: National Biodiesel Board (United States)

OECD: Organization for Economic Cooperation and Development

A: Area

ACP: Aceite Crudo de Palma

ACV: Analisis de Ciclo de Vida

ADP: Aceite Desgomado de Palma

AGL: Acidos Grasos Libres

APP: Aceite Preesterificado de Palma

BDP: Biodiesel Desgomado de Palma

BPP: Biodiesel Pretratado de Palma

CMC: Concentracion maésica de catalizador en aceite

Di: Didmetro interno

DG: Diglicéridos

E1-T: Configuracion simple de las lineas de flujo

E2-TU: Configuracion simple de las lineas de flujo suministrando ultrasonidos
E3-M: Configuracion con micro-mezclador

E4-MU: Configuraciéon con micro-mezclador suministrando ultrasonidos
FAME: Fatty Acid Methyl Ester
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FID: Fire Ionization Detector
FFA: Free Fatty Acids

G: Glicerol

ID: Didmetro interno

HC: Hidrocarburos

HAP: Hidrocarburos aromaticos policiclicos
L: Longitud

M: Micro- mezclador

MG: Monoglicéridos

MP: Material particulado

NC: Numero de Cetano

P1: Patrén interno N°1

P2: Patrén interno N°2

Q: Caudal

Qu: Caudal 1 (aceite)

Q2: Caudal 2 (metanol + NaOH)
RMM: Relacion molar metanol:aceite
Si: Salida “i”

t: Tiempo

T: Accesorio “T”

TG: Triglicéridos

V: Volumen
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
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1.1. ANTECEDENTES

1.1.1.  El hombre y su adiccién energética

Durante milenios la tnica fuente de energia que utilizd6 el hombre fue la
proveniente de su propia musculatura, la que utilizaba para cazar, pescar, moler
granos alimenticios, transportar cargas y otras tareas vitales. Seria en el paleolitico
superior cuando empez6 a utilizar conscientemente el fuego como fuente de energia.
Lo capturaba de incendios naturales causados por rayos o erupciones volcanicas, y lo
mantenia en sus cavernas afnadiendo trozos de madera constantemente. El fuego no
sOlo le servia para protegerse del frio, espantar a las fieras y alumbrarse de noche, sino
también para cocinar algunos alimentos a fin de hacerlos mas digeribles. Cuando el
hombre prehistoérico logré encender el fuego, domin6 uno de los elementos que mas
iba a servir en el avance de la civilizacion. Las civilizaciones antiguas aprendieron a
utilizar la lefia para producirlo, inventaron los hornos en los que se podia concentrar el
calor generado y descubrieron el carbon vegetal. Estos avances permitieron fabricar
alfareria (para conservar mejor los alimentos) y trabajar el hierro y el cobre (para la

produccién de armas y herramientas) [1].

Desde el punto de vista energético, la gran revolucion técnica fue la agricultura,
la cual le permitié al hombre almacenar la energia solar transfiriéndola a vegetales
utilizables como alimento. También le dio al grupo humano la posibilidad de
establecerse con cardcter permanente en lugares fijos donde habitaba en chozas y
cabanas. Esto liquido la fase ndmada-recolectora y trajo consigo importantes cambios
sociologicos: el hombre se hace sedentario construyendo grandes o pequenios poblados
construidos con adobe, madera o piedra. Los grupos se hacen mas numerosos y se

organizan en clanes o tribus.

Al avanzar en la agricultura, aumentd exponencialmente el valor de la tierra y la
capacidad para trabajarla, transformarla y hacerla producir. La energia se define
basicamente como “la capacidad de realizar un trabajo”, por eso se explica la busqueda
desesperada a lo largo de toda su historia de fuentes de energia. Para ello el hombre
también domestico algunos animales o subyugd a otros semejantes, para auxiliarse en
las labores agricolas y en el transporte. Con el paso de los siglos se desarrollaron los
medios de transporte sobre lagos, rios y mares, y se utilizé6 ampliamente el viento,
actuando sobre los molinos y velas para impulsar las barcas que combinaban el uso de

la energia edlica con la energia muscular humana auxiliada por remos [2].

La energia muscular del hombre (voluntaria o forzada), los animales

domesticados, asi como la energia directa del sol, el viento, o la energia hidraulica se
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emplearon ampliamente en la antigiiedad. Todas estas energias pueden considerarse
de caracter renovable, sin embargo causaron serios impactos ambientales y sociales,
tales como la tala desmesurada de bosques, la contaminacion en los centros urbanos y

la muerte de miles de hombres sometidos a la esclavitud.

Fue con la revolucion industrial cuando se generalizo el uso del carbén mineral y
se lograron mayores eficiencias energéticas con el desarrollo de la maquina de vapor,
cuyos efectos en el destino del hombre y del medio ambiente han sido determinantes
para conseguir grandes avances en la industria minera, la sidertrgica y la textil, asi

como en el transporte [3].

La generacion masiva de electricidad comenzé a fines del siglo XIX, y la creciente
sucesion de aplicaciones que esta disponibilidad produjo, hizo de la electricidad una
de las principales fuerzas motrices de la revolucion industrial. Por ello se ha convertido
en una de las formas de energia mdas importantes para el desarrollo tecnoldgico debido
a su facilidad de generacion y distribucion, ademas de su gran namero de aplicaciones
en todos los campos como la iluminacién, transporte, telecomunicaciones e

informatica.

La sociedad de consumo que se cred en los paises industrializados dependio (y
depende) en gran medida del uso doméstico de la electricidad. El alumbrado artificial
modifico la duracion y distribucion horaria de las actividades individuales y sociales,
de los procesos industriales, del transporte y de las telecomunicaciones. Para satisfacer
estos requerimientos se utilizan diferentes fuentes de energia como el carbon y el
petroleo, pero también el gas, la energia nuclear, la hidrdulica, el viento, el mar, el sol y
la biomasa. Sin embargo, la electricidad, por ser un producto derivado, comienza su

auge cuando el carbdn, el petrdleo y el gas le sirven de materia prima [4].

Aunque hoy se utilice menos, la hulla fue el combustible por excelencia en los
paises mas desarrollados hasta que cedié esta condicion al petrdleo, bien entrado el
siglo XX. Una y otro constituyen fuentes de energia no renovables, es decir, que llegara

un momento en que se agotaran.

El petroleo tiene mayor densidad energética que el carbdn, es mas facil de
transportar y produce menos residuos de combustion. Hasta ahora habia sido mas fcil
de extraer. Por eso, su consumo se impuso a partir de la Segunda Guerra Mundial,
dando origen a la llamada era del petréleo [5]. Sin embargo el uso del carbén y del
petrdleo no solo significa el consumo de recursos no sustentables y precios en alza sino

que también aumentan las emisiones de gases responsables del calentamiento global,
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Este incremento se puede confirmar observando el aumento después de la Segunda

Guerra Mundial (1945) como se puede observar en la Figura 1 [6, 7].

2000
Solidos
Gases
o0 =f e

Total

3000

Millones de Toneladas Metricas de Carbono

1750 12353 1880 1945 2010
Ano
Figura 1. Emisiones estimadas de carbono provenientes de combustibles fosiles [6].

El petroleo es la fuente de energia mas importante de la sociedad actual, y casi
todo el mundo lo necesita. De una u otra forma lo usamos cada dia de nuestra vida,
nos proporciona fuerza, calor y luz; lubrica la maquinaria y produce alquitran para
asfaltar la superficie de las carreteras; y de él se fabrican una gran variedad de

productos quimicos que hacen mas confortable la vida diaria.

A pesar de lo indispensable que resulta en nuestra vida, el petroleo hoy esta
seriamente cuestionado. Ademads de la contaminaciéon que genera tiene un gran
problema asociado: los paises occidentales no lo poseen en cantidad suficiente y
dependen de paises en conflicto con regimenes inestables que no garantizan su
suministro, circunstancia que se ha convertido en permanente fuente de conflictos. Los
recursos deseados estan controlados en gran medida por paises islamicos poco afines a

la sociedad occidental.
Otros signos asociados al uso desaforado del petrdleo son los siguientes [8]:

M  Deterioro medioambiental generalizado (efecto invernadero, deforestacion,
desertizacién, contaminacion, agotamiento de los recursos, extincién de especies,
pérdida de biodiversidad, disminucién de la capa de ozono, incremento de

residuos toxicos y radioactivos, etc.).
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M  Excesiva ocupacion de espacios.
M  Sobreexplotacion de acuiferos y contaminacion del agua.
M  Migraciones a gran escala.

M  Tendencia al modo de vida urbano y a la pérdida de contacto con la naturaleza,

con un crecimiento desmesurado de los suburbios de las grandes ciudades.
M  Guerras, invasiones y represion en paises pobres.
M  Desigualdad entre ricos y pobres.
M  La globalizacién: el poder en manos de grandes corporaciones.
M  Problemas de salud.

Actualmente, el agotamiento de las reservas de petrdleo constituye un grave
problema, pues al ritmo actual de consumo las reservas mundiales se agotarian en
menos de 40 afos [7]. La alta dependencia que el mundo tiene del petrdleo, la
inestabilidad que caracteriza al mercado internacional y las fluctuaciones de los precios
de este producto, han llevado a que se busquen nuevas formas de energia mas
economicas y renovables como la energia solar, edlica, hidroeléctrica, y el uso de

biocombustibles, entre otras [9, 10].

Un hecho evidente es el crecimiento exponencial del consumo de energia per
capita con el desarrollo de la sociedad moderna, un hecho que se evidencia atin mas a
partir del comienzo de la revolucion industrial a mediados del siglo XIX. Esta es una
tendencia insostenible, promovida solo por el desarrollo de las sociedades consumistas
actuales, y que es necesario llevar a limites admisibles en beneficio del futuro de la
humanidad [6, 11].

1.1.2. El cambio climatico

El cambio climatico es uno de los mas graves desafios que la humanidad tiene
planteados en el siglo XXI. El calentamiento de la Tierra ya no es una amenaza virtual,

sino una realidad.

La Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico

(CMNUCC) [12], que buscaba reforzar la conciencia publica a escala mundial sobre el
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cambio climatico, lo definid como “el cambio de clima atribuido directa o
indirectamente a la actividad humana que altera la composicion de la atmdsfera
mundial”. En el actual modelo energético, que es un sistema abierto, el hombre
adiciona a la atmosfera elevadas cantidades de didxido de carbono (CO:) a un ritmo tal
que la naturaleza es incapaz de reciclar dicho compuesto. Este CO: de origen
antropogeénico se debe basicamente al cambio en el uso del suelo (principalmente por

la deforestacion) y a las emisiones por el uso de los combustibles fosiles.

Como consecuencia de este aumento en la atmadsfera, la radiacion térmica alcanza
la tierra atravesando la atmdsfera con mas facilidad que la radiacion térmica de la
tierra se transfiere al espacio, produciendo un calentamiento en todo el planeta. Este

fendmeno es conocido como “el efecto invernadero”.

A consecuencia de este calentamiento se produciran impactos climaticos con las

siguientes consecuencias [13]:
M  Ascenso del nivel del mar.

M  Incremento de los fenémenos meteoroldgicos extremos tales como: lluvias
torrenciales, sequias, deshielos, tormentas tropicales (huracanes y tsunamis), olas

de calor y de frio.
M  Extincion de especies y destruccion de ecosistemas.
M  Acidificacion de los océanos.
M  Crisis sociales y economicas.

El calentamiento climatico esta a la orden del dia; el informe Stern y el cuarto
informe del IPCC (Panel Intergubernamental de Cambio Climatico) han confirmado
este grave problema, asi como sus costos, consecuencias sociales y econdmicas. El
calentamiento del planeta podria significar costos que alcancen hasta un 20% del PIB
de la economia mundial. Aun a las mejores tasas de crecimiento econdémico
convencional, los dafios ocasionados a las sociedades por la variacion significativa y
mas violenta del clima las superaran [14, 15]. Este cuarto informe del IPCC ha dejado
claro que las causas fundamentales del cambio climatico son humanas; el consumo de

combustibles fdsiles y la deforestacion ocupan los primeros lugares de su explicacion.

Considerando paises industrializados a los miembros de la OECD (Organization
for Economic Cooperation and Development), Medio Oriente, el resto de Europa y la
ex-URSS, con respecto al consumo de energia existe una gran inequidad, teniendo en

cuenta que en ellos habita un 26.5% de la poblacion mundial, mientras que sin
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embargo se consume aproximadamente el 64% de la energia primaria [16]. Esto se
refleja también en el consumo de energia per capita: por ejemplo, un habitante de
Estados Unidos emite 4 veces mds gases de efecto invernadero que uno de China, 2.4
veces mas que uno de Espana, 14 veces mas que uno de India o Colombia y 518 veces
mas que uno de Somalia [17]. Es necesario (aunque utopico) que los paises tomen
medidas para un reparto adecuado y justo de la energia, asi como frenar el incremento
en la demanda de combustibles fosiles, aumentar la diversidad del abastecimiento

energético y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero.

1.1.3. La cumbre de Copenhague

En la cumbre de Copenhague se tenian grandes expectativas: se buscaba que los
paises industrializados aceptaran emitir menos gases de efecto invernadero y que las
potencias emergentes contuvieran su ritmo de produccion. Asi se evitaria un aumento
en la temperatura de 2°C con respecto a los niveles preindustriales (1.2°C si se cuenta
desde el 2009), que es el umbral que indica un calentamiento asumible [18]. La 15*
Conferencia de las Naciones Unidas sobre Cambio Climatico (COP15), dice en sus
conclusiones finales que la comunidad internacional deberia evitar que las
temperaturas aumenten los citados 2°C. La ONU ha calculado que seria necesario que
los paises desarrollados emitieran entre un 25% y un 40% menos que en 1990, pero las
ofertas anunciadas fueron de un 17%. La proxima conferencia COP16, se celebrara en
México en el afio 2010 [19].

El acuerdo también incluye la puesta en marcha de un plan de ayuda para que
los paises mas desfavorecidos puedan hacer frente a los estragos del cambio climatico.
Los paises desarrollados deberan aportar 21000 millones de euros en el periodo 2010-
2012, aunque no especifica qué pais los pondrd y quiénes los recibiran. El texto se
refiere a “una variedad de fuentes” para la obtencion del dinero, por lo que deja la via
libre al mercado de compraventa de emisiones o a nuevos impuestos. Las donaciones
anunciadas por Japdn (7700 millones de euros), la UE (7300 millones de euros) y EEUU
(2500 millones de euros) han sido voluntarias. Las cantidades irian en aumento hasta

llegar a 72000 millones de euros anuales en el 2020 [20].

Frente a la gravedad del problema y sus consecuencias, el protocolo de Kyoto se
torna en un timido intento y la Unién Europea ha propuesto reducir “2°C menos” para
el 2020. Esta tarea es grande, compleja y requerira decisiones radicales tanto en los
paises industrializados como en los paises “en desarrollo”, los cuales argumentan que

mientras los industrializados no disminuyan sus emisiones no haran nada al respecto
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por que tienen derecho “al desarrollo”. La pregunta que surge es ;jcual desarrollo? ;El
mismo que experimentaron los paises industrializados y que nos llevd a la situacion
actual de calentamiento? ;Es valido ética y pragmaticamente el argumento de tener
derecho a crecer contaminando porque no han cumplido la cuota de contaminacién y
que en teoria tienen derecho a llegar a los niveles de los habitantes de los paises

“desarrollados”? ;Es ésa una buena légica? [21].

1.1.4. Los biocombustibles como alternativa

Una de las propuestas para contribuir a la solucion del problema energético que
estd avanzando mds rdpidamente, es la de los biocombustibles liquidos. Estos se
definen como aquellos combustibles obtenidos a partir de biomasa que se encuentran
en estado liquido en condiciones normales de presion y temperatura. Se emplean en
calderas para la produccion de calor y electricidad o en motores de combustion interna,

en cuyo caso se denominan biocarburantes [22].

La primera rama de los biocarburantes la constituye el bioetanol obtenido de
materias primas azucaradas (cafia, remolacha), amildceas (maiz, yuca) o la celulosa. El
proceso a partir de almidon y la celulosa es mas complejo que a partir de sacarosa,
pues implica procesos adicionales de pretratamiento de la materia prima (algunas
veces residuos vegetales de otros procesos), que pueden consistir en una combinacion
de trituracion, pirdlisis y ataque con 4cidos y otras sustancias, para que la biomasa
pueda ser luego atacada por enzimas hidrolizantes en reactores de fermentacion [23,
24].

La segunda rama de biocarburantes en la cual centra su investigacion esta tesis,
estd constituida por el biodiesel, obtenido inicialmente a partir de plantas oleaginosas
convencionales, tales como la palma africana, la soja, la colza; o a partir de oleaginosas

alternativas (Jatropha, Cynara cardunculus, higuerilla, etc.) o los aceites de fritura usados.

El abastecimiento regular de energia limpia y renovable es uno de los mayores
retos de la humanidad. Se buscan combustibles que suplan las necesidades energéticas
de la poblacion y al mismo tiempo protejan al medio ambiente, aunque los
biocombustibles no son una solucidn al problema energético por si solos. La cuestion
de fondo no es sdélo buscar un reemplazo para el petrdleo, sino tratar de reducir el
consumo energético y mejorar la eficiencia, lo cual requiere un cambio de habitos y de
tecnologia. El biodiesel y el bioetanol pueden ser sélo una solucién parcial, y quizas

temporal. Ademas, su produccion y uso aun tienen barreras sociales, ambientales,
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técnicas y politicas que superar o por lo menos aclarar [25]. Si los sistemas de
produccion no son los adecuados y la planeacion no es ética e inteligente, el cultivo en
gran escala de oleaginosas para producir biodiesel puede tener serios impactos sociales
y ambientales [26, 27].

1.1.5. Generalidades sobre el biodiesel

El biodiesel o FAME (Fatty Acid Methyl Ester) es un combustible renovable
proveniente de aceites vegetales o grasas de origen animal, que puede ser usado total o
parcialmente para reemplazar el combustible diesel de los motores de autoignicion sin

requerir una modificacion sustancial de los mismos [28, 29].

El uso del biodiesel como combustible y aditivo ha sido aprobado en Estados
Unidos por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente (EPA). Ha sido catalogado
como un combustible limpio, siempre y cuando sus caracteristicas fisico-quimicas se
encuentren dentro de las especificaciones de las normas europeas. La norma estandar
es la UNE EN 14214 (en el caso de Norteamérica la norma estandar es la ASTM D6751)

[30].

Propiedad Aceite de palma Biodiesel de palma Diesel
Densidad a 15°C (Kg/m?) 918 871.6 859.3
Viscosidad a 40°C (mm?/s) 39.6 4.73 4.33
Punto de Nube (°C) - 16 -3
Ntmero de cetano 42.0 62 46
% Residuo carbonoso - 0.02-0.22 0.15
% Azufre 0.02 0.04 0.29
Punto de ignicion (°C) 267 155-174 60

Tabla 1. Comparacion de propiedades fisicoquimicas de un aceite y un biodiesel de palma y
diesel de petrdleo [31, 32].
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La mezcla de biodiesel-diesel mas comun es la que tiene 20% de biodiesel y 80%
de diesel, mas conocida como B20. Pero en algunos paises industrializados ha sido
usado con eficacia en mayores proporciones (B30), e incluso en su forma pura (B100).

El biodiesel también se usa como combustible para calefaccion [33].

Los aceites vegetales (y también las grasas animales) estan constituidos por
moléculas (ésteres) de acidos grasos y glicerol. A este ultimo los aceites y grasas le
deben su elevada viscosidad. Mediante la transesterificacion se reemplaza el glicerol
(alcohol trivalente) por un alcohol monovalente (“mads ligero”), usualmente metanol o
etanol, formando moléculas mds pequenas (ésteres monoalquilicos o FAME) con una
viscosidad similar a la del combustible diesel derivado del petrdleo (ver Tabla 1).
También se produce glicerina como subproducto, sustancia que tiene numerosos usos
en diversas industrias. Como caso particular la Tabla 1 compara las propiedades del

aceite de palma con su respectivo biodiesel y un diesel en particular [31, 32].

1.1.5.1. Desarrollo historico del biodiesel

La idea de usar aceites vegetales como combustible para los motores de
combustion interna data de 1895, cuando Rudolf Diesel desarrollaba su motor. En la
presentacion del motor diesel en la Exposiciéon Mundial de Paris en 1900, el Ing. Diesel

uso aceite de mani como combustible [34].

Sin embargo la alta viscosidad de los aceites (aproximadamente 10 veces mds que
en el diesel) fue limitante en su utilizacién, debido a que esto implicaba una pobre
atomizacion del combustible y se obtenia una combustion incompleta. También debido
al alto punto de ignicion de los aceites vegetales y su tendencia a oxidarse
térmicamente complicd su uso, debido a la formacion de depdsitos en las boquillas de
los inyectores y una disminucion de la lubricidad. No obstante se intenté modificar sus
propiedades para aproximarse a las del diesel por medio de otros métodos como la
dilucién o microemulsion, la pirdlisis o la transesterificacion [29]. Pero el bajo precio
que por entonces tenia el petroleo hizo que enseguida el diesel ocupase el lugar

preferencial y se abandonase el aceite como alternativa [32].

Paraddjicamente, el resurgimiento de la idea de Diesel de emplear aceites
vegetales en sus motores, empieza a cobrar fuerza nuevamente hacia finales del siglo
XX, esta vez bajo la forma de biodiesel (que no es sino aceite vegetal modificado)
impulsado principalmente por preocupaciones ambientales relacionadas con el cambio

climatico y la necesidad de encontrar alternativas al uso de combustibles fosiles. Hasta
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hace pocos afios era posible identificar otras motivaciones, ademas de las ecoldgicas,
para impulsar su uso en diferentes regiones; por ejemplo, los excedentes de la
produccion de soja en los Estados Unidos, o los excedentes de la produccion agraria en
Europa que impulsaron la politica de poner tierras en descanso para no afectar los
precios de los productos agricolas. No obstante, requeria ain de importantes subsidios
o exenciones tributarias para asegurar su viabilidad, ya que los precios de los aceites

vegetales eran sustancialmente mayores que los del diesel [35].

Fue con la gran subida de los precios del petrdleo a partir del 2004, y en julio de
2008 (133.90 dolares el barril de Brent [36]) que los precios de los aceites vegetales y las
grasas animales se empiezan a equiparar con los del diesel y generan este reciente boom
de los biocombustibles liquidos a nivel mundial, que incluye también al bioetanol (que
es basicamente etanol o alcohol etilico), el cual puede utilizarse como complemento o

sustituto de la gasolina.

1.1.5.2. Una mirada objetiva sobre el biodiesel

El biodiesel es una alternativa que ha ganado una especial atencion en el
mercado global, aunque muchas veces ha sido cuestionado y atn esta sujeto a superar
varios problemas y muchos prejuicios. Una herramienta para medir el coste energético
de un producto es el andlisis de ciclo de vida (ACV), que tiene en cuenta todas las
operaciones y tratamientos que se desarrollan desde el cultivo de la materia prima
utilizada (oleaginosas) hasta el producto terminado. Sin embargo trabaja con
parametros y variables con un amplio margen de error que arroja resultados diferentes
segun la fuente y que puede ser manipulado [37]. Por estas razones el balance de
emisiones de efecto invernadero ofrece muchas posibilidades o produce que muchos

grupos (algunos de ellos ambientalistas) rasguen sus vestiduras.

Existe un estudio del Anadlisis del Ciclo de Vida (ACV) aplicado a los
biocarburantes, el cual fue llevado a cabo por el CIEMAT por encargo del Ministerio de
Medio Ambiente, segtn el cual los biocarburantes que se producen en Espafa reducen

las emisiones de gases de efecto en comparacion con el gasoleo y la gasolina [38].

Es muy importante y necesario conocer las ventajas del biodiesel y sus
deficiencias para intentar corregirlas. Este reto nos debe motivar a trabajar de modo
mas intenso, buscando espacios, insumos y procedimientos que hagan esta alternativa

mas viable técnica, social y econémicamente.
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1.1.5.2.1. Ventajas

Actualmente los paises de la Uniéon Europea, Estados Unidos, Francia, Brasil,
Argentina y Colombia entre muchos otros, han apoyado la utilizacion de
biocombustibles con el objetivo de reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero, impulsar la descarbonizacion de los combustibles del transporte,
diversificar las fuentes de su abastecimiento, desarrollar alternativas al petrdleo a largo
plazo, utilizar tierras ociosas y reforestar la capa vegetal [39]. Se espera también que el
incremento de la produccion de biocombustibles ofrezca nuevas oportunidades para

diversificar la renta y el empleo en las zonas rurales o de bajos recursos [25].

] Disminucion en emisiones contaminantes

Un estudio hecho por la EPA (Environmental Protection Agency) en el afio 2002,
muestra que la utilizacion de este biocombustible presenta ventajas medioambientales,
ya que usandolo puro se logra una reduccion del 90% de hidrocarburos (HC) y una
reduccion del 75-90% en hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs). De igual
manera reduce las emisiones de dioxido de carbono (78% menos) y dioxido de azufre
(502), material particulado (MP), metales pesados, mondxido de carbono (CO), y
compuestos organicos volatiles [40]. Por otro lado el biodiesel puede aumentar o
disminuir los 6xidos de nitrégeno (NOx) dependiendo del método de medicién y del
tipo de motor [41]. Segin Knothe (2006) lo que favorece este aumento son los aceites
que tienen una gran composicion de acidos insaturados [34]. La Tabla 2 hace una
comparacion de las emisiones entre el diesel y el biodiesel segtn el informe de la EPA
2002.

M  Compatibilidad y seguridad

El biodiesel, ademas de provenir de una fuente renovable, puede ser almacenado
en los mismos lugares donde se almacena el diesel de petrdleo sin necesitar cambios de
infraestructura. Es un combustible mds seguro y facil de manipular debido a su alto
punto de ignicién (flash point) (aproximadamente 150°C) comparado con el del diesel

que es aproximadamente 60°C [42].
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Tipo de emision B100 (%) B20 (%)
Reguladas
Hidrocarbonados (HC) -93 -30
Mondxido de carbon (CO) -50 -20
Material particulado (MP) -30 -22
NOx +13 +2
No reguladas
Sulfatos -100 -20
Hidroc. Arom. Policicl. (HAP) -80 -13
Potencial de ozono de HC especiados -50 -10

Tabla 2. Variacién de las emisiones del biodiesel de soja (B100) y su mezcla con diesel (B20) con

respecto al diesel de petréleo [29, 30].

M  Lubricidad

El contenido de oxigeno del biodiesel mejora el proceso de combustion y
disminuye su potencial de oxidacion. La eficiencia de combustion es mas alta que el
diesel debido al aumento de homogeneidad de la mezcla oxigeno con el combustible
durante la combustion. El biodiesel contiene 11% de oxigeno en peso y no contiene
azufre. Por esta razén el uso de biodiesel puede extender la vida util de los motores
porque posee mejores cualidades lubricantes que el combustible de diesel de petroleo,
mientras el consumo, encendido, rendimiento, y el par del motor (torque) varian muy

poco respecto a sus valores normales [29].

M  Biodegradabilidad y toxicidad

El biodiesel es no tdxico y se degrada 4 veces mas rapido que el diesel de

petrdleo. Su contenido de oxigeno mejora el proceso de degradacion. Los estudios de
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biodegradabilidad de varios tipos de biodiesel en ambientes acudticos reportaron una
facil degradabilidad para todos ellos. Después de 28 dias todos los biodiesel fueron
biodegradados en un 77%-89%, mientras que el combustible diesel sélo lo hizo en un
18% [43].

La mezcla de biodiesel con diesel o con gasolina incrementa la biodegradabilidad
del combustible, debido a efectos sinérgicos de cometabolismo. Asi, el tiempo
necesario para alcanzar un 50% de biodegradacion se reduce de 28 a 22 dias en el caso
del B5 (mezcla de 5% de biodiesel y 95% de diesel) y de 28 a 16 dias en el caso del B20
[44].

1.1.5.2.2. Desventajas

Los problemas técnicos del biodiesel se relacionan con su alta viscosidad, menor
poder calorifico, comportamiento deficiente a bajas temperaturas, ligero aumento en
las emisiones de NOx, coquizacion del inyector, desgaste en el motor y mayor dilucion
en el lubricante del motor. Ademds su mayor problema es el alto costo y la
disponibilidad de la materia prima [32]. Algunos sectores han hecho cuestionamientos
sociales y responsabilizan a este biocombustible el aumento en el precio de los

alimentos y la deforestacion de zonas selvaticas [26].

M  Mayor viscosidad

Debido a que el biodiesel tiene una viscosidad mayor que el diesel pueden existir
problemas de pérdidas de flujo a través de los filtros e inyectores. Si el spray es
alterado por el flujo de combustible se puede generar una coquizacion del inyector o

dilucién del lubricante [43].

M  Desempefio mecanico

La potencia del motor disminuye porque el poder calorifico inferior (P.C.I.) del
biodiesel es menor. El calor de combustion se reduce en aproximadamente 12% debido
a la presencia de oxigeno dentro de la molécula, esto disminuye el par y la potencia en
cerca de 10%, principalmente por la reduccién en el calor de combustion. De igual
manera esta disminucion repercute en un mayor consumo de combustible para lograr

el mismo desempefio utilizando combustible diesel [29].
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M  Emisiones de NOx

El biodiesel puede aumentar o disminuir los 6xidos de nitrégeno (NOx)
dependiendo de la materia prima del biodiesel. Se encontré que a mayor grado de
insaturacion de las materias primas para biodiesel (por ejemplo, colza y soja) se

producian mayores emisiones de NOx [25].

M  Comportamiento a bajas temperaturas

El biodiesel presenta problemas para funcionar a bajas temperaturas.
Generalmente, los Puntos de Congelacion (PC), Puntos de Nube (PN), asi como el
Punto de Obstruccién por Filtros Frios (POFF) son desde ligeramente superiores a muy
superiores dependiendo del origen del éster (soja, girasol o palma). Los glicéridos
saturados producen cristalizaciones a temperaturas relativamente bajas y aumentan el
punto de nube y el POFF. Por ejemplo el biodiesel producido a partir de aceite de
palma tiene un punto de obstruccion de filtro frio de +11°C y punto de nube +13°C [32].
Estos valores impiden su utilizacidon en temporadas invernales pero si en verano o en

paises tropicales [31, 45].

M  Dilucién del lubricante

El aceite de motor (lubricante) puede degradarse mucho mads rapido si el
combustible utilizado es biodiesel en vez de diesel. El biodiesel tiende a disolverse mas
facilmente en el lubricante que el diesel. La diluciéon que se produce por el biodiesel en
el aceite hace que la viscosidad disminuya en las primeras etapas (dilucion del
combustible). En etapas posteriores aumenta con el tiempo (oxidacion del lubricante)
debido a la formacién de depositos y lacas, causadas por la tendencia del biodiesel a la
oxidacién y polimerizacion del lubricante, debido a la presencia de dobles enlaces en
su estructura [34]. Por estas razones se recomienda utilizar un lubricante que tenga una
capacidad dispersante superior a la utilizada con el diesel, de lo contrario se
recomiendan cambiar el aceite lubricante en periodos mads cortos que utilizando un

diesel normal.
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M  Problemas de corrosion

Pueden aparecer algunos problemas debido a corrosion y particulas de desgaste
en el tanque, que hay que tener en cuenta no solo en lo que afecta al motor, sino
también respecto a la instalacion especialmente cuando se utiliza biodiesel puro (B100).
Algunos materiales se deterioran con el biodiesel: pinturas, plasticos, gomas, etc. Es
por eso que las juntas de nitrilo en contacto con el biodiesel se disuelven, por lo que se
deben sustituir por las de viton, teflon u otros que son mas resistentes. De igual manera
si se utiliza B100 se recomienda que las pinturas del depdsito de combustible y demas

partes en contacto con el combustible se sustituyan por otras acrilicas [46].

M  Estabilidad a la oxidacion

Si el biodiesel proviene de un aceite con alta concentracion de 4cido linolénico
(C18:3) o en general acidos insaturados (soja, colza o girasol) presentard problemas de
estabilidad a la oxidacion debido a que posee dobles enlaces y oxigeno en su molécula.
Esto es importante a la hora de almacenar durante mucho tiempo el biodiesel. La
utilizacion de recipientes que contengan cobre, cinc, plomo o alguna combinacién de
estos tres afecta de manera muy negativa a la estabilidad ya que forma gran cantidad
de sedimentos, depositos en los inyectores y colmatacion en los filtros. Por tal motivo

se recomienda usar materiales de zinc o acero preferiblemente [47].

M  Precio

El biodiesel es una alternativa tecnoldgica factible al diesel, pero actualmente el
costo es 1.5-3 veces mds costoso que el diesel en paises desarrollados. La
competitividad del biodiesel depende de las politicas que hagan los gobiernos, tales
como subsidios y exenciéon de impuestos, porque sin estas ayudas no es factible

economicamente [35, 48, 49].

1.1.6. Panorama actual del biodiesel en el mundo (2009)
La producciéon mundial de biodiesel ha tenido un aumento exponencial desde su

primera produccion industrial hace unos 20 afios. Este comportamiento se puede

observar en la Figura 2 y en la Tabla 3 segin un reporte hecho en Canada.
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Figura 2. Estimacion de la produccion mundial de biodiesel [50].
Region Million Litres | Feedstocks
Rapeseed (50%), soyoil (40%), palm (5%) and tallow

EU 9,848 | (5%)
USA 1,682 | Soy (40%), tallow (20%), canola (20%), palm {20%)
Brazil 1,386 | Soy (80%), tallow {10%), other veqg oils {10%)
Argentina 1,250 | Soy
Thailand 614 | Palm
Malaysia 284 | Palm
Colombia 205 | Palm
China 191 | Waste veqg oils
South Korea 182 | Palm (33%), soy (33%), waste veq oils (33%)
Indonesia 170 | Palm
Singapore 124 | Palm
Philippines 108 | Coconut
Canada 102 | Tallow
0. S. America 63 | Palm
0. Europe 58 | Rapeseed
Australia 57 | Tallow
Taiwan 43 | Palm (33%), soy (33%), waste veq oils (33%)
O N&CAm 38 | Palm
India 23 | Waste veq oil
0. Oceania 6 | Waste veq oil
0. Asia 5 | Waste veqg oil
World 16,436

Tabla 3. Estimacion de la producciéon mundial de biodiesel por paises en 2009 [50].
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Esta es una estimaciéon para el 2009 de datos tomados de F.O. Licht. La
produccion mundial estimada de biocombustibles superaria los 100 mil millones de
litros de produccion anual para el 2009, incluyendo 73751 millones de litros de etanol.
Segun este reporte canadiense, esta cifra reemplazaria aproximadamente 1.15 millones
de barriles de crudo de petrdleo por dia. Esta produccion es equivalente a la producida

por el vigesimocuarto (24°) productor de crudo en el mundo [50].

La produccion mundial se aceleraria a partir de enero del 2010, impulsada por
programas obligatorios de mezcla del biocombustible con diesel para la proteccion del
medioambiente en Europa, Brasil, Colombia, Tailandia y Argentina. La elaboracion de

biodiesel también subiria en Estados Unidos, Canad4, Bielorrusia, Ucrania e Indonesia.

1.1.7. Panorama actual del biodiesel en 1a Unién Europea (2009)

La Union Europea ha aprobado el objetivo de un minimo de consumo de
biocarburantes en todos los estados miembros del 10% en relacion a los carburantes
destinados al transporte en 2020. Como valor de referencia para estos objetivos se fija el
5.75 %, calculado sobre la base del contenido energético de toda la gasolina y todo el
gasoleo comercializados en sus mercados con fines de transporte, implementdndose a
mas tardar el 31 de diciembre de 2010 [33, 49].

La Unién Europea ha sido el principal productor de biodiesel en el mundo (mas
del 55% de la produccién mundial), siendo liderada por Alemania (2.8 millones de

toneladas), Francia (1.8 millones de toneladas), e Italia (595 mil toneladas) en el 2008.

En un comunicado de prensa de 15 de julio de 2009, la EBB (European Biodiesel
Board) [51], ofrece un resumen completo de la situacion del biodiesel en la UE. En linea
con la tendencia iniciada en 2007, en los dos ultimos afos la UE experimentd un
aumento relativamente bajo en la producciéon de biodiesel, e incluso una reduccion en
los dos principales Estados miembros productores, Alemania y Francia. Un claro
estancamiento de la producciéon de biodiesel también es evidente en los demds

miembros.

El aumento de la produccion de biodiesel en 2007 y 2009 atn no estd en
consonancia con el ambicioso objetivo de la UE para la mitigacion del cambio climatico
que fue sefialado en el informe de Energia Renovable Directiva 2009/28. En 2008, la
produccion europea llegd a los 7.7 millones de toneladas (la capacidad instalada supera

los 20 millones de toneladas) y el informe reconoce que se necesitaria un importante
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esfuerzo en los proximos afios para alcanzar el objetivo de produccion europeo, que
prevé entre 30 y 35 millones de toneladas en 2020. Esta necesidad de crecimiento, junto
con el déficit de diesel mineral que experimenta Europa —y el consiguiente peso
significativo de su importacion, mayoritariamente de Rusia—, puede contribuir a un
rapido desarrollo del sector, con inversiones que contemplen tanto el incremento de la

produccion, como el fomento de la investigacion.

Sin embargo las instalaciones han bajado drasticamente la produccion a
consecuencia de la competencia comercial (a veces desleal) que ejercen los
biocombustibles importados desde Estados Unidos. Este hecho, unido al despertar
productivo de algunos paises subdesarrollados, ha afectado gravemente la rentabilidad

de los productores de biodiesel de la UE desde principios de 2007.

Durante mas de dos afios, los productores de biodiesel de la UE tuvieron que
competir con importantes subvenciones y el dumping de biodiesel de los EEUU
(conocido como "B99"). B99 se ha vendido en la UE con un descuento considerable,
incluso a menor precio que el aceite crudo de soja. A raiz de las denuncias presentadas
por la EBB (European Biodiesel Board) en 2008, la investigacion de la Comisién
Europea establecié como injusta la competencia por parte de EEUU, causando un dafio
significativo a la industria del biodiesel de la UE, en particular en términos de

rentabilidad y rendimiento de las inversiones.

En marzo de 2009 la Comision Europea impuso derechos antidumping
provisionales y medidas compensatorias en contra de este comercio desleal de
biodiesel de EEUU. El 7 de julio de 2009, estas medidas fueron prorrogadas por 5 afios

mas con la aprobacion de los Ministerios de la UE [51].

Ademads de la referencia ineludible a la importacién de biodiesel de Estados
Unidos como origen de los principales males que aun acusan al sector, el biodiesel
procedente de Argentina también alter6 de manera considerable el mercado europeo.
Su régimen fiscal, con gravamenes mas bajos en exportaciones de producto terminado
respecto a la materia prima que busca dar mayor valor agregado a la soja, ha
provocado durante los ultimos meses la importacién masiva en Europa de biodiesel

argentino [52].

Sumado a esta situacion, el sector productor de biodiesel en Alemania en 2009
estaba operando a cerca del 20 por ciento de su capacidad debido a los impuestos al
combustible que recortaron su demanda. Los productores y algunos investigadores del

biocombustible sostienen que el biodiesel necesita concesiones impositivas debido a
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que su produccion es mas costosa y el impacto ambiental es claramente positivo. Esta

opinion hace parte de un gran debate y genera opiniones encontradas [49].

A pesar de las dificultosas condiciones del mercado, la industria del biodiesel de
la UE sigue liderando el panorama mundial, lo que permite un aumento moderado en
la produccidn respecto a afios anteriores. Sin embargo, esto estd muy por debajo de lo
que los productores de biodiesel de la UE podrian alcanzar en un entorno mas
favorable. Seguin datos de la European Biodiesel Board (EBB), aproximadamente el 50%
de las plantas permanecen inactivas por la disminucion de su rentabilidad desde 2007.
Actualmente existen alrededor de 276 plantas de biodiesel en Europa, con una

capacidad de produccion instalada de 21 millones de toneladas [33].

1.1.8. Panorama actual del biodiesel en Espaifia (2009)

La mayor parte de la produccidén espanola de biodiesel se fabrica a partir de
aceites usados recogidos en Espana, y el resto se elabora con soja importada y otros

productos oleaginosos.

Los fabricantes espafioles han tenido grandes dificultades para utilizar toda su
capacidad industrial, dar salida comercial a su producciéon y rentabilizar sus
inversiones debido a los mismos problemas antes comentados para la Union Europea.
El afio 2008 cerrdé con la fabricaciéon de aproximadamente 207 mil toneladas de
biodiesel frente a las 3.66 millones de toneladas de su capacidad. Esta situacion
desastrosa llevé a mas de la mitad de las plantas al cierre o a operar a menos del 10%

de su capacidad de produccion [51].

Sin embargo, los datos contrastan con el consumo, que, segin indicaban también
desde APPA (Asociacion de Productores de Energias Renovables) se ha duplicado en
el periodo 2007-2008. En esta linea se mantiene el informe que indica que "durante 2007
y 2008 el incremento del consumo no tuvo una repercusion directa sobre el mercado
espafiol porque la mayoria del biodiesel que se consumia en el pais espafiol era
importado. La importacion de biodiesel de otros paises en 2008 alcanzd el 71%". La
importacion subvencionada de EEUU, contra la que han intentado luchar a través de

Directivas europeas, ha lastrado las ventas espafiolas [53].

A pesar de estos datos, se estima que el futuro es mas prometedor. "Tras varios
afnos de incertidumbre en el sector, todo parece indicar que comienza una nueva etapa

en la que se incrementara el consumo de biodiesel” en Espafia. “Las medidas legales

1. INTRODUCCION \ 19



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

adoptadas por la Unién Europea para incorporar biocombustibles en los carburantes y
los aranceles impuestos" para evitar las importaciones subvencionadas en origen y en
destino, como las de EEUU. Esto es un buen comienzo para que Espana pueda liderar
el mercado europeo de biodiesel. En este sentido, se recuerda que es “imprescindible
concretar legalmente el objetivo del 10% de obligatoriedad de la mezcla para 2011 y

especificar obligaciones anuales crecientes hasta 2020” [54].

1.1.9. Panorama actual del biodiesel en Colombia (2009)

Un informe hecho por el Departamento Nacional de Planeacion de Colombia,
establece los lineamientos de politica para promover la produccion sostenible de
biocombustibles en Colombia el cual resumiremos en este apartado. El mercado de
combustibles fdsiles en Colombia ha tenido un comportamiento similar al del mercado
mundial. Por una parte, el volumen de reservas de crudo ha presentado una tendencia
decreciente durante los ultimos diez afios, con una reduccion del 5.7% promedio anual,
mientras que la produccion ha registrado una disminucion del 0.5% promedio anual

durante el mismo periodo [55].

Por otro lado, durante los ultimos diez anos la demanda de combustibles fésiles
ha mostrado un crecimiento sostenido pero diferenciado en cuanto al comportamiento
del consumo de gasolina y diesel. La demanda de diesel ha aumentado a una tasa
promedio del 5.4% anual, mientras que la de gasolina ha disminuido a una razén del
4.4% anual, debido principalmente a la modernizacion del parque vehicular (vehiculos
a gasolina mas eficientes), la insercion de los sistemas integrados de transporte masivo,
los programas de restriccion vehicular en las principales ciudades, la masificacion del
gas vehicular y a la “dieselizacion” gradual del parque automotor. De esta demanda de
combustibles, el 96% en el caso de la gasolina y del 67% en el caso del diesel son

destinados al sector transporte [56].

El diagnostico anterior permite concluir que Colombia no es ajena a la tendencia
mundial del mercado de crudo y sus derivados. Este hecho abre espacio para la
produccion de bienes, como es el caso de los biocombustibles, que permitan
diversificar la canasta energética disponible en el mercado local y que puedan ser
exportados al mercado internacional. Sin embargo, una condicion necesaria para
competir en el mercado internacional es la produccion de estos bienes bajo condiciones

de eficiencia y calidad.
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El gobierno colombiano ha promovido el desarrollo de los biocombustibles a
través de diferentes medidas orientadas a fomentar su produccién y uso (Ley 939 de
2004). La actual legislacion dispuso que el porcentaje reglamentado para las mezclas de
gasolina y etanol fuera de 10 + 0.5% en volumen, y para las mezclas de gasoil y
biodiesel de 5 + 0.5% en volumen a partir del 1 de enero de 2008. Esta medida fue
complementada por el Decreto 2629 de 2007, el cual dispone que a partir del 1 de enero
de 2010 se deben usar mezclas de 90% de diesel de origen fosil y 10% de biodiesel.
Otras medidas incluyen las exenciones tributarias, las lineas de crédito blandas para la
siembra de cultivos que generen biomasa para la produccion de alcohol carburante y
biodiesel, promoviendo, entre otros, el establecimiento y la renovacion de los cultivos
de palma de aceite, asi como la construccion de infraestructura para transformacion de
biomasa [57].

Es por ello que el cultivo de palma se ha convertido en uno de los negocios mas
rentables y generadores de empleo en Colombia, pasando de ser un cultivo de baja
produccion en los 90’s a ser el quinto productor mundial con 800 mil toneladas en
noviembre de 2009 [58].

En Colombia la produccién industrial de biodiesel se inicié en enero de 2008.
Actualmente hay en funcionamiento 7 plantas de biodiesel distribuidas por todo el pais
con una capacidad total de 516 toneladas por afo, las cuales empleardn aceite de palma

como materia prima [59].

De acuerdo a los datos del “World Energy Outlook” en 2006 (International
Energy Agency, The Outlook for Biofuels), los costos de producciéon en EEUU se
ubican alrededor de 77 USD/barril a partir de soja, mientras que en Europa llegan a 92
USD/barril a partir de colza. De acuerdo con la informacion disponible, entre el 52%-
58% de este costo corresponde a la materia prima (puede ser mayor dependiendo del
tipo de aceite y las condiciones de mercado), entre 6%-10% a otros reactivos, entre 10%-
12% a costos de operacion y mantenimiento y entre 25%-27% a costos de capital. En
particular, los costos de produccion de biodiesel estan asociados con el tipo de biomasa
empleada como materia prima, a la tecnologia de conversion y a la disponibilidad de
tierras [16].

Segin un estudio del Instituto Nelson de Estudios Ambientales de la
Universidad de Wisconsin-Madison, se clasific6 a Malasia, Tailandia, Colombia,
Uruguay y Ghana como los paises en desarrollo con mas probabilidades de atraer la
inversion de biodiesel, no s6lo debido a su fuerte industria agricola, sino también

debido a su relativa seguridad y estabilidad econémica, entre otros factores [60].
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Se estima que en Colombia el costo de produccidon de biodiesel puede llegar a
70.5 USD/barril, de los cuales el 75% corresponderia a los costos de aceite de palma.
Estos ultimos son superiores en un 37% a los costos de Malasia y un 110% a los de
Indonesia, debido en parte a los costos de la mano de obra en Colombia, a los costos de

transporte y a la subutilizacion de la capacidad instalada de las plantas extractoras.

Con el fin de aprovechar estas oportunidades de mercado, sera necesario que
Colombia, en el marco de su politica para promover la produccion sostenible de
biocombustibles, enfoque sus esfuerzos en mejorar la eficiencia productiva, de tal
forma que estos cultivos energéticos puedan competir con los combustibles fdsiles sin
la necesidad de subsidios en el mediano y largo plazo. De esta manera, se busca
reducir la diferencia entre los costos de produccion y su costo en el mercado, a traveés
de incentivos al mejoramiento de la eficiencia en los eslabones de la cadena productiva

que mas lo requieran.

Adicionalmente, la generacion de empleo asociada con la ampliacion de areas
destinadas a la produccion de biomasa para biocombustibles estd limitada por el
tamafio del mercado interno. En esa medida, el potencial de crecimiento, tanto en drea
como en empleo, estd intimamente ligado con la apertura y aprovechamiento de los
mercados externos a partir del establecimiento de una industria competitiva a nivel

internacional.

Para lograr este propodsito, Colombia enfrenta el reto de avanzar en dreas

estratégicas, entre las que se encuentran [57]:

M  Consolidacion de un marco institucional para la formulaciéon de acciones

relacionadas con el manejo de biocombustibles.

M  Reduccidn de los costos de produccion de los biocombustibles en los puntos mas

criticos de la cadena productiva.

M  Incremento de la productividad de los biocombustibles en toda la cadena

productiva.

M  Investigacion y desarrollo, con miras a aumentar los rendimientos de los cultivos
de biomasa; desarrollar nuevas variedades adaptables a distintas condiciones
agroclimaticas y resistentes a las plagas; y desarrollar procesos de transformacién

de primera y segunda generacion.

M  Regulacion de precios con el propdsito de incentivar la produccién eficiente de

biocombustibles.
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M  Diferenciacion del producto colombiano para facilitar el acceso a mercados
internacionales, en particular incorporando variables ambientales y sociales

estratégicas, ademads de la proteccion de la seguridad alimentaria.

1.1.10. Los biocombustibles: desafio inteligente para paises en vias de

desarrollo

Los cultivos energéticos son la base de los biocombustibles y éstos se pueden
cultivar en cualquier parte del mundo. Es por eso que pueden ser una parte de la
solucion para la autosuficiencia energética de cualquier region o cualquier pais. En
definitiva, potenciando la produccién de biocombustibles se contribuye a redistribuir

la riqueza y a minimizar la dependencia de los combustibles fdsiles.

Sin embargo su utilizacion también implica toda una serie de problemas o
inconvenientes de cardcter socioecondmicos y medioambientales negativos que es

preciso puntualizar para tomar decisiones responsables en cualquier proyecto.

Una contribucién positiva de la produccion y uso de biocombustibles depende en
gran medida de criterios ambientales relacionados con la localizaciéon de las
actividades productivas (el uso actual de los terrenos y de las medidas tecnoldgicas
aplicadas) y de los impactos ambientales de los proyectos de inversion en cada una de
las fases de la cadena productiva (Analisis de Ciclo de Vida) de los biocombustibles
(cultivo, extracciéon, produccion-transformacién, transporte, almacenamiento,

distribucién y consumo) [37].

Frente a las emisiones de gases de efecto invernadero, los biocombustibles
pueden jugar un rol muy importante en la reduccion de estas emisiones, en especial las

de CO, dependiendo del proceso de produccion [15].

En el caso de Colombia, para alcanzar las metas de producciéon es necesario
cultivar una gran parte del territorio reemplazando terrenos degradados destinados a
cultivos ilicitos pero también otros destinados a la alimentacién, sin olvidar que tan

sOlo cubririamos la demanda interna de combustible.

Tampoco podemos olvidar que la creacion de grandes extensiones
monocultivadas obliga a usar grandes cantidades de biocidas para controlar las
posibles plagas que puedan aparecer. Ademas, una extension monocultivada es
siempre mucho mas susceptible a las plagas que una zona donde se hagan cultivos

mixtos con diversas especies.
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A fin de que los biocombustibles sean significativos en el mercado energético
mundial, son necesarias grandes superficies de cultivo. A nivel global, y con el objeto
de reducir los posibles impactos generados por la produccién de biocombustibles, se
estan desarrollando procedimientos para la certificacion de su produccion. Es asi como
el gobierno holandés, entre otros, esta orientando que los biocombustibles importados
tengan una certificacion con criterios ambientales y sociales. La certificacion de todo el
proceso sera necesaria para garantizar la sostenibilidad global de la produccién y el

uso de biocombustibles [61].

El MAVDT (Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial) adelanta,
desde finales de 2007, una consultoria con el objeto de definir el esquema de
certificacion de los biocombustibles que se produzcan en Colombia, como un
mecanismo que permitird su posicionamiento en los mercados emergentes

internacionales.

En términos generales, la produccion de biocombustibles puede tener impactos
tanto positivos como negativos sobre la biodiversidad y el medio ambiente. Entre los

efectos beneficiosos se deben contar:
] Una reduccion del consumo de combustibles fésiles.

M  Un posible cambio de las actividades agropecuarias, especialmente de ganaderia,
que conlleve a la regeneracion de terrenos degradados, o el reemplazo de

cultivos ilicitos.

M  Lareduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero como consecuencia
del uso de biocombustibles liquidos, siempre y cuando el andlisis de ciclo de vida

muestre una disminucion neta de gases de efecto invernadero.

En cuanto a los potenciales impactos negativos de la produccion de
biocombustibles, en caso de no adoptar criterios tecnoldgicos y ambientales adecuados,

deben tenerse en cuenta, entre otros, los siguientes:
M  Pérdida de biodiversidad.

M  Transformacién de ecosistemas naturales con la consecuente pérdida de los

servicios ambientales asociados a estos ecosistemas.

M  Establecimiento de monocultivos en donde previamente existian ecosistemas

naturales.
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M  Aumento de emisiones de gases de efecto invernadero ante una posible

deforestacion de ecosistemas boscosos.
M  Aumento en el consumo y contaminacion del agua.
M  Aumento en el uso de fertilizantes y plaguicidas.
M  Mayor degradacion y erosion de suelos.

M  Incremento en la generacion de vinazas en la produccion de etanol, y metanol y

glicerina en la produccion de biodiesel.

M  Emisiones atmosféricas de impacto local que requieren una mayor evaluacion

tanto en su incidencia sobre la salud humana como sobre el ambiente.

M  Introduccién y propagacion de organismos genéticamente modificados asi como

de especies exoOticas.

De acuerdo con lo anterior, las estrategias deben estar encaminadas a incorporar
efectivamente consideraciones ambientales en la toma de decisiones publicas y
privadas, con el objetivo de potencializar los impactos positivos y contrarrestar los
negativos de la produccién y el uso de biocombustibles en Colombia. Es evidente que
los biocombustibles pueden presentarse como una alternativa de desarrollo y
crecimiento, siempre que haya una gestion responsable, enfocada al progreso del pais y

el bienestar de su gente.

Resulta obvio que algunos paises en vias de desarrollo son bendecidos con tierras
de gran riqueza agricola, aptas para su produccion y comercializacion. Sin embargo, si
solo se conforman con la simple extraccion de la materia prima sin dar valor agregado
al aceite, si no se le da prioridad a la demanda interna, si no se diversifican los cultivos,
no se gestiona ética y responsablemente, estas riquezas renovables pueden convertirse
en un arma de doble filo y esta gran oportunidad se convertird en otra vena mas por
donde se desangre un valioso recurso natural que terminara alimentando el apetito
voraz de los autos de algtin pais industrializado. Entonces los biocombustibles no

seran mas que el subsidio de los pobres para el bienestar de los mas favorecidos [27].

Sobre toda perspectiva, deberiamos tener siempre presente “que la energia mas
ambiental y mas pura es la que se emplea en nuestro compromiso particular y colectivo

por el ahorro energético de nuestro planeta”.
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1.2. MATERIAS PRIMAS Y REACTIVOS

Las principales materias primas para la elaboracion de biodiesel son las semillas
oleaginosas y sus aceites derivados. Se puede decir que la producciéon de biodiesel
proviene mayoritariamente de los aceites extraidos de semillas oleaginosas
tradicionales, especialmente girasol, soja, colza y palma. Sin embargo, cualquier
materia que contenga triglicéridos puede utilizarse para la produccion de biodiesel
(aceites de fritura usados, sebo de vaca, grasa de pollo y de pescado, etc.). La
produccion de aceites vegetales es factible a partir de mas de 300 especies diferentes.
Sin embargo las condiciones climaticas, geograficas, el rendimiento de cultivo, el
contenido en aceite y la necesidad de mecanizar la produccion limitan actualmente las

plantas oleaginosas rentables a unas cuantas especies [46].

El reto para cualquier pais o region consiste en la implementacion de procesos
basados en materias primas autoctonas, los cuales se deben optimizar para obtener un
biodiesel con un costo de produccion bajo que lo haga competitivo, pero que cumpla
con las especificaciones internacionales de calidad para su uso como combustible en

motores diesel.

A continuacion se detallan las principales materias primas para la elaboracién del
biodiesel, haciendo un énfasis especial en el aceite de palma y los aceites reciclados las

cuales fueron las materias primas utilizadas en la parte experimental de esta tesis.

1.2.1. Aceites vegetales tradicionales (1* generacion)

Se denominan biocombustibles de primera generacién al etanol y al biodiesel
obtenidos a partir de cultivos energéticos tradicionales; y de segunda generacion a los
obtenidos a partir de especies vegetales que no entren en competencia directa con el

mercado alimentario, o residuos vegetales o animales.

Los productos utilizados para la produccion de biodiesel denominados “de
primera generacion”, son obtenidos principalmente a partir de semillas oleaginosas

mundialmente conocidas, como la soja, girasol y palma [26, 29, 32, 34, 62, 63].
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1.2.1.1.  Aceite de colza (Brassica napus)

1.2.1.1.1. Requerimientos agrondmicos y edafolégicos

Es una planta anual o bianual de flores amarillas, adaptada a climas frios.
Requiere suelos fértiles y bien drenados, y responde favorablemente a la fertilizacion
con nitrégeno (N) y fosforo (P). Dias soleados y noches frescas favorecen su
crecimiento; el clima seco durante la cosecha es esencial. Tolera precipitaciones anuales
entre 300 y 2800 mm y temperaturas medias entre 5 y 27°C. Puede ser plantada
después de cultivos de algunos granos, papas, remolacha o después del barbecho, pero
no después de colza, mostaza o girasol. La colza en Espafa se siembra en otofio,

aunque puede sembrarse también en primavera [64-66].

Figura 3. Cultivo de colza.

La colza (Brassica napus) es una crucifera de raiz pivotante y profundizante.
Cuando esta raiz principal encuentra obstaculos para profundizar, tiene facilidad para
desarrollar raices secundarias. El tallo tiene un tamafo de 1.5 m aproximadamente. Las
hojas inferiores son pecioladas pero las superiores son lanceoladas y enteras. Las flores
son pequenas, amarillas y se agrupan en racimos terminales. Los frutos son silicuas y el
numero de granos por vaina es de 20-25 segtn la variedad [67]. Las semillas son
esféricas, de 2 a 2.5 mm de diametro y, una vez maduras, tienen un color castafio rojizo

o negro (Figura 4).
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Figura 4. Semillas de colza.

La semilla de colza tiene una proporcién de 40 a 45 % de aceite. La produccion de

este cultivo puede variar segun la época del afio de 700 a 1600 kg/Ha/afio [25, 32].

Composicion % p/p
Proteinas 21.08
Grasa 48.55
Fibra 6.42
Cenizas 4.54
Extractos no nitrogenados 19.41

Tabla 4. Composicion de la semilla de colza.

1.2.1.1.2. Composicion de la semilla

La composicion de la semilla de colza estd representada en la Tabla 4. La colza se
caracteriza por su alto nivel de acido ertcico (aprox. 50%) el cual causa serios
problemas al corazén y al higado en experimentos con animales. Ademas la presencia
de glucosianatos en la parte comestible reduce significativamente su valor como

alimento para animales.

La canola (Brassica rapa) es una variedad de colza con bajo contenido de acido

erucico (< 2%) y niveles de glucosianato por debajo de 30 pumol/g por lo que es apta
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para consumo humano. Tiene caracteristicas agrondémicas mejoradas y ha sido

desarrollada mediante ingenieria genética en Canada.

1.2.1.1.3. Producciéon mundial y precios en el ultimo afio (2009)

Debido a su alto contenido de acidos mono-insaturados (aprox. 93%) y bajos
niveles de acidos saturados y poli-insaturados, estos le confieren al biodiesel muy
buenas propiedades de combustion, oxidacion y comportamiento a bajas temperaturas
[32, 68]. Por estas razones, la colza ha sido la materia prima preferida en paises
europeos como Francia, Alemania, Inglaterra y Suecia. A nivel mundial los mas

grandes productores son la India, China y Canada.

El aceite de colza ademas de utilizarse en el mercado alimenticio es muy

utilizado en la industria de lubricantes, plastico, jabones y biodiesel.

Pais Cantidad (millones de TM)
Unidén Europea 9.020
China 4.828
India 2.455
Canada 2.000
Japon 0.876
Otros 2.773

Tabla 5. Principales paises productores de aceite de colza y sus producciones [69].

En la estimacién del mes de noviembre de 2009 el Departamento de Agricultura
de Estados Unidos proyecté una produccion mundial de semillas de colza de 58.11
millones de toneladas métricas, casi 1 millén mas de toneladas superior a lo estimado
el ano 2008/2009. La produccion mundial de aceite fue de 21.952 millones de toneladas

métricas.
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Un dato significativo para este segmento del mercado es el aumento del 5.2% en
el consumo industrial de aceites de la Union Europea, en el cual resalta el empleo del

aceite de colza principalmente para biodiesel (6.8% de aumento anual) [69].

El precio en octubre de 2009 del aceite de colza fue de 885.83 US ddlares por

tonelada métrica (FOB Rotterdam). En la Figura 5 se puede observar la variacién de su

precio en el 2009 [70].
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Figura 5. Evolucion del precio mensual del aceite crudo de colza en el periodo 2008-2009 (FOB

Rotterdam) [70].

1.2.1.2. Aceite de girasol (Helianthus annuus)

1.2.1.2.1. Requerimientos agronomicos y edafologicos

Planta herbacea anual mejor adaptada a climas cdlidos o templados. Puede crecer
desde el Ecuador hasta los 55° de latitud. En los tropicos, crece mejor en elevaciones
medias y altas. Intolerante a la sombra, pero tolerante a la sequedad y la sequia,
excepto cuando estd floreciendo. Puede crecer en suelos pobres, siempre que sean
profundos y bien drenados. No resiste suelos acidos o inundados. Tolera
precipitaciones anuales entre 200 y 4000 mm y temperaturas entre 6 y 28°C. En zonas
cdlidas, las variedades enanas maduran 2.5-3 meses después de la siembra. No debe

ocurrir en rotaciéon mas de una vez cada 4 afios, y no debe estar en rotacidon con patatas
[25, 71].
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Figura 6. Cultivo de girasol.

Su sistema radicular es muy potente, puede tener en estado de cotiledones hasta
8 cm y 5 a 10 raices secundarias. En el estado de 4 a 5 hojas puede llegar a alcanzar 50 a
60 cm de profundidad. Las raices secundarias tienen tendencia a crecer primeramente
de forma horizontal para llegado un momento hacerlo de forma perpendicular al suelo

para un mejor aprovechamiento del agua.

Figura 7. Semillas de girasol.
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El tallo alcanza una altura variable pudiendo llegar desde los 60 cm hasta los 2 m.
Los llamados “de boca” (girasol para consumo de la pipa) pueden ser incluso mas
altos. El tallo es muy aspero y basto al tacto, y es frecuente que tenga grandes
vellosidades [72].

El fruto se le denomina “aquenio” (pipa) y es un fruto seco (Figura 7). Esta
almendra o grano tiene un contenido en aceite del 45 al 55% en peso (de los cuales un

65% es insaturado) y la cascara que la recubre tiene aproximadamente 26.61% de fibra.

1.2.1.2.2. Composicion de la semilla

La produccion de este cultivo puede variar segin la época del afio de 600 a 950

kg/Ha/ano [25].
Composicion % plp
Grasas saturadas 14
Grasas monoinsaturadas 23
Grasas poliinsaturadas 65
Acido oleico (omega-9) 29
Acido linoleico (omega-6) 58
Acido palmitico 6
Acido esteérico 5

Tabla 6. Composicion de la semilla de girasol [62].

El aceite de girasol es indudablemente reconocido como un valioso aceite para
consumo humano y también para producir biodiesel [73, 74]. Por otro lado, su alto
contenido de acido linoleico (C18:2) limita su uso en la produccién de biodiesel. La

norma europea para biodiesel (EN 14214) no permite usar biodiesel puro en los
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motores diesel, debido a que este excede el valor de indice de Yodo (<120 g 12/100 g).
Ademas su elevado grado de insaturacion puede plantear problemas de estabilidad a
la oxidacion (enranciamiento) si su almacenamiento es prolongado [32, 75]. Sin
embargo ya existen numerosas variedades de semillas de girasol alto en acido oleico

(80 a 90%) que, en general, se utilizan en alimentacion humana e industrias afines.

Ademas de la alimentacion y la produccion de biodiesel, el aceite de girasol
también se utiliza para hacer jabon, velas, barnices o pintura, asi como excelente

lubricante.

1.2.1.2.3. Producciéon mundial y precios en el ultimo afio (2009)

En la estimacion del mes de noviembre de 2009 el Departamento de Agricultura
de Estados Unidos proyectd una producciéon mundial de semillas de girasol de 31.68
millones de toneladas métricas, manteniendo casi la misma produccion que la
estimada para el afo 2008/2009 que fue de 31.94 millones de TM. La produccion
mundial de aceite de girasol fue de 11.656 millones de TM [69].

Pais Cantidad (millones de TM)
Rusia 2.602
Union Europea 2.443
Ucrania 2.323
Argentina 1.410
Turquia 0.558
Otros 2.320

Tabla 7. Principales paises productores de aceite de girasol y sus producciones [69].

En octubre de 2009 el precio del aceite de girasol fue de 1005.23 US ddlares por
tonelada métrica [76]. En la Figura 8 se puede observar la variacion de su precio en el
2009.
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Figura 8. Evolucion del precio mensual del aceite de girasol en el periodo 2008-2009 (Precio de

exportacion en el golfo de México) [76].

1.2.1.3. Aceite de Soja (Glycine max)

Figura 9. Cultivo de soja.

1.2.1.3.1. Requerimientos agrondmicos y edafologicos

Planta herbacea anual, de primavera-verano, cuyo ciclo vegetativo oscila de tres a
siete meses y de 40 a 100 cm de envergadura. También se adapta a climas tropicales o

subtropicales humedos. No resiste calor excesivo o inviernos severos, su temperatura
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optima es 24-25°C, pero resiste temperaturas medias anuales entre 5.9 y 27°C.
Temperaturas superiores a los 40°C provocan un efecto no deseado sobre la velocidad

de crecimiento, causando dafios en la floracion [25].

La soja es una planta sensible a la duracién del dia, es una planta de dia corto. Es
decir, que para la floraciéon de una variedad determinada, se hacen indispensables unas
determinadas horas de luz. Crece mejor en suelos fértiles y bien drenados. Esta
leguminosa puede fijar nitrogeno al suelo y no requiere fertilizacion con este elemento.
Se ha reportado que tolera precipitaciones entre 310 y 4100 mm. El periodo de
crecimiento es de 4 a 5 meses. Se usa en rotacién con maiz, granos pequefos, otras
legumbres, algoddn y arroz. Puede plantarse después de patatas tempranas y

vegetales, o después de granos de invierno.

La raiz principal puede alcanzar hasta un metro de profundidad, aunque lo
normal es que no sobrepase los 40-50 cm. En la raiz principal o en las secundarias se
encuentran los ndédulos, en nimero variable. Su tallo es rigido y erecto, adquiere
alturas variables, de 0.4 a 1.5 metros, segin variedades y condiciones de cultivo. Suele
ser ramificado. Tiene tendencia a encamarse, aunque existen variedades resistentes al
vuelco. Las hojas, los tallos y las vainas son pubescentes, variando el color de los pelos

de rubio a pardo mds o menos grisaceo [77].

Posee inflorescencias racimosas axilares en namero variable. Son amariposadas y
de color blanquecino o purpura, segun la variedad. Su fruto es una vaina dehiscente
por ambas suturas. La longitud de la vaina es de dos a siete centimetros. Cada fruto

contiene de tres a cuatro semillas.

Figura 10. Fruto de la soja.
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La semilla generalmente es esférica, del tamafio de un guisante y de color
amarillo (Figura 10). Algunas variedades presentan una mancha negra que
corresponde al hilo de la semilla. Su tamafio es mediano (100 semillas pesan de 5 a 40
gramos, aunque en las variedades comerciales oscila de 10 a 20 gramos). La semilla es
rica en proteinas y en aceites. En algunas variedades mejoradas presenta alrededor del
40-42% de proteina y del 20-22% en aceite, respecto a su peso seco. En la proteina de

soja hay un buen balance de aminodacidos esenciales, destacando lisina y leucina [78].

1.2.1.3.2. Composicion de la semilla

La semilla de soja tiene una proporcion de 18 a 21% de aceite. La produccion de

este cultivo puede variar segun el lugar de 280 a 580 kg/Ha/ano [25].

Composicion % plp
Proteinas 40
Grasa 21.0
Carbohidratos 34.0
Cenizas 49

Tabla 8. Composicidn del haba de soja [79].

El haba de soja constituye una excelente fuente de energia y proteina para
alimentaciéon humana y animal. Ademds, contiene porcentajes importantes de
nutrientes esenciales como acido linoleico y lisina. A pesar del aparentemente excelente
valor nutritivo que tiene basado en su composicion quimica, la presencia de factores
antinutricionales (factores antitripsicos, lectinas, oligosacaridos, etc.) hacen necesario el
procesamiento de la semilla antes de utilizarla como materia prima en alimentacién.
Dicho procesamiento se hace también necesario cuando se van a utilizar subproductos
derivados del proceso industrial de obtencién del aceite de soja. Por su importancia en

alimentacioén animal destacan la cascarilla y la harina de soja [79].
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El aceite de soja es la materia prima mas usada en la produccién del biodiesel
utilizado en Estados Unidos y es la oleaginosa de mas produccion en el mundo,
principalmente por la utilizacion de la harina de soja como proteina para la
alimentacion humana y como forraje para animales. Al igual que su aceite, el biodiesel
producido presenta altos indices de Yodo (121 — 143 g 1./100g) que no le permiten

cumplir la normativa EN 14214 sin ayuda de aditivos oxidantes.

Los principales usos de esta oleaginosa son muy variados como: aceite para
ensaladas, margarinas, productos alimenticios, jabones, pinturas, insecticidas,
desinfectantes, biodiesel. La lecitina extraida del aceite se usa como emulsificante en la
industria de alimentos y farmacéutica. La torta es una fuente importante de proteina

para alimento animal y humano [77].

1.2.1.3.3. Produccion mundial y precios en el altimo aiio (2009)

En la estimacion del mes de noviembre de 2009 el Departamento de Agricultura
de Estados Unidos reporté una produccion mundial de habas de soja de 250.23

millones de TM, casi 4.16 millones de TM superior a lo estimado el mes anterior.

Pais Cantidad (millones de TM)
Estados Unidos 8.727
China 7.860
Argentina 6.717
Brasil 6.110
Union Europea 2214
India 1.428
Meéxico 0.636
Otros 3.913

Tabla 9. Principales paises productores de aceite de soja y sus producciones [69].
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Esta produccién también contintia siendo 39.39 millones de TM mayor a la
cosecha del ano 2008/09, que fue de 210.84 millones de TM. La produccion mundial de
aceite de soja fue de 37.65 millones de TM [69].

China contintia siendo el mayor comprador mundial de soja, seguido por la

Unién Europea, Japon y México.

El precio en octubre de 2009 del aceite de soja fue de 797.62 US ddlares por TM

(Brasil FOB) [80]. En la Figura 11 se puede observar la variacion de su precio en el 2009.
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Figura 11. Evolucién del precio mensual del aceite de soja en el periodo 2008-2009 (Brasil FOB)
[80].

1.2.1.4. Aceite de palma (Elaeis guineensis)

1.2.1.4.1. Historia

El aceite de palma se viene consumiendo desde hace mas de 5000 afios y se
obtiene de la fruta del arbol Elaeis guineensis. Este arbol es originario de Guinea
Occidental. A partir del siglo XV se introdujo en otras partes de Africa, Sudeste

Asiatico y Latinoamérica a lo largo de la zona ecuatorial.

La palma aceitera fue introducida en Malasia en 1870 como planta ornamental y
fue cultivada a nivel industrial después de la Primera Guerra Mundial, aprovechando
las experiencias obtenidas en las plantaciones de Sumatra. El cultivo fue extendiéndose

rapidamente, creciendo de 5000 hectdreas sembradas en 1918 hasta 2.5 millones de
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hectareas en 1996 [81]. Actualmente Indonesia, Malasia, Tailandia, Nigeria y Colombia

son los mayores productores del mundo de aceite de palma [69].

Figura 12. Cultivo de palma (Elaeis guineensis).

En el continente americano las primeras plantaciones fueron establecidas en la
década de los cuarenta. En Colombia, en 1957 inician su cultivo con fines ornamentales,
para dar paso a una gran industria que en 2008 registraba 350000 hectdreas de area
sembrada, con una tendencia a aumentar en la siguiente década. Su produccién de
800000 TM en noviembre de 2009 ubica este pais como quinto productor mundial de

aceite de palma [82].

1.2.1.4.2. Taxonomia (Hutchinson)

Existen diversos géneros y especies oleaginosas de la familia de las Palmaceas,
éstas son plantas perennes [83]. La clasificacion de la palma de aceite en variedades se
basa principalmente en la forma, color, composicion del fruto, y en la forma de la hoja.
Los tipos mas relevantes se establecen de acuerdo al grosor del cuesco o endocarpio del
fruto, caracteristica directamente ligada con la produccién del aceite. La especie tiene

tres variedades: Dura, Tenera y Pisifera.
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Division Fanerdgamas
Tipo Angiosperma
Clave Monocotiledéneas
Orden Palmales

Familia Palmaceae

Género Elaeis

Especie E. guineensis Jac.

Tabla 10. Taxonomia.

Dura (Deli dura)

Se cultivo comercialmente en el mundo hasta finales de la década de los sesenta.
Su principal caracteristica es la presencia de un gran cuesco de 2 a 8 mm de
espesor en los frutos. Esto disminuye el porcentaje de pulpa en el fruto y por lo

tanto su contenido de aceite. Atin existen algunas pequefias plantaciones.
Pisifera

No tiene endocarpio, es decir, no poseen cuesco sino mas bien un cartilago
blando. Esta variedad produce pocos frutos en el racimo. Por eso se emplea so6lo

para mejorar la variedad dura, mediante el cruzamiento.
Ténera (Djongo Tenera)

El cuesco del fruto es delgado y la proporcion de pulpa bastante mayor, por lo
cual el contenido de aceite es significativamente abundante. Se distingue de la
variedad dura por sus fibras mdas oscuras, adyacentes al cuesco. Son las mas
empleadas a nivel comercial en el mundo. Sin embargo, también se cultiva la
variedad dura (Deli dura) [83].

1.2.1.4.3. Morfologia

La morfologia de la palma de aceite es la caracteristica de las monocotileddneas;

sus raices se originan del bulbo radical de la base del tronco. En su mayor parte son

horizontales. Se concentran en los primeros 50 centimetros del suelo. Sélo las de anclaje

se profundizan.
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El tronco o estipe tiene un solo punto terminal de crecimiento con hojas jévenes,
denominado palmito. Puede alcanzar hasta 30 m de longitud. La proporcion anual de
elongacion del tronco estad entre 35-75 cm (en Malasia hay un promedio de elongacion
de 45 cm anuales). Con este crecimiento en altura de las palmas la cosecha de la fruta

llega a ser muy dificil después de 15 anos de edad de las plantas.

Las hojas son de color verde, tienen un largo de 6 a 8 m y estan arregladas en
espirales sobre el tronco. Bajo condiciones normales, el tronco sostiene entre cuarenta y
cincuenta y seis hojas. Estas deben ser podadas o cortadas durante la cosecha y
actividades de mantenimiento, de lo contrario las hojas se acumulan en el tronco (20 o

30 hojas por afo) y pueden durar hasta mas de 12 afios [84].

1.2.1.4.4. Requerimientos agrondmicos y edafologicos

El cultivo de palma es caracteristico de climas tropicales. Optimamente requiere
minimo 1600 a 2000 mm de lluvia anual y también necesita abundante luz solar,

requiriendo aproximadamente 5 horas diarias en promedio todos los dias del ano.

La humedad relativa debe ser superior al 75%. La evapotranspiracion o pérdida
de agua del suelo por evaporacion directa y por la transpiracion a través de las hojas,
afecta el desarrollo de la palma de aceite. La humedad relativa estd influida por la
insolacidn, la presidon del vapor de la atmosfera, la temperatura, el viento y la reserva
de humedad del suelo. Necesita una temperatura media maxima del orden de 29 a
33°C y una temperatura media minima de alrededor de 22 a 24°C, ya que las
temperaturas menores detienen el crecimiento de las plantulas de vivero y disminuyen

el rendimiento de las palmas adultas [82].

Tarda aproximadamente 4-5 afios en empezar a dar fruto, y alcanza su mayor
productividad poco antes de los 20 afios. Sin embargo es un cultivo que puede resistir
periodos de sequia e inundaciones, condiciones climaticas extremas frecuentes en los

paises donde se cultiva [25].

1.2.1.4.5. Composicion de la semilla

El aceite de palma es un alimento natural que se extrae de las semillas y su fruto
sin necesidad de disolventes quimicos, por lo que se reduce el riesgo de contaminacion

por residuos. Contiene iguales proporciones de acidos grasos no saturados,
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conteniendo alrededor del 40% de acido oleico (monosaturado), 10% de acido linoleico
(no polisaturado), 44% de &cido palmitico (saturado) y 5% de &cido estedrico
(saturado). Este aceite es una fuente natural de vitamina E, tocoferoles y tocotrienoles,
siendo el aceite de palma sin refinar una fuente importante de vitamina A. El aceite de
palma tiene un contenido glicérido sélido alto que lo hace semisolido normalmente. Se

usa en estado natural, sin necesidad de hidrogenar [85].

1.2.1.4.6. Productos y subproductos de la palma

La palma africana constituye una fuente estable de gran parte de la oferta
mundial de aceite vegetal. Se considera como una de las oleaginosas de mayor
rendimiento de aceite por hectarea y su cultivo no presenta ajustes significativos en sus
practicas de fertilizacion afo tras afio. Las variaciones que existen se relacionan con el
tipo de arbol, los diferentes insumos en forma de fertilizantes y el ritmo de maduracién

de la planta.

Figura 13. Racimos y corte transversal de un fruto de palma.

Del fruto de la palma se producen dos tipos distintos de aceites: los aceites acidos
palmiticos de la parte carnosa del fruto (mesocarpio) y los aceites acidos lauricos de la
almendra (ver Figura 13). El prensado de los racimos de frutos frescos produce el aceite
de palma en bruto, y palmiste como subproducto. El palmiste de palma puede
prensarse mediante un proceso separado que produce aceite de palmiste y harina
proteinica (torta de palmiste) [82]. En condiciones ideales, los cultivos pueden producir
hasta 20 toneladas de racimos por hectarea y por afio, de los cuales se puede extraer
hasta el 25% de aceite de palma (cinco toneladas) y el 5% de aceite de palmiste (una
tonelada). Esta cantidad es mayor que la cantidad producida por cualquier otra fuente

de aceite vegetal [84].
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|

Palmiste o torta de palmiste

El palmiste es utilizado casi exclusivamente en la preparacion de alimentos para
animales. Seguin varios estudios, la integracion de los alimentos para animales
con torta de palmiste favorece el saludable desarrollo de los mismos.
Adicionalmente, se estima que la integracion de las tortas de palmiste con aceite
de palma africana incrementa la ganancia de peso de los animales, garantizando

mayores rendimientos para los ganaderos [84].
Subproductos de la extraccion del aceite de palma

Terminado el proceso de extraccion quedan el raquis, las fibras y el cuesco de las
nueces. Las cenizas del raquis quemado se utilizan como fertilizantes debido a su
alto contenido de potasio. Las fibras son utilizadas como combustible en los
hornos de las plantas procesadoras, mientras el cuesco puede ser utilizado como
complemento de materiales de construccion (por ejemplo para las carreteras de

acceso a las plantaciones) y para obtener carbon activado [83].
Aceite crudo de palma y de palmiste

Una vez extraido, el aceite crudo es procesado para obtener dos productos: la
oleina (liquida) que es utilizada casi exclusivamente como comestible, y la
estearina (sdlida) cuya utilizacidon principal es en la industria de cosméticos,

jabones y detergentes.

1.2.1.4.7. Usos

El aceite de palma se usa como aceite de cocina y en la produccion de margarinas

que contienen un bajo porcentaje de acidos grasos trans (considerados nocivos para la

salud). También entra en la preparacion de productos industriales de panaderia,

pasteleria, confiteria, heladeria, etc. [25].

El aceite de pulpa se utiliza ampliamente en la produccién de cosméticos,

detergentes y jabones, asi como en la fabricaciéon de pinturas, velas, cremas para

zapatos, tinta de imprenta, acero inoxidable y en la industria textil y del cuero. Entre

las utilizaciones esperadas del aceite de palma, se tienen que indicar, por su posible

importancia, las investigaciones sobre la posibilidad de utilizar este recurso en la
produccion de combustible (biodiesel) [81, 82].
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1.2.1.4.8. Produccion mundial y precios en el altimo afio (2009)

En la estimacion del mes de noviembre de 2009 el Departamento de Agricultura
de Estados Unidos reportd una produccion mundial de aceite de palma de 45.02
millones de TM, es decir 2.7 millones de TM superior a lo estimado el afo anterior. La
produccién mundial de aceite de palma fue de 45.022 mil TM [69]. El precio en octubre
de 2009 del aceite de palma fue de 636.55 US dolares por TM (Brasil FOB) [86].

Pais Cantidad (millones de TM)
Indonesia 20.750

Malasia 18.500

Tailandia 1.300

Nigeria 0.820

Colombia 0.800

Otros 2.852

Tabla 11. Principales paises productores de aceite de palma y sus producciones [69].
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Figura 14. Evolucién del precio mensual del aceite de palma en el periodo 2008-2009 (Malasia)
[86].
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1.2.1.4.9. Factores prometedores para el cultivo de palma en la siguiente

década

El prondstico de la demanda en el mercado mundial de aceite de palma y la

tendencia de los precios para el periodo 2009/2010 estima que seguramente se

incrementaran debido a varios factores [87].

El evento climatico “El nino” podra afectar las cosechas mundiales. Esto podria
hacer que se reduzcan las precipitaciones en los principales paises productores
(sudeste de Asia) y como consecuencia los prondsticos de aceite de palma
podrian revisarse hacia la baja. Incluso las bajas lluvias monzoénicas han afectado
las cosechas en la India, por lo que se prevé un mayor nivel de importaciones en
dicho pais. En Malasia por ejemplo ya se evidencia sequia en dos grandes estados

del oeste del pais.

La menor produccion de semillas de colza y girasol generard una mayor
dependencia de la soja durante 2009/2010.

La relacion inventario/uso de los 17 principales aceites y grasas continuard

cayendo hasta ubicarse en 10.3%, la menor cifra de los tltimos 7 afios.
Un aumento significativo de la oferta de soja a partir de marzo de 2010.

Disminucion en el inventario de Malasia e Indonesia debido a una menor

produccién y al aumento en las importaciones mundiales.

La produccion de aceites aumentard 2.8% mientras que el consumo crecera en

3.5%, lo que disminuird ain mas los inventarios [87].

Particularmente analizando el mercado de Colombia en el 2009 hubo un descenso

inusual de la produccion de aceite de palma, debido entre otros factores a las

abundantes lluvias de finales de 2008 y principios de 2009, que derivaron en un estrés

hidrico a nivel nacional. También se produjo una caida en los rendimientos a causa de

una nueva plaga que pudre el tronco de las plantas, que afectd varias zonas del pais y

principalmente afecta a las plantaciones nuevas, las que arrojaron producciones

inferiores a la potencial.
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A pesar de este hecho se aumentaron las ventas en el mercado interno debido a la
nueva demanda para la fabricacion de biodiesel, que llevd el consumo
aproximadamente hasta 49078 TM entre enero y junio, mostrando un crecimiento del
229% frente al mismo semestre de 2008. En el pais se han creado 3 nuevas plantas de
produccién de biodiesel y se proyectan otras dos adicionales, que produciran el
biodiesel necesario para la entrada en vigencia de la ley que exige la adicion del 5% de
biodiesel en el combustible diesel en diferentes regiones del pais. Esta medida esta
siendo adoptada por la mayoria de paises productores y consumidores de

biocombustibles.

Por otro lado, el buen dinamismo de las compras de la industria tradicional,
junto con la disminucién observada de las importaciones de aceites y grasas durante el
2009, refleja la mayor competitividad del aceite de palma crudo nacional frente a las

importaciones de sus sustitutos [87].

2006/07 Soybean Oil Distribution 200910 Soybean Oil Distribution

12.7 Million Tons 13.3 Million Tons

Figura 15. Distribucién del aceite de soja segiin su uso en Sudameérica [69].

Este comportamiento de aumentar el consumo interno ha sido analogo al de
otros paises latinoamericanos como Brasil, Argentina y Uruguay, entre otros, con el

aceite de soja. Esto disminuye las exportaciones y serd un factor preponderante que
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cambiard el mercado mundial para los afos venideros, debido a las nuevas leyes que
obligan a agregar biodiesel al diesel de petréleo minimo en un 5% para el 2010 [52] (ver
Figura 15).

Las previsiones de las exportaciones de Sudamérica de aceite de soja continuaran
disminuyendo significativamente comparadas con los niveles alcanzados hace tres
anos. En Argentina, las exportaciones de biodiesel de soja han superado el millén de
toneladas métricas en el 2009 comparadas con las 55000 TM que exportaba tres afios
atrds hacia la Union Europea. Es por eso que importadores que contaban con el aceite
de soja sudamericano podrian necesitar cambiar a otros proveedores alternativos tales
como Estados Unidos, o cambiar a otros aceites vegetales como el aceite de palma, lo

que le aseguraria un futuro muy prometedor a su demanda [69].

1.2.1.4.10. Calidad del biodiesel de aceite de palma

El alto namero de cetano del biodiesel de Aceite Crudo de Palma (ACP), es un
indicativo de la excelente calidad de ignicidén reportada ampliamente para este tipo de
biocombustible; este valor aumenta proporcionalmente al contenido de biodiesel en la
mezcla [45]. La literatura reporta indices de cetano para el biodiesel de palma con
valores entre 42 y 62 [32, 88], superando incluso valores del diesel puro y biodiesel de
otras materias primas. La norma ASTM D613 y la EN ISO 5165 exigen un ntimero de

cetano minimo de 51.

Aunque las normativas para diesel corriente y para el biodiesel no especifican
valores a cumplir para el poder calorifico, el resultado de esta propiedad para el
biodiesel de ACP indica una diferencia apreciable respecto a los valores tipicos del
diesel corriente colombiano (entre 18500 y 19000 BTU/Ibm), y una similitud con los
valores tipicos para diferentes tipos de biodiesel reportados por la literatura
(aproximadamente 17000 BTU/Ibm).

La propiedad mas desfavorable para el biodiesel de ACP es el alto valor de todas
las propiedades de flujo en frio del combustible, tales como el punto de nube (Cloud
point), punto de escurrimiento (Pour point), o el punto de obstruccién de filtro frio
(POFEF). Por ejemplo su alto punto de nube esta alrededor de 18°C. El punto de nube es
la temperatura a la cual se empiezan a formar cristales en el combustible. Tal
propiedad est4 asociada directamente con la naturaleza quimica de los acidos grasos
esterificados, que en el caso del aceite de palma y de sus metilésteres derivados son en

gran proporcion saturados. Las deficientes propiedades de flujo en frio del biodiesel de
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ACP limitan su utilizacién como combustible puro en lugares sometidos a bajas

temperaturas [89].

Para utilizarlo en regiones de climas frios, una solucion a estos problemas es
usarlo mezclado con diesel convencional en proporciones adecuadas (< 30%), de esta
manera el biodiesel de aceite de palma colombiano cumple con las especificaciones
técnicas que deben cumplir los combustibles diesel de acuerdo con las normas
nacionales e internacionales. Otra posibilidad es utilizar aditivos depresores del punto
de fluidez comtinmente utilizados en la industria del petrdleo para aceites lubricantes
y combustibles diesel con alto contenido de hidrocarburos saturados. Una opcion mas
radical seria tratar de fraccionar el biodiesel utilizando un proceso similar a la
winterizacion de aceites crudos. En regiones tropicales donde es comun que las
temperaturas no bajen de 25°C o que sean mayores durante el afio, es posible utilizar
un biodiesel de palma en mayor proporcion, incluso en paises con estaciones en las

temporadas de verano [89].

Los altos contenidos de acidos grasos libres en el aceite crudo de palma afectan el
rendimiento de la reaccién, producen un gran porcentaje de pérdidas por refinamiento
y afectan el rendimiento de la transesterificacion alcalina tradicional [32]. La viabilidad
economica de un programa de biodiesel implica la optimizacion de eficiencia de los
proceso de toda la cadena productiva, ademas de la valoracion de la glicerina y demas

subproductos del proceso.

1.2.2. Materias primas alternativas (2* generacion)

Ademas de las cuatro grandes oleaginosas (colza, girasol, soja y palma), también
existen otras plantas de aceites comestibles con las cuales es posible producir biodiesel
como los aceites de coco [40], mani, algodon [90], mostaza, oliva, etc. Sin embargo estos
cultivos han sido fuertemente cuestionados por algunos sectores, ya que se les acusa de
competir con la alimentacion, de hacer un extensivo uso de la tierra, asi como de la

necesidad de irrigacion, fertilizacion y control (herbicidas y plaguicidas) [26].

Pero el principal problema de estas oleaginosas es su precio, debido a que el
costo del aceite representa un 75 a 85% del precio total del biodiesel. Sin embargo la
demanda de la produccion de biodiesel en todo el mundo crece exponencialmente
debido a las nuevas leyes gubernamentales que ordenan la utilizacion de un 10% de

energias renovables para el 2010 en la mayoria de los paises [63]. Paraddjicamente,
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incluso combinando las producciones de las materias primas predominantes, no serian

suficientes para suplir la demanda mundial de biodiesel.

Ademas de los aceites vegetales convencionales, existen otras especies mas
adaptadas a las condiciones del pais donde se desarrollan y podrian estar mejor
posicionadas en el &mbito de los cultivos energéticos. La busqueda de nuevas materias
primas que no compitan con el mercado de la alimentacion es un tépico que despierta
gran interés. Pero ademds una oleaginosa alternativa ideal para la produccion de
biodiesel debe caracterizarse por una gran adaptabilidad climatica a la region donde se
cultiva (lluvias o sequias, tipo de suelo, latitud, etc.), disponibilidad regional, alto
contenido de aceite, bajo contenido de acidos grasos libres, compatibilidad con la
estructura existente en el campo, bajas necesidades agricolas (fertilizantes, agua,
pesticidas), crecimiento definido por temporada, maduracion uniforme de su cosecha,
mercado potencial para los subproductos y la habilidad de crecer en tierras no

deseables para la agricultura y/o fuera de temporada de los cultivos tradicionales [62].

Una gran variedad de oleaginosas han sido evaluadas con el objetivo de
encontrar una alternativa econdmicamente viable, que compita con los precios del
petroleo y que ademds sea una solucion sustentable que cumpla consideraciones
técnicas, éticas y econdmicas y sociales para la produccion de biodiesel. Algunas de
ellas son: Jatropha curcas [26, 91], Pongamia pinnata [92], Ricinus communis (aceite de
castor) [93], Cynara cardunculus (cardo) [94-96], Arachis hipogea L. (aceite de mani) [97],
Eruca Sativa Gars [98], Madhuca indica (mahua oil), Azadirachta indica (Neem oil),
Calophyllum inophyllum (nagchampa/polanga oil), Hevea brasiliensis (aceite de semilla de
caucho), Brassica carinata (ethiopian mustard oil), Carmelina sativa (Gold of pleasure oil),
Asclepias syriaca (milkweed oil), Terminalia catappa, Cuphea ssp. (cuphea), Moringa
oleifera, Nicotiana tabacum, Zanthoxylium bungeanum, Heterotropic microalgal, Melia
azedarach, Balanites aegyptiaca, Terminalia catappa, Asclepias syiaca, Carthamus tinctorius,

Sesamun indicu,. Sclerocarya birrea, Cucurbita pepo [32, 39, 62].

1.2.2.1. Aceites de fritura usados

El aceite residual de cocina es uno de los grandes responsables de la
contaminacion del agua. Los aceites comestibles provenientes de materias primas como
girasol, soja, oliva, maiz o palma, forman en la superficie del agua una pelicula dificil

de eliminar que afecta su capacidad de intercambio de oxigeno y altera el ecosistema.
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Figura 16. Aceite de fritura y contenedores de reciclado.

Las grasas animales y los aceites de cocina usados son conocidas como “grasas
amarillas” si el nivel de acidos grasos libres es menor al 15% p/p, y “grasas oscuras o

marrones” si el contenido de AGL es superior al 15% p/p [99].

La necesidad de refinado de algunos aceites vegetales no los hace
econdmicamente factibles para la produccion de biodiesel, debido al alto costo de la
materia prima y de produccion [100, 101]. El costo del aceite refinado representa un 75
a 85% del precio total del biodiesel [35].

Los aceites residuales de cocina usados son principalmente obtenidos de la
industria de restaurantes o reciclados en sitios especiales. Puede no tener ningun costo
o un 60% menos que los aceites refinados dependiendo de la fuente y la disponibilidad
[102]. Los aceites usados presentan un gran nivel de reutilizacién, y muestran una

buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustible [29].

Sin embargo, estos aceites tienen propiedades tanto del aceite crudo como del
refinado. El calor y el agua aceleran la hidrolisis de los triglicéridos y aumenta el
contenido de acidos grasos libres en el aceite. El material insaponificable, la viscosidad
y la densidad aumentan considerablemente debido a la formacién de dimeros y

polimeros, pero el indice de yodo y la masa molecular disminuyen [103].

Por estas razones, la utilizaciéon de aceites usados presenta dificultades logisticas
y técnicas, no solo por su recogida, sino también por su control y trazabilidad debido a
su caracter de residuo. Otros problemas encontrados al utilizar aceites reciclados para
producir biodiesel tienen que ver con los altos contenidos de material insaponificable,
cantidad de agua y el alto contenido de acidos grasos libres, por lo cual requiere de
varios procesos para acondicionar el aceite para la transesterificaciéon. También el

producto suele presentar una baja estabilidad a la oxidacion, por lo que no cumple la

50 \ 1. INTRODUCCION



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

norma UNE 14214 y obliga a agregar antioxidantes. Finalmente la calidad del biodiesel
producido normalmente no cumple con las especificaciones de pureza requeridas, por
lo que debe ser sujeto a una destilacion. Todos estos problemas y procesos adicionales

elevan los costos de produccion [63].

A pesar de estos problemas los aceites reciclados son considerados como una de
las alternativas con mejores perspectivas en la produccion de biodiesel, ya que es la
materia prima mas barata, y con su utilizacion se evitarian los costes de tratamiento
como residuo. Por estos motivos, una gran variedad de investigadores han trabajado
con diferentes aceites de fritura reciclados desde hace mas de 26 anos [32, 74, 102, 104-
109].

Espafia es un gran consumidor de aceites vegetales, principalmente de oliva y
girasol. Estos aceites presentan un bajo nivel de reutilizacion, por lo que no sufren
grandes alteraciones y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como
biocombustible. Los datos de consumo en Espafia se sitian en torno al millén de
toneladas, lo que implica una produccion de aceites usados en torno a las 750000
toneladas al afio. La estructura de este consumo se caracteriza por un peso muy
elevado del sector hogar, alrededor del 70% del total, y el resto corresponde al sector
hostelero e industrial [46]. En Espafia la Ley 10/98 de Residuos establece la prohibicién
de verter aceites usados, lo cual es un incentivo mds para su utilizacion en la

fabricaciéon de biodiesel.

1.2.2.2. Grasas animales

Esta materia prima incluye los subproductos (sebos) de una gran variedad de
animales domésticos tales como vacas, aves, cerdos y peces. Incluso en esta categoria
podemos incluir también algunas clase de insectos (Aspongubus viduatus y Agonoscelis
pubescens) [62]. Las grasas animales son caracterizadas por contener un gran porcentaje
de acidos grasos saturados en comparacion con los aceites vegetales. Esto afecta las
propiedades del biodiesel y su comportamiento a bajas temperaturas, lo que representa
un problema para operar en invierno. Por otro lado presentan un gran poder calorifico
y un alto nimero de cetano [110]. Las grasas animales normalmente son consideradas
como productos de desecho, por esta razén normalmente son mucho mas baratas que
las otras materias primas de primera generacion, lo cual las hace atractivas para la

produccién del biodiesel.
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Debido a su alto grado de acidos grasos libres estas grasas requieren una
transesterificacion en dos etapas, en la cual primero se hace un pretratamiento con una
catalisis acida (H:50s:), seguida por una catdlisis convencional con una base fuerte
(NaOH o KOH). Dependiendo de su origen el biodiesel puede presentar problemas de

estabilidad a la oxidacion y requiere la adicion de antioxidantes.

1.2.2.3. Microalgas

Las microalgas son organismos fotosintéticos, procariotas o eucariotas, que
pueden crecer rapidamente y reproducirse en condiciones extremas debido a su simple
estructura unicelular o multicelular. Ejemplos de microorganismos procariotas son las
Cianobacterias (Cyanophyceae), y de microalgas eucariotas son las algas verdes

(Chlorophyta) y las diatomeas (Bacillariophyta).

Producir biodiesel de algas requiere un sistema de cultivo y recoleccion a gran
escala, con el reto de reducir el costo por unidad de drea. A gran escala, las algas
necesitan condiciones cuidadosamente controladas y un ambiente natural Sptimo.
Tales procesos son mas econdmicos cuando combinan procesos de retencion de CO: de
flujos de gases de emisidn, con procesos de remediacion y aguas residuales y/o con la
extraccion de otros componentes de alto valor agregado para otros procesos

industriales.

Las actuales limitaciones para extender la utilizacién de esta materia prima para
la produccion de biodiesel tienen que ver con la optimizacidon de la recoleccion de las
microalgas, los procesos de extraccion, y el suministro de CO: para una mejor eficiencia
de la produccion de microalgas. También la luz, los nutrientes, temperatura,
turbulencias, niveles de CO: y O: necesitan ser ajustados cuidadosamente para
proporcionar condiciones Optimas y de esta manera obtener los mejores rendimientos

del contenido de aceite y biomasa [111].

1.3. ETAPAS DE PRODUCCION DEL ACEITE DE PALMA

En esta tesis estos procesos se enfocaran en la oleaginosa de la palma africana por
ser nuestro objeto de estudio, pero los procesos son analogos a cualquier otra materia

prima. A partir de la recoleccion de los frutos es fundamental controlar una serie de
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etapas fundamentales que influyen en la calidad del aceite, las cuales son descritas a

continuacién.

1.3.1. Almacenamiento y limpieza

Las materias extrafias que frecuentemente se mezclan con las semillas en la
recoleccion de la cosecha se eliminan en la fase de limpieza ya sea mediante tamices o

neumaticamente.

Las condiciones de almacenamiento ejercen una influencia directa en la calidad
de los aceites producidos, en particular cuando las condiciones climaticas, antes de la
cosecha o durante ella, no son dptimas. El contenido de humedad, la temperatura de
almacenamiento y la ventilacion se deben vigilar para impedir que la semilla se

deteriore por la formacion de hongos o bacterias [84].

1.3.2. Esterilizacion de los racimos

Previamente a la extraccion del aceite los racimos de la palma deben ser
esterilizados en autoclave a una temperatura de 130°C y una presion de 3 kg/cm?
durante una hora. La esterilizacion desactiva las enzimas estabilizando la calidad del
aceite en cuanto a la formacion de acidos grasos libres. Durante el proceso también se
aflojan los frutos, se endurece el mucilago y se encoge el palmiste con lo cual se
desprende la cdscara. Luego de esta etapa los frutos son separados de los racimos por

medio de un desfrutador mecanico [83].

1.3.3. Extraccion de grasa y aceites

Los aceites vegetales se obtienen a partir de las semillas o frutos oleaginosos que
los contienen mediante extraccion quimica con solventes o por medios fisicos como la

aplicacion de grandes presiones.
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1.3.3.1. Extraccion mecanica

Para la extraccion mecdnica tradicionalmente se utilizan prensas por tandas, que
son el medio mas antiguo para extraer aceite. Este se obtiene sometiendo a presion los
materiales oleaginosos contenidos en sacos, telas de prensa o cajas. Los rendimientos
de la extraccion dependeran de la cantidad de presion aplicada, del tiempo que se deje
drenar el aceite, la temperatura y la viscosidad. Este método se aplica a la extraccion de

aceites de oliva y de palma.

En las plantas modernas, el prensado se realiza en una prensa de tornillo de tipo
continuo. El aceite crudo se recoge y se tamiza para eliminar las particulas solidas. Las
prensas continuas requieren menos trabajo que los sistemas hidrdulicos y eliminan la
necesidad de las envolturas de tela. Se adaptan a una amplia gama de materiales y, en
casi todos los casos, rinden grandes cantidades de aceite. Sin embargo, las necesidades
energéticas son elevadas y en consecuencia los costos de puesta en marcha y parada

son elevados, factor que afecta los costos de produccion de los aceites vegetales [84].

1.3.3.2. Extraccion con solventes

Este proceso recibe el nombre de lixiviacion. Es un proceso en el que un
disolvente liquido (normalmente hexano) se pone en contacto con las semillas
previamente molidas para que se produzca la disolucion de la fraccion oleosa en el
solvente. A continuacion este se destila y se puede reutilizar. El hexano es el solvente
mas utilizado industrialmente debido a su alta selectividad hacia los glicéridos y la

facilidad de recuperacion debido a su alta volatilidad.

Para aumentar la eficiencia de este proceso de extraccion, actualmente se
emplean extractores que operan en proceso continuo con lecho mdvil a contracorriente,
obteniéndose dos corrientes: la fase liquida de micela (constituida por solvente y
aceite) y la fase sélida que es la torta. De acuerdo con la eficiencia de operacién en el
proceso y con la composicién del material oleaginoso, una fraccion de aceite queda

ligada a la torta.

Con este método se obtiene un aceite con menos impurezas que con la extraccion
mecanica. Frecuentemente se aplica a la extraccidon del aceite de soja o de semilla de
algodén. El aceite de colza se extrae combinando el prensado con la extracciéon por
solventes: las semillas de canola se separan en escamas, se cuecen, se laminan, se

medio-prensan y a continuacion se extraen con solventes [112]. Sin embargo, este
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método es menos apropiado para aplicaciones rurales, ya que requiere de un gran y

sofisticado equipamiento [25].

Una opcion para el tratamiento de la torta obtenida como subproducto en la
etapa de extraccion, es procesarla térmicamente en digestores de fase solida
considerando variables como tiempo, temperatura, velocidad de calentamiento, el
mezclado y la granulometria. Estos procesos deben ser utilizados para aprovechar este
subproducto en la obtencion de alimento para animales o alimentacion humana,

realizando el apropiado control de calidad [84].

1.3.4. Refinado de los aceites vegetales

Dependiendo del tipo del tipo de oleaginosa, su cultivo y la forma de extraer el
aceite, se incorporan cantidades variables de los componentes minoritarios del aceite
tales como 4cidos grasos libres, acilglicéridos, fosfatidos, esteroles, tocoferoles,
tocotrienoles, carbohidratos, pigmentos, vitaminas, proteinas, esterilglucésidos, trazas
de pesticidas, dioxinas, metales pesados, etc. No todos estos componentes son
deseados, por lo que dependiendo de las aplicaciones a que se destinard el aceite
deberan ser separados total o parcialmente. Por ejemplo, los tocoferoles y tocotrienoles
protegen el aceite contra la oxidacion y dependiendo del proceso su concentracion se
puede alterar [113], mientras que los esteroles son colorantes. Por otro lado los acidos
insaturados son particularmente sensibles a la oxidacion. Esta sensibilidad es
potencializada con la presencia de trazas metdlicas como hierro o cobre las cuales
deben ser eliminadas; de igual manera los fosfatidos en el aceite crudo interfieren en

los procesos de produccion del biodiesel [85].

Un aceite para producir biodiesel debe ser purificado, del mismo modo que tiene
que ser tratado para la utilizacion como alimento, sin embargo sus exigencias de
pureza son menores. El refinado en los aceites comestibles consiste en suprimir acidos
grasos, fosfatidos, pigmentos, componentes volatiles y otros materiales. La Figura 17
muestra el proceso de refinado. El procesamiento normal de aceites vegetales implica
la eliminaciéon de gomas o el refinado por vapor, blanqueo por adsorcion,
hidrogenacion y desodorizaciéon. Estos pasos suelen ser por lotes, aunque se emplean

algunos procesos continuos [84].

El objetivo del refino dependera entonces de las aplicaciones futuras del aceite:
debera eliminar los constituyentes menores no deseados (acidos grasos libres, metales,

fosfatidos, gomas, mucilagos e impurezas) con el minimo deterioro de los acilglicéridos
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y minimizar las pérdidas de los constituyentes deseados (vitaminas, antioxidantes y
triglicéridos) [25]. Generalmente el buen éxito de las diferentes operaciones aplicadas
depende de la habilidad del operador y su experiencia: "el refinado de aceites, es mas

un arte que una ciencia exacta".

El refinado puede llevarse a cabo a través de dos rutas principales: refinado fisico
y refinado quimico [114]. La principal diferencia entre las dos es la manera de eliminar
los acidos grasos libres. En la operacion fisica los acidos grasos libres son separados en
una unidad de desodorizacion, siendo las condiciones de operacion (temperatura,
vacio, y vapor) cuidadosamente seleccionadas para aumentar rendimientos y
disminuir los costos del proceso. Antes de la desodorizacidn, el aceite debe ser
cuidadosamente desgomado y blanqueado. Si se elige el refinado quimico, las gomas y
los acidos grasos libres son eliminados por medio de una etapa de neutralizacion

alcalina donde hay una gran formacion de jabones [112].

PROCESO DE REFINACION DE ACEITES VEGETALES

ACEITE EN o CEITE REFINADO
BLANQUEADO | DEsoDORIZAC DE USO
BRUTO [~ REFNACION Y FILTRADO T I INDUSTRIAL
1 .
1
1 1
! Refinacion por |
! clarificacion T T T
i i . S T B
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i Refnacion por | | DEL ACEITE
H nautraizacion i
1 1
1 L}
1 1
! |Refinacion por vapor| | I — ¥ _
—-1-% (Desgomado] H il
B : e e
P ! I i S iy 4 ¥
'} | memnacionpor | | || Midrogenacién | | | Interesterificacion | | | Cristalzaciin Enfriamiento a baja
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b4

L. El proceso de refinado puede ser efectuado por una o varias de las operaciones
descritas y que se encuentran graficamente encerradas en una misma unidad:

clarificacién, neutralizacion, desgomado y uso de H250x.

II. De igual manera, de acuerdo al uso industrial del aceite, se efectian diferentes
operaciones para la modificacion del aceite encerradas en la segunda unidad:
hidrogenacion, interesterificacion, cristalizacion fraccionada y enfriamiento a baja

temperatura.

Figura 17. Proceso de refinado de aceites vegetales [84].
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La elecciéon entre el refinado quimico o fisico depende de varios factores: la
calidad y la acidez del aceite crudo, la capacidad para deshacerse de los jabones, y la
legislacion ambiental del lugar. En el caso de la palma destinada a la alimentacion se
prefiere el refinado fisico debido a la importancia de retener componentes como los
tocoferoles y tocotrienoles. Sin embargo, el refinado quimico aun se utiliza en una

capacidad limitada, sobre todo en el caso de recuperacion de aceites usados [85].

El refinado puede efectuarse mediante diferentes técnicas que pueden operar en
procesos semicontinuos o continuos. A continuacion se detallan los procesos mas

frecuentemente usados.

1.3.4.1. Desgomado

Este proceso se basa en la floculacion o la coagulacion de las sustancias
mucilaginosas disueltas o suspendidas, las cuales se separan posteriormente del aceite.
Los mucilagos se agregan y luego sedimentan. Posteriormente estos componentes se

pueden eliminar mediante filtracion o centrifugacion.

El desgomado con agua es la forma mas simple de reducir la cantidad de
fosfatidos y fosfolipidos en los aceites. El aceite se calienta aproximadamente a 90°C,
agregando pequenas cantidades de agua (2-5%) para hidratar las gomas y hacerlas
insolubles en el aceite. La cantidad de agua a usar debe ser similar al peso seco de las
gomas a eliminar. Después de unos 5 a 20 minutos las gomas hidratadas pueden ser
eliminadas por centrifugacién. Las impurezas que se pueden eliminar por este método
son fosfatidos hidratables, triglicéridos ocluidos y otros compuestos solubles en agua

como azucares [112, 113].

Este proceso soOlo permite la eliminaciéon de las gomas hidratables y se
recomienda para bajos contenidos de fosfatidos. Algunos autores recomiendan usar
acido citrico o acido fosférico (2-5% p/p del aceite) para mejorar la velocidad y la
eficacia del proceso y permitir la separacion de las gomas no hidratables. La solucién
acuosa se mezcla con el aceite y luego se centrifuga para facilitar la separacion. En
efecto una propiedad de los fosfatidos es que pueden formar hidratos al entrar en
contacto con agua y estos son insolubles en aceite, especialmente a 80°C. Este
desgomado 4cido es principalmente usado para aceites crudos de palma con altos

contenidos de fosfatidos y de hierro [85].
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Para el aceite de palma el método cldsico consiste en mezclar el aceite con acido
fosférico concentrado cerca de 0.05-0.1% p/p, seguido de un proceso de
blanqueamiento. Sin embargo a altas dosis de acido, puede producirse fosforilacién de
los triglicéridos la cual se manifiesta con un oscurecimiento del aceite de palma.
Algunas veces también se utiliza acido citrico pero resulta menos economico que el

acido fosfoérico.

Otras opciones para eliminar fosfolipidos son la utilizacién de soluciones acuosas
de acido etiléndiaminotetracético (EDTA) al 2% p/p entre 75-85°C [85]. También se han
evaluado otras sustancias como NaOH y Na:COs para desgomar diferentes aceites
[115].

Nasirullah y Ramanathan (2000) refinaron aceite de soja y salvado de arroz
aplicando un desgomado en dos etapas. Inicialmente eliminan los fosfatidos
hidratables (lecitina) agregando un 3% de agua al aceite a 60°C agitando durante 30
minutos, para luego dejar enfriar y centrifugar a 3500 rpm por 30 minutos para su
separacion. Con la segunda etapa se eliminan las gomas no hidratables las cuales son
sales de calcio y magnesio de acido fosfdérico, que son mas solubles en aceite que en
agua. Al usar un ion monovalente como el potasio se sustituye a los iones divalentes
del calcio y el magnesio. De esta manera las sales complejas no hidratables se
convierten en hidratables, debido a que sus sales son mas solubles en agua. El aceite
obtenido en la primera etapa es mezclado con una solucién de cloruro de potasio al 1%
en una relacion aceite/cloruro de potasio de 98:2, seguido de un calentamiento y una

separacion similar a la primera etapa [116-118].

1.3.4.2. Neutralizacion

La neutralizacion consiste en hacer reaccionar el aceite con una sustancia alcalina.
En la mayoria de los casos se usa el hidréxido de sodio para eliminar los acidos grasos
libres responsables de su acidez. El aceite se calienta a 75°C (en el caso de aceites muy
acidos a 65°C) y se aplica el hidroxido de sodio diluido en una cantidad tal que
neutralice los dcidos en el aceite y con un exceso que favorezca la separacion de los
jabones y evite la formacion de emulsiones. Este exceso puede variar entre 10% y 30%
para aceites de baja acidez (hasta 1%) y entre 30% y 50% para aceites de alta acidez. Es
necesario separar los jabones formados por centrifugado, lavar para eliminar trazas del

catalizador y jabdn, y luego secar al vacio para eliminar el agua residual [25, 113].
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Aunque la finalidad del tratamiento con alcali es la eliminacién de los acidos
grasos libres, también reaccionan las resinas y otras impurezas de naturaleza 4cida los
cuales sedimentan y arrastran consigo por adsorcion, albuminas, mucilagos y otras
impurezas. Es por ello que este proceso puede dar lugar también a una reduccion

significativa del contenido de fosfolipidos y de la materia coloreada [84].

Si la acidez del aceite es muy alta, la neutralizacion no es conveniente porque
implica grandes pérdidas de aceite debido a la pérdida de los acidos grasos libres en
forma de jabones. En el caso de la palma se han reportado pérdidas por neutralizacion
del 20-30% [85] o incluso mayores al 50% [119].

1.3.4.3. Blanqueado

El objetivo de este proceso es decolorar el aceite, descomponer los perdxidos,
eliminar los compuestos oxidantes y cualquier vestigio de gomas y jabones [116]. Parte
de los pigmentos (carotenoides en caso de la palma) son adsorbidos fisicamente por
fuerzas de atraccion superficial (fuerzas de Van der Waals) utilizando arcillas de
bentonita blanqueadoras. Otros componentes son ligados quimicamente a las arcillas
por enlaces ionicos o covalentes. Durante el blanqueamiento algunos componentes
minoritarios son alterados quimicamente debido a la actividad catalitica de las arcillas;
un ejemplo tipico es la descomposicion de los hidroperoxidos en productos conjugados

insaturados [85].

Los factores mas importantes para el proceso de blanqueado son la temperatura
y la humedad, y la estructura y distribucién de tamafo de particula del tipo de arcilla
de blanqueamiento utilizada. Son comunes las arcillas neutras de silicatos de aluminio,
las cuales contienen grandes cantidades de calcio, magnesio o hierro. Estas arcillas
normalmente son activadas con tratamientos térmicos. El alto contenido de metales
limita la actividad adsorbente de las arcillas, por lo que estos metales pueden ser

eliminados por medio de tratamientos acidos que las reactivan nuevamente [85].

El blanqueado es indispensable para aceites comestibles pero puede ser omitido
en procesos que requieren aceites menos puros. Este es el caso del biodiesel para el cual
su uso es prohibitivo si se tiene en cuenta el gran porcentaje de pérdidas por
neutralizacion, que generalmente se asumen entre el 20-30% del aceite crudo. Incluso
se ha probado que estas pérdidas pueden ser superiores que las reconocidas (mayores
al 45%) [85].
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Una muy buena opcién de blanqueado se puede hacer con tierras Tonsil de
grado optimo en el cual el aceite desgomado se calienta a una temperatura aproximada
de 80°C y luego se le adiciona 3% de la tierra de blanqueo antes mencionada
(previamente se calienta 2 horas a 80°C para eliminar la humedad que pudiera afectar
el proceso). La mezcla de aceite y tierra se mantiene con agitacion y vacio constantes
por 15 minutos a una temperatura entre 80-90°C y una presion de 60 mm Hg. La
mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente y se centrifuga a 3500 rpm por 30

minutos para separar el aceite de las tierras de blanqueo [117].

1.3.4.4. Desodorizacion

Mediante este proceso se eliminan la mayor parte de los compuestos que
producen olores y que confieren sabor (aldehidos, cetonas, acidos grasos libres e
hidratos de carbono saturados), subproductos de la oxidacion y degradacion del aceite,
compuestos coloreados, residuos de pesticidas o hidrocarburos policiclicos aromaticos,
etc. Se logra al pasar una corriente de vapor sobrecalentado a través del aceite a altas

condiciones de presion y temperatura [84].

La desodorizacion se efecttia generalmente en procesos batch a pequefia escala o
a nivel de laboratorio con baja eficiencia [113], asi como también en procesos
semicontinuos o continuos a escala industrial. La selecciéon del tipo de equipo
desodorizador depende de muchos factores, tales como la calidad del aceite requerida,
la capacidad y disponibilidad de las instalaciones, el calor recuperado, la inversion y
los costos de operacion. El alto consumo energético que se requiere para el
precalentamiento del aceite hasta la temperatura apropiada de operacion y para la
generacion del vapor hacen que este proceso sea justificable sélo para aceites

destinados a la alimentacion [85].

El empaque final del aceite desodorizado se realiza en una atmdsfera de

nitrégeno para evitar cualquier oxidacién posterior.

1.3.4.5. Esterificacion acida
Este proceso puede ser usado como un pretratamiento para transformar los
acidos grasos libres presentes en el aceite en metilésteres (biodiesel). Cuando el indice

de acidez es superior al 5%, los jabones inhiben la separacion del glicerol de los
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metilésteres y contribuyen a la formaciéon de emulsiones durante el lavado del
biodiesel [34].

Catalizador (&cido)
R-COOH + CH:OH ———mm R-COO-CHs + H:0
Acido Graso Metanol Metil Ester

Figura 18. Reaccion de esterificacion.

Los catalizadores acidos pueden ser utilizados para la transesterificacion directa
de los acidos grasos libres (AGL). El problema es el tiempo de reaccidon que se necesita
(2 a 26 horas) y que requiere de grandes cantidades de alcohol (relacion molar
metanol:aceite 15:1), condiciones que no la hacen viable econémicamente [32, 62]. Sin
embargo cuando la materia prima es un aceite con un alto contenido de acidos grasos
libres, como lo son los aceites de fritura usados o el aceite de palma, no es posible
transesterificar eficientemente con catalizadores bdsicos. En estos casos entonces la
preesterificacion se recomienda como un paso preliminar para tratar los acidos grasos
libres (Figura 18), pero debe ser complementada con una catdlisis alcalina para

convertir los triglicéridos remanentes.

El aceite crudo se calienta y se le agrega metanol en cantidad adecuada para
reaccionar con los AGL, utilizando 4cido sulftrico como catalizador. Luego de la
reaccion, se separa el agua mediante decantacién o centrifugacién, y lo que queda es
una mezcla de aceite (triglicéridos) y biodiesel con menos de 1% de acidos grasos
libres. Con esta mezcla ya se puede realizar una transesterificacion alcalina tal como se

describira en la siguiente seccién [25, 103].

Pasqualino (2006) optimizd la preesterificacion del aceite de Cynara, calentando
inicialmente el aceite a una temperatura de 60°C, utilizando una relacion molar
metanol:aceite 6:1 y usando acido sulfarico como catalizador (0.6% p/p de aceite). La
reaccion se llevé a cabo a una temperatura de 60°C durante 60 minutos usando

agitacion constante [95].

En cambio Wang y se equipo trabajaron en una catalisis en dos etapas, realizando
primero una preesterificacion con sulfato férrico seguido de una transesterificacion con
KOH. Con este método obtienen mejor contenido en FAME a partir de aceites usados
[120].
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1.4. ETAPAS DE PRODUCCION DEL BIODIESEL
1.4.1. Transesterificacion

Tradicionalmente el biodiesel es obtenido mediante una transesterificacion de
aceites o grasas, haciendo reaccionar un alcohol de cadena corta (usualmente metanol)
en presencia de un catalizador (usualmente NaOH). Las materias primas mas
frecuentes para la produccion de biodiesel son los aceites de las oleaginosas de

produccién mundial, tales como girasol, soja, palma africana y otros[34, 74].

1.4.1.1. Principios quimicos de la reaccion de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion depende principalmente de la naturaleza de la
materia prima, la concentracion del catalizador, la relacion molar alcohol-aceite, la
temperatura, la agitacion, presion y tiempo de reaccion, el contenido de humedad, y de
acidos grasos libres [32, 99, 121, 122].

H,C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
| Catalizador + |
HC-OCOR" + 3ROH  —— ROCOR" + HC-OH
I + I
H,C-OCOR™ ROCOR™ H,C-OH
Triglicéridos Metanol Metilésteres Glicerol

Figura 19. Reaccion de transesterificacion.

En la reaccion de transesterificacion (Figuras 19 y 20), un mol de triglicéridos
reacciona con tres moles de alcohol para formar un mol de glicerol y tres moles de los
respectivos alquilésteres, en una secuencia de tres reacciones reversibles donde los
triglicéridos son convertidos a diglicéridos, monoglicéridos y finalmente glicerol. El
glicerol y los ésteres son productos inmiscibles que se distribuyen en dos fases después

de la reaccion. Estas fases pueden ser separadas después de decantar o centrifugar.
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Existen varios tipos de catdlisis para la transesterificacion pero comercialmente
para la produccion de biodiesel la mas comunmente utilizada es la catalisis
homogénea, que se puede dividir principalmente en alcalina y acida. También se han
utilizado otros tipos de catalizadores heterogéneos (en fase sdlida). Otras alternativas

interesantes pueden ser la utilizacion de catalizadores enzimaticos como las lipasas

[101].
H,C —OCOR' H,C—OH
| “ |
HC-OCOR" + CH,OH __~ H,C-OCOR' + HC-OCOR"
| . |
H,C-OCOR™ H,C-OCOR™
Triglicérido Metanol Metiléster Diglicérido
H,C-OH H,C - OH
| s |
HC-OCOR" + CH,OH _— H,C-OCOR" + HC-OH
| ks |
H,C-OCOR™ H,C-OCOR™
Diglicérido Metanol Metiléster Monoglicérido
H,C-OH H,C-OH
| 2 |
HC - OH + CH,OH T H,C-OCOR"™ + HC-OH
| o |
H,C-OCOR™ H,C-OH
Monoglicérido Metanol Metiléster Glicerol

Figura 20. Etapas en la reaccién de transesterificacion.
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1.4.1.2. Catalisis homogénea

1.4.1.2.1. Catalisis basica

ROH + B ' RO~ + BH"

R'OCO-CH, R'OCO-CH,
I
R"OCO-CH + "OR > R"OCO-CH OR
| |
H,C-O-C-R" H,C-O-C-R"
I |
@) O
R'OCO-CH, R'OCO-CH,
| |
R"OCO-CH OR -_— R"OCO-CH + ROCOR™
| | |
H,C-O-C-R" H,C-O
> |
0
R'OCO-CH, R'OCO-CH,
| |
R"OCO-CH + BH' «—— R"OCO-CH + B

I I
H,C—0 H,C—OH

ROH: Alcohol
B: Catalizador basico
R, R, R” y R""": Cadenas alifaticas

Figura 21. Mecanismo de la transesterificacion con catalisis bésica para los triglicéridos.
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En la Figura 21 se explica el mecanismo de la reaccién de la transesterificacion
alcalina para los triglicéridos. Monoglicéridos y diglicéridos reaccionan con el mismo

mecanismo [123, 124].

La transesterificacion alcalina homogénea es el proceso preferido por la industria
para producir biodiesel. Generalmente es mas rapida y menos costosa cuando la
comparamos con la dcida u otros tipos de catalizador. Las bases fuertes como el NaOH
y el KOH son los catalizadores mas usados. Estos hidroxidos presentan altas
conversiones a condiciones moderadas y tiempos de reaccién cortos, ademas son
menos corrosivos para los equipos industriales y requieren pequenos volumenes de
alcohol, lo que representa reactores econdmicos y de menor tamafio [29, 32, 62]. Sin
embargo para funcionar optimamente se requiere de una materia prima de alta
calidad, es decir de aceites con una concentraciéon baja de dcidos grasos libres, sin
gomas ni impurezas. También es indispensable que su humedad sea minima, de lo
contrario se presentardn reacciones secundarias de saponificacion o de neutralizacion
(ver Figura 22) [34, 73, 99].

H2C|3—OCOR' (+H,0) H2(|3—OH
HC-OCOR" + 3 KOH 3 R-CO-O K* HC-OH
I I
H,C-OCOR™ H,C-OH
Triglicérido Hidroxido Jabon Glicerol
(+Hz0)
R -COOH + KOH —_— R-CO-OK+ + H0
Acido Graso Hidroxido Jabon

Figura 22. Reacciones de saponificacién y neutralizacion.
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En el caso de la catdlisis alcalina, es muy importante que los catalizadores se
mantengan en estado anhidro. Debe evitarse su contacto prolongado con el aire, pues
éste disminuye su efectividad debido a la interaccion con la humedad y con el dioxido
de carbono [29, 124]. También se acostumbra a usar metoxido de sodio o de potasio
para obtener mejores rendimientos debido a que no forman agua sobre la reaccion con
los alcoholes, como si sucede con los hidréxidos [74, 125]. Sin embargo es mas tdxico e
inflamable, y se puede presentar la formacion de otros subproductos ademas de su
mayor costo. Otros alcoxidos, tales como el etoxido de calcio han sido utilizados para la
produccion de biodiesel, aunque con mayores demandas de alcohol y de catalizador
[126].

Ademas, NaOH, KOH, NaOCHs y KOCHs han sido usados por muchos
investigadores [74, 96, 105, 109, 121, 127] para la transesterificacion de aceites usados y
refinados, pero sin uniformidad en sus resultados y sus preferencias, debido a que
cada aceite tiene un comportamiento diferente, asi sea de la misma especie. Los valores
mas frecuentes van desde 0.4% hasta 1.5% p/p, haciendo obligatoria la optimizacion en

cada caso.

1.4.1.2.2. Catalisis acida

Los &cidos mas utilizados son los acidos fosforico, sulfuirico, sulfénico y
clorhidrico [128]. Los catalizadores acidos son recomendados para transesterificar
aceites con un alto contenido de 4cidos grasos libres tales como el aceite de palma o los
aceites reciclados [129]. La catdlisis 4cida también se emplea para pretratar algunos
aceites como una etapa previa a la transesterificacion basica, debido a que también
esterifica los acidos grasos libres contenidos en las grasas y los aceites (ver Figura 18)
consiguiéndose altos rendimientos [94]. Sin embargo, la reaccion es lenta y requiere
temperaturas y presiones mas altas, y de igual manera demanda mayores cantidades
de alcohol. Al igual que la catdlisis basica la reaccion es fuertemente afectada por la
presencia de agua, disminuyendo el rendimiento de la transesterificacion [62, 103]. En

la Figura 23 se puede observar el mecanismo de la reaccién [123].
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e i
' H,C—0+C-R' G-C-R'
. | o hl
| HC-OCOR" |
r v
\ H,C-OCOR"
L N, o
' ' 1
G-C-R G-C-R' _ G-C-R
OH OH o,
— + /7
G—(E—R' + ROH G—J?—O
' I H
RI
G—léio — RO-C-R' + GH + H°
F+

ROH: alcohol
R, R, R” y R""": Cadenas aliféticas

Figura 23. Mecanismo de la transesterificacion con catalisis acida.

1.4.1.3. Catalisis heterogénea

Los catalizadores heterogéneos son aquellos que se encuentran en una fase
diferente a la de los reactantes, es decir que no se encuentran disueltos en el alcohol o
en el aceite, sino que son sélidos y son facilmente recuperables por decantacién o

filtracion al final de la reaccién [128].

La transesterificacion llevada con la catdlisis homogénea presenta problemas

como son la formacion de jabones y la necesidad de purificacion y eliminacion de
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subproductos de la reaccion, el tratamiento de efluentes residuales, ademas de la

corrosion inherente en el caso de catalizadores acidos [106].

Se han utilizado catalizadores heterogéneos como hidrotalcitas [130], carbonato
de calcio, 0xidos de estafio, magnesio y zinc, entre otros. Esta catdlisis solo requiere de
la evaporacion del metanol sin produccion de efluentes residuales, ademas también se
obtiene un glicerol puro sin contaminantes [131]. Sin embargo su elevado costo debido
a la necesidad de elevadas condiciones de temperatura y presion como también de
grandes volumenes de alcohol, no permiten todavia una aplicaciéon comercial en la

produccion de biodiesel [32].

1.4.1.4. Catalisis enzimatica

Los catalizadores enzimaticos como las lipasas son capaces de catalizar la
transesterificacion de los triglicéridos [128]. Tienen la ventaja de ser reutilizables y
hacer que el glicerol sea facilmente eliminado, convierten los acidos grasos libres en
ésteres y no son inhibidas por la presencia de agua. Sin embargo, el metanol o el
glicerol pueden inactivar las enzimas al acumularse, pero su mayor inconveniente es
que los costos de produccion de las lipasas son mayores que los catalizadores alcalinos
o los acidos [47, 101, 124, 132].

1.4.1.5. Alcoholes

Los alcoholes que tradicionalmente se usan en la transesterificacion son de
cadena corta, principalmente metanol [73] y etanol [133]. Se pueden utilizar otros
alcoholes como propanol, isopropanol, butanol y pentanol [96, 122, 134], pero estos son
mucho mads sensibles a la contaminacién con agua, ademds son mas costosos y

requieren grandes relaciones molares y temperaturas altas .

El metanol tiene un menor costo y presenta algunas ventajas quimicas y fisicas
sobre el resto de los alcoholes, como su rapidez de reaccion con los triglicéridos y que
disuelve facilmente el NaOH [122]. Es importante resaltar la alta toxicidad del metanol
y su inflamabilidad, y que éste se obtiene principalmente de fuentes fosiles no

renovables como el gas metano.

El etanol, en cambio, proviene de materias primas renovables: cafia de azucar,

remolacha azucarera, y otros vegetales celuldsicos [35]. Por eso el etanol es de
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particular interés principalmente porque es menos costoso que el metanol en algunas
regiones del mundo [62]. También es posible obtenerlo mediante destilacion seca de la
madera, pero este proceso aun no se aplica a gran escala. Sin embargo, la formacién de
éster etilico comparativamente es mas dificil que la de éster metilico, especialmente la

formacion de una emulsion estable durante la etanolisis es un problema [125].

El etanol y el metanol no se disuelven con los triglicéridos a temperatura
ambiente y la mezcla debe ser agitada mecanicamente para permitir la difusion.
Durante la reaccion generalmente se forma una emulsion, en la metandlisis esta
emulsion desciende rapidamente formandose una capa rica en glicerol queddndose en
la parte superior otra zona rica en éster metilico. En cambio en la etandlisis esta
emulsion no es estable y se complica mucho la separacion y purificacion de los ésteres
etilicos. La emulsion estd causada en parte por la formaciéon de monoglicéridos y
diglicéridos intermedios que contienen tanto grupos hidréxidos polares como cadenas

de hidrocarburos no polares.

La relacion estequiométrica para la transesterificacion requiere tres moles de
alcohol y un mol de triglicérido para producir tres moles de ésteres y un mol de
glicerol. La transesterificacion es una reaccion de equilibrio reversible que necesita un
exceso de alcohol para conducir la reaccidon hacia la derecha. El exceso de metanol
puede ser recuperado después de la reaccion [103]. Para una conversion maxima se
recomienda utilizar una relacién molar de 6:1, sin embargo esta relacién dependera del
tipo de materia prima utilizada. Un valor alto de relacion molar de alcohol afecta a la
separacion de glicerina debido al incremento de solubilidad. Cuando la glicerina se
mantiene en la solucion hace que la reaccion revierta hacia la izquierda, disminuyendo
el rendimiento de los ésteres. Por otro lado si la cantidad de alcohol no es suficiente, el
producto contendrd monoglicéridos y diglicéridos, los cuales cristalizan muy
facilmente en el biodiesel y pueden causar obstruccion de los filtros y otros problemas
en el motor [29, 34, 42, 121].

1.4.1.6. Temperatura y presion

La transesterificacion puede ocurrir a presion atmosférica y a diferentes
temperaturas dependiendo de la materia prima utilizada. El rendimiento de la reacciéon
es directamente proporcional a la temperatura [122, 124]. Frecuentemente la
transesterificacion se lleva a cabo a una temperatura cercana al punto de ebulliciéon del
alcohol (a 60°C cuando se utiliza metanol); sin embargo se han estudiado temperaturas
que varian desde 25 a 250°C [132].
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El biodiesel también puede ser producido mediante métodos a alta presién, por
ejemplo a 100 bares y 250°C usando grandes cantidades de metanol y sin necesidad de
pretratamiento de la materia prima o también usando metanol a condiciones
supercriticas a 350°C y 43 MPa. Sin embargo, debido a los altos costos estos procesos

no son apropiados para la produccion de biodiesel [26, 32].

1.4.1.7. Tiempo de reaccion

El rendimiento de la transesterificacion es directamente proporcional al tiempo
de reaccion, sin embargo puede variar dependiendo del tipo de materia prima y del
catalizador que se utilice [122]. La formacion de metilésteres es abundante en los
primeros minutos con una buena agitacion y condiciones dptimas, pero es casi nula

con el avance de la reaccion después de 90 minutos [135].

1.4.2. Homogenizacion de los reactivos

El aceite es inmiscible con el metanol, lo que indica que la reaccion debe ser
homogeneizada de alguna manera. La agitacion mecdnica de los componentes es el
método de homogeneizacidén més comunmente usado, porque permite el contacto
intimo de los reactivos con buenos resultados en el proceso batch y en continuo [129,
135]. Otra forma de homogeneizar ha sido la agitacion con ultrasonidos. Esta induce
cavitaciones de gotas asimétricas para colapsar en la interfase alcohol-aceite,

mezclando diminutas gotas de un liquido en el otro [40, 108, 136].

También existe como alternativa la de afiadir un solvente comun al alcohol y al
aceite, tales como el tolueno o tetrahidrofurano [32]. Sin embargo el consumo de
solvente puede ser muy alto y al final el metanol y el solvente deben ser recuperados

por destilacion.

1.4.3. Separacion de fases

Después de la reaccion de transesterificacion ocurre una separacion espontdnea
de fases debido a su inmiscibilidad; entre ellas el glicerol (fase inferior) debe ser
retirado y se puede hacer por simple decantacion o centrifugado. Si se utiliza etanol es

posible que se dificulte esta separacién por lo cual puede ser ttil tratar con un acido
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débil la mezcla para descomponer los jabones y reducir emulsiones [103]. Algunas
formas de favorecer la separacion de fase, recopiladas por Mittelbach, son las

siguientes [32]:

M  Laadicion de agua, glicerol extra o hexano.
M  Enfriar la mezcla.

M  Aplicacion de alto voltaje para facilitar la separacion de la fase polar (glicerol y

residuos de alcohol y catalizador) de la no polar (ésteres y alcohol).

1.4.4. Purificacion del biodiesel

Después de la separacion de fases, cada una debe lavarse para purificarse y
alcanzar la mayor concentracion de metilésteres. En la industria el metanol es
recuperado por calentamiento de la fase éster. Las trazas de glicerol y catalizador
pueden ser eliminadas por lavados con agua acidulada o agua pura hasta neutralizar.
Los acidos grasos libres pueden ser recuperados de la fase éster por destilacion,
aprovechando el hecho de que los FAME por lo general destilan a 30-50°C menos que
los AGL, sin embargo este proceso eleva demasiado los costos de produccion [32, 42,
103]. Otra alternativa es hacer pasar los metilésteres a través de materiales adsorbentes
como la silica gel o silicatos de magnesio sintetizados, asi como también se acostumbra

usar sulfato acido de sodio [102].

1.4.5. Secado y almacenaje

Una vez lavado el biodiesel, éste debe ser secado a 110°C con una agitacion suave
para eliminar el agua remanente. El agua puede presentarse disuelta en el biodiesel o
en forma de gotas en superficie. La normativa de calidad permite una cantidad de agua
maxima de 500 ppm. Sin embargo el biodiesel debe mantenerse seco. Esto es una
dificultad debido a que muchos tanques contienen agua en el fondo debido a la
condensacion. El agua suspendida en el biodiesel es un problema en el equipo de
inyeccién porque corroe las partes del sistema. El agua también puede contribuir al

crecimiento de microorganismos en el combustible (también sucede en el diesel), que
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contribuyen al aumento en la acidez y la formacién de lodos que taponaran los filtros
del combustible [29, 62].

El contacto con aire (estabilidad oxidativa) y agua (estabilidad hidrolitica) son los
mayores factores que afectan la estabilidad del biodiesel. La oxidacion es usualmente
acompafnada por un incremento en la acidez y en la viscosidad del combustible o sus
mezclas. Cualquier biodiesel que vaya a ser almacenado por largos periodos debera ser
tratado con aditivos antioxidantes [34, 47, 137]. De igual manera, con el fin de evitar la
oxidacion del biodiesel, a la carga de los camiones y los tanques de almacenamiento se

les aplica una inyeccion de nitrdgeno para evitar su degradacion durante el transporte.

Recientemente se ha descubierto un problema de excesiva sedimentacion en el
biodiesel de soja y de palma debido al transporte y los tanques de almacenamiento
industrial. Estos precipitados evitan que el producto cumpla con los requerimientos
sobre contaminacion vy filtrabilidad. Estos sedimentos reciben el nombre de
esterilglucosidos [138, 139].

Nota: Los valores reportados en la literatura varian en éste y todos los
parametros anteriormente expuestos, incluso para un mismo tipo de aceite. Es por ello
que lo primero que se debe hacer en cualquier investigacion de biodiesel es optimizar
estas variables y estandarizar el método de produccion para cada aceite utilizado. Una
gran variedad de articulos recopilan algunas de estas condiciones para diferentes

materias primas, [32, 39, 62, 63, 103, 128, 131] entre muchos otros.

1.5. PROCESOS DE PRODUCCION DEL BIODIESEL

Las tecnologias existentes para transesterificar son relativamente simples, y
pueden ser combinadas de diferentes maneras variando las condiciones del proceso y
la alimentacion del mismo. La eleccién de la tecnologia sera en funcion de la capacidad
deseada de produccidn, alimentacion, calidad y recuperacion del alcohol y del
catalizador. En general, plantas de menor capacidad y diferente calidad en la
alimentacion (utilizacion al mismo tiempo de aceites refinados y reutilizados) suelen
utilizar procesos batch o discontinuos. Los procesos continuos, sin embargo, son mas
idéneos para plantas de mayor capacidad que justifique el mayor nimero de personal

y requieren una alimentaciéon mas uniforme [32].
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1.5.1. Proceso discontinuo (batch)

El proceso discontinuo es el método mas simple para la produccién de biodiesel.
Sin embargo para obtener un biodiesel que cumpla con las normas existentes se
requiere de tecnologias y condiciones apropiadas que pueden dificultar la produccion
a pequena escala [35]. Este tipo de proceso se realiza en reactores tipo “batch” que
estan equipados con agitacién y con un condensador de reflujo. Las condiciones de
operacion son establecidas previamente de acuerdo a la calidad de la materia prima. Es
necesaria una agitacion rdpida para una correcta mezcla en el reactor del aceite, el
catalizador y el alcohol. Luego en etapas posteriores se realiza la separacion,
purificacion y estabilizacion del biodiesel [34]. El tiempo de reaccion suele variar entre
20 minutos y dos horas, y varios autores han estudiado la cinética de esta reaccién en
modo batch [135, 140]. En la Figura 24 se reproduce un diagrama de bloques de un

proceso de transesterificacion en discontinuo.

» Alcohol —l Separacién
'
A
Agqua
R-0H
J Alcohol ; e
Catalizador Agua
R - OH '
— el — Separacitn BIODIESEL
\ >
e e R-0OH
Aa.-."lté—ow [ —  Separacidn i
Lot Aqua
Reactor
[—> Acidos Grasos
» Acondicionamiento —  Purificacion
Glicerina
cruda o
'—» Glicering
—Sales

Figura 24. Proceso de transesterificacion en discontinuo [141].

1.5.2. Proceso en continuo

Una variacion del proceso discontinuo es la utilizacion de reactores continuos del
tipo tanque agitado (reactores CSTR). Este tipo de reactores permite mayores tiempos

de residencia y lograr aumentar los resultados de la reaccion. Asi, tras la decantacion
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de glicerol en el decantador la reacciéon en un segundo CSTR es mucho mas rdpida. Un
elemento esencial en el disefio de los reactores CSTR es asegurarse que la mezcla se
realiza convenientemente para que la composicion en el reactor sea practicamente
constante. Esto tiene el efecto de aumentar la dispersion del glicerol en la fase éster
[88].

Otra forma del proceso continuo es el reactor de tipo tubular. En este caso la
mezcla de reacciéon se mueve longitudinalmente, los reactivos se mezclan en la
direccion axial, y se aprovechan los flujos turbulentos inducidos por bombas,
agitadores estaticos [142, 143] y ultrasonidos [136] para mezclar los reactivos. La
agitacion o el flujo turbulento causan la dispersion de pequenas gotas de la fase oleosa
en la metandlica. La agitacion ultrasénica induce cavitaciones de gotas asimétricas para
colapsar en la interfase alcohol-aceite, mezclando diminutas gotas de un liquido en el

otro.

El resultado es un sistema en continuo que requiere tiempos de residencia
menores con el consiguiente ahorro energético. Este tipo de reactor puede operar a
elevada temperatura y presion para aumentar el porcentaje de conversion. Assman
reporta tiempos de 15 minutos a 2 horas aguas-abajo de un reactor tubular en régimen
turbulento [143]. De igual manera Narvdez et al. [142] estudia y caracteriza una
metandlisis continua con aceite refinado de palma (desgomado, blanqueado y

desodorizado) en un reactor de pared liquida en cocorriente.

1.6. CONTROL DE CALIDAD DEL BIODIESEL
1.6.1. Estandares de calidad

La calidad del biodiesel determina el funcionamiento y la vida 1til de los equipos
de inyeccion de combustible en los motores diesel, de igual manera determina el éxito
en el mercado y la satisfaccion o el rechazo de sus consumidores, principalmente a

largo plazo.

La composicion quimica del biodiesel y del diesel {6sil es diferente, dando origen
a propiedades similares o diferentes segtin el caso. El diesel no contiene oxigeno y
contiene 30-35% de hidrocarburos aromaticos, 65-70% de parafinas y trazas de olefinas,
teniendo componentes principalmente en el rango de Ci a Cis. El biodiesel contiene
acidos grasos de alquilésteres principalmente en el rango de Cis a Cis, con un contenido
de oxigeno del 11% p/p [32].
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Propiedad Unidades  Minimo Maximo Meétodo
Contenido de metilésteres % p/p 96.5 - EN 14103
Densidad (15°C) kg/m? 860 900 EN ISO 3675
Viscosidad (40°C) mm?/s 3.50 5.00 EN ISO 3104
Punto de inflamacion °C 120 - EN ISO 3679

EN ISO 20846
Contenido de azufre mg/kg - 10.0
EN ISO 20884
Residuo carbonoso
% plp - 0.30 EN ISO 10370
Conradson
Numero de cetano - 51.0 - EN ISO 5165
Contenido de cenizas
% plp - 0.02 I1SO 3987
sulfatadas.
Contenido de agua mg/kg - 500 EN ISO 12937
Contaminacion total mg/kg - 24.0 EN 12662
Corrosion a la ldmina de Cu - Clase 1 EN ISO 2160
Estabilidad a la oxidaciéon h (110°C) 6.00 - EN 14112
fndice de acidez mg KOH/g - 0.50 EN 14104
Numero de Yodo gL/100 g - 120 EN 14111
Metil linolenato % plp - 12.0 EN 14103
Metilésteres poliinsaturados % plp - 1.00 EN 14103
Contenido de metanol % plp - 0.20 EN 14110
Contenido de monoglicéridos % plp - 0.80 EN 14105
Contenido de diglicéridos % plp - 0.20 EN 14105
Contenido de triglicéridos % plp - 0.20 EN 14105
Glicerol libre % plp - 0.02 EN 14105
EN 14106
Glicerol total % plp - 0.25 EN 14105
EN 14108
Grupo I metales (Na + K) mg/kg - 5.00 EN 14109
Grupo II metales (Ca + Mg) mg/kg - 5.00 EN 14538
Contenido de fésforo mg/kg - 10.0 EN 14107
POFF
Verano . - 0 EN 116
Invierno ¢ - -15

Tabla 12. Requerimientos del biodiesel segiin la norma europea EN 14214 (European Committee
for Standarization, CEN).

1. INTRODUCCION \ 75



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

Propiedad Unidades = Minimo Maximo Método
Ntimero de cetano - 51.0 - EN ISO 5165
Indice de cetano - 46.0 - EN ISO 4264
Densidad (15°C) kg/m? 820 845 EN ISO 3675
Hidrocarburos policiclicos

. % plp - 11.0 EN 12916
aromaticos
EN ISO 20846
Contenido de azufre mg/kg - 50 EN ISO 20847
EN ISO 20884
Punto de inflamacion °C 55 - EN ISO 2719
Residuo carbonoso
% plp - 0.30 EN ISO 10370
Conradson
Contenido de cenizas
% plp - 0.01 EN ISO 6245
sulfatadas.
Contenido de agua mg/kg - 200 EN ISO 12937
Contaminacion total mg/kg - 24 EN 12662
Corrosion a la lamina de
- Clase 1 EN ISO 2160
Cu
Estabilidad a la oxidacion g/m? - 25 EN ISO 12205
Lubricidad pm - 460 ISO 12156-1
Viscosidad (40°C) mm?/s 2.00 4.50 EN ISO 3104
Destilacion
Recuperado a 250°C % viIv - 65
EN ISO 3405
Recuperado a 350°C 85 -
95% v/v recuperado °C - 360
POFF (Espana)
Verano - 0
° EN 116
Invierno C - -10

Tabla 13. Requerimientos para diesel segtin la norma europea (EN 590).

Las normas estandarizadas son documentos aprobados y reconocidos por un

grupo de expertos de cada pais para asegurar la alta calidad del biodiesel, y se basan
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en una serie de pardmetros fisicos y quimicos establecidos para medir sus propiedades.

El cumplimiento de éstos es necesario para que el biodiesel pueda ser comercializado.

Existe una gran variedad de materias primas utilizadas en la produccion de
biodiesel, y el uso de unas u otras implica importantes diferencias en las propiedades
del biodiesel obtenido. A nivel regional esta amplia gama de materias primas se reduce
a aquellas que se encuentran con una mayor disponibilidad. De este modo, en los
paises europeos el biodiesel se produce principalmente a partir de aceite de colza,
mientras que en los americanos se realiza con aceite de soja, excepto en las zonas
tropicales y subtropicales de Centroamérica, donde se produce con aceite de palma al
igual que en Indonesia y Malasia. Por esta razon cada pais implementa sus propias
normas debido a que copiar estandares extranjeros puede constituir una barrera, ya
que en muchos casos estos estandares son disefiados con el objetivo de controlar el

mercado en lugar de facilitar su implementacion [25].

Las principales normas técnicas para biodiesel son la europea EN 14214
(European Committee for Standarization, CEN, ver Tabla 12) [144] y la estadounidense
ASTM D6751 (American Standard Test Methods). Ademas hace poco fue
implementada la norma ASTM D7467 para regular la mezcla de biodiesel con diesel de
6 a 20% v/v (B6 a B20).

Por su parte la norma CEN EN 590 (Tabla 13), que regula la calidad de los
gasoleos y mezclas de hasta el 5% de biodiesel, establece que todo biodiesel mezclado

en diesel convencional debe cumplir con los estandares de la EN 14214.

Las diferencias entre ellas no solo incluyen los estandares de calidad
considerados y los valores limites aplicados a cada uno de ellos, sino también los
métodos de medida, que aunque en muchos casos se tratan de técnicas similares,
emplean procedimientos distintos que implican una dificil comparacion entre los

valores limite de los estandares.

Otra diferencia esencial entre las especificaciones técnicas europea vy
norteamericana es que la norma ASTM D6751 se aplica tanto a los ésteres metilicos de
acidos grasos (FAME) como a los ésteres etilicos de acidos grasos (FAEE), mientras que

la norma EN 14214 s6lo es de aplicacion para los primeros (FAME).

Las propiedades medidas para hacer las caracterizaciones hechas en esta tesis a

los biodiesel obtenidos estan basados en la estandarizacion europea EN 14214 [144].
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1.6.2. Propiedades del biodiesel y métodos evaluativos

Las propiedades del biodiesel dependen tanto del proceso de fabricacién como
de la naturaleza de los lipidos a partir de los cuales se ha producido. En las Tablas 14 y
15 se pueden observar algunas propiedades de los aceites mas usados y las de algunos

biodiesel producidos.

Indice .
) Viscosidad  Densidad , Punto ) Indice
Tipo de Numero acidez
. mm?/s a g/cm?® a Nube Yodo Ref.
aceite cetano mg
40°C 21°C °C g2/100 g
KOH/g
Soja 33.1 0.914 38.1 -39  03-3.0  121-143  [32,63]
Colza 37.3 0.912 37.5 -3.9 >8.0 96-117 [32, 63]
Girasol 34.4 0.916 36.7 7.2 0.6 127-142  [32, 63]
Palma 39.6 0.918 42.0 - 6.9 53-57 [29, 32]
Jatropha 36.80 0.916 - - 10.1 - [26, 91]
Sebo 51.2 0.920 40.2 - - 35-48 [29, 63]

Tabla 14. Algunas propiedades de aceites vegetales usados en la produccion de biodiesel.

) Viscosidad =~ Densidad , Punto
Tipo de Numero Flash
o mm?/s a g/cm® a Nube i Ref.
biodiesel cetano Point
40°C 21°C °C
Diesel 2.0-4.5 0.82-0.86 51 -18
Soja 3.05-4.08 0.884 45-54 -2a?2 178 [32, 63]
Colza 3.50-5.00 0.87-0.90 49-62 -2a-1 155 [32, 63]
Girasol 4.20-4.40 0.880 59.7 1 183 [32, 63]
Palma 43-6.3 0.918 62 13 164 [29, 32]
Jatropha 3.5-5.0 0.881 50-58 4 164 [26, 91]
Sebo 4.57-4.73 0.877 58 12-15 150 [29, 63]
uco 4.25-4.63 0.873 50-52 9 110-166 [32]

Tabla 15. Algunas propiedades de biodiesel de diferentes origenes.
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Los aspectos mds importantes que se deben procurar en la produccion de

biodiesel para asegurar una operacion libre de problemas en los motores diesel son:

Reaccion completa (evitar la presencia de mono, di y triglicéridos).
Eliminacion de la glicerina.

Eliminacion del catalizador y otras sustancias.

Eliminacion de alcohol.

Ausencia de acidos grasos libres.

N N N N N

Ausencia de agua en el producto final.

Si alguno de estos aspectos no se logra adecuadamente haciendo que cumplan las
especificaciones, se presentan diferentes tipos de problemas en el motor tales como
formacion de depdsitos en las boquillas de inyeccion, corrosion, etc. Otros aspectos,
tales como la eliminacién del metanol, son de importancia desde el punto de vista de la
manipulacion segura del combustible. Por otro lado el biodiesel en funcién de la
naturaleza de la fuente, animal o vegetal, proporcionard unas caracteristicas

particulares al nuevo combustible.

Por estas razones se deben realizar una serie de ensayos para comprobar la
calidad del combustible, que dependera del nivel de impurezas remanentes en el
producto final. Las especificaciones propuestas por la normativa EN 14214 son las que

se describen a continuacién.

1.6.3. Normas para analizar la composicion del biodiesel

1.6.3.1. Contenido de metilésteres (EN 14103)

El contenido de metilésteres (% FAME) se mide usando cromatografia gaseosa
(CG) con una columna de composicidon polar como fase estacionaria. Los metilésteres

son separados de acuerdo a la longitud de sus cadenas (cantidad de C) y el numero de

dobles enlaces. La norma estandarizada EN 14103 considera los ésteres contenidos
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entre el miristato (C14:0) y el metil éster del acido nervénico (C24:1). Se utiliza

metilheptadecanoato (99.5% de pureza) como patrén interno.

Este parametro nos indica la pureza que tiene el biodiesel. Un biodiesel de
calidad debe ser minimo un contenido de metilésteres del 96.5% p/p cuando es puro.
Un bajo contenido de metilésteres indica unas condiciones de reaccion no apropiadas,
o la presencia de contaminantes tales como alcohol residual, glicéridos, glicerol,
metales o componentes menores como tocoferoles, fosfolipidos, esteril glucdsidos
(fitoesteroles), clorofilas, grasas solubles, vitaminas e hidrocarburos (alcanos,

escualenos, carotenos e hidrocarburos policiclicos policarbonados) [62].

Con este mismo método es posible determinar la composicion original del aceite
después de la transesterificacion (EN 5508 y EN 5509). De igual manera también es
posible determinar el contenido de acido linolénico (C18:3). Este acido insaturado esta
limitado por las especificaciones hasta un maximo de 12% p/p debido a que causa baja
estabilidad oxidativa y depdsitos en el motor. De igual manera so6lo admite un maximo

de metilésteres poliinsaturados (=4 dobles enlaces) de 1.0% p/p.

Las normas ASTM no tienen una norma equivalente, siendo uno de los objetivos

mas importantes y de mayor dificultad a la hora de producir biodiesel.

Este analisis cromatografico es aplicado a los metilésteres, pero ellos podrian
necesitar modificaciones para analizar etil, isopropil o alquilésteres mas grandes,

donde se presenta un pequefio desplazamiento de picos en los cromatogramas [34].

1.6.3.2. Contenido de mono-, di-, y triglicéridos (EN 14105)

La norma EN 14105 se utiliza para determinar simultdneamente el contenido de
glicerol, mono-, di y triglicéridos por cromatografia gaseosa (CG), con una columna
resistente de alta temperatura de composicion no-polar como fase estacionaria. El
cromatdgrafo debe tener un inyector “on-column” para la correcta introduccion de los
triglicéridos en la columna cromatografica, manteniendo asi la representatividad de la
muestra. Se necesitan dos patrones internos para calibrar la columna y los analisis: el
primer patrén (P1) es el 1,2,4-butanotriol (P1) para determinar y calibrar el contenido de
glicerol, y el segundo patrén (P2) es 1,2,3-tricaproilglicerol (tricaprina) que se usa para
detectar y analizar el contenido de mono-, di y triglicéridos. Previamente al analisis las
muestras son derivatizadas con N-metil-N-trimetilsilil-trifluoracetamida (MSTFA)

para mejorar las propiedades cromatogréficas de los glicéridos analizados. Sustancias
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de referencia tales como glicerol, monooleina, monopalmitina, monoestearina, dioleina

y trioleina son usadas para obtener curvas de calibracion apropiadas.

La presencia de estos glicéridos indica una reaccién incompleta, por eso
dependen de los procesos de produccion. Pueden ser reducidos optimizando las
condiciones de la reaccidon o destilando el producto final [32]. Un valor alto de mono y
diglicéridos puede causar depdsitos en los inyectores y en los cilindros, debido a que
poseen altos puntos de fusion y cristalizan a bajas temperaturas. Por otro lado valores
altos de triglicéridos indican que hay aceite o grasa sin reaccionar, lo que produce un
incremento en la viscosidad [29]. Los valores méximos permitidos son: 0.8% p/p para
monoglicéridos y 0.2% p/p para diglicéridos y triglicéridos. Las normas ASTM no

tienen una norma equivalente y por lo tanto no los evaltan.

1.6.3.3. Contenido de glicerol libre y total (EN 14105, EN14106)

El glicerol libre es determinado por CG de acuerdo a la norma EN 14105 (seccion
anterior). El glicerol total es calculado a partir de la contribucién del glicerol libre y de

las cantidades medidas de mono-, di, y triglicéridos.

La mayoria del glicerol se separa del biodiesel por decantacion o centrifugacion,
pero el glicerol puede permanecer en forma de gotas suspendidas o disuelto en la fase
éster. Las grandes cantidades de alcohol aumentan la solubilidad del glicerol en el

biodiesel.

Su presencia normalmente se debe a una mala purificaciéon del biodiesel. Se
soluciona mejorando o aumentando los pasos de lavado, por lo que se recomienda

lavar con agua caliente o con agua acidulada.

Niveles altos de glicerol pueden causar problemas de depdsitos en el inyector, asi
como colmatacion de filtros. Pueden danar los sistemas de inyecciéon debido a los
compuestos inorganicos y jabones que se acumulan en la glicerina. Si la cantidad de

glicerol es superior al 0.5% esta puede afectar al contenido del residuo carbonoso [34].

Para el glicerol libre la norma europea EN 14214 establece un valor maximo de
0.02% p/p, y para el glicerol total se establece un valor maximo de 0.25% p/p. La norma

americana equivalente es la ASTM D6584.
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1.6.3.4. Contenido de metanol (EN 14111)

Para determinar el contenido de metanol en el biodiesel, las muestras son
calentadas a 80°C en viales herméticamente sellados para evaporar el metanol
presente. Un volumen de la fase gaseosa es analizado por cromatografia de gases,
usando 2-propanol como patron interno. Metanol libre de FAME es usado como

referencia para obtener la curva de calibracion.

La mayoria de alcoholes usados en la transesterificacion son mas solubles en la
fase de glicerol que en la fase éster y por eso son eliminados con el glicerol. Sin
embargo, después de la separacion, casi 2-4% del alcohol permanece en la fase éster.
Procesos de evaporacion y lavados con agua son usados para eliminar los restos de
alcohol. Las cantidades de alcohol en el biodiesel son usualmente bajas y no causan
problemas en el funcionamiento del biocombustible pero disminuyen el punto de
ignicion, y enmascaran la viscosidad y la densidad. Ademas también pueden causar

corrosion en las piezas de zinc y de aluminio [62].

Para el contenido de metanol la norma europea EN 14214 establece un valor

maximo de 0.20% p/p. Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.

1.6.3.5. Contenido de agua (EN ISO 12937)

La medida del contenido de agua se realiza mediante el método Karl Fisher por
medio de valoraciones columbimétricas. La muestra previamente pesada se introduce
en el recipiente de valoracion de un equipo Karl Fisher que induce la generacién de
yoduro en el &nodo por oxidacion electroquimica. Cuando se ha valorado toda el agua
el exceso de yoduro se detecta mediante un electrodo de punto final electrométrico (la
ausencia de yodo). De la cantidad de yoduro generado se calcula la cantidad de
electricidad requerida de acuerdo con la Ley de Faraday. El contenido de agua es

proporcional al yoduro generado.

El biodiesel puede contener pequenas cantidades de agua disueltas o como gotas
suspendidas. El agua se puede formar por condensaciéon en el tanque de
almacenamiento, ya que depende de cdmo se manipule y transporte el combustible. El

biodiesel es muy higroscopico y puede absorber hasta 40 veces mas agua que el diesel.

El agua puede provocar dos problemas en el motor:
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M  Corrosién en los componentes del motor, generalmente herrumbre. El agua se

acidifica y acaba atacando a los tanques de almacenamiento.

M  Contribucién al crecimiento de microorganismos. Forman lodos y limos que
pueden colmatar los filtros. Ademas, algunos de estos microorganismos pueden
convertir el azufre que posea el combustible en acido sulftirico, que corroe la

superficie metalica del tanque.

Para el contenido de agua la norma europea EN 14214 establece un valor maximo

de 500 mg/kg. La norma americana equivalente es la ASTM D27009.

1.6.3.6. Contenido de azufre (EN ISO 20846, EN ISO 20884)

El contenido de azufre del diesel se determina mediante la espectrometria por
fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersa (UNE 14596). La muestra se
mezcla con un patrén interno y se expone a la radiacion primaria de un tubo de rayos
X. El contenido de S se determina mediante una curva de calibracion a partir de

patrones de calibracion de azufre.

El azufre presente en el biodiesel se puede determinar mediante fluorescencia de
energia dispersa de rayos X (UNE 20884), o por fluorescencia de ultravioleta dispersa
(UNE - 20846).

El biodiesel en general presenta contenidos de azufre proximos a cero que se
obtienen a partir de aceites frescos, sin embargo el biodiesel preparado a partir de
aceites usados o mediante catalisis acida puede presentar cantidades considerables de

azufre.

En el mercado existen variedades de diesel que contienen cantidades muy
pequenas de azufre, implicando una pérdida de lubricidad. Las mezclas con biodiesel
tienen la ventaja que no sdlo reducen el contenido en azufre sino que la lubricidad

aumenta considerablemente.

Las mezclas de biodiesel mejoran este parametro para el diesel original ya que los
metilésteres presentan un contenido muy bajo o nulo de azufre. Conocido el contenido

de azufre en ambos componentes por separado, el valor en la mezcla se puede calcular
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con un balance de materia. A partir de aqui se podra saber qué porcentaje de biodiesel

es necesario para recuperar un diesel que no cumple la norma [32].

Altos contenidos de azufre contribuyen al desgaste del motor y a la aparicion de
depositos que varian considerablemente en importancia dependiendo en gran medida
de las condiciones de funcionamiento del motor. También pueden afectar al

funcionamiento del sistema de control de emisiones y a limites medioambientales.

Para el contenido de azufre la norma europea EN 14214 establece un valor
maximo de 10.0 mg/kg. La norma americana equivalente es la ASTM D5453, la que
permite un maximo de 0.0015 ppm para el biodiesel Grado 515 y un maximo de 0.05

ppm para el de grado S500 [62].

1.6.3.7. Contenido de cenizas sulfatadas (EN ISO 3987)

Para medir el contenido de cenizas se pesa exactamente una muestra del material
en un recipiente adecuado y se calienta hasta la temperatura del punto de ignicién,
luego se le acerca una llama y se permite que se queme toda la muestra. Luego se
crema en una mufla a 775°C durante un tiempo determinado para oxidar
completamente el carbon. Posteriormente a las cenizas que quedan se les agrega acido
sulfurico concentrado y se vuelven a calcinar a 775°C. Luego se enfria en un desecador

y se pesa hasta que la diferencia entre dos mediciones consecutivas sea menor a 0.1 mg.

El contenido de cenizas en un biodiesel puede presentarse debido a tres causas:

M  Sélidos abrasivos
M Jabones metdlicos solubles (sulfatos de Na y K)

M  Catalizadores no eliminados en el proceso

Tanto los sdlidos abrasivos como los catalizadores no eliminados favorecen el
desgaste del inyector, bomba de inyeccion, pistén y anillos, ademads de contribuir a la

formacion de depositos en el motor [29, 34].
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Debido a que el contenido de cenizas permitido para el biodiesel es superior al
del diesel es probable que algunas mezclas dejen de cumplir la norma para bajos
porcentajes de biodiesel. Conocido el porcentaje de cenizas sulfatadas en ambos
componentes por separado, el valor en la mezcla se puede calcular con un balance de
materia. A partir de aqui se podrd saber el valor maximo de biodiesel que permite

cumplir la norma.

Para el contenido de azufre la norma europea EN 14214 establece un valor

maximo de 0.020% p/p. La norma americana equivalente es la ASTM D874.

1.6.3.8. Residuo carbonoso Conradson (EN ISO 10370)

La medida del residuo carbonoso para el diesel o el biodiesel se realiza en
condiciones de evaporacion y pirolisis. Se pesa una porcion de muestra en un vial de
vidrio y se calienta a 500°C en una corriente de gas inerte de forma controlada durante
un tiempo determinado. Las fracciones volatiles son arrastradas por el gas inerte. La
masa que queda en el vial después de la prueba se pesa. Este residuo no solo esta

compuesto solamente por carbdn, pero se denomina cominmente residuo carbonoso.

Este pardmetro es muy importante por ser un indicador de restos de impurezas
en el mismo tales como glicéridos sin reaccionar, residuos de catalizador, jabones,
acidos grasos libres, polimeros y FAME poliinsaturados que tienden a formar
depdsitos en el motor [29]. El alto contenido se debe a una transesterificacion
incompleta o la oxidacion producida por el tiempo o malas condiciones de

almacenamiento.

Conocido el porcentaje de residuo carbonoso en ambos componentes por
separado, el valor en la mezcla se puede calcular con un balance de materia. Si ambos
componentes cumplen la norma entonces las mezclas de ambos en cualquier

proporcion la cumpliran también

Para el residuo carbonoso Conradson (determinado sobre el 10% del residuo
destilado) la norma europea EN 14214 establece un valor maximo de 0.30% p/p. La
norma americana equivalente es la ASTM D4530 y acepta un maximo de 0.050% p/p
[32, 62].
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1.6.3.9. Contenido de fosforo (EN 14107)

El contenido de fdésforo del biodiesel es medido usando un espectrometro de
emision de plasma acoplado con argén (ICP). Indica la presencia de fosfolipidos en el
producto debido a la presencia de gomas en la materia prima, y puede reducirse
desgomando o refinando el aceite base. La presencia de fdésforo puede dafiar los

convertidores cataliticos de los autos.

Para el contenido de fosforo la norma europea EN 14214 establece un valor
maximo de 10.0 mg/kg. La norma americana equivalente es la ASTM D4951 y acepta

un maximo de 0.001% p/p.

1.6.3.10. Contenido de metales alcalinos (EN 14108, EN 14109, EN 14538)

El sodio y el potasio (Na y K) son determinados por espectrometria de absorcion
atomica de llama (Norma EN 14108 -14109), mientras que el magnesio y el calcio (Mg y

Ca) son determinados por Espectrometria ICP.

La presencia de metales alcalinos indica la presencia de catalizadores o jabones
solubles en el producto que producen depdsitos abrasivos que deterioran en el motor o
taponan los filtros. También pueden catalizar reacciones de polimerizacién no
deseadas [34].

Para el contenido de metales alcalinos ya sean del grupo I (Na + K) como del
grupo II (Mg + Ca) la norma europea EN 14214 establece un valor maximo de 5.0 mg

/kg. Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.

1.6.3.11. Contaminantes totales (EN 12662)

La contaminacion total del combustible es una medida del material insoluble
después de su filtracion. El combustible se calienta previamente a 40°C, y luego se usa
un filtro estandar de 0.8 pum de celulosa. Un alto valor de impurezas insolubles causa
taponamientos en los filtros del motor y en las bombas de inyeccion [95]. La
contaminacion total en el biodiesel es principalmente causada por la presencia de
jabones y sedimentos. La destilacion del producto final puede ser una alternativa para

reducir esta contaminacion total [32].
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Para el contenido de contaminacion total la norma europea EN 14214 establece

un valor maximo de 24.0 mg/kg. Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.

1.6.3.12. Corrosion a la 1damina de Cobre (EN ISO 2160)

La corrosion a la lamina de cobre es una medida de la tendencia del combustible
a corroer las partes del motor o los tanques de almacenamiento que estan hechos de
material de cobre, o aleaciones de cobre como el bronce. La forma de medirla es
sumergiendo durante 3 horas una ldmina de cobre pulida en la muestra a analizar, que
se ha calentado a 50°C. La lamina de cobre se retira y se compara su color con un
patrén que posee diferentes niveles de corrosion. La corrosion en el biodiesel es

principalmente causada por componentes sulfurosos y acidos grasos libres (AGL).

La corrosion a la ldamina de cobre la norma europea EN 14214 establece un valor
de 1 grado de corrosion. La norma americana equivalente es la ASTM D130 y acepta un

#3 de corrosion maximo.

1.6.3.13. Estabilidad a la oxidacion (EN 14112)

Sirve para determinar la vida de almacenamiento y la degradacion potencial de
un combustible durante su almacenamiento. Para determinar la estabilidad a la
oxidacion en el biodiesel se utiliza un equipo de oxidacién acelerada llamado
Rancimat. La muestra a analizar se coloca en un recipiente a través de la cual se hace
pasar una corriente de aire purificado y se calienta a la temperatura determinada
(110°C). Durante la oxidacion se liberan vapores que son recogidos por el aire en un
matraz con agua destilada en el cual un electrodo mide la conductividad y su variacién
con el tiempo. Cuando la conductividad aumenta rdpidamente finaliza el periodo de
induccion y el tiempo transcurrido hasta un maximo (en horas), este valor representa la

estabilidad a la oxidacién.

El contacto con el aire es la mayor causa de oxidacion, produciendo un aumento
en el indice de acidez y la viscosidad del biodiesel. Esto también produce un
oscurecimiento en el color y causa mal olor. En los aceites originales existen
antioxidantes naturales, pero algunos de ellos son extraidos durante el refinado, por

eso se permite el uso de aditivos para mejorar este parametro [47]. El nimero de dobles
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enlaces (acidos poliinsaturados) en el biodiesel favorece la estabilidad a la oxidacién
[63].

La oxidacion de un combustible suele venir acompanada de la formacion de
gomas solubles e insolubles que pueden colmatar los filtros y formar depositos en las
boquillas de los inyectores. Ademas, dicha estabilidad a la oxidacion se puede ver
alterada por los diversos contaminantes que pueden estar presentes en el biodiesel. Un
tiempo inferior de estabilidad a la oxidacion no aseguraria la estabilidad del biodiesel

durante su almacenaje y distribucion [29].

Para la estabilidad a la oxidacion la norma europea EN 14214 establece un valor
minimo de 6.0 horas. Las normas ASTM establecen un valor de 3 horas como minimo

con el mismo procedimiento.

1.6.3.14. Indice de Yodo (UNE 14110)

El indice de yodo mide el total de insaturaciones de un aceite o su
correspondiente biodiesel como la cantidad de I» necesario para saturar a 100g de
muestra. Es expresado como g I2/100g. Para determinar el indice de yodo, una muestra
pesada es diluida en un solvente (una mezcla de acido acético y ciclohexano) y se hace
reaccionar con reactivo de Wijs (contiene monocloruro de yodo) durante una hora en la
oscuridad. Luego las muestras son tituladas con tiosulfato de sodio, luego se les
adiciona agua y una cantidad de solucién de KI usando almidén como indicador. La

titulacién es comparada con un blanco.

Valores altos de indices de Yodo favorecen procesos de polimerizacion y
procesos de hidrolisis. Para el indice de yodo la norma europea EN 14214 establece un

valor maximo de 120 g I>/100 g. Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.

1.6.3.15. Numero de cetano (EN ISO 5165)

Es un pardmetro adimensional que sirve como medida de la calidad de la
ignicion de un combustible para un motor Diesel. Un mayor niimero de cetano indica
una menor demora entre la inyeccion y la ignicion del combustible. De esta manera se
asegura un buen encendido en frio, una arrancada suave y un funcionamiento mas
silencioso del motor. Un Numero de Cetano (NC) bajo indica una combustion

incompleta, lo que genera mayores emisiones de gases y particulas, ademdas aumenta
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los depdsitos en el motor. Algunos aditivos como los perdxidos pueden ser utilizados

para aumentar el NC del combustible.

El NC de los metilésteres aumenta con la longitud de la cadena del 4cido graso (o
del éster) y disminuye con el nimero de dobles enlaces. Esto representa una ventaja
para el aceite de palma y los sebos, como también el uso de alcoholes de cadena larga
para transesterificar. E1 NC aumenta con el tiempo, asi como algunos productos
formados durante la oxidacion son considerados como mejoradores del niimero de
cetano [62].

Para determinar el nimero de cetano de un combustible se utiliza un motor
estandar. Sin embargo, pocos laboratorios poseen este estandar debido a su alto precio.
El rendimiento de la ignicion es comparada con muestras de combustible de referencia
con valores de NC conocidos. Numeros de Cetano de referencia de 100 y 15 han sido
asignados al hexadecano (CisHss, conocido como cetano) y 2,2,4,4,6,8,8-

heptametilnonano (CisHss, conocido como HMN), respectivamente [32].

Para el Numero de Cetano la norma europea EN 14214 establece un valor
minimo de 51. La norma americana equivalente es la ASTM D613 y acepta un minimo
de 47.

1.6.3.16. Indice de cetano

Debido a que el equipo necesario para medir el niimero de cetano no suele estar
disponible en los laboratorios por su elevado costo y gran cantidad de muestra, en el
caso del Diesel se puede calcular un indice de cetano que si bien no es similar, permite

estimar su valor.

Esta propiedad no es aplicable al biodiesel y por lo tanto no se puede interpolar a
las mezclas. Sin embargo es un valor que se utiliza para reemplazar el nimero de
cetano cuando no es posible medirlo. El biodiesel tiene siempre nimeros de cetano mas
altos que el diesel, por lo que el indice de cetano aumenta al incrementar el porcentaje
de biodiesel en la mezcla. No se puede considerar un comportamiento lineal y no
interpolable con el biodiesel debido a las caracteristicas de la curva de destilacién del
biodiesel [62].

1. INTRODUCCION \ 89



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

1.6.3.17. Densidad (EN ISO 3675, EN ISO 12185)

La medida de la densidad, tanto para el diesel como para el biodiesel, se realiza
mediante el método del aerémetro. La muestra que se va a analizar debe estar a una
temperatura especificada y se trasvasa a una probeta a la misma temperatura. Se
introduce el aerdmetro en la muestra y se deja estabilizar. Una vez alcanzado el
equilibrio térmico se lee en la escala del aerdmetro. Se lee la temperatura de la muestra
y se convierte la lectura del aerdmetro a 15°C utilizando tablas de medicién
estandarizadas. Si fuese necesario se coloca la probeta en un bafo a temperatura

constante para evitar variaciones durante el experimento.

El biodiesel generalmente es mas denso y menos compresible que el diesel, esta
diferencia afecta el poder calorifico y el consumo del combustible. La densidad del
biodiesel depende de su composicion, siendo mayor al disminuir el largo de la cadena
y aumentar el namero de dobles enlaces. De otra manera depende de su pureza, ya que

disminuye con contaminantes de baja densidad como el metanol o gomas [32, 63].

La densidad es un pardmetro determinante del porcentaje de biodiesel maximo
en la mezcla. Por tanto se puede dar el caso de mezclas que no cumplen con la norma.
Eso ocurrird con mezclas que contengan un alto porcentaje de biodiesel, o aquellas en

las cuales la densidad de diesel sea proxima al limite superior permitido [95].

Para la densidad la norma europea EN 14214 establece un intervalo permitido

entre 860 — 900 kg/m?. Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.

1.6.3.18. Viscosidad (EN ISO 3104)

La medida de la viscosidad se realiza utilizando un viscosimetro de Oswald, con
el que se determina la viscosidad cinematica y se calcula la viscosidad dindmica. Se
introduce un volumen exacto de la muestra a analizar en un viscosimetro capilar
calibrado, a una temperatura conocida y controlada, generalmente dentro de un bano
maria. Aplicando una presion o mediante aspiracion se succiona la muestra sobre la
marca superior, y se deja fluir por gravedad. Con un cronémetro se mide el tiempo que
tarda el menisco de la muestra en fluir desde la marca superior hasta la inferior. La
viscosidad es calculada como un producto del tiempo por la constante del
viscosimetro. La viscosidad dindmica se calcula multiplicando la viscosidad cinematica

por el valor de la densidad de la muestra a la misma temperatura.
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El combustible puro o la mezcla con biodiesel deben poseer una viscosidad
minima para evitar pérdidas de potencia debidas a las fugas en la bomba de inyeccién
y en el inyector. Ademas, esta propiedad le da caracteristicas de lubricidad al sistema
de combustible. Por otro lado, también se limita la viscosidad mdaxima por
consideraciones de disefio y tamario de los motores, y en las caracteristicas del sistema

de inyeccion [43].

El biodiesel generalmente presenta viscosidades mayores a las del diesel, ya que
la viscosidad del biodiesel aumenta con la longitud de la cadena del éster y el grado de
saturacion. Una alta viscosidad puede afectar la atomizacion del combustible por lo
que causa una mala combustion y formacion de depodsitos en el motor. La alta

viscosidad también puede facilitar la dilucion del lubricante [34].

Para la viscosidad (40°C) la norma europea EN 14214 establece un intervalo
permitido entre 3.5 — 5.00 mm?/s. La norma americana equivalente es la ASTM D445 y

acepta un intervalo entre 1.9 — 6.0 mm?/s.

1.6.3.19. Indice de acidez (UNE EN 14104)

El indice de acidez es la medida de la cantidad de KOH que se necesita para
neutralizar los acidos grasos libres (AGL) y los acidos minerales presentes en un gramo
de biodiesel, y es indicado como mg KOH/g muestra. Para determinar el indice de
acidez la muestra a analizar es pesada y diluida en un solvente orgéanico (isopropanol o
una mezcla de tolueno y etanol), luego se titula con una solucién de KOH en etanol

estandarizada.

Este valor depende de la materia prima y del proceso de refinado del aceite y de
produccion del biodiesel, pero puede también ser causada por el uso de catalizadores
acidos y la presencia de agua después de largos tiempos de almacenamiento. Valores
altos de acidez producen corrosiéon en diversas partes del motor y aumentan la
velocidad de degradacién del biodiesel [110].

Para el indice de acidez la norma europea EN 14214 establece un maximo

permitido de 0.50 mg KOH/g. La norma americana equivalente es la ASTM D664.
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1.6.3.20. Punto de inflamacion (EN ISO 3679)

Es la temperatura mas baja a la cual los vapores liberados por un liquido pueden
formar una llama con el oxigeno del aire. El punto de inflamacion (Flash Point) es una
medida de la inflamabilidad de un combustible, por lo que es un parametro de

seguridad importante para su transporte y su almacenaje.

El método de determinacion del flash point para el biodiesel y para el diesel es
diferente, pero sdlo difieren en el equipamiento utilizado, sin embargo el método es el
mismo. En ambos casos la muestra se introduce en un recipiente agitado que se
calienta con un incremento de temperatura constante. A intervalos regulares de
temperatura se interrumpe la agitacion y a través de un orificio se somete la muestra a
una fuente de ignicion, con el fin de que los vapores entren en ignicion y la llama
producida se propague sobre la superficie de la muestra. La temperatura mas baja a la

que este fendmeno ocurre se le denomina punto de inflamacion.

El punto de inflamacion del biodiesel es siempre superior al del gasoil, siendo en
ocasiones por encima de 170°C. Esto es una ventaja importante en la utilizacion de este
biocombustible. Bajos puntos de inflamacion indican la presencia de alcohol residual
en el biodiesel [63].

Para el punto de inflamacion la norma europea EN 14214 establece un minimo
permitido de 120°C. La norma americana equivalente es la ASTM D93 y acepta un

minimo de 93°C.

1.6.3.21.Punto de obstruccion de filtro frio (POFF) (EN 116)

Es la temperatura mas baja a la cual 20 mL del combustible pasan a través de un
filtro en 60 segundos. El POFF (Cold Filter Plugging Point, CFPP) predice la minima

temperatura a la cual el motor puede operar con ese combustible.

La medida del POFF tanto para el diesel como para el biodiesel se realiza
utilizando el mismo método en el cual la muestra se enfria en determinadas
condiciones, se aspira con una pipeta y se hace pasar por un equipo de filtraciéon. El
método se repite disminuyendo en cada etapa 1°C y finaliza cuando se superan los 60
segundos para salir de la pipeta o cuando el combustible no gotea en su totalidad antes
que la temperatura disminuya otro grado centigrado. La temperatura inicial de este

altimo filtrado se registra como POFF.
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El biodiesel se congela a temperaturas mas altas que el diesel convencional.
Todas las propiedades de flujo en frio del combustible (punto de taponamiento de los
filtros, punto de niebla, punto de escurrimiento) son superiores a las del diesel, lo que
significa que a bajas temperaturas los motores con biodiesel pueden tener dificultades
para arrancar. Esto es debido a que en el biodiesel se forman cristales solidos,
basicamente de grasas saturadas, que pueden bloquear los conductos de combustible.
Igualmente a temperaturas relativamente bajas, la viscosidad del combustible también
se incrementa, pudiendo causar estrés en las bombas de combustible y el sistema de

inyeccion.

Estas propiedades de flujo a bajas temperaturas dependen de la materia prima
con la que se fabricé el biodiesel, siendo los aceites con dcidos grasos saturados los que
mas dificultad presentan. Por tal motivo, el biodiesel hecho de aceite de girasol o de
colza, poseen menores puntos de fusion, lo que no sucede con el biodiesel proveniente
de grasas animales, aceites reciclados o de aceite de palma. Este es uno de los mayores
problemas que se encuentra a la hora de decidir el uso de biodiesel como combustible
en estaciones de invierno o en zonas de temperaturas bajas, aunque se puede corregir
agregando aditivos anticongelantes, como se acostumbra con el diesel en algunos casos
[34, 37, 63, 89]. En este sentido la norma UNE EN 14214 permite adicionar aditivos para

mejorar el POFF y la estabilidad a la oxidacion.

El valor requerido depende del pais, de acuerdo al clima y de la estacion del afio,
Para el POFF la norma europea EN 14214 en Espafa establece un minimo permitido de
0°C en verano y de -10°C en invierno (Real Decreto 1700/2003, de 15 de diciembre)
[145]. La norma americana equivalente es la ASTM D2500 pero se le denomina el
“punto de turbidez” o “punto de nube” (Cloud Point), y obliga sélo a reportarlo. El
punto de nube es la temperatura a la cual se empiezan a formar cristales en el

combustible.

Otra propiedad que establece el comportamiento de un fluido a bajas
temperaturas es el “Punto de vertido” (Pour point), y es la menor temperatura a la cual
el combustible auin fluye (se derrama) de un contenedor. Corresponde a la menor

temperatura a la cual el combustible puede ser bombeado.

1.6.3.22. Cold Soak filterability ASTM 6217 (ANEXO A1 de D6751)

Una reciente actualizacidon de la ASTM D6751 introduce una nueva norma

(Anexo Al) que esta disenada para detectar la presencia de precipitados que se forman
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por encima del Punto de Nube en el combustible; este método es llamado “Cold Soak
Filtration”[146, 147].

Se define como el tiempo en segundos que necesita el biodiesel frio para pasar a
través de dos filtros de 0.8 um. La cantidad de particulas recogidas en el filtro se
expresa en mg/L. El maximo valor aceptado son 360 segundos. El1 B100 utilizado para
mezclas con diesel se espera que funcione satisfactoriamente a temperaturas por debajo

de -12°C y que cumpla con un limite maximo “Cold Soak filterability” de 200 s.

Los componentes menores en el biodiesel pueden incluir tocoferoles,
fosfolipidos, esteril glucdsidos, clorofilas, vitaminas e hidrocarburos solubles en grasas
(tales como alcanos, escualenos, carotenos e hidrocarburos policiclicos aromaticos). Las
cantidades de estos componentes depende de la materia prima a partir de la cual se
prepara el biodiesel, como es purificado y el grado de procesamiento del aceite antes
de la transesterificacion. Muchos componentes menores, tales como los tocoferoles,
pueden ser beneficiosos y servir como antioxidantes. Los carotenos, por otro lado son

sensibles a la luz y catalizan la oxidacion [62].

La presencia de esteril glucosidos (también llamados esterol glucdsidos, esteril
glicdsidos, esterol glicosidos o fitoesteroles) en el biodiesel ocasionan problemas para
operar a bajas temperaturas por debajo del punto de nube (Cloud Point). Estos
precipitan después de la produccion del biodiesel y producen fallas en el motor debido
al taponamiento de los filtros. Si se presentan en concentraciones suficientes, después
de un tiempo, precipitan y forman solidos por encima del punto de nube del

combustible.

Este problema es mas comun en el biodiesel basado en aceites de palma y soja.
Estos precipitados forman una capa delgada o se depositan en el fondo de los tanques
de almacenamiento. Los esteril glucosidos pueden ser determinados por cromatografia
de gases o por HPLC (High Perfomance Liquid Chromatography) [138, 139].

1.6.3.23. Destilacion (ASTM D1160)

Esta norma establece los limites de las proporciones respectivas de las cantidades
recuperadas por condensacién cuando se destila el diesel o el biodiesel. La norma
indica la temperatura maxima a la que se debe evaporar el combustible a unas
condiciones de presion y temperaturas dadas. Un combustible tiene tres franjas de

compuestos bien definidas [32]:
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M  Los que destilan a temperaturas bajas que son los que caracterizan el momento

de la arrancada y calentamiento del motor

M  Los que destilan a temperaturas intermedias que son los compuestos que

caracterizan la reaccion del motor

M Y los que destilan a mayor temperatura que son los més pesados que determinan

la potencia que pueden generar este combustible

La curva de destilacion sefiala el porcentaje de combustible que se evapora a
determinada temperatura (T vs % v/v). El biodiesel tiene practicamente un punto de
destilacion que se ubica en el rango mas alto de la curva del diesel. Este parametro se
incorpora para controlar que el combustible no haya sido contaminado con materiales

de mayor punto de evaporacién [95].

Aunque para el biodiesel la norma europea no aplica la norma, sirve para
verificar mediante experimentacion si las mezclas con diesel la cumplen. La norma
americana ASTM D6751 establece un maximo de 360°C para una temperatura de
destilacion del 90% v/v de combustible recuperado. Analogamente la norma ASTM
D86 que rige para mezclas permite un maximo de 343°C para el mismo porcentaje

recuperado.

1.6.3.24. Lubricidad

La medida de la lubricidad para el diesel se realiza mediante un equipo con
movimiento alternativo de alta frecuencia (HFRR). La muestra a analizar se coloca en
un recipiente a la temperatura del ensayo. Una bola de acero sujeta en un péndulo
vertical, aplica una carga sobre una placa fija horizontal. La bola del ensayo oscila con
una frecuencia y longitud determinadas, manteniendo la superficie de contacto con la
placa totalmente sumergida en el recipiente que contiene el fluido. La diferencia en el

peso (o el didmetro) de la bola desgastada es una medida de la lubricidad del fluido.

Si bien la normativa no exige la determinacién de la lubricidad, podria hallarse
de la misma manera al diesel. El biodiesel aumenta considerablemente la lubricidad
del diesel debido a su bajo contenido de azufre [43, 95].
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1.7.

OBJETIVOS DE ESTA TESIS

El primer objetivo de esta tesis es evaluar y seleccionar las mejores condiciones

para producir biodiesel (a nivel de laboratorio en un reactor batch) a partir de aceite

crudo, desgomado o preesterificado de palma y de un aceite de cocina reciclado, de

manera tal que se maximice su contenido en FAME y se disminuyan las pérdidas

durante el proceso global.

El segundo objetivo es disefiar un reactor tubular (dispuesto en forma helicoidal)

con el cual se pueda transesterificar el aceite de palma y el aceite reciclado en forma

continua, para obtener un biodiesel de igual o mayor pureza (en % FAME) que el

obtenido con el proceso batch y en el menor tiempo de residencia posible.

Los objetivos especificos relacionados con los objetivos generales son:

Caracterizar las materias primas (aceites crudo, desgomado, preesterificado de

palma colombiano y aceite reciclado en la provincia de Tarragona).

Pretratar el aceite crudo de palma (desgomar y preesterificar), estableciendo unas
condiciones apropiadas para el desgomado y el preesterificado, con base en
experiencias adquiridas, pruebas preliminares y recomendaciones hechas por la

literatura.

Determinar las mejores condiciones de la transesterificacion a partir de los aceites
crudo, desgomado y preesterificado de palma, como también del aceite reciclado.
En cada caso determinar su concentracién de FAME y su rendimiento teniendo

en cuenta sus pérdidas por el pretratamiento y la transesterificacion.

Comparar y seleccionar las condiciones que produzcan en cada caso un biodiesel

con mayor contenido de metilésteres y con menores pérdidas durante el proceso.

Caracterizar los biodiesel obtenidos a las mejores condiciones (en el caso del

aceite de palma y del aceite reciclado) de acuerdo a la norma Europea 14214.

Disefiar y construir un reactor helicoidal para la produccion continua de

biodiesel.

Experimentar y evaluar la composicion del biodiesel de aceite reciclado y el de
aceite preesterificado de palma producido con el reactor helicoidal para

compararlo con el obtenido en el reactor batch.

1. INTRODUCCION \ 97



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

1.8. LINEAMIENTOS

Esta tesis esta dividida en tres partes principales, cada una de las cuales se

analiza en capitulos separados.

El Capitulo 2 presenta un estudio experimental llevado a cabo con el objetivo de
comparar y optimizar la produccion de biodiesel a nivel de laboratorio, mediante una
metandlisis basica de aceite de palma. Los experimentos se realizaron variando la
relaciéon molar de metanol:aceite y la cantidad de catalizador (NaOH) usada, asi como
el pretratamiento aplicado al aceite, usando entonces aceite crudo, desgomado (con
acido fosforico), o preesterificado (con un catalizador acido como el acido sulftirico). El
mejor biodiesel producido fue analizado de acuerdo a la norma estandar europea UNE

14214 para evaluar su calidad global.

El Capitulo 3 utiliza un aceite reciclado y pretratado para comparar una
transesterificacion convencional con una transesterificaciéon de forma continua en un
reactor tubular nunca antes utilizado para producir biodiesel. Este reactor tubular hace
que los reactivos (aceite, metanol e hidréxido de sodio) fluyan a través de una tuberia
dispuesta en forma helicoidal sumergida en un bafio calefactor a 60°C. Este reactor
dispone de cinco salidas distribuidas no uniformemente que permiten tomar muestras
a diferentes tiempos de reaccion. Tanto el aceite reciclado, como el biodiesel obtenido
son caracterizados y analizados de acuerdo a las normas europeas UNE EN14214 para
biodiesel. Con el objetivo de mejorar la calidad del biodiesel obtenido, se aplicaron
variaciones al sistema helicoidal antes mencionado tales como la incorporacion de un
micro-mezclador estdtico y el suministro energético en forma de ultrasonidos

provenientes del mismo bafio calefactor.

En el Capitulo 4 se unifican las experiencias adquiridas en los anteriores
capitulos para producir biodiesel de aceite de palma con el reactor helicoidal teniendo
en cuenta los logros y los aspectos por corregir en el reactor. Se hace un estudio mas
detallado de la optimizacién del biodiesel producido del aceite preesterificado en el
Capitulo 2 para elegir las condiciones mas convenientes para el funcionamiento del
nuevo reactor. De igual manera se analiza la variacion de la composicion del biodiesel

obtenido en diferentes tiempos de residencia.
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CAPITULO 2. PRODUCCION DE BIODIESEL
EN PROCESO BATCH

Biodiesel obtenido a partir de aceite crudo, desgomado y

preesterificado usando palma africana como materia prima
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2.1. INTRODUCCION

Actualmente, el aumento de los precios del petroleo, la disminucion de las
reservas de combustibles y la necesidad de reducir las emisiones de CO: con el objetivo
de limitar el calentamiento global, hacen que se enfoquen los esfuerzos a la basqueda
de fuentes alternativas de energia [1, 2]. Entre estas alternativas estan los

biocombustibles para motores de combustion interna [3].

El biodiesel es una excelente alternativa para contribuir a la demanda mundial
energética, por lo que puede ser una fuente renovable, sustentable y segura que
disminuye las emisiones de diéxido y mondxido de carbono, éxidos de azufre, asi
como también las de metales pesados, hidrocarburos aromaticos policiclicos y de

compuestos organicos volatiles [4-6].

Tradicionalmente el biodiesel es obtenido de un aceite vegetal o una grasa animal
el cual es sometido a una reaccion quimica llamada transesterificaciéon. En esta
reaccion, el aceite vegetal o la grasa animal reacciona en presencia de un catalizador
(en este caso NaOH) con un alcohol (usualmente metanol) para dar el correspondiente

alquiléster (metiléster en el caso del metanol) de la mezcla de 4cidos grasos [7, 8].

La metandlisis alcalina se debe optimizar para obtener un biodiesel con un costo
de produccion bajo que lo haga competitivo con los precios del diesel de petroleo, pero
que cumpla con las especificaciones internacionales de calidad (Norma UNE 14214),

para su uso como combustible en motores diesel [4, 9].

Las principales materias primas para la produccion de biodiesel son los aceites de
soja, girasol, canola y palma, aunque estos cultivos también tienen una gran demanda
en el mercado de la alimentacion. La selecciéon de una materia prima en una region
especifica depende principalmente de las condiciones climaticas y de su costo en el
mercado [4, 10, 11].

El principal problema del biodiesel es su precio, debido a los altos costos de las
materias primas, ademas de los procesos necesarios de extraccion, pretratamiento y
transesterificacion de los aceites, los cuales dependen de las caracteristicas del tipo de

aceite seleccionado [5, 11-13].

El cultivo de palma aceitera se caracteriza por ser el cultivo de mayor
productividad por hectdrea/afio (ver Tabla 16). Su aceite tiene un precio bajo y estable

en el mercado mundial comparado con otros aceites vegetales [14, 15].

2. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO BATCH ‘ 113



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

Aceites vegetales Produccion (kg aceite/Ha/afo)

Aceite de soja (Glycine max) 375
Aceite de girasol (Helianthus annuus) 800
Aceite de colza (Brassica napus) 1000
Aceite de palma (Elaeis guineensis) 5000

Tabla 16. Produccién de cantidad de aceite/hectarea/ano de diferentes cultivos oleaginosos[14].

El excelente potencial de crecimiento de su cultivo en los principales productores
a nivel mundial como Indonesia, Malasia, Tailandia, Nigeria y Colombia, unido a su
bajo precio (ver Tabla 11 y Figura 14 del Capitulo 1), lo hacen altamente competitivo en

el mercado mundial y econémicamente viable para la produccion de biodiesel [16, 17].

Sin embargo, el aceite de palma presenta caracteristicas particulares que lo
diferencian de los demas aceites utilizados comtinmente en la obtencion de biodiesel
en Europa y Norteamérica. Mientras que la naturaleza quimica de los aceites de colza,
girasol y soja es predominantemente insaturada (presencia de dobles enlaces en las
moléculas), el aceite de palma posee acidos grasos saturados e insaturados en
proporciones aproximadamente iguales, que producen valores altos del punto de
obstruccion de filtro frio (+11°C) y puntos de nube (+13°C) en el biodiesel [14]. Estos
valores impiden su utilizacion en temporadas invernales pero son muy apropiados en

verano o en paises tropicales [18].

Por otro lado el aceite crudo se caracteriza por un alto contenido de acidos grasos
libres, ademds de contener sustancias mucilaginosas disueltas o suspendidas que
causan problemas en la eficiencia y la calidad del biodiesel por catdlisis alcalina. De
esta manera es necesario un pretratamiento (refinado) del aceite para disminuir su alta

acidez y eliminar impurezas antes de la transesterificacion.

Generalmente el proceso de refinamiento de los aceites para fines comestibles
comprende las etapas de desgomado, neutralizado, blanqueado y desodorizado, que
producen pérdidas importantes de aceite y formacién de emulsiones en cada etapa del

proceso [19]. Para algunos aceites crudos con alto contenido de acidos grasos libres
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(AGL o FFA en inglés) estas pérdidas pueden llegar hasta un 50% o incluso mas [20],

ademas de producir grandes volimenes de aguas residuales contaminantes.

La cuantificacion y disminucion de estas pérdidas es fundamental para la
economia del proceso y deben tenerse en cuenta a la hora de cuantificar el rendimiento
de la transesterificacion (g de biodiesel producido/g aceite crudo utilizado). Algunos
estudios se han hecho sobre la transesterificacion del aceite de palma pero utilizan el
aceite refinado como base de cdlculo, los cuales reportan rendimientos superiores al

96% pero no tienen en cuenta las pérdidas por dicho refinado [21-23].

El rendimiento del producto estd definido como el porcentaje en masa del
producto final (transesterificado, purificado y seco) relacionado a la masa inicial de
aceite crudo utilizado (antes de cualquier pretratamiento). La pureza del biodiesel
producido esta indicada por porcentaje en masa de los metilésteres (FAME) en el

producto final después de la purificacion [24].

La calidad y la eficiencia del producto final (biodiesel) dependen del proceso
elegido de refinado del aceite, el cual depende de la calidad del aceite crudo, en
particular de su acidez. Por ello se debe disminuir el contenido de AGL por debajo del
3% [25, 26] lo cual se puede lograr con una catdlisis acida (preesterificacion) [27].
También es importante remover los fosfatidos, razéon por la cual en este caso el
desgomado es una buena opcion [28]. El desgomado es un método simple utilizado
para eliminar impurezas del aceite, el cual se basa en la floculacion o la coagulacion de
las sustancias mucilaginosas disueltas o suspendidas, generalmente fosfatidos

hidratables, los cuales se separan posteriormente del aceite [29, 30].

La preesterificacion por catalisis acida es el método mas comunmente usado
cuando se utilizan aceites reciclados, grasas animales o aceites con alto contenido de
AGL. La preesterificacion depende de la cantidad de catalizador, el tiempo de reaccién

y el contenido de AGL en el aceite [31].

Por estas razones este capitulo se enfoca en encontrar un pretratamiento simple,
unico y apropiado para el aceite crudo de palma que reduzca las pérdidas de aceite y
que a la vez influya favorablemente en la cantidad de producto final sin afectar su
calidad. Este estudio experimental fue hecho a escala de laboratorio, orientado a la
optimizacion de la produccion de biodiesel a partir de la metandlisis basica del aceite
de palma, en el cual se comparan los rendimientos y el contenido en FAME de la
transesterificacion del aceite crudo, asi como dos tipos de pretratamiento para este
aceite, un desgomado con 4acido fosfdérico y un preesterificado (catdlisis 4cida) con

acido sulfurico.
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2.2. METODOLOGIA
2.2.1. Caracterizacion de la materia prima (aceite crudo de palma)

El aceite crudo de palma (ACP) fue obtenido de la empresa PALMALLANO S.A
(Departamento del Meta, Colombia). Se procedié a caracterizarlo de acuerdo a las

siguientes normas:

La acidez de los aceites se determin6 mediante la norma UNE EN ISO 660 para
aceites y grasas de origen animal. El experimento consiste en una titulacion acido base,
en el cual el indice de acidez se expresa en mg de KOH necesarios para neutralizar un
gramo de aceite. La materia insaponificable fue hallada mediante la norma UNE EN
ISO 18609 - Método con extraccion de hexano. La materia insaponificable se expresa
como porcentaje en masa de materia insaponificable de la muestra. El indice de yodo se
determind con la norma UNE EN ISO 3961, y el resultado se expresa en g de yodo
absorbidos por 100 g de muestra. La densidad y la viscosidad fueron determinadas con
la norma UNE-55005 y UNE EN ISO 3104, respectivamente. La viscosidad de los
aceites fue necesario medirla a 60°C de temperatura para evitar obstrucciones en el
capilar del viscosimetro de Oswald debido a la formacion de cristales de estearina a
40°C. La cantidad de agua (en ppm) se midi6 siguiendo la norma UNE EN ISO 12037.

2.2.2. Montaje experimental

Para las reacciones de transesterificacion, desgomado y preesterificacion, se
utilizé un reactor de vidrio con reflujo en el cual fue posible controlar la temperatura
(#1°C) y la agitacidn, evitando las pérdidas de alcohol y observando la evolucion de la

reaccion (ver Figura 25).

En cada experimento, aproximadamente 35 g de aceite de palma liquido,
previamente secado a 110°C, fueron transferidos a un erlenmeyer de vidrio (250 mL).
Este reactor fue introducido en un bafio de agua que estaba sobre una placa calefactora

equipada con un agitador magnético.
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Figura 25. Reactor equipado con reflujo y agitacion magnética.

2.2.3. Pretratamiento del aceite
2.2.3.1. Desgomado del aceite crudo de palma

En el mismo reactor descrito anteriormente se calienta el ACP a una temperatura
de 50°C con agitacion magnética, agregandole lentamente una soluciéon acuosa de
acido fosforico equivalente al 5% p/p del aceite. La mezcla se calienta a 70°C durante 30
minutos [28]. La mezcla se deja decantar en un embudo de separacion y se retira la fase
acuosa inferior. La fase superior se lava con agua destilada (tres veces), luego se seca a
105°C (90 minutos), se enfria, se pesa y se almacena en frascos de vidrio &mbar. Una
vez terminado este proceso el aceite desgomado de palma (ADP) queda disponible

para su posterior analisis y también para la transesterificacion.
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2.2.3.2. Preesterificacion del aceite crudo de palma (esterificacion acida)

En el mismo reactor descrito anteriormente se calienta el ACP a una temperatura
de 60°C con agitacion magnética. Se le adiciona metanol muy lentamente hasta tener
una relacién molar metanol:aceite 6:1, utilizando acido sulfurico como catalizador
(0.6% p/p de aceite). La reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 60°C durante 60

minutos y agitacion constante [31].

Después de reaccionar, se deja decantar la mezcla en un embudo de separacion y
se retira la fase superior. El aceite preesterificado (fase inferior) se lava con agua
destilada (tres veces), luego se seca a 110°C (90 minutos), se enfria, se pesa y se
almacena en frascos de vidrio ambar. Una vez terminado este proceso el aceite
preesterificado de palma (APP) queda disponible para su posterior analisis y también
para la transesterificacion. Todos los pretratamientos y los andlisis fueron hechos por

duplicado.

2.2.4. Produccion de biodiesel

La reaccion de transesterificacion depende principalmente de la naturaleza de la
materia prima, la concentracion del catalizador, la relacion molar alcohol-aceite, la
temperatura, agitacion, presidn, tiempo de reaccidn, el contenido de humedad y de
acidos grasos libres [14, 25, 26, 32].

La reaccién de transesterificaciéon fue llevada a cabo utilizando cada uno de los

tres tipos de aceites (ACP, ADP y APP) en las condiciones de reaccion que aparecen en

la Tabla 17.
Relacién molar metanol:aceite 6:1 91 12:1
Concentracion masica de NaOH (% p/p) 0.6/1.0
Temperatura (°C) 60
Tiempo de reaccion (min) 90

Tabla 17. Condiciones experimentales para la transesterificacion de los aceites ACP, ADP y
APP.
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La mezcla formada por la solucién de alcohol (metanol, 99.5% v/v grado
analitico) junto con el catalizador (NaOH 99%), fue vertida en el balén junto con el
aceite. Los experimentos se realizaron utilizando aceite crudo, desgomado y
preesterificado de palma. El reactor fue calentado bajo reflujo a las diferentes
condiciones experimentales (ver Tabla 17). Cuando se alcanz¢ el tiempo de reaccion (90
minutos), se detuvo la reaccion y se dejo reposar en un embudo de decantacion (100
mL) durante un minimo de 12 horas (para garantizar la separacion de las fases), dentro

de una estufa a 40°C.

La fase inferior (mezcla de glicerina residual y sales) se separd, registrando su
peso, dejando en el embudo la fase superior (conteniendo el biodiesel) para proceder a
su lavado. El biodiesel se lavo tres veces con agua acidulada (HsPOs) y finalmente dos
veces con agua destilada. El biodiesel limpio se centrifuga y se seca durante dos horas
(en la estufa a 110°C) para luego enfriarlo a temperatura ambiente, pesarlo y
almacenarlo en frascos de vidrio dmbar para su posterior analisis. Todos los

experimentos y los analisis fueron hechos por duplicado.

2.2.5. Analisis del biodiesel obtenido a partir de la reaccion de

transesterificacion.

Para cada una de las muestras obtenidas de biodiesel los parametros a analizar
seran la cantidad del producto (biodiesel seco), el contenido en gramos de la fase

inferior después del decantado (fase residual de glicerina) y el contenido de FAME.

Se elegira el tipo de aceite y las condiciones 6ptimas de transesterificacion que
permitan obtener mayor rendimiento de biodiesel, con mayor contenido de
metilésteres. El biodiesel obtenido a partir de estas condiciones serd analizado en
términos de su calidad de acuerdo a la normativa europea (UNE EN-14214), evaluando

los siguientes parametros:

Densidad
Viscosidad

Contenido de metilésteres

N N KN H

Contenido de monoglicéridos
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Contenido de diglicéridos
Contenido de triglicéridos
Contenido de glicerol libre y total
Indice de acidez

Indice de Yodo

Contenido de agua

N N N N N H X

Indice de Oxidacién (Rancimat)

2.2.6. Métodos analiticos

El contenido en metilésteres fue analizado por cromatografia de gases basado en
la norma estandar europea (EN 14103). El equipo utilizado fue un cromatdgrafo de
gases Agilent 6850, equipado con un inyector split/splitless, un detector FID y una
columna HP-INNOWAX.

El contenido en glicerol libre y total, y en mono-, di- y triglicéridos se analizo
también por cromatografia de gases basado en la norma estandar europea (EN 14105).
El equipo utilizado fue un cromatografo de gases Agilent 6850, equipado con un
inyector on-column, un detector FID y una columna DB-5. Cada muestra fue inyectada

y analizada por duplicado en el cromatdgrafo.

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. Analisis de los diferentes tipos de aceites utilizados en la

transesterificacion.
2.3.1.1. Aceite crudo de palma

El aceite crudo de palma presenta un color rojo anaranjado muy fuerte, debido al
alto contenido en carotenoides, ya que posee acidos grasos saturados e insaturados en
proporciones aproximadamente iguales. Como consecuencia de su naturaleza quimica,

el aceite de palma, a temperaturas por debajo de los 25°C, se separa naturalmente en
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dos fases conocidas como Oleina (la mas fluida y menos densa) y la Estearina de

apariencia semisdlida.

En la Tabla 18 se presentan las principales propiedades obtenidas para los

diferentes tipos de aceite.

Las propiedades encontradas del ACP en general coinciden con las referidas por
Mittelbach et al. [14]. Sin embargo el rango de acidez es ligeramente mas bajo que el
reportado, lo cual es normal ya que este indice varia incluso en un mismo aceite
dependiendo de su lugar de origen, la calidad del aceite, el tiempo de haber sido

extraido de la semilla y las condiciones de almacenamiento [33].

Propiedad del aceite Norma UNE-EN ACP* ADP* APP*
Densidad (g/cm?) ISO 55005 0.920 0919 0918
**Viscosidad cinematica a 60°C (mm?/s) ISO 3104 1145 1571 13.19
Indice de acidez (mg KOH/g de aceite) ISO 660 4.7 5.5 1.0
Indice de yodo (g de 1/100 g aceite) ISO 3961 53.73 5221 51.18
Materia insaponificable (% p/p) ISO 18609 029 036 034
Contenido de agua (ppm) ISO 12937 125.8 1274 128.2
Acidos Saturados (% p/p) ISO 14103 48.81 49.03 48.51
Acidos Insaturados (% p/p) ISO 14103 51.08 50.97 51.49
FAME (% p/p) ISO 14103 0 0 8.5
Pérdidas por pretratamiento (% p/p) 0 8.0 7.0

* ACP, ADP, APP: Aceite Crudo, Desgomado y Preesterificado de Palma respectivamente
** Temperatura necesaria para permitir el flujo en el capilar del viscosimetro de Oswald.

Tabla 18. Propiedades obtenidas para los diferentes tipos de aceites de palma.
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2.3.1.2. Aceite desgomado de palma

El desgomado del aceite se basa en la floculacion o la coagulacién de las
sustancias mucilaginosas disueltas o suspendidas, que se separan posteriormente del
aceite. Los mucilagos se agregan y luego sedimentan. Posteriormente se pueden
eliminar estos componentes (gomas) mediante decantacion, filtracion o centrifugacion.

El desgomado tiene un rendimiento del 92% p/p respecto al aceite original.

Un efecto no deseado se puede observar para el ADP con la adicién de la
solucion acuosa de HsPOs, que aunque permite la eliminacién de las gomas, sube
ligeramente el indice de acidez del aceite crudo (aproximadamente en 1.0 mg KOH/g
aceite en cada caso respecto al ACP), aunque se haya lavado tres veces con agua
destilada. El mismo inconveniente se registra en el desgomado hecho por Iwuoha con
el mismo 4cido [29], quien obtiene un rendimiento del 82% para la misma

concentracion de acido fosforico pero utiliza otras condiciones.

Este aumento en la acidez se explica por la disminucion del volumen debido a la

eliminacion del las gomas que hace que los AGL estén en mayor proporcién.

El método aplicado y las condiciones elegidas resultan muy apropiados para
eliminar las gomas sin implicar considerables pérdidas del aceite pero por otro lado no

se favorece la disminucion acidos grasos libres.

2.3.1.3. Aceite preesterificado de palma

El aceite preesterificado tiene un rendimiento del 93% p/p respecto al aceite
original. El1 APP fue analizado en su contenido de FAME (Norma UNE 14103)
obteniéndose un 8.5% de metilésteres. El indice de acidez se reduce favorablemente,
desde 4.7 para ACP hasta 1.0 mg KOH/g aceite para el APP. De igual manera
simultdneamente se lleva a cabo un favorable efecto de desgomado debido a la accién
del acido sulfarico. Como puede observarse en la Tabla 18, ademas del contenido en
FAME del APP, la principal diferencia que se puede apreciar entre los aceites
analizados (ACP, ADP y APP) es su indice de acidez, el cual es un pardmetro
determinante de la viabilidad del proceso de transesterificacion del aceite vegetal. Este
hecho, el cual sumado a su simplicidad y su excelente eficiencia comparada con el 50%
o mas de pérdidas totales producidas por otros procesos de refinamiento [20, 34] hacen
de esta preesterificacion acida junto a las condiciones aqui aplicadas un pretratamiento

apropiado y muy recomendable.
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2.3.2. Produccion de biodiesel

La reaccion de transesterificacion se realizé utilizando dos concentraciones
masicas de catalizador respecto al aceite: 1.0% p/p y 0.6% p/p junto con tres relaciones

molares metanol:aceite.

2.3.2.1. Resultados utilizando una concentracion masica de NaOH de

1.0% p/p respecto al aceite.

En la Figura 26 puede observarse el rendimiento de biodiesel obtenido cuando se
utiliza 1.0% p/p de catalizador NaOH (CMC), correspondiente a los tres tipos de
aceites utilizados, variando su relaciéon molar metanol:aceite. En todos los casos de este
estudio el rendimiento se calcula respecto al aceite crudo original, es decir incluyendo

las pérdidas por desgomar o por preesterificar.
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Figura 26. Rendimiento del biodiesel dependiendo de su relacién molar metanol:aceite

utilizando una concentracion masica de 1.0% p/p de NaOH respecto al aceite.
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En general, cuando se utilizéd una concentraciéon masica de NaOH de 1.0% se
reportaron los mas bajos rendimientos para los tres tipos de aceites. Este efecto se
observa sobre todo con el ACP y el ADP. Pero incluso con el APP, que fue el que mas
biodiesel produjo, solo se alcanzd un 72% de eficiencia pero con poca reproducibilidad
(debido a la formacion de geles y emulsiones) y utilizando relaciones molares
metanol:aceite de 9 y 12. Sin embargo debe resaltarse la alta concentracion de FAME
(aprox. 98%) que se obtiene con el aceite preesterificado sin importar la relaciéon molar

de metanol:APP a estas condiciones (ver Figura 27).

El incremento en AGL producido al desgomar el aceite afecta desfavorablemente
el rendimiento de la transesterificacién hecha con el ADP, alcanzando incluso una
produccién menor que la del ACP. De igual manera la transesterificacion con el ADP
utilizando una relacién molar metanol:aceite de 6:1 y a esta concentracion de 1.0% de
catalizador, el resultado fue una emulsion gelificada que no fue posible separar y que

no reportd metilésteres (Figuras 26 y 27).
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Figura 27. Porcentaje de FAME de los diferentes biodiesel producidos con una concentraciéon

masica de 1.0% p/p de NaOH respecto al aceite.

Los AGL reaccionan con el catalizador basico formando jabones, los cuales

disminuyen la actividad catalitica, reducen el rendimiento de la reacciéon y emulsifican
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el producto final impidiendo la separacion del glicerol [25]. Esto se refleja también en la
disminucion de la calidad del biodiesel tal como se puede observar en la Figura 27, la
linea punteada nos indica el limite minimo de concentracion en % FAME que exige la
norma UNE EN 141214 para un biodiesel de calidad. Para cumplir este parametro la
transesterificacion con el ACP y el ADP requiere de la mayor relacion molar
alcohol:aceite (12:1) aqui utilizada, consiguiéndose rendimientos menores al 63%. Es
por ello que se considera que esta concentracion masica de NaOH de 1.0% p/p no es

apropiada para los objetivos de este estudio.

2.3.2.2. Resultados utilizando una concentracion masica de NaOH de

0.6% (p/p) respecto al aceite.

Por otro lado en la Figura 28 puede observarse el rendimiento de biodiesel
obtenido cuando se utiliza una concentracion masica de NaOH de 0.6% p/p,
correspondiente a los tres tipos de aceites utilizados variando la relacion molar

metanol:aceite. En este caso, se obtuvieron mejores rendimientos que cuando se utilizé

1.0% de CMC.
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Figura 28. Rendimiento del biodiesel respecto al aceite crudo de palma dependiendo de la

relacion molar metanol:aceite utilizando una concentraciéon masica NaOH de 0.6% p/p.
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Podemos observar que con el aceite crudo de palma se favorece la produccion de
biodiesel (81%) cuando se aumenta la relacion molar de metanol:aceite a 12:1. Sin
embargo, su % de FAME fue de 96.23%, y este valor no cumpliria las exigencias de la
norma UNE EN 14103 para biodiesel (ver Figura 29).

Estos resultados se obtuvieron con un ACP con un contenido de AGL menor o
igual al 2.6% p/p, valor que resulta muy alto para la produccion de biodiesel por

catdlisis alcalina segun la literatura [5, 25, 26, 32, 35].

Es un hecho que para el ACP con sus caracteristicas como el alto contenido de
AGL, las gomas y las impurezas, favorecen la formacion de geles y jabones, dificultan
la separacion del glicerol, lo cual reduce sustancialmente el rendimiento de la
transesterificacion y la pureza del biodiesel sugiriendo la necesidad de un
pretratamiento para disminuir su indice de acidez y su contenido en gomas e
impurezas [28]. Sin embargo con esta relacion masica de catalizador y una relacion
molar de metanol:aceite de 9:1 se obtiene un rendimiento de 73.76% y un biodiesel con
una pureza de 97.03% de FAME, las cuales serian las mejores condiciones para la

produccién de biodiesel a partir del ACP sin ninguna clase de pretratamiento.
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Figura 29. Porcentaje de FAME de los diferentes biodiesel obtenidos con una concentracion

masica de 0.6% p/p de NaOH respecto al aceite.
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Utilizando una concentracién masica de catalizador del 0.6% aplicada al aceite
desgomado de palma durante la transesterificacion, independientemente de la relacién
molar de metanol, se obtiene biodiesel con una alta concentracion de metilésteres
(superiores al 96.5%), pero menores rendimientos que no hacen recomendable este
método de desgomado. Sin embargo su maximo rendimiento fue de 74.1%, con una

pureza de FAME del 96.76%, utilizando una relaciéon molar metanol:ADP de 9:1.

Una relacion molar metanol:ADP mayor (12:1) disminuy6 este rendimiento
(70.5%). Es posible que aunque el desgomado hace precipitar fosfolipidos y otras
impurezas, el exceso de metanol afecte la separacién de la glicerina debido al
incremento de solubilidad. Cuando la glicerina se mantiene en la solucidon hace que la
reaccion de transesterificacion revierta hacia la izquierda (reaccion reversible),
disminuyendo la eficiencia de la transesterificacion y aumentando los subproductos
residuales [35]. Esto puede observarse en la Figura 30 que grafica el % p/p de la
solucion residual de la fase inferior respecto a la cantidad de aceite utilizado para la
transesterificacion. La fase inferior que se define como “residuo” y es la que queda
después de la separacion del biodiesel; estd compuesta por glicerina y restos de

catalizador, metanol, mono, di y triglicéridos.
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Figura 30. Rendimiento del producto residual (después de decantar) respecto a la cantidad de

aceite utilizado para la transesterificacion dependiendo de la relaciéon molar metanol:aceite

utilizando una concentracién masica de 0.6% p/p de NaOH respecto al aceite.
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Analizando la produccion y la pureza del biodiesel a partir del APP con una
concentracion masica de 0.6% (ver Figuras 28 y 29), podemos observar un incremento
en el rendimiento de la transesterificacion en todos los casos cuando se lo compara con
los demas tipos de aceites. Ademas se obtiene un biodiesel con un % de FAME que

cumple con la normativa UNE 14214 para un biodiesel industrial.

Un aspecto muy favorable para la economia del proceso se puede observar en el
aumento de la produccion del biodiesel inversamente proporcional a la relaciéon molar
metanol:aceite. De igual manera que se explicO anteriormente para el aceite
desgomado, el exceso de metanol aumenta la solubilidad de glicerina dificultando la
separacion y disminuyendo el rendimiento. En la Figura 30 podemos ver el aumento

del producto residual proporcionalmente con la relacion metanol:aceite para el APP.

La mayor cantidad de biodiesel (BPP) respecto al aceite crudo original con una
concentracion de metilésteres aceptada por la normativa, se obtuvo utilizando una
concentracion masica de catalizador de 0.6% p/p, junto con una relacion molar
metanol:aceite de 6:1, condiciones con las que se obtiene un 86.6% p/p de rendimiento
y con un % de FAME del 96.52%. El balance de materia para este proceso en particular

se explica detalladamente en la Figura 31.

MeOH
H250, MeOH NaOH

21.78 Kg I_ J 0.60 Kg 20.36 Kg I_ J 0.622 Kg
>L> >|<—>

93.50 Kg APP 86.50 Kg BPP
PREESTERIFICACION - TRANSESTERIFICACION |——
100 Kg ACP
Perdidas Residuo
> 6.5Kg = 27.88 Kg

Pérdidas: Gomas, mucilagos, e impurezas.

Residuo: Glicerina, metanol, mono, di, triglicéridos, catalizador, jabones y agua.

Figura 31. Balance de materia para todo el proceso.

Esta produccion de BPP del 86.6% respecto al ACP, resulta superior al comparar

rendimientos obtenidos en algunos trabajos analogos utilizando aceites refinados de
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palma, si se tienen en cuenta las grandes pérdidas de materia prima al neutralizar,

desgomar, blanquear y desodorizar el aceite crudo de palma [20-22, 29].

La relacion molar metanolica de 9:1 produce un 82.8% de rendimiento de
biodiesel y con una relacion molar de 12:1 se produce un 79.8%. En ambos casos se

report6 un 97% en FAME para el biodiesel producido.

De esta manera podria decirse que la preesterificacion acida corrige los defectos
que presenta el aceite crudo de palma para transesterificar. La preesterificacion acida
es una manera de “transformar” los acidos grasos libres del aceite, pero permite, al
contrario del desgomado o la neutralizacion, reaprovecharlos para producir biodiesel

también a partir de ellos, facilitando la transesterificacion basica.

Es por ello que tinicamente con esta preesterificacion, con las condiciones aqui
expuestas, es suficiente para mejorar las caracteristicas del aceite crudo de palma,
debido a que es un pretratamiento simple y apropiado para el aceite que reduce las
pérdidas de materia prima y que a la vez influye favorablemente en la cantidad de

producto final sin afectar su calidad.
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Figura 32. Cromatograma de biodiesel de palma con el contenido de metilésteres de acuerdo a
la norma UNE 14103 (ver nombres en la Tabla 19).
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Figure 33. Cromatograma de biodiesel de palma con el contenido de mono, di y triglicéridos de

acuerdo a la norma UNE 14105.

2.3.3. Propiedades del biodiesel obtenido a partir del aceite
preesterificado de palma

En las Figuras 32 y 33 podemos observar un cromatograma representativo de un
biodiesel de palma con sus contenidos en metilésteres, mono, di y triglicéridos, segun

las condiciones establecidas por las normas UNE 14103 y UNE 14105 respectivamente.

En la Tabla 19 se reportan los resultados obtenidos de las propiedades del
biodiesel producido a partir del APP. El biodiesel de aceite de palma posee un
contenido de metilésteres de acidos grasos saturados del 49%, constituyéndose en el
biocombustible mds saturado de los que actualmente se utilizan a nivel mundial. Los
biodiesel de colza, girasol y soja poseen un contenido tipico de metilésteres saturados
del 7%, 12.5% y 16%, respectivamente [14].
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Propiedad Valor Limites ~ Norma UNE-EN
0.877  0.860-0.900 ISO 55005

Densidad a 15°C (g/cm?)
Viscosidad Cinematica (mm?/s) 3.61 3.5-5.0 1SO3104
Indice de acidez (mg KOH/g de aceite) 0.15 0.5 max. ISO 660
Indice de yodo (g de 1/100g biodiesel) 51.7 120 max. ISO 14111
Estabilidad a la oxidacién (Rancimat) (h) 13.6 6.0 minim. ISO 14112
Contenido de agua (ppm) 237.9 500 max. ISO 12937
Composicidon quimica (% p/p) ISO 14103

Metil Laureato  (C12:0) 0.35

Metil Miristato ~ (C14:0) 1.04

Metil Palmitato  (C16:0) 41.90

Metil Palmitoleato (C16:1) 0.25

Metil Estearato  (C18:0) 4.85

Metil Oleato (C18:1) 41.28

Metil Linoleato ~ (C18:2) 9.51

Metil Linolenato (C18:3) 0.28

Metil Arachidato (C20:0) 0.38

Metil Cis-11-eicosenoato (C20:1) 0.15
% p/p total de FAME 96.76 96.5 min. ISO 14103
% p/p Monoglicéridos 0.43 0.8 max. ISO 14105
% p/p Diglicéridos 0.02 0.2 max. ISO 14105
% p/p Triglicéridos 0.00 0.2 max. ISO 14105
% p/p Glicerol Libre 0.010  0.020 max. ISO 14105
% p/p Glicerol Total 0.12 0.25 max. ISO 14105

Tabla 19. Propiedades del biodiesel obtenido del aceite preesterificado de palma.
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Como se puede observar el biodiesel preesterificado de palma colombiano
cumple con las exigencias de la normatividad europea UNE 14214 aqui analizadas. El
biodiesel producido sobresale por su alta estabilidad quimica (estabilidad a la
oxidacién). Aunque aqui no se ha determinado, una deficiencia de calidad del biodiesel
del aceite de palma es su bajo valor en la determinacion del punto de obstruccion de
tiltros en frio (POFF), lo que no afectaria en gran medida a paises tropicales o durante

la estacion de verano [18, 36].
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2.3. CONCLUSIONES

Es posible obtener porcentajes altos de FAME con una metandlisis basica del
ACP con una acidez relativamente alta, siempre y cuando se agregue una cantidad
apropiada de catalizador y de alcohol que garantice la neutralizacion de los acidos
grasos libres. Sin embargo el rendimiento de la reaccion se ve significativamente
afectado por la acidez, debido a que se presentan reacciones secundarias de
neutralizacion que conduce a la formacion de jabones los cuales forman una interfase

entre los metilésteres y el agua de lavado, dificultando su separacién

El ADP produce un biodiesel caracterizado por altos % de FAME pero aumenta
el contenido de acidos grasos respecto al ACP lo que afecta desfavorablemente el
rendimiento de la transesterificacion. Convendria investigar otros métodos de
desgomado que no aumenten el indice de acidez o mejor ain que lo disminuya y tenga

un buen rendimiento.

El APP reduce significativamente la concentracion de dcidos grasos libres pero no
los elimina, como sucede con la neutralizacién, sino que los convierte en metilésteres,
preparando el aceite para la transesterificacion. Este inico proceso, con las condiciones
aqui recomendadas, transforma el ACP en una materia prima de caracteristicas
apropiadas para la transesterificacidn mediante un proceso simple y rapido,
reduciendo significativamente las pérdidas inherentes a la refinacion, el contenido de
impurezas y el indice de acidez, favoreciendo de esta manera el rendimiento y

produciendo un biodiesel de muy buena calidad.

La mayor cantidad de biodiesel respecto al aceite crudo original con una
concentracion de metilésteres aceptada por la normativa, se obtuvo utilizando una
concentracion masica de NaOH de 0.6% p/p respecto al aceite, junto con una relaciéon
molar metanol:aceite de 6:1, condiciones con las que se obtiene un 86.6% p/p de
rendimiento y con un % de FAME de 96.52%.

El biodiesel producido a partir del aceite preesterificado de palma colombiano
cumple con las especificaciones técnicas que exige la norma europea 14214 para las
propiedades evaluadas. El biodiesel producido sobresale por su alta estabilidad
quimica (estabilidad a la oxidacién). La principal deficiencia de calidad del biodiesel
del aceite de palma es su bajo valor en la determinacién del punto de obstruccién de
filtros en frio (POFF), lo que no afectaria en gran medida a paises tropicales o durante

la estacidon de verano.
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Transesterificacion continua de biodiesel

en un reactor helicoidal usando aceite reciclado
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3.1. INTRODUCCION

El principal problema del biodiesel es la disponibilidad y el precio de las
materias primas tradicionales (aceites de soja, colza, girasol y palma). Es por ello que se
han analizado diferentes materias primas para reducir el costo de produccion y
conseguir un producto que compita con los precios del diesel de petrdleo. Sin embargo,
la necesidad de refino o pretratamiento de algunos aceites vegetales no los hace
economicamente factibles para la produccidon de biodiesel, debido al alto costo de la

materia prima y de produccion [1, 2].

Una posible reduccion en el costo de la materia prima es utilizar aceites de cocina
residuales. Los aceites usados presentan un gran nivel de reutilizacion, y muestran una

buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustible.

El aceite residual de cocina es uno de los grandes responsables de la
contaminacion del agua. Los aceites comestibles provenientes de materias primas como
girasol, soja, oliva, maiz o palma, forman en la superficie del agua una pelicula dificil

de eliminar que afecta su capacidad de intercambio de oxigeno y altera el ecosistema.

Por estos motivos, una gran variedad de investigadores, han trabajado con
diferentes aceites de fritura reciclados desde hace mas de 26 anos [3-9]. Coinciden en
considerar estos aceites como una de las alternativas con mejores perspectivas en la
produccion de biodiesel, ya que es la materia prima mas barata, y con su utilizacion se

evitarian los costes de tratamiento como residuo.

Sin embargo la utilizacion de aceites usados presenta dificultades logisticas, no
sOlo por su recogida, sino también por su control y trazabilidad debido a su caracter de
residuo. Otros problemas encontrados al utilizar aceites reciclados para producir
biodiesel tienen que ver con los altos contenidos de material insaponificable, cantidad
de agua y el alto contenido de acidos grasos libres (AGL), asi como también presentan
una baja estabilidad a la oxidacion. Finalmente la calidad del biodiesel producido
normalmente no cumple con las especificaciones de pureza requeridas, por lo que debe

ser sujeto a una destilacion, lo cual eleva los costos de produccion.

Otra manera de disminuir costos es transformando el proceso. Actualmente en la
mayoria de industrias se emplea una metanolisis basica para transesterificar el aceite
utilizando reactores batch, los cuales demandan grandes cantidades de energia y
necesitan reactores de gran volumen. Utilizar un reactor que pueda trabajar en

continuo simplificaria el proceso y podria abaratar los costos del mismo.
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En este capitulo se utiliza como materia prima un aceite reciclado de bajo costo
con un bajo indice de acidez, estandarizado por una empresa recicladora de aceites. Se
compara la transesterificacion de este aceite reciclado a escala de laboratorio con dos

reactores, uno es un reactor batch y el otro es un reactor tubular en continuo.

El objetivo de este trabajo es producir biodiesel con este reactor tubular, el cual
permite que los reactivos (aceite, metanol y NaOH) fluyan y entren en contacto a través

de una tuberia dispuesta en forma helicoidal sumergida en un bafio calefactor.

Adicionalmente se aplicaron variaciones al sistema helicoidal antes mencionado,
tales como la incorporacion de un micro-mezclador, y/o el suministro energético en
forma de ultrasonidos (originados del mismo bano calefactor) para favorecer la
interaccion de los reactivos. Esto permitio evaluar cudl fue la mejor configuracion de

cuatro disponibles para la calidad del biodiesel obtenido.

3.2. METODOLOGIA.
3.2.1. Caracterizacion de la materia prima

El aceite fue obtenido de la empresa recicladora de aceites COMPALSA
(Tarragona, Espana). Esta empresa recolecta aceites usados para luego estandarizar su
contenido mediante un pretratamiento que lo purifica y disminuye su indice de acidez.

Se procedid a caracterizarlo de acuerdo a la normativa europea.

La acidez del aceite reciclado se determin6 mediante la norma UNE EN ISO 660
para aceites y grasas de origen animal. El experimento consiste en una titulacion acido
base, en la cual el indice de acidez se expresa en mg de KOH necesarios para
neutralizar un gramo de aceite. La materia insaponificable fue hallada mediante la
norma UNE EN ISO 18609 - Método con extraccion de hexano. La materia
insaponificable se expresa como porcentaje en masa de materia insaponificable de la
muestra. El indice de yodo se determind con la norma UNE EN ISO 3961 para aceites
de origen animal y vegetal, y su resultado se expresa en gramos de yodo absorbidos
por 100 g de muestra. La densidad y la viscosidad fueron determinadas con la norma
UNE-55005 y UNE EN ISO 3104, respectivamente. La viscosidad del aceite fue
necesario medirla a 60°C de temperatura para evitar obstrucciones en el capilar del
viscosimetro de Oswald debido a la formacién de cristales a 40°C. El contenido de agua

(en ppm) se midid por el método Karl Fischer siguiendo la norma UNE EN ISO 12937.
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3.2.2. Transesterificacion en modo discontinuo (batch)

Inicialmente la transesterificacion del aceite reciclado se hizo en un reactor
discontinuo a escala de laboratorio. Para ello se utilizaron cantidades diferentes de
alcohol y catalizador manteniendo constante la temperatura, la agitacion y el tiempo de

reaccion.

3.2.2.1. Montaje experimental

Para las reacciones de transesterificacion convencional se utilizo un reactor de
vidrio con reflujo en el cual fue posible controlar la temperatura (+1°C) y la agitacion,
evitando las pérdidas de alcohol y observar la evolucion de la reaccion (ver la Figura 25
del Capitulo 2).

En cada experimento, aproximadamente 50 g de aceite reciclado, previamente
secado a 110°C, fueron transferidos a un balon de vidrio (250 mL). Este reactor se
introdujo en un bafio de agua ubicado sobre una placa calefactora equipada con un

agitador magnético.

La mezcla formada por la solucién de alcohol (metanol, 99.5% v/v grado
analitico) junto con el catalizador (NaOH 99% puro), fue vertida en el balon junto con
el aceite reciclado. El reactor fue calentado bajo reflujo a las diferentes condiciones
experimentales (ver Tabla 20). Transcurrido un tiempo de reaccion de 75 minutos, se
detuvo la reaccion y se dejo reposar en un embudo de decantaciéon (100 mL) durante
un minimo de 12 horas (para garantizar la separacion de las fases) a temperatura

ambiente.

La fase inferior (mezcla de glicerina residual, metanol y sales) se separd,
registrando su peso, dejando en el embudo la fase superior (conteniendo el biodiesel)
para proceder a su lavado. El biodiesel se lavo tres veces con agua acidulada (HsPOs) y
finalmente dos veces con agua destilada. El biodiesel limpio se centrifugd y se seco
durante 2 horas (en la estufa a 110°C) para luego ser enfriado en un desecador a
temperatura ambiente, pesado y almacenado en frascos de vidrio para su posterior

analisis. Todos los experimentos y los analisis fueron hechos por duplicado.
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3.2.2.2. Condiciones experimentales para la transesterificacion en el

reactor batch

La reaccion de transesterificacion depende principalmente de la naturaleza de la
materia prima, la concentracion del catalizador, la relacion molar alcohol-aceite, la
temperatura, presion y tiempo de reaccion, el contenido de humedad y de acidos
grasos libres [10-12].

La reaccion de transesterificacion fue llevada a cabo utilizando el aceite reciclado
en las condiciones de reaccion que aparecen en la Tabla 20. Estas condiciones se
eligieron teniendo en cuenta experiencias anteriores con diferentes materias primas
junto con algunas recomendaciones de la literatura para aceites usados o de

caracteristicas parecidas [5, 6, 13, 14].

El objetivo de estos experimentos es obtener biodiesel para analizar su pureza y
su rendimiento, que nos sirva como criterio de comparacion para el producto obtenido

con el reactor helicoidal, optimizando las condiciones mas apropiadas para dicho

reactor.
Relacion molar metanol:aceite 6:1 12:1
Concentracion de NaOH respecto al aceite (% p/p) 0.6/1.0
Temperatura (°C) 60
Tiempo de reaccion (min) 75

Tabla 20. Condiciones experimentales para la transesterificacion del aceite reciclado en modo
batch.

3.2.2.3. Analisis del biodiesel obtenido a partir del proceso batch

Para cada una de las muestras obtenidas de biodiesel los parametros a analizar
seran la cantidad del producto (biodiesel seco), el contenido en gramos de la fase
inferior después del decantado (fase residual de glicerina) y el contenido de FAME, por

cromatografia de gases.
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Se elegira la mejor condicion de transesterificacion que permita obtener mayor
rendimiento de biodiesel, con mayor contenido de metilésteres. El biodiesel obtenido a
partir de estas condiciones sera analizado en términos de su calidad de acuerdo a la

normativa europea (UNE EN-14214) evaluando los siguientes pardmetros:

Densidad

Viscosidad

Contenido de metilésteres

Contenido de mono, di y triglicéridos
Contenido de glicerol libre y total
Indice de acidez

Indice de Yodo

Contenido de agua

N N N N N H N H H

Indice de oxidacién (Rancimat)

3.2.3. Transesterificacion en modo continuo (reactor helicoidal)

La segunda parte de los experimentos se realizd utilizando un reactor helicoidal
en continuo teniendo en cuenta los resultados del proceso batch. Las caracteristicas de

este reactor se explican a continuacion.

3.2.3.1. Montaje experimental

La primera parte del reactor tubular consta de dos lineas de flujo longitudinales e
independientes, que no estan sumergidas, cada una compuesta por una tuberia de
acero inoxidable 316 de 1/8 in. DI 0.2159 cm. (ver Figuras 34 y 36). Por una de las lineas
de flujo circula el aceite reciclado y por la otra la mezcla metanol:NaOH a las
proporciones elegidas. Cada linea de flujo es alimentada por una bomba dosificadora

de piston de precision (de 0.60 a 1500 mL/h) serie Mikro marca ProMinent Modelo
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061500. Las bombas dosificadoras permiten regular los caudales deseados para la

transesterificacion.

1"

1y 7 Depositos del aceite y disolucién metanol:NaOH respectivamente.
2y 8 Bombas dosificadoras.

3y9 Valvulas de seguridad (10 bar).

4y 10 Manometros.

5y 11 Valvulas de paso.

6 y 12 Valvulas antirretorno.

13 Accesorio T 6 Micro-mezclador (sumergido en el bano).
14 Entrada de aire a través de de silica-gel.

15 Calentador con agitacion magnética.

16 Termopar.

Figura 34. Lineas de alimentacion del aceite y de la solucion metanol:NaOH.

144 ‘ 3. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO I



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

Las dos tuberias convergen en un accesorio “T” (o en un micro reactor “M”)
donde se mezcla el aceite con la solucion de metanol y NaOH. Esta mezcla contintia
circulando por una sola tuberia distribuida helicoidalmente, la cual a su vez se
encuentra sumergida en un bafo de agua, donde es posible regular la temperatura asi

como suministrar agitacion ultrasénica.

El bafio de ultrasonidos fue provisto por SONOREX®, hecho en acero inoxidable
AISI 304. Tiene una capacidad de 12.5 L, puede calentar hasta 80°C y proporciona una

frecuencia automatica de 35 kHz.

El reactor helicoidal estd compuesto por una serie de espiras de longitud L,
conectadas entre si consecutivamente por un accesorio de 4 salidas. Este accesorio
permite ensamblar una espira con la siguiente, asi como acoplar una valvula para la
toma de muestras del fluido interno y un termopar para medir la temperatura del
fluido en el punto en cuestion. A lo largo de toda esta tuberia helicoidal y a diferentes
longitudes, hay distribuidas 5 valvulas, que permiten extraer muestras en 5 puntos

diferentes (ver Figuras 35y 36).

Figura 35. Distribucion del reactor helicoidal sumergido en el bafio de agua.
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Figura 36. Fotografia del montaje experimental completo: lineas de alimentacion y reactor

helicoidal sumergido en bafio termostatico y de ultrasonidos.

La distribucion de estos accesorios (salidas) se establecid a partir del accesorio T o

del Micro-reactor (unién de las lineas de flujo iniciales) de la siguiente manera:
12 Salida: S1 = 0.88m espira formada a partir del accesorio T

2% Salida: Su= 3.03m espiraformada a partir de St

3% Salida: Sm = 593 m espira formada a partir de Su

4* Galida: Swv= 11.05m espira formada a partir de Sm

52 Salida: Sv = 21.56m espira formada a partir de Sv hasta el final del

reactor (salida Sv)

Con estas muestras se puede determinar el tiempo de residencia, el cual se
calcula con el caudal suministrado por las dos bombas, la longitud y el didmetro

interno de la tuberia, y se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

Q=V/t =LA/t > t=L[[Di?/ 4Q
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3.2.3.2. Configuraciones del reactor helicoidal

Con el objetivo de obtener biodiesel a diferentes tiempos de residencia, con el
mayor contenido en % de FAME y la minima concentracién de mono, di, triglicéridos y
glicerol libre se dispuso de cuatro configuraciones diferentes del reactor para analizar

la variacion del producto obtenido.

3.2.3.2.1. Configuracion simple de las lineas de flujo (E1-T)

Esta configuracion es la mas simple de todas. En ella el reactor helicoidal se
sumerge en el bafio a 60°C y las dos lineas de flujo originales se unen por medio de una
conexion simple (accesorio T). La llamaremos como E1-T, cuyas salidas se dispondran

asi:
E1-T: T+ Si+ Su+ Sur + Swv + Sv

donde T es la conexion simple de las lineas del aceite y la disolucion de hidroxido de

sodio en metanol, y Si es la Salida namero i.

3.2.3.2.2. Configuracion simple de las lineas de flujo suministrando
ultrasonidos (E2-TU)

Es exactamente igual a la anterior pero ademads se suministran ultrasonidos por

medio del bafio calefactor. La llamaremos E2-TU y su manera simplificada sera ast:

E2-TU: T+ Si+ Su+ Su + Siv + Sv (con ultrasonidos)

3.2.3.2.3. Configuracion con micro-mezclador (E3-M):

En este caso las lineas de flujo de los reactivos ahora convergen en un micro-
mezclador estatico “M” que ha reemplazado al accesorio “T”. Su nombre comercial es
Caterpillar Micro Mixer Version 1.2 Sizes R600/12 and R1200/8, es un producto de 1&D
de IMN Company (Figura 37). Este dispositivo permite mezclar liquidos miscibles
como también liquidos y gases en contacto, generando dispersiones o emulsiones

segun sea el caso [15, 16].
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Figura 37. Fotografia del micro-mezclador “M” antes y después de ensamblado [15].

Andlogamente que en la configuracidn 1 solo se le suministra temperatura a 60°C

y su disposicion sera asi:
E3-M: M + Si+ Su+ Su + Swv + Sv

donde “M” es el micro-mezclador donde convergen los flujos de aceite y la disoluciéon
de NaOH en metanol.

3.2.3.2.4. Configuracion con el micro-mezclador y suministro de
ultrasonidos (E4-MU):

En esta configuracion a la configuracion E3-M se le suministran ondas de
ultrasonidos a través del bafo calefactor. La llamaremos E4-MU vy estara dispuesta de

la siguiente manera:

E4-MU: M + Si+ Su+ Su + Siv + Sv (con ultrasonidos)
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Para cada configuracion la toma de muestra serd siempre la misma, teniendo en

cuenta las siguientes condiciones:

|

Transcurridos 75 minutos para llegar al estado estacionario se toman tres
muestras de cada valvula ubicada entre cada espira y al final de la Sv (para un
total de 5) con intervalos de 2 minutos (llamadas muestras A, B y C). Al cambiar

de valvula se dejan 8 minutos para estabilizar el flujo entre muestra y muestra.

El primer muestreo se inici6 en la salida final Sv cuando el flujo era constante (75
minutos después de el encendido de las bombas), luego se prosigue con la

siguiente Swv y asi sucesivamente.

Cada muestra se recolectd durante 8 minutos (20 mL aprox.) en un tubo plastico
de centrifuga con tapa, previamente pesado, se dejan decantar las fases y se
enfrian a temperatura ambiente. La mezcla heterogénea obtenida se pesa y luego
se centrifuga, para luego extraer cuidadosamente con una pipeta automatica la
fase superior. Esta fase (muestra) se pesa y se almacena en frascos de vidrio con

tapa, para posteriormente ser analizados cromatograficamente.

A cada muestra se le determina el porcentaje de rendimiento (g de biodiesel
separado / g totales de producto recolectado), la cantidad de FAME (Norma UNE
EN14103), composicion masica de mono, di y triglicéridos, asi como el glicerol
libre y el glicerol total (Norma UNE EN14105).

Para cada configuracion se toman tres muestras por salida, para un total de 15

muestras, las cuales cada una se analiza por duplicado.

3.2.3.3. Condiciones experimentales para la transesterificacion con el

reactor helicoidal

De acuerdo a los resultados obtenidos en la primera parte de este estudio se

establecieron los siguientes pardmetros para el reactor helicoidal y fueron constantes

para todos los experimentos (ver Tabla 21).
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Relacion molar metanol:aceite (RMM) 6:1
Concentracion masica de catalizador % p/p (CMC) 0.6
Temperatura (°C) 60
Caudal total (mL/min)! 25
Tiempo de residencia méximo en el interior del reactor (min)? 61

! Los calculos iniciales fueron hechos para un flujo total de reaccién de 2.5 mL/min, distribuidos
de la siguiente manera:

M Caudal Qi (aceite) = 1.875 mL/min (bomba a 25 pulsos/min y 30.85% de su capacidad de
bombeo)

M Caudal Q: (metanol + NaOH) = 0.625 mL/min (bomba a 12 pulsos/min y 30.00 % de
capacidad de bombeo)

2 Los tiempos de residencia para cada espira independiente segiin el caudal considerado de 2.5
mL/min son los siguientes:

St = 0.88m  correspondiente a 1 minaproximadamente
Su= 3.032m correspondiente a 4 min aproximadamente
Sm= 5.933m correspondiente a 8 min aproximadamente

Swv = 11.052m correspondiente a 16 min aproximadamente

Sv = 21.563m correspondiente a 32 min aproximadamente

Tabla 21. Condiciones experimentales para la transesterificacion de aceite reciclado en continuo.

3.2.4. Métodos analiticos

El contenido en metilésteres fue analizado por cromatografia de gases basado en
la norma estandar europea (EN 14103). El equipo utilizado fue un cromatdgrafo de
gases Agilent 6850, equipado con un inyector split/splitless, un detector FID y una
columna HP-INNOWAX. Cada muestra fue inyectada y analizada por duplicado.

El contenido en glicerol libre y total, y en mono-, di- y triglicéridos se analiz6
también por cromatografia de gases basado en la norma estdndar europea (EN 14105).

El equipo utilizado fue un cromatoégrafo de gases Agilent 6850, equipado con un
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inyector on-column, un detector FID y una columna DB-5. Cada muestra fue inyectada

y analizada por duplicado.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Caracterizacion de la materia prima

El aceite reciclado usado como materia prima es de un color &mbar amarillento,

semitransparente, de un olor caracteristico, con un alto contenido de agua (1125 ppm).

En la Tabla 22 podemos observar las caracteristicas del aceite reciclado utilizado como

materia prima.

Propiedad del aceite Norma

UNE-EN Valor
Densidad (g/cm?) ISO 55005  0.929
Viscosidad cinematica® a 60°C (cSt) (mm?/s) ISO 3104 10.94
Indice de acidez (mg KOH/g de aceite) ISO 660 1.06
Indice de yodo (g de I/100g aceite) ISO 3961 99
Materia insaponificable (% p/p) ISO 18609 0.47
Contenido de agua aceite himedo (ppm) ISO 12937  1125.8
Contenido de agua aceite seco (2 horas a 110°C) (ppm) ISO 12937 330.9
Acidos saturados (% p/p) ISO 14103 18.67
Acidos insaturados (% p/p) ISO 14103 81.33

! Fue necesario a esta temperatura para permitir el flujo en el capilar del viscosimetro de

Oswald.

Tabla 22. Propiedades del aceite reciclado utilizado en este estudio.
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La baja acidez de esta materia prima es consecuencia del proceso de
pretratamiento al cual fue sometido para ser purificado, alcanzando este valor de 1.06
mg KOH/g de aceite o equivalente al 0.5%. Este valor de acidez lo hacen viable para
una metandlisis alcalina, ya que la literatura recomienda que el contenido de AGL sea
menor del 3% [11].

Este aceite también sobresale por su alto contenido de acidos insaturados de
81.33%. A mayor cantidad de insaturaciones, el punto de fusion del aceite sera menor,
lo que puede dar un biodiesel con un buen comportamiento a bajas temperaturas. El

indice de yodo es de 99 g de 1/100g aceite, valor aceptado por la norma 14214.

Debido a su alto contenido de agua fue necesario calentarlo a 110°C durante dos
horas. La presencia de agua en el aceite produce reacciones secundarias de
saponificacion o de neutralizacion; esta formacion de jabones dificulta el proceso de

separacion en la practica y disminuye el rendimiento de la transesterificacion [10, 17].

3.3.2. Produccién de biodiesel partir del proceso batch

Los resultados que aparecen en la Tabla 23 se obtuvieron a partir del proceso
batch. La cantidad de producto obtenido se registra en términos de porcentaje de
biodiesel producido (biodiesel seco) respecto a la masa de aceite inicial. De igual
manera el porcentaje del residuo obtenido después de decantado se registra respecto a

la masa de aceite inicial.

De los resultados podemos concluir que el aumento en la cantidad de catalizador
disminuye la cantidad de producto final obtenido debido a la formacion de jabones y la
emulsion del producto. En la practica esto dificulta los lavados y la separacion del

producto.

El aumento en la cantidad de metanol no favorece significativamente el
rendimiento ni tampoco el % de FAME del biodiesel. En cambio contrariamente a lo
que se desea, aumenta la masa de residuo después de la decantacion lo que nos indica
un exceso de metanol desperdiciado. Este hecho no es recomendable siendo este

reactivo decisivo para la economia del proceso.

Por las razones anteriormente expuestas se decidi6 utilizar para la siguiente fase
de investigacion con el reactor helicoidal en continuo una relacion molar de
metanol:aceite de 6:1 y una concentracion masica de NaOH de 0.6% p/p, utilizando una

temperatura de 60°C. En el proceso discontinuo a estas condiciones se obtuvo un
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rendimiento del 91.2 % con respecto al aceite inicial, con una concentracién de FAME
del 89.5%. Este valor es muy bajo si se tiene en cuenta que la normativa europea exige
un minimo de FAME del 96.5%. Es por ello que se intentd mejorar este porcentaje

aumentando el tiempo de reaccion, pero los resultados no presentaron ninguna

mejoria.

Tiempo roducto/ residuo/
de NaOH/aceite & proct FAME & )
reaccion RMA (% p/p) g aceite (% p/p) g aceite

(o o o [
(min) (% p/p) (% p/p)
75 6 0.6 91.22 £ 0.05 89.45+0.17 20.37
75 6 1.0 84.53 +0.03 87.90 +2.17 24.81
75 12 0.6 89.22+3.24 89.08 +1.94 34.49
75 12 1.0 78.20+1.12 90.05 + 0.08 41.33
Aumentando el tiempo de reaccion a 2 horas
120 6 0.6 89.00+ 0.84 89.00 +1.79 20.79

Tabla 23. Rendimiento y pureza del biodiesel producido con el proceso batch.

Dado que nuestro objetivo es comparar el reactor batch con el reactor helicoidal,

estos resultados seran los parametros de comparacion entre los dos reactores.

Los rendimientos obtenidos con la metandlisis alcalina en el proceso discontinuo
coinciden con otros autores que han transesterificado aceites usados con iguales
cantidades de alcohol y catalizador [5, 6]. Resulta claro que las mejores condiciones
para transesterificar en cada caso particular, dependen del origen de la materia prima y
sus caracteristicas lo cual nos obliga a experimentar con cada materia prima
periddicamente, sobre todo cuando los aceites de cocina son una mezcla de varias
materias primas y diferentes lugares de recoleccion. Algunos estudios recomiendan el

uso de mayores concentraciones de catalizador, cuando se trabaja con aceites usados
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mezcla de soja y algoddn [8]. Otros sugieren el uso de mayores relaciones molares de
metanol [6], o utilizando KOH o CHsONa como catalizador [4, 5].

3.3.3 Caracteristicas del biodiesel de aceite reciclado

En la Tabla 24 se pueden observar las propiedades del biodiesel obtenido con las

optimas condiciones.

En la Figura 38 podemos observar un cromatograma de una muestra
representativa del biodiesel de aceite reciclado, donde los picos corresponden a los
diferentes metilésteres (norma UNE 14103). En la Figura 39 se observa un
cromatograma representativo del biodiesel de aceite usado con los picos
representativos de glicerol libre, mono, di y triglicéridos ademds de los patrones

internos, segun las condiciones establecidas por la norma UNE 14105.

En concordancia con Enweremadu (2009), durante el freido los aceites vegetales
sufren varios cambios fisicos y quimicos, donde las altas temperaturas a la que son
sometidos hacen que se formen algunos productos no deseados y otros no conocidos.
Algunos de estos compuestos son polimeros los cuales se rompen, y durante la
reaccion de transesterificacion forman ésteres de acidos grasos monoméricos y
diméricos. Estos compuestos reciben el nombre de oligémeros, los cuales aumentan la
masa molecular del aceite y reducen su volatilidad. De igual manera los productos
formados durante el freido de los alimentos, pueden afectar la produccion de la

transesterificacion y las propiedades del biodiesel [18].

De las propiedades evaluadas del biodiesel obtenido se observa que la gran
mayoria cumple la Norma Europea para Biodiesel, excepto la de la estabilidad a la

oxidacion y la concentraciéon de FAME.

El bajo indice de oxidacion se debe a la degradacion del aceite producida por
haber sido sometido a altas temperaturas, continua y repetidamente en presencia de
aire y humedad. Esta propiedad esta relacionada con su indice de yodo, el cual es
consecuencia del alto contenido de acidos insaturados (81.33%), los cuales favorecen
reacciones de polimerizacion e hidrdlisis las que luego afectan el rendimiento y la
calidad del producto. El bajo valor de este pardmetro no asegura la estabilidad del
biodiesel durante su almacenaje y su distribucion [19]. Algunas publicaciones
recomiendan el uso de aditivos antioxidantes como la tert-butilhidroquinona y una

mezcla de tocoferoles para mejorar este parametro [20, 21].
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Propiedad Valor Limites Norma UNE-EN
Densidad a15°C (g/cm?) 0.890 0.860-0.900 ISO 55005
Viscosidad cinematica a 40°C (cSt) 3.54 3.5-5.0 ISO 3104
(mm?/s*)
Acidez (mg KOH/g de aceite) 0.38 0.5 max. ISO 660
Indice de yodo (g de 1/100g biodiesel) 97 120 max. ISO 14111
Estabilidad a la oxidacién (Rancimat) (h) 2.7 6.0 minimo. ISO 14112
Contenido de agua (ppm) 377.3 500 max. ISO 12937
Composicion quimica (% p/p) ISO 14103

Metil Caprilato ~ (C8:0) 0.15 -

Metil Laureato (C12:0) 0.32 -

Metil Miristato ~ (C14:0) 0.42 -

Metil Palmitato  (C16:0) 12.69 -

Metil Palmitoleato (C16:1) 0.45 -

Metil Estearato (C18:0) 4.33 -

Metil Oleato (C18:1) 47.63 -

Metil Linoleato (C18:2) 32.11 -

Metil Linolenato  (C18:3) 1.13 12 max.

Metil Behenato (C22:0) 0.76 -
Total de FAME (% p/p) 90.86 96.5 min. ISO 14103
Monoglicéridos (% p/p) 0.290 0.8 max. ISO 14105
Diglicéridos (% p/p) 0.061 0.2 max. ISO 14105
Triglicéridos (% p/p) 0 0.2 max. ISO 14105
Glicerol Libre (% p/p) 0.013 0.020 max. ISO 14105
Glicerol Total (% p/p) 0.096 0.25 max. ISO 14105

Tabla 24. Propiedades del biodiesel lavado y seco obtenido a partir del aceite reciclado

mediante transesterificacion en modo discontinuo a 60°C durante 75 minutos, usando RMM 6:1

y CMC 0.6%.
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Figura 38. Cromatograma de biodiesel de aceite reciclado con el contenido de metilésteres de

acuerdo a la norma UNE 14103 (ver nombres en la Tabla 24).
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Figure 39. Cromatograma de biodiesel de aceite reciclado con los picos correspondientes a los

mono, di y triglicéridos de acuerdo a la norma UNE 14105.

156 ‘ 3. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO |



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

Una solucién para aumentar la concentracion de FAME es la destilacion, pero
esto implica un aumento en los costos de produccion [3, 18]. A pesar de este
incremento la destilacion es la alternativa que se aplica industrialmente como etapa
final de purificacion del biodiesel a partir de aceites usados, principalmente en algunos
paises de la UE donde el biodiesel no se mezcla con el diesel de petrdleo [22]. Por otro
lado se obtiene un producto de alta calidad y facil comercializacion que permite

mezclas con diesel de hasta un 20% con muy buenas propiedades.

3.3.4. Biodiesel obtenido con el reactor helicoidal

En las Figuras 40 a 44 se observa la variacion de los diferentes componentes
(FAME, mono, di, triglicéridos y glicerol libre) en el biodiesel obtenido en cada salida
de una configuracion particular. También con ella se puede comparar la composicion
de una determinada salida con su analoga en una diferente configuracién. Cada valor

es el resultado del promedio de las tres muestras tomadas en cada salida.
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Figura 40. Contenido de FAME en cada salida (tiempo de reaccion) en las diferentes

configuraciones utilizadas.

Observando las cinco figuras podemos concluir que se obtiene biodiesel a partir

del primer minuto (Si) de circulacion en el reactor helicoidal, independientemente de la
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configuraciéon dispuesta. Sin embargo, en este tiempo de reaccion tan corto, la

transesterificacion es incompleta y poco reproducible.
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Figura 41. Contenido de glicerol libre en cada salida (tiempo de reaccion) en las diferentes

configuraciones utilizadas.
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Figura 42. Contenido de monoglicéridos en cada salida (tiempo de reaccion) en las diferentes

configuraciones utilizadas.
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Figura 43. Contenido de diglicéridos en cada salida (tiempo de reaccion) en las diferentes

configuraciones utilizadas.
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Figura 44. Contenido de triglicéridos en cada salida (tiempo de reaccion) en las diferentes

configuraciones utilizadas.
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En este instante se obtiene una mezcla de biodiesel, glicerina, aceite, alcohol y
catalizador en tres fases no muy bien definidas y muy dificiles de separar, por esta

razon sus contenidos de glicerol, mono, di y triglicéridos son muy altos.

En la segunda salida (Su) los reactivos llevan 5 minutos fluyendo en el reactor,
por lo que obtenemos un 85% de contenido en FAME y pequefios contenidos en
monoglicéridos (<0.4%), diglicéridos (<0.3%) y triglicéridos (<0.3% o igual a cero).
Comparando estos valores con la salida posterior observamos que todavia la obtencion

de productos no se ha estabilizado.

Las salidas S, S, Sv corresponden a un tiempo de residencia de los reactivos de
13, 29 y 61 minutos respectivamente. Los contenidos se caracterizan por su
uniformidad en los resultados, obteniéndose dos fases bien definidas. Después de
separar y pesar, se obtiene un producto de contenido del 88.6% en FAME en el caso de
la primera configuracion (E1-T). Esta composicion es muy parecida al biodiesel
obtenido con el reactor batch (89.5% a las mismas condiciones pero con un producto

final lavado y seco).

El producto obtenido en cualquiera de estas salidas se caracteriza por la
presencia nula de triglicéridos y por sus bajos contenidos en monoglicéridos (<0.3%) y

diglicéridos (<0.04%), razon por la cual este biodiesel cumple la Norma Europea UNE

EN14105.
FAME Monog. Diglic. Triglic.  Glic Libre  Glic. Total
(%plp)  (eplp)  (%plp)  (%plp)  (%plp)  (%p/p)
Lavado 89.53 0.30 0.15 0.024 0.004 0.102
Sin lavar 88.47 0.30 0.15 0.056 0.112 0.208

Tabla 25. Composicién de un biodiesel lavado y otro sin lavar a partir del aceite reciclado.

En cuanto a los resultados referentes al glicerol libre, podrian interpretarse como
altos; pero hay que tener en cuenta que estas muestras no fueron lavadas, ya que solo
se centrifugaron. Estos valores podrian perfectamente reducirse con un proceso normal

de lavado como el que aplicamos al biodiesel obtenido en la primera parte de este
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estudio. En la Tabla 25 podemos comparar la composicion de una muestra de biodiesel

lavada y seca con otra sin lavar después de la decantacion.

El lavado del biodiesel disminuye el contenido de glicerol libre y glicerol total.
Pero el % de FAME aumenta, lo cual significa que el contenido de metilésteres del
biodiesel producido en el reactor helicoidal seria ain mejor si se lavaran las muestras,
pero esto alteraria los resultados reales de los otros componentes que queremos

analizar.

El rendimiento de biodiesel (g biodiesel/100g de aceite usado) obtenido en las
cuatro configuraciones fluctué entre el 81 al 90%(ver Figura 45). Este rendimiento es
equivalente al del proceso con el reactor batch a las condiciones elegidas (91%). Este
valor no se determind en la primera salida Si, debido a la dificultad para separar las

fases obtenidas.
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Figura 45. Rendimiento de biodiesel en cada salida (tiempo de reaccion) en las diferentes

configuraciones (g biodiesel separado/ g totales de muestra).

La primera configuracion (E1-T) aun siendo la mas simple de todas, reporto
mejores resultados y fue la mas regular. Con esta configuracién se obtuvo biodiesel con
un 88.6% de contenido en FAME a partir de la tercera salida (Sm) con tan sdlo 13
minutos de tiempo de residencia. Esta composicion es equivalente a la obtenida con el

reactor batch a las mismas condiciones (89.5%) pero utilizando 75 minutos de reaccién.
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Aunque en ambos casos (batch y continuo) el biodiesel producido no cumple con la
normativa UNE 14214 (debido a la pobre calidad del aceite), el reactor helicoidal
demuestra ser muy efectivo para transesterificar, pues se obtiene una cantidad de
biodiesel y con una pureza similar pero reduciendo significativamente el tiempo de
residencia. Las otras configuraciones reportan una mayor cantidad de producto pero

menor contenido en FAME y mayor cantidad de glicerol libre (ver Figuras 40 y 41).

% % % % % % Glicerol | % Glicerol
Muestra |Biodiesel.| FAME | Monog. | Diglicer. | Triglic. libre total
\ A 88.1 85.1 0.28 0.04 0.00 0.34 0.41
B 95.3 87.6 0.29 0.04 0.00 0.34 0.41
C 82.0 88.0 0.28 0.03 0.00 0.35 0.41
Promedio 88.5 86.9 0.28 0.04 0.00 0.34 0.41
IV A 88.0 87.3 0.28 0.03 0.00 0.34 0.40
B 86.1 86.1 0.27 0.03 0.00 0.38 0.44
C 90.3 86.9 0.13 0.02 0.00 0.18 0.20
Promedio 88.1 86.8 0.23 0.03 0.00 0.30 0.35
111 A 90.2 85.9 0.27 0.04 0.00 0.30 0.36
B 85.4 86.3 0.28 0.04 0.00 0.31 0.37
C 90.2 86.4 0.28 0.04 0.00 0.23 0.29
Promedio 88.6 86.2 0.28 0.04 0.00 0.28 0.34
11 A 82.2 84.7 0.40 0.36 0.12 0.26 0.42
B 80.7 85.1 0.40 0.34 0.36 0.22 0.40
C 79.7 85.4 0.37 0.31 0.33 0.22 0.39
Promedio 80.8 85.1 0.39 0.33 0.27 0.23 0.41
I A X 53.7 0.58 13.80 37.25 10.87 11.61
B X 49.0 2.14 5.50 8.20 0.75 2.95
C X 47.6 2.54 6.14 11.57 0.91 3.65
Promedio 50.1 1.76 8.48 19.01 0.83 6.07

Tabla 26. Resultados experimentales obtenidos para la configuracion simple E1-T.

Algunas salidas con menor tiempo de residencia reportaron ligeramente mejores
contenidos en FAME (Figura 40). Esto se observa principalmente cuando se aplico
ultrasonidos (configuraciones E2-TU y E4-MU). Es posible que con los ultrasonidos, la
vibracion haga que el fluido de la espira posterior se devuelva y salga por la salida

anterior, esto hace que la muestra tomada en realidad tenga un mayor tiempo de
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reaccion que el registrado y reporte contenidos de FAME mas altos. Esto se puede

prevenir instalando valvulas anti retorno antes de iniciar una nueva espira.

La aplicaciéon de los ultrasonidos no reportd mejores resultados. Es posible que
los ultrasonidos favorezcan la formacion de emulsiones (jabones o geles) entre los

productos que interfieren en la reaccién y en la separacion del glicerol.

La instalacion del micro-mezclador no aport6é ninguna mejora al sistema debido

al pequefio tiempo de residencia.

En la Tabla 26 se reportan los datos experimentales para la configuracion E1-T,
que fue la que presentd mejores resultados. Los resultados experimentales referentes a
las otras tres configuraciones que incluyen el micro-mezclador y el suministro de

ultrasonidos se reportan en el anexo final.
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3.4. CONCLUSIONES

El aceite reciclado utilizado reporté un bajo indice de acidez (1.06 mg KOH/g
aceite), y un contenido de materia insaponificable de 0.47%, con un alto contenido de

acidos insaturados (81.33%) y un indice de yodo de 99.

Las condiciones experimentales recomendadas para la transesterificacion
convencional y utilizadas con el reactor helicoidal en continuo fueron una relacion
molar de metanol:aceite de 6:1 y una relacion masica de NaOH:aceite de 0.6. Con ellas
se obtuvo un rendimiento del 91.2% respecto al aceite con una concentracion de FAME

del 89.5% (valores obtenidos en el proceso discontinuo).

De las propiedades evaluadas del biodiesel obtenido se observa que cumple la
Norma Europea UNE EN14214 para biodiesel, excepto la de la estabilidad a la
oxidaciéon y la concentracion de FAME. Por este motivo es necesario aplicar una
destilacion que aumente el contenido de metilésteres a un minimo de 96.5% y lo

purifique, ademads de agregarle aditivos antioxidantes para poder comercializarlo.

El biodiesel obtenido con el reactor helicoidal fue muy similar al obtenido en el
proceso batch a las condiciones recomendadas pero con una reduccion sustancial del

tiempo de reaccion.

La primera configuracion (E1-T) del reactor helicoidal, atin siendo la mas simple
y econdmica de todas, reportd los mejores resultados. Con ella se obtuvo un 88.6% con
solo 13 minutos de tiempo de residencia; comparado con los 75 minutos necesarios

para el proceso discontinuo.

El micro-mezclador estatico empleado y el suministro adicional de ultrasonidos
no reportaron mejorias en el reactor helicoidal, obteniendo incluso un biodiesel de

menor calidad.

El reactor helicoidal se convierte en una alternativa interesante con muchas
posibilidades para transesterificar aceites o pretratarlos, donde se consiguen resultados
equivalentes en composicién al proceso en batch con una reduccién sustancial de
tiempo (62 minutos menos) en un drea de trabajo de 1 m? aproximadamente. Sin
embargo, se hace imperativo probar otros tipos de aceites que produzcan un biodiesel
de mejor calidad para comparar su rendimiento, tales como los provenientes de la

colza, la soja, el aceite de palma o la Jatropha Curcas.
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CAPITULO 4. PRODUCCION DE BIODIESEL

EN PROCESO CONTINUO II

Transesterificacion continua de biodiesel

en un reactor helicoidal usando aceite de palma preesterificado
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41. INTRODUCCION

El biodiesel ha sido implementado con gran éxito en las ultimas tres décadas,
principalmente en Alemania y Norteamérica donde se lo utiliza en forma pura (B100) o
mezclado en diferentes proporciones [1, 2]. Esta tendencia ha sido implementada
actualmente por los demads paises del mundo, incluso también en algunos que estan en
vias de desarrollo, que al ser productores de diferentes oleaginosas, abren un nuevo
mercado a sus productos que representan nuevas fuente de ingresos y de empleo
debido al aumento de valor agregado de sus productos, al mismo tiempo que reducen
la dependencia del petroleo [3]. Este posible despertar estd acompanado de una gran
polémica y opiniones adversas, con diferentes intereses que prometen generar
discusiones muy interesantes. Mientras esto sucede la demanda de biodiesel en todo el

mundo crece exponencialmente.

Como ya lo hemos recalcado el principal problema del biodiesel es el costo de la
materia prima, el cual puede representar desde 40 a un 75% del costo final del biodiesel
o incluso porcentajes mayores [4, 5]. Este valor dependera entonces del tipo de aceite
que se utilice, de los procesos para su extraccidn, refinado y transesterificacién, pero
sobre todo de donde se cultive la materia prima y del lugar donde se produzca el

biodiesel, ademas de la tecnologia que se emplee para producirlo.

Malasia, Tailandia, Colombia, Uruguay y Ghana son los paises en desarrollo con
mas probabilidades de atraer la inversion de biodiesel, no sélo debido a su fuerte
industria agricola, sino también debido a su relativa seguridad y estabilidad
economica, entre otros factores [6]. Para estos y otros paises productores, este hecho
abre un espacio para la produccion de bienes, como es el caso de los biocombustibles,
que permiten diversificar la canasta energética disponible en el mercado local y que
pueden ser exportados al mercado internacional. Sin embargo, una condicién necesaria
para competir en el mercado internacional es la produccion de estos bienes bajo

condiciones de eficiencia [7].

Este aumento en la eficiencia s6lo se puede conseguir reduciendo los costos de
produccion y aumentando la productividad del biodiesel en los puntos mas criticos de
la cadena productiva, unido al desarrollo e investigacion de los tradicionales y nuevos

procesos de transformacion de las materias primas.

Para que el biodiesel sea competitivo se debe promover la produccion sostenible
de biocombustibles, enfocar sus esfuerzos en mejorar la eficiencia productiva, de tal
forma que estos cultivos energéticos puedan competir con los combustibles fdsiles sin

la necesidad de subsidios en el mediano y largo plazo [8].

4. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO Il | 169



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

En esta fase experimental se reuniran las experiencias adquiridas en los
anteriores capitulos para producir biodiesel con el reactor helicoidal teniendo en

cuenta los logros y los aspectos por corregir en el reactor.

La materia prima se escogio con base en la produccion actual y el prometedor
futuro del aceite de palma para producir biodiesel, debido a su bajo precio, mayor
rendimiento por hectarea/afio y su viabilidad técnica y economica de este aceite

comparado con otras materias primas [9, 10] (ver Capitulo 1).

Se decidio utilizar el aceite preesterificado de palma como materia prima, debido
a la apropiada transformacion que ejerce la preesterificacion en la composicion quimica
del aceite crudo de palma y los resultados obtenidos en el Capitulo 2, reproduciendo
las condiciones elegidas para la catdlisis con acido sulfurico. Estas condiciones
permitieron disminuir la concentracion de acidos grasos libres y la reduccion de gomas
e impurezas con tan solo un 7% de pérdidas. Ademads, este sencillo y tnico
procedimiento prepara el aceite para la transesterificacion de manera tal que al inicio

de la reaccion ya tiene incorporado un 8 a 11% de metilésteres.

Para estos experimentos se eligio el mismo reactor helicoidal utilizado en el
Capitulo 3, con la configuracién E1-T, instalando valvulas antiretorno después de cada

salida para evitar el retroceso de los productos en el reactor.

El objetivo de este trabajo es obtener biodiesel de aceite preesterificado de palma
con el reactor helicoidal de una pureza igual o superior a las obtenidas en el proceso
batch, utilizando las condiciones que se recomiendan en el Capitulo 2. De igual manera
se observara la variacion de la composicion del biodiesel obtenido en diferentes

tiempos de residencia.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Caracterizacion de la materia prima (aceite crudo de palma)

El aceite crudo de palma (ACP) fue obtenido de la empresa PALMALLANO S.A
(Departamento del Meta, Colombia). Se procedié a caracterizarlo de acuerdo a la

normativa europea.

La acidez de los aceites se determin6 mediante la norma UNE EN ISO 660 para
aceites y grasas de origen animal. El experimento consiste en una titulacién acido base,

en la cual el indice de acidez se expresa en mg de KOH necesarios para neutralizar un
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gramo de aceite. La materia insaponificable fue hallada mediante la norma UNE EN
ISO 18609 - Método con extraccion de hexano. La materia insaponificable se expresa
como porcentaje en masa de materia insaponificable de la muestra. El indice de yodo se
determind con la norma UNE EN ISO 3961, y el resultado se expresa en g de yodo
absorbidos por 100 g de muestra. La densidad y la viscosidad fueron determinadas con
la norma UNE-55005 y UNE EN ISO 3104, respectivamente. La viscosidad de los
aceites fue necesario medirla a 60°C de temperatura para evitar obstrucciones en el
capilar del viscosimetro de Oswald debido a la formacion de cristales de estearina a
40°C. La cantidad de agua (en ppm) se midi6 siguiendo la norma UNE EN ISO 12037.

4.2.2. Preesterificacion del aceite crudo de palma (esterificacion

acida) en modo batch

Para la preesterificacion del aceite crudo de palma se utilizé un erlenmeyer de
500 mL en el cual fue posible controlar la temperatura (+1°C) y la agitacion (ver Figura
25 del Capitulo 2). En este reactor se calientan 300 mL aproximadamente de ACP a una
temperatura de 60°C con agitaciéon magnética. Se le adiciona metanol muy lentamente
hasta tener una relacion molar metanol:aceite 6:1, utilizando acido sulfurico como
catalizador (0.6 % p/p de aceite). La reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 60°C

durante 60 minutos y agitacién constante [11, 12].

Después de reaccionar, se deja decantar la mezcla en un embudo de separacion y
se retira la fase superior. El aceite preesterificado (fase inferior) se lava con agua
destilada (tres veces), luego se seca a 110°C (90 minutos), se enfria, se pesa y se
almacena en frascos de vidrio ambar. Una vez terminado este proceso el aceite
preesterificado de palma (APP) queda disponible para su posterior andlisis y también
para la transesterificacion. Todos los pretratamientos y los andlisis fueron hechos por

duplicado.

4.2.3. Produccion de biodiesel en modo discontinuo (reactor batch)

Para la transesterificacion del aceite preesterificado de palma se utilizé un reactor
de vidrio con reflujo en el cual fue posible controlar la temperatura (+1°C) y la
agitacion, evitando las pérdidas de alcohol y observando la evolucion de la reaccidon
(ver Figura 25 del Capitulo 2). En cada experimento, aproximadamente 35 g de aceite

preesterificado de palma, previamente secado a 110°C, fueron transferidos a un

4. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO Il | 171



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

erlenmeyer de vidrio (250 mL). Este reactor fue introducido en un bano de agua que

estaba sobre una placa calefactora equipada con un agitador magnético.

La reaccion de transesterificacion depende principalmente de la naturaleza de la
materia prima, la concentracion masica del catalizador (% p/p de NaOH o CMC), la
relacién molar metanol-aceite (RMM), la temperatura, presion y tiempo de reaccion, el
contenido de humedad y de 4cidos grasos libres [1, 13-15]. En este estudio la reaccion
de transesterificacion fue llevada a cabo con aceite de palma preesterificado (APP) en

las condiciones de reaccién que aparecen en la Tabla 27.

Para el estudio experimental se realizo un disefio factorial de tipo 2x3, es decir,
un disefio de dos niveles: en el primero, se varid la relacion molar de metanol:aceite
(RMM), con tres factores: 6:1, 9:1 y 12:1. En el segundo, se varid la concentracién masica
de catalizador (CMC), con dos factores 0.6 y 1.0%. Se estudiaron de forma simultdnea
tres variables de respuesta: el rendimiento de biodiesel pretratado de palma BPP (%
p/p respecto al aceite crudo de palma), el contenido en FAME del BPP (% p/p respecto
al biodiesel) y la cantidad del residuo (% p/p respecto al aceite preesterificado) que es
la fase rica en glicerina, catalizador y otros residuos después del decantado. El disefio
factorial permite estudiar de manera simultanea el efecto de dos o mas variables
independientes sobre una variable independiente y mediante una optimizacién se
pueden determinar los valores de las variables independientes que mejoran de forma
global al sistema. Durante el diseno se bloquearon los efectos de la temperatura y del

tiempo de reaccion manteniéndolos constantes a 60°C y 90 min, respectivamente.

Relacion molar metanol:aceite 6:1 9:1 12:1
Cantidad de catalizador NaOH (% p/p) 0.6 1.0
Temperatura (°C) 60
Tiempo de reaccion (min) 90

Tabla 27. Condiciones experimentales para la transesterificacion del APP.

Estas condiciones se eligieron teniendo en cuenta experiencias anteriores con
diferentes materias primas junto con algunas recomendaciones de la literatura para

aceite de palma o aceites de caracteristicas parecidas [12, 16, 17].
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El objetivo de estos experimentos es obtener biodiesel para analizar su pureza y
su rendimiento, que nos sirva como criterio de comparacion para el producto obtenido
con el reactor helicoidal, optimizando las condiciones mas apropiadas para dicho

reactor.

La mezcla formada por la solucién de alcohol (metanol, 99.5% v/v grado
analitico) junto con el catalizador (NaOH 99%), fue vertida en el reactor de vidrio junto
con el aceite. Los experimentos se realizaron utilizando aceite preesterificado de palma.
El reactor fue calentado bajo reflujo a las diferentes condiciones experimentales (ver
Tabla 27).

Cuando se alcanzo6 el tiempo de reaccion (90 minutos), se detuvo la reaccion y se
dejé reposar en un embudo de decantacion (100 mL) durante un minimo de 12 horas

(para garantizar la separacion de las fases), dentro de una estufa a 40°C.

La fase inferior (una mezcla de glicerina residual, restos de metanol, catalizador
entre otros) denominada como “residuo” se separo, registrando su peso, dejando en el
embudo la fase superior (conteniendo el biodiesel) para proceder a su lavado. El
biodiesel se lavd tres veces con agua acidulada (HsPOs) y finalmente dos veces con
agua destilada. El biodiesel limpio se centrifuga y se seca durante dos horas (en la
estufa a 110°C) para luego enfriarlo a temperatura ambiente, pesarlo y almacenarlo en
frascos de vidrio &mbar para su posterior analisis. Todos los experimentos y los analisis

fueron hechos por duplicado.

4.2.3.1. Analisis del biodiesel obtenido a partir del proceso batch

Para cada una de las muestras obtenidas de biodiesel en el proceso batch, los
paradmetros a analizar serdn la cantidad del producto (biodiesel seco), el contenido en
gramos de la fase inferior después del decantado (fase residual de glicerina) y el

contenido de FAME por cromatografia de gases.

A partir de una optimizacién de la cantidad de metanol y de NaOH para cada
una de las variables de respuesta, se elegiran las mejores condiciones de
transesterificacion que permitan obtener mayor rendimiento de biodiesel con mayor
contenido de metilésteres. Para ello se empleara el software de andlisis estadistico
Statgraphics (Statistical Graphics System), aplicando un andlisis ANOVA (andlisis de
varianza) con un intervalo de confianza del 95%. El proposito del ANOVA es chequear

diferencias estadisticas significativas entre promedios. Después de comprobar que las
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variables analizadas cumplen el ANOVA (i.e. hay diferencia estadistica significativa
entre las variables independientes), se realiz6 una optimizacion de cada una de las
variables de respuesta por separado. Statgraphics genera modelos (ecuaciones) que
describen el sistema dentro de un intervalo de confianza: teniendo en cuenta las
restricciones de la Normativa Europea (porcentaje de FAME minimo) se puede estimar
mediante los modelos obtenidos un optimo global, las cantidades de NaOH y metanol
que maximicen de manera simultdnea el contenido en FAME y el rendimiento del

biodiesel.

El biodiesel obtenido a partir de estas condiciones fue analizado en términos de
su composicion y algunas propiedades de acuerdo a la normativa europea (UNE EN-

14214). Estos resultados ya fueron presentados en la Tabla 19 del Capitulo 2.

4.2.4. Transesterificacion en modo continuo (reactor helicoidal)

La segunda parte de los experimentos se realizé utilizando un reactor helicoidal
en continuo teniendo en cuenta los resultados del proceso batch. Las caracteristicas de

este reactor se explican a continuacion.

4.2.4.1. Montaje experimental

La primera parte del reactor tubular consta de dos lineas de flujo longitudinales e
independientes, que no estan sumergidas, cada una compuesta por una tuberia de
acero inoxidable 316 de 1/8 in. DI 0.2159 cm. (ver Figuras 34 y 36 del Capitulo 3). Por
una de las lineas de flujo circula el aceite reciclado y por la otra la mezcla
metanol:NaOH a las proporciones elegidas. Cada linea de flujo es alimentada por una
bomba dosificadora de piston de precision (de 0.60 a 1500 mL/h) serie Mikro marca
ProMinent Modelo 061500. Las bombas dosificadoras permiten regular los caudales

deseados para la transesterificacion.

Las dos tuberias convergen en un accesorio T donde se mezcla el aceite con la
solucién de metanol y NaOH. Esta mezcla continta circulando por una sola tuberia
distribuida helicoidalmente, la cual a su vez se encuentra sumergida en un bafio de

agua, donde es posible regular la temperatura.

El reactor helicoidal estd compuesto por una serie de espiras de longitud L,

conectadas entre si consecutivamente por un accesorio de 4 salidas. Este accesorio
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permite ensamblar una espira con la siguiente, asi como acoplar una valvula para la
toma de muestras del fluido interno y un termopar para medir la temperatura del
fluido en el punto en cuestion. A lo largo de toda esta tuberia helicoidal y a diferentes
longitudes, hay distribuidas 5 valvulas, que permiten extraer muestras en 5 puntos
diferentes. En este parte experimental se modifico el reactor y se le instalaron cuatro
valvulas antiretorno (V1, V2, V3 y V4) al principio de cada espira (es decir después de

cada salida) para evitar que el fluido regresara (ver Figura 46).

Figura 46. Distribucién del reactor helicoidal sumergido en el bafio de agua, con valvulas

antiretorno.

La distribucion de estos accesorios (salidas) se establecid a partir del accesorio T

(unidn de las lineas de flujo iniciales) de la siguiente manera:

12 Salida: S = 0.88m espira formada a partir del accesorio T

2% Salida: Su

3.03m espira formada a partir de S

32 Salida: Swm

593 m espira formada a partir de Su
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4* Salida: Sv = 11.05m espira formada a partir de Sm

[

5% GSalida: Sv = 21.56 m espira formada a partir de Siv hasta el final del

reactor (salida Sv)

Con estas muestras se puede determinar el tiempo de residencia el cual se calcula
con el caudal suministrado por las dos bombas, la longitud y el didmetro interno de la

tuberia, y se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

Q=V/t =LAt > t=L[[Di2/ 4Q

Con el objetivo de obtener biodiesel a diferentes tiempos de residencia, con el
mayor contenido en % de FAME y la minima concentraciéon de mono, di, triglicéridos y
glicerol libre; y ademas teniendo en cuenta los resultados del Capitulo 3, se escogio la
configuracion del reactor mas simple de todas: la E1-T. En ella el reactor helicoidal se
sumerge en el bafo a 60°C y las dos lineas de flujo originales se unen por medio de una

conexion simple (accesorio “T”). La disposicion de las salidas del reactor sera asi:

E1-T: T+ Si+ Su+ Sur+ Swv + Sv

donde T es la conexion simple de las lineas del aceite y de la disolucion de hidréxido

de sodio en metanol, y Si es la Salida ntimero i.

La toma de muestra serd siempre la misma, teniendo en cuenta las siguientes

condiciones:

M El flujo se considera estacionario transcurridos 20 minutos después de la puesta
en marcha del bombeo de los reactivos. Sin embargo el primer muestreo se inici6
en la salida final Sv pasados 40 minutos después del encendido de las bombas,
para asegurar el estado estacionario y luego se prosigue con la siguiente Sw y asi

sucesivamente.
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|

Transcurridos 40 minutos de la puesta en marcha se empiezan a tomar las
primeras muestras de la salida final Svy luego se prosigue con la siguiente S y
asi sucesivamente. Para ello se toman tres muestras de cada valvula ubicada
entre cada espira y al final de la Sv (para un total de 5 como se puede ver en la
Figura 45) con intervalos de 2 minutos (llamadas muestras A, B y C). Al cambiar

de valvula se dejan 4 minutos para estabilizar el flujo entre muestra y muestra.

Cada muestra se recolecté durante 4 minutos (24 mL aprox.) en un tubo plastico
de centrifuga con tapa, previamente pesado, en el cual se dejan decantar las fases
y se enfrian a temperatura ambiente. La mezcla heterogénea obtenida se pesa y se
extrae cuidadosamente con una pipeta automatica la fase inferior (glicerina) y se
pesa nuevamente para determinar los porcentajes de biodiesel y residuo
respectivamente. La fase rica en metilésteres (muestra) se lava 2 veces con agua
acidulada y luego con agua destilada. Se centrifuga y se seca a 110°C durante 90
minutos, luego se almacena en frascos de vidrio ambar tapados, para

posteriormente ser analizados por cromatografia.

A cada muestra se le determina el porcentaje de rendimiento (g de biodiesel
seco/100 g APP), el % de residuo (g fase inferior/100g de peso total de las dos
fases después de decantado), la cantidad de FAME (Norma UNE EN14103),
composicion masica de mono, di y triglicéridos, asi como el glicerol libre y el
glicerol total (Norma UNE EN14105).

Para cada configuracion se toman tres muestras por salida, para un total de 15

muestras, cada una de las cuales se analiza por duplicado.

4.2.4.2. Condiciones experimentales para la transesterificacion del aceite

preesterificado de palma con el reactor helicoidal

De acuerdo a los resultados obtenidos en la primera parte de este estudio se

establecieron los siguientes pardmetros para el reactor helicoidal y fueron constantes

para todos los experimentos (ver Tabla 28).
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Relacion molar metanol:aceite (RMM) 9:1
Concentracion masica de NaOH respecto al aceite CMC (% p/p) 0.6
Temperatura (°C) 60
Caudal total (mL/min)! 6
Tiempo de residencia méximo en el interior del reactor (min)? 2591

1 Caudales de las bombas: Los calculos iniciales fueron hechos para un flujo total de

reaccion de 6.0 mL/minuto, distribuidos de la siguiente manera:
M Caudal Q1 (aceite) = 4.35 mL/min

M Caudal Q2 (metanol+NaOH) = 1.65 mL/min

2 Los tiempos de residencia para cada espira independiente segtn el caudal considerado
de 6.0 mL/min son los siguientes:

St = 0.88m  correspondiente a 0.54 min aproximadamente
Su= 3.032m correspondiente a 1.85 min aproximadamente
Sm= 5933m correspondiente a 3.62 min aproximadamente
Swv = 11.052m correspondiente a  6.74 min aproximadamente

Sv = 21.563m correspondiente a 13.16 min aproximadamente

Lo que hace un tiempo de residencia total de 25.91 min.

Tabla 28. Condiciones experimentales para la transesterificacion del aceite preesterificado de

palma.

4.2.5. Métodos analiticos

El contenido en metilésteres fue analizado por cromatografia de gases basado en
la norma estandar europea (EN 14103). El equipo utilizado fue un cromatografo de
gases Agilent 6850, equipado con un inyector split/splitless, un detector FID y una
columna HP-INNOWAX. Cada muestra fue inyectada y analizada por duplicado.

El contenido en glicerol libre y total, y en mono-, di- y triglicéridos se analiz6

también por cromatografia de gases basado en la norma estandar europea (EN 14105).
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El equipo utilizado fue un cromatografo de gases Agilent 6850, equipado con un

inyector on-column, un detector FID y una columna DB-5. Cada muestra fue inyectada

y analizada por duplicado.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 29 se presentan las principales propiedades obtenidas para el aceite

crudo de palma (ACP) y el aceite preesterificado de palma (APP).

Propiedad del aceite Norma UNE-EN ACP APP
Densidad (g/cm?) ISO 55005 0.920 0.918
Viscosidad Cinematica a 60°C (mm?/s)! ISO 3104 11.45 13.19
Indice de acidez (mg KOH/g de aceite) ISO 660 4.7 1.0

Indice de yodo (g de I/100 g aceite) ISO 3961 53.73 51.18
Materia insaponificable (% p/p) ISO 18609 0.29 0.34
Contenido de agua (ppm) ISO 12937 125.8 128.2
Acidos Saturados ISO 14103 48.81 48.51
Acidos Insaturados ISO 14103 51.08 51.49
% FAME ISO 14103 0 8.5

% de pérdidas por pretratamiento 0 6.5

! Fue necesario a esta temperatura para permitir el flujo en el capilar del viscosimetro de
Oswald

Tabla 29. Propiedades obtenidas del aceite de palma crudo y del preesterificado (extraido de la
Tabla 18).
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4.3.1. Aceite preesterificado de palma

El aceite preesterificado tiene un rendimiento del 93.5% p/p respecto al aceite
original, es decir que este pretratamiento tiene un porcentaje de 6.5% de pérdidas por
proceso. Este porcentaje resulta muy menor si lo comparamos con los valores de
pérdidas que implican un refinado completo del cual hay muy pocos datos registrados
y no figuran en los articulos que trabajan con aceites refinados (que incluyan
desgomado, blanqueado, neutralizado y desodorizado, ver Figura 17 en el Capitulo 1).
Este refinado es el responsable del alto costo del aceite porque algunos autores hablan
de porcentajes de pérdidas mayores al 30 o 50%; donde en general las pérdidas de

aceite son considerablemente mas altas que lo reconocido [18-21].

El APP fue analizado en su contenido de FAME (Norma UNE 14103)
obteniéndose un 8.5% de metilésteres. El indice de acidez se reduce favorablemente,
desde 4.7 para ACP hasta 1.0 mg KOH /g aceite para el APP. Como puede observarse
en la Tabla 29, ademas del contenido en FAME del APP, el principal cambio que
proporciona este pretratamiento es la disminucién de su indice de acidez, el cual es un
parametro determinante de la viabilidad del proceso de transesterificacion del aceite
vegetal. Este hecho, sumado a la simplicidad del proceso y su excelente eficiencia
comparada con las pérdidas normales por refinacion, hacen del aceite obtenido con
esta preesterificacion acida junto a las condiciones aqui aplicadas, una materia prima

muy apropiada y recomendable para producir biodiesel.

4.3.2. Producciéon de biodiesel partir del proceso batch

Los resultados que aparecen en la Tabla 30 se obtuvieron a partir del proceso
batch. La cantidad de producto obtenido se registra en términos de porcentaje de
biodiesel producido (biodiesel seco) respecto a la masa de aceite crudo inicial (también
aparece respecto al APP). De igual manera el porcentaje del residuo obtenido después

de decantado se registra respecto a la masa de aceite preesterificado inicial (APP).

Se realizé un disefio factorial 2x3, para ver la incidencia de los factores metanol y
NaOH en el rendimiento (g de biodiesel seco/100 g de ACP), el contenido de FAME (g
FAME/100 g biodiesel) y el residuo (fase rica en glicerina después del decantado en g
de residuo/100 g de APP) durante la produccién de biodiesel con aceite preesterificado.
Se realizé una optimizacion de cada una de las variables de respuesta por separado.
Para ello se utilizé el software de andlisis estadistico Statgraphics (Statistical Graphics

System), aplicando un andlisis ANOVA con un intervalo de confianza del 95%.
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Statgraphics genera modelos (ecuaciones) que describen el sistema dentro del intervalo
de confianza escogido. El analisis de los resultados se realizé empleando los graficos de

interaccion (interaction plots) que se presentan a continuacion.

RMM CMC g biodiesel g biodiesel g residuo g FAME
. NaOH:aceite /100g ACP' /100 g APP /100 g APP /100 g BPP
metanol:aceite o . o o o
(% p/p) (%) (%) (%) (%)
6 0.6 86.6 92.59 15.79 96.52
9 0.6 82.8 88.51 30.99 96.76
12 0.6 79.8 85.32 38.16 96.95
6 1.0 67.1 71.76 31.84 97.92
9 1.0 71.8 76.79 43.10 97.50
12 1.0 72.4 77.40 43.87 97.80

1 Rendimiento incluyendo pérdidas por preesterificado.

RMM: Relacién molar de metanol:aceite CMC: Concentracion masica de catalizador
APP: Aceite pretratado de palma ACP: Aceite crudo de palma

BPP: Biodiesel pretratado de palma

Tabla 30. Rendimiento y pureza del biodiesel producido con el proceso batch.

De los resultados podemos observar que el aumento en la cantidad de
catalizador aumenta el % de FAME (Figura 47), pero aumenta la cantidad de residuo

(Figura 48) y por lo tanto disminuye el rendimiento (Figura 49).

Esto se debe a una muy buena conversion de los triglicéridos y a la
neutralizacion de los acidos grasos libres, pero el uso de cantidades mayores de
catalizador favorece la formacion de jabones y la emulsion del producto. En la practica
esto dificulta los lavados y la separaciéon de fases, produciendo una disminucion del
producto final [1, 22].
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Figura 47. Variacion del % FAME respecto a los cambios en la relaciéon molar de metanol:aceite

y concentracién masica de catalizador (% p/p).
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Figura 48. Variacion del residuo respecto a los cambios en la relaciéon molar de metanol:aceite y

concentracion masica de catalizador (% p/p).
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Figura 49. Variacion del % de rendimiento respecto a los cambios en la relacion molar de

metanol:aceite o concentraciéon mésica de catalizador (% p/p).
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El aumento en la cantidad de metanol favorece el rendimiento cuando la
cantidad de catalizador es mayor (1.0% p/p), pero disminuye el mismo cuando la
cantidad de catalizador es menor (Figura 50). Algunas veces, el exceso de metanol
afecta la separacion de la glicerina debido al incremento de su solubilidad. Cuando la
glicerina se mantiene en la solucion hace que la reaccion de transesterificacion revierta
hacia la izquierda (reaccion reversible), disminuyendo la eficiencia de la

transesterificacion y aumentando los subproductos residuales [13] (Figura 48).
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Figura 50. Variacion del % de rendimiento respecto a los cambios en la relacion molar de

metanol:aceite y concentracién masica de catalizador (% p/p).

=

NaOH=1.0
\.\___/_/ NaQH=1.0

MaOH=0 .8 /

6.1 9.1 12:1
Metanol (RKKM)

97 .6

57 .2
NalH=0 .8

%F AME
R e e AL |
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

Figura 51. Variacion del % FAME respecto a los cambios en la relacion molar de metanol:aceite

y concentracién masica de catalizador (% p/p).
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Dado que no se favorece el rendimiento y que con la menor concentracién de
metanol se consigue el minimo de metilésteres exigidos por la norma EN 14214, utilizar
cantidades muy grandes de metanol resulta innecesario, ademds teniendo en cuenta

que este reactivo es decisivo para la economia del proceso.

La mayor cantidad de biodiesel respecto al aceite crudo original con una
concentracion de metilésteres aceptada por la normativa, se obtuvo utilizando una
relacion masica de catalizador:aceite de 0.6% p/p junto con una relacién molar
metanol:aceite de 6:1. Con estas condiciones se obtiene un 86.6% p/p de rendimiento
con un % de FAME de 96.52%. Esta produccion del 86.6% obtenida con el APP resulta
superior al comparar rendimientos obtenidos en algunos trabajos analogos utilizando
aceites refinados de palma, si se tienen en cuenta las grandes pérdidas de materia
prima al neutralizar, desgomar, blanquear y desodorizar el aceite crudo de palma [12,
17, 18, 20, 23]. Sin embargo, el contenido en metilésteres del biodiesel obtenido a estas
condiciones, es justo el minimo aceptado por la Norma UNE EN 14214 y los resultados
con el reactor helicoidal podrian verse afectados desfavorablemente. Si observamos en
la Figura 51 la cantidad de metilésteres para la misma concentracion de catalizador, es

directamente proporcional a la relacion molar de metanol.

La relacion molar metanolica de 9:1 produce un 82.8% de rendimiento de
biodiesel y con una relacion molar de 12:1 se produce un 79.8%. En ambos casos se
reporté un 97% en FAME para el biodiesel producido. Por las razones anteriormente
expuestas se decidid utilizar para la siguiente fase de investigacion con el reactor
helicoidal en continuo una relacion molar de metanol:aceite de 9:1 y una relacién
masica de NaOH:aceite de 0.6% p/p, utilizando una temperatura de 60°C. En el proceso
discontinuo a estas condiciones se obtuvo un rendimiento del 82.8% con respecto al

aceite inicial, con una concentracion de FAME del 96.76%.

Las caracteristicas obtenidas para el biodiesel obtenido a partir del aceite
preesterificado de palma mediante el proceso batch ya fueron reportadas en la Tabla 19
del Capitulo 2. Dado que nuestro objetivo es comparar el reactor batch con el reactor
helicoidal, estos resultados seran los pardmetros de comparacion entre los dos

reactores.

4.3.3. Biodiesel obtenido con el reactor helicoidal

En la Tabla 31 se observan las composiciones de tres muestras de biodiesel del

APP (A, B, C), que se recogieron de la salida final [5® salida (Sv)] del reactor helicoidal.
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Cada muestra se analizd antes y después del proceso de lavado, para comparar las

diferencias entre un biodiesel lavado y otro sin lavar.

Los resultados son muy significativos al observar la composicion del glicerol
libre y mas aun el % de FAME, el cual es uno de los pardametros mas relevantes para
evaluar la calidad del biodiesel. Un biodiesel con un alto valor de metilésteres, reducira
el porcentaje de sustancias no deseadas, lo que tendra un excelente comportamiento en
el motor y se asemejara mas al diesel de petroleo. Estos resultados también indican lo
efectivo que es el proceso de lavado aplicado en esta investigacion y la experiencia

adquirida en esta importante etapa del proceso.

Como el objetivo de este trabajo es obtener biodiesel de aceite preesterificado de
palma con el reactor helicoidal de una pureza igual o superior a la obtenida en el
proceso batch, se decidié analizar las muestras después de aplicar un proceso de
lavado analogo al aplicado a las muestras del proceso batch después de separar el
biodiesel de la glicerina. De igual manera se observard la variacion de la composicion
del biodiesel obtenido en diferentes tiempos de residencia. El rendimiento del biodiesel

se calcula con respecto al APP que entra (% en g biodiesel seco/100 g de APP).

%Glic. % Glic.
% FAME % Monog. % Diglic. ~ %Triglic.

Libre Total
Sv-A-lavado 98.02 0.539 0.005 0.00 0.00 0.137
Sv-A-sin lavar 94.21 0.590 0.016 0.00 0.341 0.494
Sv-B-lavado 97.77 0.545 0.014 0.00 0.00 0.140
Sv-B-sin lavar 92.41 0.579 0.015 0.00 0.298 0.448
Sv-C-lavado 97.33 0.536 0.007 0.00 0.00 0.137
Sv-C-sin lavar 92.22 0.562 0.018 0.00 0.304 0.450

Tabla 31. Diferencia entre un biodiesel lavado y otro sin lavar tomado en la salida final [5?
salida (Sv)].

185

4. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO II



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

En la Tabla 32 podemos observar los resultados obtenidos en cada una de las
salidas con el reactor helicoidal y en la Figura 52 se grafican los promedios de las
composiciones pero en funciéon del tiempo de residencia. La relacion molar
metanol:aceite utilizada (RMM) fue de 9:1 usando una concentracion masica de
catalizador respecto al aceite (CMC) de 0.6% p/p, con un caudal de alimentacion de
APP de 4.35 mL/min y uno de NaOH disuelto en metanol de 1.65 mL/min. Se obtiene

asi un caudal total de 6.0 mL/min como se dispuso en la metodologia.

Observando los resultados de la Tabla 32 y la Figura 52, enfocando nuestra
atencion en la composicion del APP y la composicion promedio de la primera salida
(0.54 minutos) podemos concluir que se obtiene biodiesel antes del primer minuto (Si)
de circulacion en el reactor helicoidal. El % de FAME aumenta, y los mono, di y
triglicéridos empiezan a disminuir. Sin embargo, en este tiempo de reaccion tan corto,
la transesterificacion es incompleta y poco reproducible. En este instante se obtiene una
mezcla de biodiesel, glicerina, aceite, alcohol y catalizador en tres fases no muy bien
definidas y muy dificiles de separar, por esta razén sus contenidos de glicerol, mono,

diy triglicéridos son muy altos.
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Figura 52. Composicion del biodiesel obtenido segtn el tiempo de residencia en el reactor
helicoidal utilizando una RMM 9:1 y una CMC de 0.6% p/p.
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% % % Monog. Diglic. Triglic. Glicerol Glicerol

Muestra Biodies. Residuo FAME %plp %plp %plp O}il;r/ep 0;0;;

Sv. A 81.62 15.98 98.0 0.54 0.00 0.00 0 0.137
tr: B 83.19 36.36 97.8 0.55 0.01 0.00 0 0.140
@26 min) C 83.92 21.34 97.3 0.54 0.01 0.00 0 0.137
Promedio 82.91 24.55 97.7 0.54 0.008 0 0 0.138

S IV A 82.88 30.57 97.8 0.52 0.00 0.00 0.00 0.132
tr: B 85.35 26.09 97.6 0.53 0.01 0.00 0.00 0.137
(13min) C 80.62 24.48 97.7 0.54 0.02 0.00 0.00 0.138
Promedio 82.95 27.047 97.7 0.528  0.010 0.00 0.000 0.136

S A 79.63 25.72 97.5 0.57 0.03 0.00 0.00 0.148
tr: B 84.34 26.02 97.6 0.55 0.01 0.00 0.00 0.140
6min) C 77.34 27.87 97.3 0.53 0.01 0.00 0.00 0.135
Promedio 80.44 26.538 97.5 0.547  0.015 0.00 0.00 0.141

S-II A 50.91 41.67 79.5 2.07 5.40 12.12 0.00 2.67
tr: B 48.92 42.13 76.5 2.44 6.14 13.98 0.00 3.06
24min. C 51.29 33.99 72.0 2.55 7.31 17.84 0.00 3.56
Promedio 50.37 39.262 76.0 2.352 6.28 14.65 0.000 3.09

S-1 A 43.03 57.88 27.9 0.61 8.43 62.55 0.00 7.93
tr: B 41.93 56.92 32.6 0.52 7.68 59.19 0.00 7.45
05min  C 56.77 44.88 39.6 0.77 7.59 51.97 0.00 6.86
Promedio 47.24 53.23 33.4 0.63 7.90 57.90 0.00 7.42

APP 12.28 2.32 1422 70.65 0.03 9.48
Batch BPP  88.51* 11.49 96.76 0.43 0.02 0.00 0.010 0.12

* Tomado de la Tabla 30 a las condiciones del proceso batch (90 minutos).

4. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO Il | 187



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

Tabla 32. Composicion del biodiesel obtenido segtin la salida del reactor helicoidal utilizando

una RMM 9:1 y una CMC de 0.6% p/p.

En la segunda salida (Sm) los reactivos llevan tan sdlo 2.39 minutos
aproximadamente fluyendo y mezclandose en el reactor, por lo que obtenemos un 60%
de biodiesel con un contenido en FAME del 76% p/p y pequenos contenidos en
monoglicéridos (<2.55%), diglicéridos (<2.34%) y una gran disminucion en los
triglicéridos (<2.28%, o igual a cero) comparada con la salida anterior (S1) que fue
<26.43%. Aunque se puede apreciar el avance de la reaccidn, también es evidente que el

tiempo transcurrido es muy corto y la transesterificacion todavia es incompleta.

Las salidas Sm, Swv, Sv corresponden a un tiempo aproximado de residencia de los
reactivos de 6, 13 y 26 minutos respectivamente. Los contenidos se caracterizan por su

uniformidad en los resultados, obteniéndose dos fases bien definidas.
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Figura 53. Rendimientos de biodiesel y de residuo segtin el tiempo de residencia en el reactor

helicoidal utilizando una RMM 9:1 y una CMC de 0.6% p/p.

Como puede observarse en la Tabla 32 y la Figura 53, el rendimiento de biodiesel
obtenido después de lavar y secar fluctuo6 entre 80 y 83% de biodiesel. Esta cantidad no

es tan diferente a la obtenida en el proceso batch (88.51%). Al biodiesel obtenido se le
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determind un contenido aproximado del 97.7% en FAME (superior al 96.5% exigido

por la norma UNE 14214 y al obtenido en el proceso batch).

% % o Monog. Diglic. Triglic. Glicerol  Glicerol
Muestra L . libre total
Biodies. Residuo FAME o plp  %plp %plp % plp % plp

S-v 89.95 10.44 94.56 0.83 038  0.3583 0 0.304
86.82 10.59 93.85 0.99 050 0.4611 0 0.373
90.56 10.81 94.11 0.87 037  0.3404 0 0.309

Promedio  89.11 10.61 94.17  0.898 0.418  0.387  0.000 0.329

S-IvV 56.98 37.68 95.78 0.64 0.19 0.20 0.00 0.212
76.79 17.25 94.14 0.85 0.36 0.37 0.00 0.308
82.62 16.19 93.34 1.03 0.51 0.48 0.00 0.386
Promedio  72.13 23.70 9442  0.840 0.357  0.350  0.000 0.302

S-1I1 74.80 24.13 90.07 1.02 0.75 0.75 0.00 0.445
52.33 21.00 89.02 0.75 0.82 0.93 0.00 0.406
76.66 18.43 95.24 0.97 0.88 0.92 0.00 0.470
Promedio  67.93 21.19 9144 0911 0.818  0.868  0.000 0.440

S-1I 57.73 33.39 86.34 0.43 0,74 1,75 0.00 0,451
70.71 26.54 92.04 0.93 1,20 3,06 0.00 0,71
78.25 20.49 91.79 0.95 1,64 3,89 0.00 0.90
Promedio  68.90 26.80 90.06 0.772 1,19 2,90 0.000 0.69

S-1 34.95 47.29 90.24 1.24 2,07 5,84 0.00 1,22
33.41 42.24 82.56 1.78 3,94 11.63 0.00 2,23
71.06 32.13 72.19 1.93 5,59 20,13 0.00 3,38

Promedio  46.47 40.55 81.66  1.651 3,87 12,53  0.001 2,28

APP 7.72 0.94 1091 7947 0.00 10,53
Batch BPP  92.59* 15.79 96.52 0.43 0.02 0.00 0.010 0.123
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* Tomado de la Tabla 30 a las condiciones del proceso batch (90 minutos).
Tabla 33. Composiciéon del biodiesel obtenido segtn la salida del reactor helicoidal utilizando
una RMM 6:1 y una CMC de 0.6% p/p.

Comparando los valores de estas tres salidas observamos que la composicion del
biodiesel se estabiliza y la cantidad de productos aumenta muy poco aunque
progresivamente (ver Figura 53). Esto certifica el efecto de las valvulas antiretorno y la
efectividad del reactor helicoidal para producir biodiesel con un alto contenido de
metilésteres (superior al obtenido en el proceso batch), y con un tiempo de residencia
muy corto (aproximadamente 6 minutos). Ademads con un contenido nulo de
triglicéridos, y porcentajes de mono, diglicéridos, glicerol libre y glicerol total por

debajo del minimo exigido por la norma UNE 14214.
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Figura 54. Composicion del biodiesel obtenido segtin el tiempo de residencia en el reactor

helicoidal utilizando una RMM 6:1 y una CMC de 0.6% p/p.

Basandose en el mejor rendimiento obtenido en el proceso batch, y buscando
reducir la cantidad del metanol necesaria, se hizo un experimento analogo al anterior
con el mismo reactor helicoidal, pero utilizando esta vez una relacion molar de
metanol:aceite de 6:1 y manteniendo la concentracion masica de catalizador de 0.6%
p/p con un caudal de alimentacién de APP de 4.35 mL/min y uno de NaOH disuelto en
metanol de 1.08 mL/min. Se obtiene asi un caudal total de 5.43 mL/min. En la Tabla 33

se presentan los resultados de cada salida y sus respectivas composiciones.
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Figura 55. Rendimientos de biodiesel y de residuo segun el tiempo de residencia en el reactor

helicoidal utilizando una RMM 6:1 y una CMC de 0.6% p/p.

En la Tabla 33 y las Figuras 54 y 55, podemos observar que el comportamiento
del reactor sigue la misma tendencia que en la serie experimental anterior, incluso se
obtienen rendimientos mds altos en la tltima salida, muy similares al proceso batch a
las mismas condiciones. Sin embargo el biodiesel obtenido (lavado y seco) con estas
relaciones molares de metanol y de catalizador no cumple el minimo % de FAME

exigidos por la normativa por lo cual estas condiciones no son recomendables.

Como se analizo en el Capitulo 2, el biodiesel producido a partir del aceite
preesterificado de palma colombiano cumple con las especificaciones técnicas que
exige la norma europea 14214 para las propiedades evaluadas. El biodiesel producido
sobresale por su alta estabilidad quimica (estabilidad a la oxidacién) y se recomienda
utilizarlo en mezclas apropiadas con diesel [24], (por ejemplo B10 o B20) y en mayores
proporciones en paises tropicales o en verano si se utiliza en paises con estaciones [25,
26].

4. PRODUCCION DE BIODIESEL EN PROCESO CONTINUO Il | 191



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH
Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas

ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

4.4. CONCLUSIONES

El proceso de preesterificacion dcida, con las condiciones elegidas en esta tesis,
corrige los defectos que presenta el aceite crudo de palma para obtener buenos
rendimientos en la transesterificacion, debido a que reduce su alta concentracion de
acidos grasos libres convirtiendo estos en metilésteres. Ademas, elimina impurezas y
sustancias no deseadas sin implicar grandes pérdidas por el pretratamiento y

manteniendo intactas las otras propiedades del aceite.

El aumento en la cantidad de catalizador aumenta el % de metilésteres en el
producto final, pero aumenta la cantidad de residuo debido a la formacion de jabones
y emulsiones, y por tanto disminuye el rendimiento. Por otro lado el aumento en la
cantidad de metanol favorece el rendimiento cuando la cantidad de catalizador es
mayor (1.0% p/p), pero disminuye el mismo cuando el catalizador es menor. Algunas
veces, el exceso de metanol afecta la separacion de la glicerina debido al incremento de
solubilidad. Cuando la glicerina se mantiene en la soluciéon hace que la reacciéon de
transesterificacion revierta hacia la izquierda (reaccion reversible), disminuyendo la

eficiencia de la transesterificacién y aumentando los subproductos residuales.

En el proceso continuo llevado a cabo en el reactor helicoidal utilizando una
RMM de 9:1 y una CMC de 0.6% p/p, se observo que a partir de la tercera salida (Sm) la
composicion del biodiesel se estabiliza y la cantidad de productos aumenta muy poco
aunque progresivamente. Esto comprueba el efecto de las valvulas antiretorno y la
efectividad del reactor helicoidal para producir biodiesel con un alto contenido de
metilésteres (superior al obtenido en el proceso batch), y con un tiempo de residencia
muy corto (aproximadamente 6 minutos). Ademds con un contenido nulo de
triglicéridos, y porcentajes de mono, diglicéridos, glicerol libre y glicerol total por

debajo del minimo exigido por la norma UNE 14214.

Este reactor puede ser la base para una utilizacién en una planta piloto o
industrial si se dispone de varios equipos en paralelo. Por otro lado puede ser una
excelente alternativa para suplir las necesidades particulares, debido a lo sencillo que
resulta producirlo y el poco mantenimiento que requiere, ademas del reducido espacio
que se necesita. Sin embargo, deberia buscarse obtener resultados similares con

mayores caudales de alimentacidon y un consumo responsable del metanol.

Las posibilidades para el reactor helicoidal y/o para el pretratamiento propuesto
en esta tesis, se multiplican si se considera que su aplicacion puede ser extendida a
otras materias primas que suelen ser menos complicadas para la produccién de

biodiesel como son las provenientes de la soja, colza y el girasol de mayor accesibilidad
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en Europa. De igual manera, si se aplica a las diversas materias primas emergentes de
acuerdo a la ubicacién geografica, como puede ser la Jatropha curcas, la Cynara
cardunculus o cualquiera de las oleaginosas de segunda generacion que se hace

referencia en la introduccion de esta investigacion.

Este innovador disefio del reactor helicoidal, propuesto en esta tesis, no utilizado
hasta ahora, aprovecha la sinergia producida por el efecto de las
microdiscontinuidades originadas por los pulsos de las bombas y el cambio constante
de direccién de las fuerzas de flujo en los diferentes puntos de la trayectoria helicoidal
a la que se ve obligado el fluido. Esto potencializa el efecto de mezclado de las fases
inmiscibles, optimizando el contacto intimo entre los reactivos, por lo cual se reduce
significativamente el tiempo necesario para la transesterificacion y produciendo un

biodiesel con una pureza superior a la exigida por la norma Europea UNE 14214.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES
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5.1. CONCLUSIONES GENERALES

La preesterificacion (mediante catdlisis 4acida con H250:) reduce
significativamente la concentracion de acidos grasos libres pero no se desaprovechan
como sucede con otros pretratamientos, ya que la preesterificacion acida transforma
estos dacidos en metilésteres. Este tnico proceso con las condiciones aqui
recomendadas, es suficiente para transformar el aceite crudo de palma en una materia
prima de caracteristicas apropiadas para la transesterificacion mediante un proceso
simple y rapido, reduciendo significativamente las pérdidas inherentes a la refinacion

total, favoreciendo el rendimiento y produciendo un biodiesel de muy buena calidad.

La mayor cantidad de biodiesel respecto al aceite crudo de palma original
(producido en modo batch) con una concentracion de metilésteres aceptada por la
legislacion, se obtuvo utilizando una concentracion masica de catalizador respecto al
aceite del 0.6% p/p, junto con una relacion molar metanol:aceite de 6:1, condiciones con

las que se obtiene un 86.6% p/p de rendimiento y con un % de FAME de 96.52%.

Se confirmo la efectividad del reactor helicoidal para producir biodiesel a partir
de aceite preesterificado de palma con las condiciones apropiadas. A partir de la
tercera salida (Sm) se obtiene biodiesel con un alto contenido de metilésteres (superior
al obtenido en el proceso batch) a un tiempo de residencia mucho mas corto
(aproximadamente 6 minutos). Ademas posee un contenido nulo de triglicéridos, y
porcentajes de mono, diglicéridos, glicerol libre y glicerol total por debajo del minimo

exigido por la norma UNE 14214.

El rendimiento de biodiesel de palma preesterificado, obtenido después de lavar
y secar en el reactor helicoidal fluctu6 entre 80 y 83% de biodiesel (respecto a APP).
Esta cantidad no es tan diferente a la obtenida en el proceso batch (88.5%) con un
tiempo de residencia de 90 minutos y con las mismas concentraciones de alcohol (RMA
9:1) y catalizador (concentracién masica de catalizador respecto al aceite del 0.6% p/p).
Al biodiesel obtenido se le determiné un contenido aproximado del 97.7% en FAME

(superior al 96.5% exigido por la norma UNE 14214 y al obtenido en el proceso batch).

Este innovador disefio del reactor helicoidal, propuesto en esta tesis y no
utilizado hasta ahora, aprovecha la sinergia producida por el efecto de las
microdiscontinuidades originadas por los pulsos de las bombas y el cambio constante
de direccion de las fuerzas de flujo en los diferentes puntos de la trayectoria helicoidal
a la que se ve obligado el fluido. Esto potencializa el efecto de mezclado de las fases

inmiscibles, optimizando el contacto intimo entre los reactivos, por lo cual se reduce
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significativamente el tiempo necesario para la transesterificaciéon y produciendo un

biodiesel con una pureza superior a la exigida por la norma Europea UNE 14214.

Este reactor puede ser la base para una utilizacion industrial si se dispone de
varios equipos en paralelo. Por otro lado puede ser una excelente alternativa para
suplir las necesidades particulares, debido a lo sencillo que resulta producirlo, el poco
mantenimiento que requiere este reactor y el poco espacio que se requiere. Sin
embargo, deberia buscarse obtener resultados similares con mayores caudales de

alimentacion y un manejo responsable del metanol.

Las posibilidades para el reactor helicoidal y/o para el pretratamiento propuesto
en esta tesis, se multiplican si se considera que su aplicacion puede ser extendida a
otras materias primas que suelen ser menos complicadas para la produccién de
biodiesel como son las provenientes de la soja, colza y el girasol de mayor accesibilidad
en Europa. De igual manera si se aplica a las diversas materias primas emergentes de
acuerdo a la ubicacion geografica, como puede ser la Jatropha curcas, la Cynara
cardunculus o cualquiera de las oleaginosas de segunda generacion que se hace

referencia en la introduccién de esta investigacion.

El biodiesel producido a partir del aceite preesterificado de palma colombiano
cumple con las especificaciones técnicas que exige la norma europea 14214 para las
propiedades evaluadas. El biodiesel producido sobresale por su alta estabilidad
quimica (estabilidad a la oxidacién). La principal deficiencia de calidad del biodiesel
del aceite de palma es su bajo valor en la determinacién del punto de obstruccion de
filtros en frio (POFF), lo que no afectaria en gran medida a paises tropicales o durante

la estacion de verano.

De las propiedades evaluadas del biodiesel obtenido del aceite reciclado en el
proceso batch, se observa que cumple la Norma Europea UNE EN14214 para biodiesel,
excepto la de la estabilidad a la oxidacion y la concentracién de FAME. Por este motivo
es necesario aplicar una destilacion que aumente el contenido de metilésteres a un
minimo de 96.5% y lo purifique, ademas de agregarle aditivos antioxidantes para
poder comercializarlo. El biodiesel obtenido con el reactor helicoidal utilizando este
aceite reciclado fue muy similar al obtenido en el proceso batch a las condiciones

recomendadas pero con una reduccion sustancial de tiempo de residencia.
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5.2. TRABAJOS FUTUROS

Del trabajo realizado en la presente tesis se desprenden una serie de problemas

que invitan a ser investigados y motivan a la busqueda de soluciones:

M Mejorar el comportamiento del biodiesel de palma a bajas temperaturas.
M Transesterificar con KOH y mezclas de metanol y etanol.

M Transesterificar mezclas de aceites de diferente clase y/o procedencia y

caracterizar el biodiesel producido.
M  Mezclar biodiesel de diferentes origenes para mejorar sus propiedades.

[M  Transesterificar otras especies vegetales no estudiadas hasta el momento que

tengan potencial de produccion de biodiesel.
M  Optimizar la etapa de preesterificacion del aceite.

M  Optimizar y probar otros métodos de desgomado que no aumenten el indice de

acidez.

M Aplicar la agitacién ultrasdnica para la produccién de biodiesel en modo batch.
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Anexo A

Cromatograma de una muestra de biodiesel de aceite de palma
preesterificado (BPP). Norma UNE EN 14103 utilizada para hallar el contenido
de FAME (Fatty Acid Methyl Esters). Cromatdgrafo con inyector Split/splitless.

Data File C:%CHEM3Z)\2\DATA\FREDY\FI ZA-A-BPP-MS-NO.6.D
Sample Name: ZL-A-FEPP-MS-N0.G6

Aco, Overator 1 Fredwto Jed. Line : 5

Acg. Instrmert @ AGGSS0-5plit Location : Vial 3

Injection Date @ 3F15/200% 3:30:01 PM Ini : 1
Injy Volume : = pl

Ao, Method ¢ Co\CHEM3Z\ 2\METHODS\EN14103-6.M

Last chated T 3Fl5/200% 1:01:15 PM bv Fredwto

Analwsis Method @0 C:WCHEMIE, 2\METHODS\FARADAZ .M

Last chated  10#17 #2008 12:35:34 FM bv Fredwto

Sample Info : 24-A-FIODTESEL PRETRATADO DE PAIMA

Z4-A-BPP-M5-NO.6-c50-T 60
g Miestra= 230.6 o

HM: 10.02% mg/mL

V Dmyect: zul
FIO1 A, (F RED'FIG 24 A BPP-hA3- MOUG. O
pA
1740
1500
1240
1000
740
A00
240
a | | ] P A
T T T T
ki) 10 15 20 i
Area Percerft PFevnort
Jorted Bw : Fimal
Multiplier : 1. 0000
Dilucion : 1. 0000
Sample Amourit : 230.60000  [roful] [not used in calc.)

Use Maultiplier s Dilucion Factor with ISTDs

AGA350-3plit 114442005 6:56:30 PM DAVID (ojito eh!) Page 1 of 1
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Anexo B

Cromatograma de una muestra de biodiesel de aceite de palma
preesterificado (BPP). Norma UNE EN 14105 para hallar el contenido de mono,

diy triglicéridos, glicerol libre y total. Cromatdgrafo con inyector on column.

Data File C:\CHEM3zZ\1\DATA\FRELY\E1-EFP-31i-A.D
Sample Name: S1A-E1-EPP-MS-N0.6-T60

Acdg. Overator 1 Fredwto Sedg. Line : 1
Acg. Instnment : AGGS50-0On Colimm Location : Vial 1
Inmiection Date @ 9/28/200% 1:45:06 PM Ini : 1
I Volume @ 2 pl
Acg. Method ¢ CrCHEM3Z 1Z\METHODSYEN 14105-F2.M
Last chanmed TOS/BF200% T7:28:37 MM v Fredwto
Analvsis Method : C:\CHEMSZY INMETHODS ' PARADAFTNAL.M
Last chandged : 10/6/200% 12:44: 53 FPM bw Fredvto
(modi fied after loadineg)
Sample Info i Biodiesel de Palma Preesterificado hecho con el reactor

de espiras (Lavado w seco)
S1A-E1-BEPP-MS-NO.E-T&0
o m-rar 109.4 mo
Morma THE 141058 con calibracion hecha en septiembre 7-2
aos
Patron 1 1026 uo/ml (50 ul!
Patron = 8000 ug/mL (100ul)

leslabvz2eslaB

pA
400 -
e @
350 ggp
2004
50 4
200 o
'S k,
- A F %
5 F &
&g o
150 %@m ‘&@
100 4
A
50 N
. _,__._Mull'..lﬁ-ld-—«—-“—"__"—ﬁ
L 1:] 1|5 Z:J 2|5 3:] min|
Area Percent Pevort
Sorted By : Simmal
Multinlier : 1.0000
Dilution : 1.0000
Sample imoumt : 10%. 40000  [neful] (ot uzed in calc.)
Uze Multiplier & Dilucion Factor with ISTDs
Sigmal 1: FID1 &,
Pealk RetTime Type Width Area Heidght Area
# [minl [mirnl [oAa*s] Toil 3
] el Bl R Tl el el |
1 4.39% MM 0.1421 330.88281  35.80427 9.75256
z 13.374 MI 0.0720 547.41870 126.75217 16. 13453
3 14.843 MM 0.1338 953.81012 115.81080 28.112%6
4 20.576 MM 0.0768 1494, 53585 324.15%217 44. 05052
AGESS0-0n Column 104642009 12:47:07 M Fredyto Page 1 of
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Anexo C

Comparaciéon de varios cromatogramas inyectados en el CG On Column
segin la norma UNE EN 14105:

1. Una muestra de biodiesel pretratado de palma en la primera salida del

reactor helicoidal.

2. Una solucién con los patrones de Glicerol, Patrén interno 1, monoglicéridos,

Patrén interno 2, diglicéridos y triglicéridos.

3. Patron comercial de monoglicéridos (adicionalmente patréon 1y 2).

L% AGBBS0.0n Column {offline 1): Data Analysis

FED1 By, (FREDTMESFERAS E1.AFFIELBFF.810.0.0)

ED o

MG

1 MG
e ™M l‘ MG DG TG
o " n ) | MM ; -
5 o % i) 5 a0 min
FID1 &, (FREDTLCALIBRACION SEF T.7.001S0LUCION SE0LUCION 2800
i
00 4
MG
a0 P2
G
200 c M 6
l ) 11. A
o T T T T T T
5 0 5 20 25 an i
FEB1 &, [FREDMCALIBRACION SEF T.7.0815H MOMNO GLICERIDO S\SIG 1000037 .00
MG
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Anexo D

Comparacion de una muestra de biodiesel pretratado de palma lavado y
otro sin lavar, tomados de la primera salida del reactor helicoidal.
Cromatogramas inyectados en el CG On Column segun la norma UNE EN
14105:

1. Una muestra de biodiesel pretratado de palma en la primera salida del

reactor helicoidal lavado.

2. Una solucidén con los patrones de Glicerol, Patron interno 1, monoglicéridos,

Patron interno 2, diglicéridos y triglicéridos.

3. Una muestra de biodiesel pretratado de palma en la primera salida del

reactor helicoidal sin lavar.

"% AGEB50-On Column {offline 1): Data Analysis

File Graphics Integration Calbration Report Batch View abort  Help
Data Analysis E1-BPP-51B-4D PARADAFINAL M Intearation / Report

, , B = o
FEp] ek Eefee)  |mfm]]
|AI\ Loaded Signals j E| (ﬂ (i ‘ [} |jﬂ % /\<\_| %§ | X‘
FID A, (FREDTESFIRAS E1-APP\E1-BPF-S1B-A.0)
pA
400 o P2
300 4
200 4 MG
| P
e U‘ G il TG
o= : T T ; \ T
5 10 15 20 25 30 min
FIB A, (FREDACALIBRACIBN SEFT-7-00\S0LUCION S\S0LUCION 5-8.0)
pA MG
0 P2
300
200 o P1 DG
G TG
100 4
LU | A A
o T T T T T T
5 10 15 20 25 30 min
FIDT A, (FREDTESFIRAS 51 SIN LAVARMET-BFF S1B-SLAD)
PA P2
400 4 G
200 4
200 MG
100 4 l P DG TG
1 i
o= : ; ; ; : .
5 10 15 20 25 30 min
1 v

Identity Peaks, calculate & preview Results
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Anexo E

Cromatogramas de una muestra representativa de biodiesel de aceite
COMPALSA (BAC). Norma Une EN 14103 para hallar el contenido de FAME
(Fatty Acid Methyl Esters). Cromatdgrafo con inyector Split/splitless.

Data File C:'\CHEM32%2\DATAY FREDY\2005", PATRONES DE COMPARACTION,EEPEAT Si-COMPALSA-A.D
Sample MName: PFEPEAT LA-COMPALSA-A

Aeog. Overator : Fredvto
Acg, Instrnment : AGEES0-Split Location @ Vial 1
Injection Date @ 4/17/200% l2:54:45 MM Ind : 1
I Volume : Marmally
Acg. Method s C:ZCHEM3Zy 2\METHODS'EM14103-6.1
Last chancoged : 4/11/200% 3:53:3% PM by Fredwto
Aralvsis Method @ Ci\CHEM3E NMETHODSYEN14110-PIOTR.M
Last chanoged : 7/14/200% 4:00:17 PM ber PsP

[modi fied after loading

FIOT & F REO TS PATRONES [F AP AR P EAT 57 CORPAL A A T
P& 3 *,
: &
1200 A ugﬁ‘
|
L
& e
4
1000 = o
o~
&
&00
00
400
k.
4| p
Wi ey o
k., — |
200 e o - o o 5
'G‘ﬁ\% e A e F 2 'ﬂ? 3 i
o - - =
i@f&- bt J
o L. l. I. } J! 'I - ..!l.,x_ fure, _ﬂ-w-—wl,—-—-«-—n—d—
0 5 10 iy
IE0-3plit 741442009 4:04122 PM PsP Fage 1 of 2
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Anexo F

Datos experimentales obtenidos para la configuracion simple de las

lineas de flujo suministrando ultrasonidos (E2-TU):

% % % % % % % Glicerol
Muestra Biodiesel FAME | Monoglic | Diglicerid | Triglicerid | Glicerol total
Vv 89,6 85,2 0,214 0,026 0 0,530 0,575
92,4 84,8 0,285 0,033 0 0,579 0,643
89,2 84,0 0,294 0,030 0 0,600 0,666
Promedio 90,4 \ 84,7 \ 0,26 0,03 0,00 0,57 0,63
\Y 93,5 84,1 0,270 0,029 0 0,567 0,626
83,3 83,4 0,279 0,030 0 0,590 0,652
95,1 83,9 0,281 0,032 0 0,555 0,618
Promedio 90,7 | 83,8 | 0,28 0,03 0,00 0,57 0,63
i 86,4 83,6 0,270 0,034 0 0,538 0,598
91,5 89,4 0,277 0,032 0 0,537 0,599
86,0 84,0 0,249 0,028 0 0,476 0,531
Promedio 88,0 | 85,7 | 0,27 0,03 0,00 0,52 0,58
I 86,0 84,9 0,364 0,129 0 0,352 0,456
77,3 83,5 0,345 0,104 0 0,486 0,584
89,3 79,7 0,360 0,126 0 0,509 0,618
Promedio 84,2 | 82,7 | 0,36 0,12 0,00 0,45 0,55
| X 47,4 3,414 7,851 31,490 0,500 5,761
X 54,6 2,837 7,687 22,331 0,406 4,552
X 42,2 3,417 8,351 8,369 0,540 3,493
Promedio | 48,1 | 3,22 7,96 20,73 0,48 4,60
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Anexo G

Datos experimentales obtenidos para la configuraciéon con micro-
mezclador (E3-M):

% % % % % % Glicerol
Muestra % Biodiesel FAME Monoglic | Diglicerid | Triglicerid | Glicerol total
v A 91,90 8220 0,395 0 0 0,510 0,609
83,88 82,93 0,384 0 0 0,420 0,517
C 93,55 83,13 0,296 0 0 0,022 0,096
Promedio 89,78 82,75 0,36 0,00 0,00 0,32 0,41
IV A 94,99 83,21 0,300 0,025 0 0,080 0,160
B 86,90 82.54 0306 0,025 0 0,017 0,098
C 83,74 8326 0312 0,021 0 0,092 0,175
Promedio 88,55 83,24 0,31 0,02 0,00 0,06 0,14
1l A 91,17 82,32 0370 0,022 0 0,448 0,545
90,00 8326 0360 0,015 0 0,343 0,436
C 85,98 82,89 0379 0,015 0 0,412 0,510
Promedio 89,05 82,82 0,37 0,02 0,00 0,40 0,50
I A 85,45 89,48 0397 0,024 0 0,026 0,131
B 85,56 84,15 0349 0,024 0 0,024 0,116
C 82,91 82,46 038 0,014 0 0,406 0,506
Promedio 84,64 85,36 0,38 0,02 0,00 0,15 0,25
| A X 77,04 0466 1,569 3,111 0,142 0,811
X 40,92 3,656 9,942 13,440 0,408 4,176
C X 56,40 2,738 6,870 6,344 0,120 2,455
Promedio X 58,12 2,29 6,13 7,63 0,22 2,48

ANEXOSs | 211



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE BIODIESEL DE PALMA Y DE ACEITE RECLICADO MEDIANTE UN PROCESO BATCH

Y UN PROCESO CONTINUO CON UN REACTOR HELICOIDAL

Fredy Augusto Avellaneda Vargas
ISBN:978-84-693-4594-8/DL:T.1007-2010

Anexo H

Datos experimentales obtenidos para la configuracion con el micro-

mezclador y suministro de ultrasonidos (E4-MU):

% % % % % % % Glicerol
Muestra Biodiesel FAME Monoglic | Diglicerid | Triglicerid | Glicerol total
v A 86,11 84,06 0,384 0,061 0,667 0,378 0,554
90,35 83,67 0,398 0,017 0 0,443 0,547
c 89,84 83,83 0,389 0,015 0 0,399 0,500
Promedio 88,77 83,85 0,39 0,03 0,22 0,41 0,53
IV A 89,48 83,67 0,380 0,014 0 0,416 0,515
B 89,28 83,75 0,385 0,021 0 0,429 0,53
C 86,09 86,13 0,309 0,019 0 0,083 0,165
Promedio 88,28 84,52 0,36 0,02 0,00 0,31 0,40
1l A 86,37 89,70 0,365 0,021 0 0,025 0,121
B 87,74 89,55 0,362 0,024 0 0,024 0,119
C 91,16 82,77 0,371 0,018 0 0,393 0,490
Promedio 88,42 87,34 0,37 0,02 0,00 0,15 0,24
I A 83,31 83,58 0,223 0,033 0 0,237 0,298
B 82,54 84,45 0,231 0,025 0 0,227 0,289
C 83,81 83,10 0,261 0,025 0 0,189 0,258
Promedio 83,22 83,71 0,24 0,03 0,00 0,22 0,28
A X 78,20 0,395 0,008 0 0,905 1,001
B X 78,66 0,416 0,010 0 0,991 1,098
C X 79,03 0,403 0,014 0 0,650 0,754
Promedio X 78,63 0,40 0,01 0,00 0,85 0,95
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Anexo 1

Resultados del Karl Fischer para el Biodiesel de Aceite de Palma (seco)

200
175
150

Sl

Ewo

5
50

25

831 KF Coulometer

KFC, multiple

(2 (3)

10 15 20 30 35 40 45 50

2
t[s]

15148 5.831.0011

fecha 2009-03-27 hora 17:00 14
KFC BIODIESE
idl o C21 4A-BCP
id2 o C22 FREDY
id3 o C23 1
peso 0.1614 g
drift auto 11.6 pg/min
tiempo titr. 20 s
H20 35.8 ng
conten. 221.8 ppm
media ( 3) +/-s s/%
conten. 410.2 163.26 ppm 39.80

831 KF Coulometer

15148 5.831.0011

fecha 2009-03-27 hora 17:03 15
KFEC BIODIESE
idl o C21 4A-BCP
id2 o C22 FREDY
id3 o C23 2
peso 0.7278 g
drift auto 12.1 pg/min
tiempo titr. 71 s
H20 183.6 ug
conten. 252.3 ppm
media( 1) +/-s s/%
conten. 252.3 0.00 ppm 0.00
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-03-27 hora 17:25 19
KFC BIODIESE
idl o C21 1A-BCP-MON. 6
id2 o C22 FREDY
id3 o C23 3
peso 0.9833 g
drift auto 11.7 pg/min
tiempo titr. 60 s
H20 198.8 ng
conten. 202.2 ppm
media ( 3) +/-s s/%
conten. 267.8 113.28 ppm 42.30
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Anexo ]

Resultados del Karl Fisher para el Aceite de Palma (Hiimedo)

KFC, multple
(6 0) (3)
600
500
400
fmo
200
100
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 §0
t[s]
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-04-01 hora 18:24 10
KFEC BIODIESE
idl o C21 OIL-HUMEDO
id2 o C22 FREDY-ACPalm
id3 o C23 1
peso 0.4348 g
drift auto 9.0 pg/min
tiempo titr. 69 s
H20 482.0 ng
conten. 1108.6 ppm
media( 2) +/-s s/%
conten. 1107.3 1.77 ppm 0.16
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-04-01 hora 18:33 11
KFC BIODIESE
idl o C21 OIL-HUMEDO
id2 o C22 ACPalma
id3 o C23 2
peso 0.5282 g
drift auto 9.0 pg/min
tiempo titr. 68 s
H20 584.5 ug
conten. 1106.6 ppm
media ( 3) +/-s s/%
conten. 1107.1 1.32 ppm 0.12
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-04-01 hora 18:39 12
KFC BIODIESE
idl o C21 OIL-HUMEDO
id2 o C22 ACPalma
id3 o C23 3
peso 0.4201 g
drift auto 8.7 pg/min
tiempo titr. 62 s
H20 412.9 pg
conten. 982.9 ppm
media( 1) +/-s s/%
conten. 982.9 0.00 ppm 0.00
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Anexo K

Resultados del Karl Fisher para el Aceite de Palma (Seco)

KFC,multiple
— I I
(1) (2) (3)
100
on
o
=50
25
0
0 5 10 15 20 25 30
t[s]
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-04-30 hora 18:22 1
KFC BIODIESE
idl o C21 OIL-DRY
id2 o C22 ACPalma (2hd)
id3 o C23 1
peso 0.8420 g
drift auto 6.7 pg/min
tiempo titr. 30 s
H20 105.9 ug
conten. 125.8 ppm
media ( 2) +/-s s/%
conten. 210.9 120.35 ppm 57.06
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-04-30 hora 18:31 2
KFC BIODIESE
idl o C21 OIL-DRY
id2 o C22 ACPalma (2hd)
id3 o C23 2
peso 0.8844 g
drift auto 6.7 pg/min
tiempo titr. 39 s
H20 112.7 ug
conten. 127.4 ppm
media ( 3) +/-s s/%
conten. 183.1 97.81 ppm 53.43
831 KF Coulometer 15148 5.831.0011
fecha 2009-04-30 hora 18:36 4
KFC BIODIESE
idl o C21 OIL-DRY
id2 o C22 ACPalma (2hd)
id3 o C23 3
peso 0.3183 g
drift auto 7.2 pg/min
tiempo titr. 27 s
H20 40.8 ug
conten. 128.2 ppm
media( 2) +/-s s/%
conten. 64.1 90.65 ppm 141.4
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Anexo L

Resultados de estabilidad a la oxidacidon (Rancimat) (horas) para una muestra
de biodiesel de palma. Norma UNE EN ISO 14112.

1A- B-BPP-M12-NO.6-B-BPP-M12-NO.6

Slem
L B o B N S N

1A-A-BPP-M12-NO.6-B-BPP-M12-NO.6

200

175 4
150 +
125

£
2100
»

-N0.6 /Biodiesel de aceite preesterificado de palma 22 p

2-N0.6 /| Biodiesel de aceite preesterificado de palma 1% p

v Induction time
A Stability time

269 4 uSlem
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