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RESUMEN

En esta investigacion se llevd a cabo el estudigpasible uso de los residuos grasos de
pollo (grasa subcutanea) como potencial materragopara la produccion de biodiesel. El
estudio se dividié en cuatro etapas. La primeraaatarizacion de la materia prima
utilizada, determinando pardmetros comunes endaisade alimentos, tales como, grasa
total, humedad, cenizas y proteina. La segundagcieizacion del aceite extraido
(extraccion con agua a presion y en ebullicion) iaved métodos fisicos: viscosidad,
densidad e indice de refraccion. Los quimicos:.cendie acidez, indice de saponificacion,
indice de peréxidos e indice de yodo. En la teretpa se llevo a acabo la reaccion de
transesterificacion (obtencion del biodiesel) mélido metanol (relacibn molar
metanol/aceite fue 7:1) e hidréxido de potasio coatalizador (1 % en masa, con relacion
a la cantidad de aceite empleado), con reflujoitaeign constante.

La cuarta y ultima etapa consistio en la caradeiin del biodiesel (ésteres metilicos) por
medio de la determinacién de algunos pardmetra=$is/ quimicos relacionados en la
norma ASTM D6751, tales como, densidad, indiceadmecion, viscosidad cinematica,

contenido de agua, calor de combustion, punto fli@miacion, indice de yodo, contenido

de metales, corrosion a la lamina de cobre y cligation de los metilésteres obtenidos
mediante cromatografia de gases acoplada a egpetti@ de masas.

Adicionalmente, el biocombustible se someti6 a pngeba de estabilidad en vacio (sin
carga) en un motor diesel. En el ensayo realizaddetermind tanto la estabilidad de
funcionamiento en caliente como el grado de opdai#alos humos (gases de combustion)
emitidos empleando el opacimetro LUKAS SMOKEMETER.

Todos los resultados de la caracterizacion fuemmparados con las especificaciones
técnicas estipuladas en las normas internaciormes biocombustibles, concluyéndose
gue se obtuvo un biocombustible con propiedadefguimicas dentro de los intervalos
aceptados por la norma ASTM D6751, contribuyendoaptovechamiento de este
subproducto industrial y a la reduccién del impaotiental que este pueda causar.
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1.JUSTIFICACION

Globalmente, el uso de combustibles amigables domexlio ambiente estd siendo

fomentado. La energia extraida a partir de la bsanmes quizas la fuente mas antigua de
energia renovable. La biomasa puede ser generpddiade varias fuentes, tales como

semillas oleaginosas, algas y bacterias, residoosstiles, residuos provenientes del
procesamiento de alimentos, residuos de cocingus sélidos municipales, etc. La

biomasa obtenida de tales fuentes puede ser cmtavartombustibles liquidos y gaseosos.
Los biocombustibles mas importantes generadostia garla biomasa son el biodiesel y el

bioetanol.

El desarrollo del biodiesel es especialmente relievpara paises tales como la India que no
son ricos en reservas de petréleo y tienen quertanpel crudo, productos del petréleo y
gas para satisfacer las crecientes necesidadegétinas, frecuentemente a altos precios.
La busqueda de opciones alternativas de energimpasado la investigacion para la
produccion de biodiesel [1].

La situacion descrita anteriormente cobija a Engnayoria de paises latinoamericanos en
via de desarrollo, entre ellos Colombia, por lolcsm hace necesario innovar en los
procesos de produccion de biodiesel y la diveesifiin de las materias primas a partir de
las cuales se lleva a cabo dicha transformacion.

En el desarrollo de la produccion de biodiesel parafio 2008 segun el reporte de
International Grains Council indic6, que se emmagprincipalmente materias primas de
origen vegetal, tales como el aceite de girasitac soya y palma; que mundialmente se
ha convertido en la fuente por excelencia para pst@osito, utilizandose en menor
proporcion las fuentes de origen animal [2], quedam llegar a ser un potencial recurso
para tal fin.

Colombia enfrenta una dificil situacion en el cang@trolero por la disminucion de las
reservas y la ausencia de nuevos hallazgos deb.cArte esta situacion, el biodiesel se
presenta como una de las mejores opciones parar flardificil situacion que enfrenta
Ecopetrol a la hora de producir combustibles.

Segun Fedepalma, federacion encargada de la calidedproduccion de biocombustible a
partir del aceite de palma, la dificil situaciénegpresenta Ecopetrol en la actualidad se
debe a tres aspectos fundamentalmente: La “utifingdena de la capacidad nacional para
producir combustible diesel, también conocido coA©@PM”, la “disminucion de las
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reservas probadas de hidrocarburos pertenecientgsacion” y “el alto contenido de
azufre del diesel, el cual supera ampliamente islas establecidos internacionalmente”,

[3].

Siguiendo este orden de ideas y teniendo en cwrdlo costo de la materia prima de
origen vegetal (entre el 60-80% del costo totaleeproduccién del biodiesel [4]), este
trabajo pretende aprovechar los residuos grasafupidons en la industria del pollo que
actualmente se generan en la ciudad de Pereiliaantiolos como una fuente alternativa
para la produccion de biodiesel, asi como evallaemrdimiento en la obtencion del
producto, determinar sus principales propiedadegcofjuimicas y caracterizar los
subproductos generados, con el fin de establesgratenciales usos.

El desarrollo de esta investigacién aportara inémidn sobre la produccion de biodiesel a
partir de fuentes de origen animal que han sidm pstudiadas hasta el momento en la
region cafetera, ya que hasta el momento solorsegadizado estudios sobre este proceso a
partir de residuos grasos de origen bovino y acegelual de frituras, desarrollados en la
Universidad Tecnoldgica de Pereira. De esta maréraprovechamiento de los residuos
grasos de pollo como materia prima para la prodacde biocombustibles, convierte este
subproducto pecuario en una materia prima poteneiale alternativa para la industria del
biodiesel en la ciudad de Pereira.



2.0BJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener y caracterizar un biocombustible a pasidab residuos grasos del pollo, en la
busqueda de fuentes alternativas de energia relequaita la ciudad de Pereira.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar la materia prima (residuo graso de®pdeterminando: humedad,
cenizas, proteina, grasa total y fibra bruta.

» Determinar las principales caracteristicas fisi¢ogeas del aceite extraido:
densidad, indice de refraccion, humedad, viscosidladices de acidez, de
saponificacion, de peroxidos, y de yodo.

* Obtener biodiesel a partir del aceite extraido &am@di reaccion de
transesterificacion.

» Caracterizar cuantitativamente los metilésteres letiesel obtenido, por
medio de técnicas cromatogréficas.

» Determinar las principales caracteristicas fisicgsiimicas del biocombustible
producido (segun legislacion colombiana).

» Comparar los valores obtenidos de las distintaactaristicas estudiadas, con
las especificaciones reportadas para biodiesel rarma ASTM D6751.



3.MARCO DE REFERENCIA

3.1.ANTECEDENTES

La presente crisis de energia ha reactivado a nmehdial el interés por los
biocombustibles (el término biocombustible englobatodos aquellos combustibles
derivados de la biomasa animal y/o vegetal, quelgruser liquidos, gaseosos o0 solidos),
particularmente en aquellos que se encuentran &rdeidesarrollo y dependen de la
importacion de productos derivados del petroleo ueden tener en términos de
disponibilidad, terreno y condiciones climaticasgmaiales, para la produccion de biomasa
a gran escala. Varios métodos de transformaciédgouser utilizados para la conversion
de biomasa en combustible para transporte. Sedmasis en biocombustibles de primera
generacion, tales como el biodiesel y el bioetathdlo que los biocombustibles de segunda
generacién que utilizan biomasa en bruto como magpeima, se encuentran todavia en un
temprano estado de desarrollo y requeriran apedesdmicos fuertes y prolongados del
sector publico, para llegar a estar disponiblescala industrial. Una consideracion mayor
es el abastecimiento de biomasa, dado que estesoepuede afectar la disponibilidad de
terreno y competir con la produccién de alimentdsryajes. EI mayor obstaculo para el
desarrollo de biocombustibles es econdmico, delddda necesidad de adelantar
investigaciones en la busqueda de materias pritb@asativas y nuevas tecnologias de
produccién. De todos modos estimar el costo deiacombustible no resulta facil, porque
debido a que el stock (valor) del alimento destnadiomasa incide como la mayor parte
del costo total de produccion del biocombustibte, Ip tanto la produccion de éste altimo,
dependera enormemente de politicas nacionalesepasos de subsidios.

El abastecimiento de energia mundial es en su mpade dependiente de productos
convencionales derivados del petrdleo y la maydedos incrementos esperados en la
demanda por este combustible fésil en el medianazopl provendra del sector

transportador, dado que su mayor crecimiento ésté@l@ originado en los paises en via de
desarrollo. Consecuentemente, el sector transgerte responsable de aproximadamente
un tercio del crecimiento mundial en la emisiérgdses de efecto invernadero en el futuro
y el precio del petréleo puede alcanzar un nivednd@iticamente alto. Numerosos

combustibles alternativos para el transporte gstéencialmente disponibles y actualmente
estan siendo usados e investigados en todo el naorddiferentes etapas de desarrollo [5].

Como combustible renovable, el aceite vegetal esalternativa. El aceite vegetal es una

fuente potencialmente inagotable de energia, cooomtenido energético similar al del

combustible Diesel. Los aceites vegetales no hdo aceptados como biocombustibles
10



debido a su alto precio en comparacién con los catitides derivados del petroleo. El
principal problema asociado con el uso de aceiégetales puros como combustible, en
motores Diesel, es el causado por la alta viscdsigh combustible en el encendido por
compresion. Hay méas de 350 cultivos de oleaginoisaificados, entre los cuales soélo el
de girasol, cartamo, soya, semilla de algoddén,acglaceites de mani son considerados
como posibles combustibles alternativos para mstbiesel.

El uso directo de los aceites vegetales como cotiblripara motores es problematico,
debido a su alta viscosidad (alrededor de 10-28sva@yor que la del combustible diesel)
y baja volatilidad, que provocan su combustion impteta y la formacion de depdsitos en
los inyectores de los motores Diesel. Diferentess,viales comola dilucion, micro-
emulsion, pirdlisis, craqueo catalitico y transeftacion, han sido consideradas para
disminuir la alta viscosidad de los aceites vegstaEntre todas estas alternativas, la
transesterificacion parece ser la mejor opciormjuy@ el proceso es relativamente simple y
ademas, las caracteristicas fisicas exhibidasgsoédteres alquilicos de los acidos grasos,
son similares a las presentadas por el Diesel canveal [6].

Hoy, el término biocombustible se refiere mayordtarente al etanol y al aceite vegetal
esterificado. Nuevos productos tales como el métatadimetileter, diesel FT (Fischer-
Tropsch) y etanol proveniente de materia primadkigaluldsica, llamados biocombustibles
de segunda generacion, se estan beneficiando deapras activos de I&D (investigacion
y desarrollo). La investigacion a largo plazo eac#rs biocombustibles de tercera
generacion tales como hidrégeno para celdas deusiibke entre otros.

Los procesos de produccion de biocombustibles pamsporte son numerosos y la
tecnologia elegida se encuentra estrechamenteligaiipo de biomasa que se considera.
De cualquier manera la mayoria de los biocombestijueden tener las interesantes
ventajas de:

e Ser compatibles con la maquinaria existente ervdddgculos, en contraste con el gas
natural comprimido o licuado.

 Ser susceptible de combinarse con combustibles ecoionales dentro del
equipamiento e infraestructura ya existente.

Dentro del uso de diferentes tipos de aceites iyatios se reserva el término de biodiesel a

un conjunto de combustibles oxigenados basados stereé de fuentes bioldgicas

renovables (aceites vegetales, aceites animalegesceciclados y grasas usadas). Como

terminologia general, su empleo en motores de cstidiouinterna puede realizarse puro
11



(B100) o en mezclas de proporciones variables ezoif(Ej. B20) 20 % biodiesel 80 %
gasoil [5].

Este combustible tiene una serie de ventajas resplet diesel derivado de petréleo. Lo
gue constituye la mayor fuerza impulsora para $lizadion, es el considerablemente
menor impacto ambiental. Al ser producido a padr aceites vegetales o grasas de
cualquier origen, es decir, recursos renovablegjyme una ventaja neta en lo que al ciclo
de carbono se refiere, disminuyendo la acumulagémismo en el ambiente, dado que la
cantidad generada al usarlo como combustible,.g@iza en la fotosintesis de por ejemplo
la oleaginosa. Este es un aspecto que generagjipsaue la disminucion de Gberado

al ambiente se comercializa en el mercado de bd@aarbono, siguiendo lo establecido en
el protocolo de Kioto [7].

Los planes expansivos del Biodiesel a nivel munalircan paises de primera linea (Ver
tabla 1). Europa inicio la produccion de biodiesedde comienzos de la década de los 90's.
La situacion de biocombustibles varia enormementeaees de Europa. Alemania y
Francia, por ejemplo, son los paises mas activasnafable incremento del 93% en la
produccién de biocombustibles fue registrado eh®@7 y 1999, debido a las decretadas
exenciones tributarias por su consumo en AlemaAisstria, Italia, Francia, Suiza,
Dinamarca y Checoslovaquia. Adicionalmente la Uriidinopea premia el desarrollo de los
cultivos destinados a la produccién de oleaginoshsstriales.

En Austria se siguieron dos lineas paralelas. Engprlugar se obtuvieron metilésteres de
aceite de colza en cooperativas de los propiosdtpies, destinadas a producir un

combustible que pudieran utilizar en sus tractgpes,otro lado, la obtencion de caracter
"industrial” permitié la comercializacion del "biedel". Se lo utilizd, especialmente, como

carburante para motores de vehiculos que teniancihoelar en grandes nucleos de

poblacion (colectivos y taxis). La utilizacion debdiesel en los tractores agricolas de los
agricultores que lo produjeron, provocé que alguabsicantes de tractores europeos, y de
manera especial el grupo Same & Lamborghini & Hualdin, se preocuparan en adaptar
sus motores a éste combustible, de manera tal ugiergn funcionar indistintamente con

gasoil o con biodiesel.

Austria, fue uno de los primeros paises en establen programa de bioenergia. La

primera planta de produccion inicié operacioned@9il en Aschach, (Provincia del norte).

El programa austriaco contempla una politica enieayéntegrada en la diversificacion,

reorientacion e innovacion del sector agricolalB89, la produccion del biodiesel fue de

18 mil toneladas/afio y se incrementé a 30 mil s en el afio 2000. Alemania es

actualmente el segundo gran productor de biodi€sephroduccion en 1999 fue de 130 mil
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toneladas, superandose ésta en el afio 2002, ehiantar hasta 250 mil toneladas. En
Suecia, la Administracion Nacional de Energia de&e gsis, programé alcanzar un
incremento del 10% en el mercado de los biocomtlasten los proximos diez afios.

En Francia, en el afio 1991, se adelanté un imger@aograma para acelerar la produccion
de biodiesel vinculando a empresas productorasedgllas de aceite, productores de
aceites, productores de maquinaria y autoridadbficp8 y privadas relacionadas con la
industria Oleo-quimica. Como resultado de esterprog y de la creacion de incentivos
fiscales para proyectos pilotos productores deéstdquilicos de colza y girasol, se logré
alcanzar un nivel en el cual, se empez0 a utilzanezcla B5 con diesel convencional.

En ltalia, la produccion fue de 96 mil toneladasl®89. El plan nacional para el uso de
biomasa anticipa la produccion de bioetanol, bseliey ETBE (Etil t-butiléter) de
aproximadamente 1000 TEP (Toneladas Equivalenté2etiéleo). En la proxima década.
En Espafia, la produccioén para el afio 2000 fue daib@neladas. Los biocombustibles
liquidos son incluidos en el Plan Nacional (PlarfFdemento de las Energias Renovables en
Espafia), fomentando el desarrollo rural y la gané@nade empleo.

Los Estados Unidos incentivo la produccion de lg@iseli mediante subsidios que alcanzan
los 300 millones de ddlares, lo cual represent#0elo del precio de la materia prima. La

produccién actual alcanza aproximadamente las @0Gdnheladas (el cual es utilizado en

autobuses, automdviles gubernamentales, la mafiots pesqueras, embarcaciones
turisticas, transito en aeropuertos, parques nalesnetc.) con proyecciones a 800.000
para el afio 2010. Existen grandes empresas que@ahizan biocombustibles y derivados

provenientes del aceite de soya, como es el cato \West Central Soy, que produce una
gama de productos denominada Soy-Power (aceitauticls, grasa, ésteres, aditivos, etc.)
[5,8].

En el ambito centroamericano por ejemplo, estarsemtes, en distintos niveles de
importancia, todos los factores de estimulo refearid los biocombustibles. Esta region
importa practicamente todo el crudo que necesitmgle la cafla de azlcar y otros
productos agricolas de interés para la produccéncambustibles sean extensamente
cultivados y procesados, se requiere una evaluatgecta de los contextos tecnoloégicos
agricola e industrial, de la disponibilidad de fastores basicos de produccion, de la
competitividad y eventuales requisitos de sop@$é,como de los marcos institucionales.
Las cuestiones econdmicas, tributarias y regukdoson igualmente relevantes para la
introduccion de los biocombustibles en el mercdds acuerdos y tratados comerciales
internacionales pueden desempefiar un papel impsrtan la promocién de las
exportaciones de los biocombustibles, en cualquiersus formas.
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Los biocombustibles avanzan no solo en volumen simoaspectos tecnoldgicos, que
permiten tanto su obtencion, como el mejoramierteul calidad a partir de fuentes cada
vez mas diversas. En un comunicado de la Agende&niacional de Energia (AIE) se
menciona: “El uso de biocarburantes liquidos, cefretanol y el biodiesel, en el sector del
transporte de todos los paises, puede reducir pandiencia del petréleo y en muchos
paises se podria utilizar para cocinar y para iass agricolas”, concluyéndose que de
esta manera se beneficiarian los paises del Canespecialmente Argentina y Brasil, que
son los principales productores de los cultivoslgaeriginan [5].

Argentina presenta grandes ventajas para la pradude biodiesel, debido a que en la

totalidad de su territorio se cuenta con algun pectm agropecuario para su transformacion
en aceite: soja, girasol, mani, colza, palma, licartamo, nabo, aceites usados, grasa
animal y otros cultivos oleaginosos cuya semillatieme aceite [7].

Actualmente, Argentina viene trabajando en un grammero (doce) de proyectos
relacionados con la produccion de biodiesel a gsmala. Dichos proyectos se encuentran
en diferentes niveles de implementacion.

La primera planta de produccion continua de biediel® Argentina ya funciona en la
provincia de la Esperanza y fue desarrollada pootapafia FIMACO. La planta llegara a
producir 20 mil litros diarios con base en aceite sbya. El biodiesel obtenido ya es
utilizado de manera experimental en automévilesiquaares y camionetas. El proyecto
surgié como una planta piloto experimental paraaelar la tecnologia de obtencion del
biodiesel bajo un sistema de proceso continuo. ghetente la planta obtiene el producto
listo para comercializar bajo las estrictas nord&3M (EEUU), con una capacidad de
produccién de 20 mil litros diarios [8].

Uruguay hasta la fecha, cuenta con tres plantaduptoras de biodiesel; una en la
localidad de Paysandu que obtiene el biodiesel réir e aceite de girasol, otra en
Montevideo, donde el biodiesel es obtenido a pdgiraceites de fritura usados, pero su
produccién es baja debido a la disminucion endaleecion de dichos aceites. La tercera
planta es la mas grande del pais y también se wicka capital, tiene capacidad de
produccién de 300.000 litros mensuales con matgmimsas obtenidas a partir de sebo
vacuno proveniente de la faena. Esta planta esrgull@ para Uruguay, cumple con
estrictas normas de calidad supervisadas por {gersidad de la Republica y pretende ser
quien sustituya al menos el 1% del gasoil de patratilizado en el pais. Ademas, pretende
ampliar sus mercados a diferentes paises del mgederando con ello, nuevas vacantes
de empleo y crecimiento de la industria nacionpl [9
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Segun el periodico el Clarin, Bragiene desarrollando desde la década del 70, uiiticpol
energética que busca depender cada vez menostd#épe incrementar la produccion de
biocombustible, particularmente de etanol. De hecno de los temas estratégicos de la
politica de seguridad energética de Brasil, es edinge en la mayor potencia mundial
energéticamente hablando del siglo XXI, graciasledarrollo continuo de la tecnologia
necesaria para producir etanol. En este sentid®lagl de Reduccion de Dependencia
Energética, busca lograr la autosuficiencia endayccion de energia en Brasil [10].

Brasil no solo considera estratégica la producciénetanol en su politica de seguridad
energética, sino que ademas el biodiesel, ocupsjp@cio importante en sus proyecciones
futuras. En el 2005, el Gobierno Federal autorgzadicion del 2% (B2) de biodiesel a todo
el diesel convencional que se consume en el paisaytir del afio 2008 esta mezcla se hizo
obligatoria. A partir de 2013, sera obligatoriatdizacion de la mezcla B5, pero es posible
que esta meta se alcance antes, segun informaeid@othierno Federal, lo que supone el
punto de partida para el desarrollo de politicddipas en el marco del Programa Nacional
de Produccién y Uso de Biodiesel (SAGPYA-IICA 2Q08tro elemento que se debe
considerar de este programa nacional, es que seer@n@ enmarcado en una politica
estratégica de agro-energia como respuesta adgsqgsiones de escasez de petrdleo y a su
vez, como impulso al incremento de la productividgdicola (Ministerio da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimiento, 2006) [10].

Son formidables las condiciones de Brasil paraesadollo de materia prima destinada a la
obtencion de biodiesel (soja, palma africana, glrgginhao manso, colza y ricinentre
otras), gracias a su favorable clima y amplia diggbdad de agua y tierras. Se puede
utilizar un area de 90 millones de hectareas t@atencultivables, sin causar dafio alguno a
las reservas forestales. Por otro lado, Brasii@sepo en la produccion de biocombustibles
debido a su experiencia en el Programa Nacion&lIcehol (Proélcohol, por su sigla en
portugués), que ya se ha convertido en una refieremandial.

Se ha creado la Central Experimental de Biodie§d¢EB-01) para su obtencion a partir de
aceites vegetales, con enfoque en el aceite d®rica central puede utilizar tanto el etanol
como el metanol en el proceso de produccion. Erroede 2005, se probaron sus
instalaciones con la preparacion de la primeraacdegbiodiesel producido con aceite de
ricino, en la que se empled el etanol en la reacé&bresultado fue un combustible que no
sblo atendié los requerimientos de la Agencia Nadiadel Petroleo, Gas Natural y

Biocombustibles (ANP), sino que también logré prebaen un vehiculo movido a diesel

gue circul6 por cerca de 2.000 Km con la mezcla B2.
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En junio de 2006, la central dio inicio a sus adades regulares. Su capacidad de
produccién es de 600 litros de biodiesel de rigiapcarga (cantidad previamente definida)
u 800 litros de biodiesel obtenido a partir de ®taceites. Durante esa primera fase se
produjeron mas de 50.000 litros de biodiesel, gadmente a partir de aceite de ricino y
mezclas de éste con aceite de soja [11].

Los mercados internacionales siguen creciendo,usulagcapacidad instalada globalmente

contindia creciendo mas rapidamente aun. Esto sotanpeiede resultar en méas conflictos

comerciales entre paises al continuar creciengoelsion de obtener un retorno adecuado a
una inversion.

Por segundo afio consecutivo, Alemania, lejos elompyoductor de biodiesel del mundo,

redujo su produccion en 2009, esta vez en un 10%pamdo con el 2008, llegando a un
total de 2,5 millones de toneladas. Francia coatigigndo uno de los mercados mas
eficientes del mundo en términos de biodiesel,. womercado sélido y uno de los indices
de produccion mas altos del mundo. Su producciéni@run 8% a casi dos millones de
toneladas y subi6 de tercer a segundo productomdebo, quitandole el espacio de #2 a
los EEUU, quien lo mantenia desde el 2006. Brasitinué como cuarto productor con 1,4
millones de toneladas en 2009 y subi6 al tercestpumundial en 2010, reflejando el

crecimiento sélido del mercado nacional de biodieseese pais. La Argentina mantuvo el
quinto puesto del mundo en 2009 y subid al cuargarl en 2010. La produccion nacional
subio un 31% a 1,2 millones de toneladas en 2098 gon miembros del “club de los

millonarios”, paises que producen mas de un midétoneladas por afio de biodiesel.

A continuacion se presenta la produccion mundidbiddiesel por paises para el afio 2009
[12]:

Tabla 1. Produccién mundial por paises afio 2009.

Pais Millones de Litros
Alemania 2.539
Francia 1.959
Estados Unidos 1.682
Brasil 1.415
Argentina 1.255
Espana 859
Italia 737
Malasia 540
Bélgica 416
Polonia 332
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3.1.1Biodiesel en Colombia

En Colombia, el desarrollo del biodiesel es incipey se esta en proceso de
reglamentacién de precios, produccion y consunicga@so en la definicion de estrategias
tecnologicas eficientes, que permitan alcanzargmiana sustitucion del diesel tradicional
por biodiesel, sin efectos traumaticos en el meradel los aceites para la industria de
alimentos [13].

El pais se encuentra en un periodo de transicibidae la disminucion de las reservas de
petréleo y a la ausencia de nuevos hallazgos. Bobgafrenta una situacion dificil en el
campo de los combustibles por tres razones:

1. Utilizacion plena de la capacidad nacional paradpco combustible diesel,
también conocido como ACPM

2. Disminucion de las reservas probadas de hidrocaskpertenecientes a la nacion

3. El alto contenido de azufre del diesel, el cugbesa ampliamente los niveles
establecidos

Debido a que la demanda de ACPM ha tenido un ireméonconsiderable al punto de estar
desplazando a la gasolina en el transporte degrasay de carga [14], Colombia se ha
visto obligada a importar Diesel de bajo conterddazufre, el cual es utilizado en Bogota,
cuya regulacion ambiental exige el uso de este uwetifitbe con una concentracion de
azufre inferior a 500 ppm [15]. Debido a este pan@, el gobierno Colombiano expidié la
Ley 939 de 2004, por medio de la cual, se estirtaulagroduccién y comercializacién de
biocombustibles de origen vegetal o animal, paraears Motores diesel en las calidades
gue establezcan el Ministerio de Minas y Energéh Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo Territorial. Esta Ley, también otorgéiresilos tributarios para la produccion de
Biocombustibles; como se observa en el articuldd®de el biocombustible de origen
vegetal o animal para uso en motores diesel deupod@h Nacional con destino a la
mezcla con ACPM, estaré exento del impuesto adatasg e impuesto global al ACPM.

El gobierno expidi6 ademas, la Resolucion 1289 @@52en la cual, se establecen los

requisitos técnicos y ambientales del biodieselug mezclas con el ACPM que se
distribuye en el pais desde el tercer y cuartoeisine del afilo 2007 [16].
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El beneficio ambiental del biodiesel fue ratificactin las pruebas que se realizaron en el
Sistema de Transporte Masivo de Bogota, donde anearon reducciones de opacidad y
de material particulado en todas las mezclas edatude diesel-biodiesel de palma.

En la actualidad se esta llevando a cabo otra prdedarga duracion con camiones NPR
en carreteras, que ya han recorrido cerca de 20k0OMetros sin presentar ningun
problema con mezclas de biodiesel de hasta del Hteste proyecto participan GM
Colmotores, Ecopetrol S.A. y Cenipalma [15].

Las perspectivas de produccion de biodiesel enaéd ptraen la atencion de muchos
inversionistas nacionales y del mundo. Se estineapgua el afio 2020 se deberan producir
alrededor de 2.271,45 Ton/dia de la mezcla B1®42489 Ton/dia de B20 (con biodiesel

de cualquier fuente que cumpla especificacionesidaés establecidas por la ley) para

cubrir las necesidades energéticas del pais. Lamdsactual y futura de biodiesel es muy
alta lo que hace muy atractivo este mercado. Adesings toma en cuenta las exenciones
arancelarias expedidas por el gobierno, los pasibkersionistas tendrian otra razon mas
para iniciar la construcciébn de plantas productodas biodiesel que satisfagan las

necesidades del mercado.

Segun la tabla 2, en Colombia se produjeron 321Tadanio de biodiesel hasta marzo del
afio 2008. Dicha cantidad cubrio el 57% de la dematebiodiesel para una mezcla B10
en ese mismo afio. Si se toma el afio 2010 dondezalanB20 empezd a utilizarse, la
misma produccion de biodiesel solo cubrié el 27%daddemanda [17]. Del total de los
proyectos nombrados en la siguiente tabla, solomp®stan integrados con el sector
palmicultor [15].

Tabla 2. Plantas para la produccion de bdiesel en Colombia.

Proyecto Region Ton/afo Fecha produccion
Oleoflores S.A. 50000 Julio 2007
Odin Energy Santa 36000 Octubre 2007
Marta Corp. Norte
Biocomb. Sostenibles 100000 Enero 2008
del Caribe S.A.
Biocastilla S.A. 35000 Enero 2008
Bio D S.A. Oriental 100000 Marzo 2008
Aceites Manuelita S.A. 100000 Noviembre 2008
Ecodiesel Colom. S.A. Centro 10000(¢ Diciembre 2008
Diesel de Colombia S.A. Occidental 100000 2009
Biocosta S.A. Norte 100000 2009
Total 721000 2010
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En Colombia se han realizado varias investigasi@eivel de laboratorio y planta piloto,
con el fin de obtener biodiesel a partir de diasrmaterias primas, tales como aceite de
palma, aceite de higuerilla, aceites residualedritleas y subproductos de la industria
pecuaria (residuos de origen bovino) [18,19,20,R&]la misma forma, se han desarrollado
estudios que evalian los efectos de las variables imperan en el proceso de
transesterificacion [18]. Dichos procesos se delmgnimizar con el objetivo de obtener
biocombustibles que tengan costos de produccidmpettivos, y que ademas posean la
calidad adecuada [19]. La clave de la economiardéupcion del biodiesel, se encuentra
en las materias primas utilizadas, ya que éstasgeptan la mayor parte del costo total de
su produccién, ademas de competir con la induatimaenticia, gran critica que se le ha
hecho a materias primas tales como la palma (pairdiente), maiz, cafia, soya entre otras,
gue se utilizan como insumos pasde fin [22].

3.2.MARCO TEORICO
3.2.1Biodiesel

El biodiesel como objeto de estudio es definido [@orAmerican Society for Testing
Materials (ASTM) como un combustible compuesto sieres monoalquilicos de cadena
larga de acidos grasos derivados de recursos relegyacomo por ejemplo aceites
vegetales o0 grasas animales, se presenta en eHltaddo, y ademas, reune las
especificaciones de la norma ASTM D6751 (ASTM 20Q0Bara ser empleado en motores
de ignicion por compresion o motores Diesel [2,2liede ser usado puro B100, o
mezclado con diesel de petrdleo en diferentes pcapees, el mas comun el B20, tiene
20% de biodiesel y 80% de diesel [16]. También smientran otras mezclas, como o son
el B5, B10, B30, etc [24].

3.2.20btencion de Biodiesel

Actualmente uno de los métodos mas empleados émdilestria para la produccion de
biodiesel consiste en la transesterificacion derlgicéridos presentes en aceites vegetales
y/o grasas animales con alcoholes de cadena @rt@resencia de un catalizador con
caracteristicas quimicas acidas o bésicas, y quslepestar en fase homogénea o
heterogénea [2, 25, 26, 27, 28]. De esta maneoatssne una mezcla de esteres alquilicos
(Biodiesel) y glicerol, el cual tiene un alto vabgregado como subproducto en la industria
[27, 29, 30, 31]. Este método esta basado en ekdnmiento descrito por Freedman et al.
1984 [32], en el cual son especificadas las coodés clasicas de alcohdlisis. La reaccion
de transesterificacion es una reaccion de equililgn la cual, el triglicérido (TAG) es
convertido paso a paso ha diglicérido, monogli@gdinalmente a glicerol. Un mol del
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éster es liberada en cada paso [33]. Normalmeatadigiona un exceso del alcohol para
desplazar el equilibrio hacia el producto de irdeeh este caso los esteres alquilicos [29].
Ademés, de los catalizadores tradicionales basigoécidos, se pueden encontrar
catalizadores muy variados como lo son azUcaneasds, resinas de intercambio i6nico,
zeolitas entre otros materiales heterogéneos [2].

En la actualidad, casi todo el biodiesel que salyme es obtenido a partir de aceites
vegetales comestibles [25]. Importantes invest@as se han realizado con relacién a los
aceites vegetales como fuente para la obtencidmiddiesel, contrario a las grasas

animales, que son mencionadas frecuentemente coanmateria prima potencial, pero no

han sido estudiadas en la misma medida. Algunosduost aplicables a los aceites

vegetales no son aplicables a las grasas de osigemal debido a las diferencias en sus
propiedades naturales [33]. Existen una gran vadiede grasas animales y aceites
vegetales de bajo costo que también pueden seertmas en biodiesel. El problema con

dichas materias primas, es que con frecuenciantienealto contenido de acidos grasos
libres (AGL), que no pueden ser convertidos emplearatélisis alcalina [34].

Uno de los principales impedimentos para obtertes aéndimientos en la produccion de
biodiesel a partir de materias primas sin refiear|a presencia de acidos grasos libres en
dicho material [32, 35].

3.2.3Reaccién de Transesterificacion

El proceso quimico mediante el cual se obtienaagliésel es conocido como reaccion de
transesterificacion. Este proceso implica la reatde una molécula de triglicérido (TAG)
con otra de un alcohol monohidrico de cadena cgeagralmente en presencia de un
catalizador y a temperatura elevada para formarestalquilicos (EA) y glicerol como
productos. La conversion de los triglicéridos (TAGA biodiesel es un proceso que se da
paso a paso, en el cual, inicialmente el alcohdbena de anién alcoxido reacciona con el
TAG para producir FAAE vy diglicéridos (DAG’s), lamiales reaccionan con moléculas de
alcoxido nuevamente para liberar otra molécula d&\B- y generar monoglicéridos
(MAG’s). Por ultimo, los MAG’s experimentan alcolgi para producir glicerol y EA,
gue combinados son conocidos colectivamente coodidsiel. Tres moles de biodiesel y
un mol de glicerol son producidos por cada mol A&Tque experimenta una conversion
completa [2]. Ver figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de Transesterificacion [2].

En la metodologia descrita por Freedman et al. 138§ una molécula de TAG reacciona
con un exceso de seis equivalentes molares de oh¢taspecto al TAG) y 0.5% en masa
(respecto al TAG) de un catalizador basico a 60°C hora de reaccion. El exceso de
alcohol se usa para incrementar el rendimientoadesdccion, al desplazar el equilibrio
hacia los productos, ademas, de ayudar a obtememejor separacion de las fases [36,

37].

La figura 1 muestra una forma simple de la reacd®transesterificacion, en donde R, son
cadenas largas de atomos de carbono e hidrogeyumaal veces llamadas cadenas de
acidos grasos. Las cadenas carbonadas mas cominegos acidos grasos vegetales y
animales son (ver tabla 3) [38]:
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Tabla 3.Cadenas carbonadas mas comunes de acidoasgps.

Nombre Estructura Caracteristicas
Acido palmitico CHs-(CHy)-14-COOH 16 carbonos, saturado
Acido esteérico CHs-(CHy)-16-COOH 18 carbonos, saturado

Acido Oléico CHs-(CH,)7-CH=CH-(CH,)-COOH 18 carbonos, 1 doble
enlace, insaturado

Acido Linoléico CHs-(CH2),-CH=CH-CH,-CH=CH- 18 carbonos, 2 dobles
(CH»)7-COOH enlaces, insaturado

Acido Linolénico HOOC-(CH); CH=CH-CH-CH=CH- 18 carbonos, 3 dobles
CH,-CH=CH-CH-CH; enlaces, insaturado

Generalmente, en la reaccion de transesterificagéremplean alcoholes monohidricos,

primarios o secundarios, alifaticos y con un coidizde entre 1 hasta 8 4tomos de carbono
[33]. Entre los alcoholes que pueden ser usados lpareaccion de biodiesel estan el

metanol, etanol, propanol, butanol y alcohol ami|z9].

El metanol es el alcohol que prevalece a nivel ralqpéra la produccion de biodiesel. Las
razones por las cuales se elige como alcohol garadccion de transesterificacion son
varias, entre ellas, esta el hecho de que, el mletmnel mas barato de los alcoholes. En
Estados Unidos su precio es tan solo la mitad detip del etanol, su mas cercano
competidor [29, 39]. Sin embargo, una situacidreisa se presenta en Brasil, ya que en
esta region es mas utilizado el etanol por su measto comparado con el metanol [2].
Los ésteres metilicos de &acidos grasos (EMAG), uymiodds por medio de
transesterificacion, son utilizados con gran frecige en la vasta mayoria de laboratorios,
bancos de pruebas para motores y pruebas de rentiinde conversion de triglicéridos a
metilésteres (biodiesel) [29, 39].

Como se mencioné anteriormente, los catalizadanesislizados para acelerar la reaccion
de transesterificacion. Algunas, de las distintastogiologias desarrolladas para la
produccién de los esteres alquilicos (biodiesedtiben su nombre de acuerdo a la
naturaleza quimica del catalizador que se use [3&fhtro de este grupo encontramos la
catalisis alcalina, acida, enzimatica, con base®magas, etc. Existe una gran variedad de
catalizadores, estos pueden ser acidos homogéHg®8,( HCI, HPOQy) y heterogéneos

(zeolitas, resinas sulfénicas, 8rO,, WO3/ZrO3), basicos heterogéneos (MgO, CaO,
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Na/NaOH/ALO3) y homogéneos (NaOH, KOH) o enziméticos (lipasgs) 33, 40].
Actualmente, se desarrollan metodologias en domdesenhace uso de algun tipo de
catalizador, en cambio, se emplean alcoholes emligones supercriticas, es decir,
sometidos a altas temperaturas y presiones [29].

3.2.3.1Variables que Afectan la Reaccidon de Transesterifacion
3.2.3.1.1Acidez y Humedad

La calidad de la materia prima determina en gratempé tipo de catalizador o proceso es
requerido para producir los ésteres alquilicos (49 satisfagan los estandares pertinentes
al biodiesel tales como ASTM D6751 o EN14214. Sinlateria prima contiene un
porcentaje significativo de acidos grasos libre3 ¢& en masa), los tipicos catalizadores
basicos tales como el metoxido o hidroxido de sedpntasio, no seran efectivos, dando
como resultado reacciones secundarias no deseadadas cuales, el catalizador
reaccionara con los acidos grasos libres para fojaban (sal de sodio) y agua (o metanol
en el caso de metdxido de sodio) (Ec a), acabarasisd catalizador, obteniéndose de esta
manera una indeseable mezcla de acidos grasoss, litmiglicéridos diglicéridos y
monoglicéridos sin reaccionar, agua y/o metanbbra biodiesel y glicerol. Por otro lado,
el agua que posiblemente contengan tanto el alaamb la materia prima, promovera la
hidrélisis de los ésteres alquilicos (Biodiesetrfados previamente (Ec b) [41]. Ver figura
2.

En efecto, la reaccién de transesterificacion zadh por base, no se dara o sera
significativamente retrasada si el contenido ddagrasos libres de la materia prima es 3
% en masa o mayor [2, 34, 41].

Q 0
a) )L + NaOH (or MeONa) — = )J\ + H,0 (or MeOH)
R OH R O-Na'
Soap
Q Base catalyst v}
- MeOH
n + HO P +

Figura 2. Reacciones indeseadas en el proceso dagesterificacion [41].
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Hasta cerca del 5% en contenido de AGL en la naafeiina, la reaccion puede continuar
siendo catalizada usando catalizadores basicos, ype&a mayor cantidad de catalizador
debe ser adicionada para compensar la pérdidaaeador en la formacién de jabdn [42,
43]. Cuando el contenido de AGL en la materia preésasuperior al 5%, la formacion de
jabon inhibe la separacién de los ésteres algsiliceel glicerol. Para estos casos, un
catalizador acido, tal como el &cido sulftrico, ¢gruser usado para esterificar los AGL y
convertirlos en esteres alquilicos [32, 43].

Adicionalmente, la presencia de agua en la grasa el aceite, también puede ocasionar
problemas. Cuando el agua estd presente, particemde a altas temperaturas, puede
hidrolizar los triglicéridos a di-glicéridos y pesibrmente formar un acido graso libre

(AGL) [38], potenciando la formacién de sales, nrag@nsumo del catalizador y reduccion

de su efectividad. Viéndose de esta manera afetdgot@duccion de los ésteres alquilicos
[32].

Ma et al. 1998 [44], demostré que ambos factoreemge efectos negativos sobre la

reaccion de transesterificacion. Adicionalmenteanclo ambos estdn presentes en la
reaccion, presentan un tipo de sinergia, que p@atencefecto negativo. Ambos parametros

se analizaron por separado, encontrandose quedarmia de agua tiene mayores impactos
negativos en comparacion con los acidos grasasslibr

3.2.3.1.2Tipo de Alcohol y Relacion Molar Alcohol/Aceite

Una de las variables mas influyentes en el renditniede la produccion de ésteres

alquilicos, es sin duda, la relacion molar entralebhol y el aceite y/o grasa empleada.
Segun Freedman et al. 1984 [32], la estequiomeériasta reaccion requiere tres moles de
alcohol por una mol de triglicérido, para obtenesstmoles de éster por un mol de

glicerina. En estudios realizados sobre la alcs®lbasica del aceite de girasol, se
evaluaron los rendimientos de la reaccién cuandenggleaba una relacion molar de 3:1

metanol/aceite, en comparacion con una relaciormamu® 6:1 metanol/aceite. Después de
una hora de reaccién, se observé una conversiédeglor del 88% para la relacion molar

3:1, mientras que la relacién molar 6:1, mostra@imientos por el orden del 98%.

Ademas, Freedman et al. 1984 [32], estudio la émftia de la relacion molar en el
rendimiento de la reaccion de transesterificacidero usando catalizadores acidos, e
identifico que los mejores rendimientos se obtenéaando se tenia una relacion 30:1 y
temperaturas por el orden de los 120°C. Con relasids:1 y 20:1, la reaccion fue
insatisfactoria.
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Estos resultados confirman la importancia de adari@ain exceso de alcohol para desplazar
la reaccion hacia los productos. Sin embargo, Metteml. 2004 [37], recomienda
considerar, que al aumentar esta relacion molaauseenta igualmente la solubilidad,
afectandose de esta manera, la separacion deddas#s obtenidas.

Varios investigadores [29, 32, 45, 46], han esualita reaccion de transesterificacion
empleando alcoholes tales como etanol, propanoltanbly entre otros. Estos

investigadores, han convergido en la observacibreda formacion de emulsiones durante
el proceso de transesterificacion y su permanenasta finalizada la reaccién. Dichas
emulsiones, en el caso de la metandlisis, se sepacd y rapidamente, para formar una
capa inferior rica en glicerol y una capa superica en ésteres alquilicos [37,47]. Este
fendmeno se presenta fundamentalmente, debido matiaraleza quimica de dichos
alcoholes, ya que a medida que se aumenta el nideerarbonos, disminuye la polaridad
de la molécula [48].

Otro factor, que se debe considerar a la hora deemiar el nimero de carbonos en el
alcohol empleado para la reaccion de transestifio, es el aumento de la viscosidad en
los alquilésteres resultantes. Hecho que se tragluema ligera disminucion en la potencia
y el torque en el motor [29].

3.2.3.1.3Cantidad y Tipo de Catalizador

Los catalizadores usados para la transesterificag#triglicéridos pueden ser alcalinos,

acidos, enzimas o catalizadores heterogéneos. s, é8s que mas sobresalen son los
alcalinos; tales como los hidroxidos y metoxidossddio y potasio respectivamente, que
han demostrado mayor efectividad [33]. Si los aseit grasas, tienen un elevado contenido
de FFA, la catalisis acida es la mas adecuada8[B47].

Varios investigadores, entre ellos Sulistyo et28l09 [49], han estudiado el efecto del
catalizador sobre la transesterificacion, y haradwotque la conversion de los triglicéridos
aumenta a medida que aumenta la concentracion tydadndel catalizador. Tanto en
catalisis alcalina, como en catalisis acida, serttmntrado dependencia de la conversion de
triglicéridos con la cantidad de catalizador usf@lh 50]. Se debe tener cuidado con la
cantidad adicionada de catalizador, puesto quexgese de catalizador conlleva a la
formacion de emulsiones. Posteriormente, se darfaacion de un gel. La formacion de
este gel interfiere en la separacion de las fageslas resultantes [49].

Aunque la transesterificacion con catalisis enzieaatbio-catélisis) no se ha desarrollado
de forma comercial, un gran nimero de nuevos gty patentes son reportados. Se han
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realizado estudios sobre aspectos enfocados atilaizgrion del proceso (tales como:
solvente, pH, microorganismos generadores de l#@man, etc.) [51, 52, 53, 54], con el fin
de establecer condiciones adecuadas para su poseficacion a nivel industrial. Sin
embargo, los rendimientos de la reaccion, asi dosxtiempos de reaccion, siguen siendo
desfavorables en comparacion con la catalisisia&c{B5].

3.2.3.1.4Tiempo de Reaccion

Ma et al. 1998 [44], estudio el efecto de variostdees que influyen en la reaccién de
transesterificacion, entre ellos el tiempo de reecdara el estudio se empled sebo vacuno
como fuente de grasa para la reaccion. Se obsqne,durante el primer minuto, la
reaccion transcurri6 muy lentamente, obteniénd@gasbconversiones de triglicéridos a
ésteres alquilicos, pero durante los siguientesaimnutos la reaccion tuvo un incremento
del 1 al 38% de conversion en triglicéridos.

El retraso inicial se debié en gran parte a la taeyadispersion del alcohol en el sebo
vacuno. Dado que la reaccién solo ocurre en lafage alcohol-triglicéridos, a mayor
superficie de contacto, mas rapida sera la reacgignedida que transcurre la reaccion se
forman compuestos intermediarios como los digld@siy monoglicéridos. Los di y
monoglicéridos son buenos agentes emulsificantemyierten las dos fases inmiscibles en
una emulsion estable. Después de la ruptura de @ictulsion la reaccidn transcurre con
mayor rapidez.

Estudios similares fueron reportados por Freedmiarale 1986 [56], estudiando la
transesterificacion de aceites de mani, algoddasgji y soya con metanol, empleando una
relacion molar 6:1 metanol/aceite, con 0,5% de wmidtdde sodio como catalizador a 60°C
por una hora. Rendimientos del 80% fueron obses/adasolo un minuto, para los aceites
de soya y girasol. Después de una hora los rendiosigueron casi los mismos para los
cuatro aceites, entre 93-98%. Otros investigadergse ellos Kalbande et al. 2008 [57], no
han obtenido los mismos resultados empleando hiegdes de aceites, como por ejemplo
en la transesterificacion del aceite obtenidoJdé&ropha curcas donde el tiempo de
reaccion se extiende hasta una hora y media, péeaer buenos rendimientos.

3.2.3.1.5Temperatura de Reaccion

Las temperaturas requeridas para la transesterdicaarian en funcion de la composicion

de los acidos grasos de la materia prima. Por éggrapeites y/o grasas que tengan un

elevado contenido de acidos grasos saturados,erequiemperaturas de reaccidon mas

altas, en comparacion con aquellas grasas y/ceaagie tengan un bajo contenido de estos
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acidos. Por el contrario, un contenido en acid@sag insaturados alto, necesitara una
menor temperatura de reaccion [33]. Asi mismo, Bleatal. 2008 [50], lo confirmé en su
estudio, donde residuos grasos de cordero y psdloutilizaron para la produccion de
biodiesel. El estudio reveld, que el sebo de cord@on un contenido elevado de acidos
grasos saturados) requiri6 mayor temperatura decidea (60°C) para obtener una
conversion del 93% de los triglicéridos, en comgpi@ra con los residuos grasos de pollo
(alto contenido de acidos grasos insaturados), elosgl obtuvo una conversion de
triglicéridos del 99%, a menor temperatura (50&M)bas reacciones se realizaron usando
catalisis &cida, debido al alto contenido de acgtasos libres de las materias primas [34].

Generalmente, la reaccion con catalizador basidies® a cabo a una temperatura cercana
a la temperatura de ebullicion del alcohol emplg&@h

3.2.3.2Tipos de Catélisis
3.2.3.2.1Procesos con Catalizadores Acidos

El proceso de transesterificacion puede ser catwipor acidos, preferiblemente sulfonico
o sulfurico. Estos catalizadores otorgan altosireightos de alquilésteres, pero la reaccion
es muy lenta. Ademas, se lleva a cabo a tempesasuggeriores a los 100°C [32]. Pryde et
al. 1986 [56], demostro que la metandlisis deltacgé soya empleando un 1% dgsSB,
como catalizador, una relacién molar alcohol/acd@&e30:1 y una temperatura de 65°C,
tardd cerca de 50 horas para alcanzar una conmessigerior al 99%, mientras que la
butanolisis (a 117°C) y la etanolisis (a 78°C) dsalas mismas cantidades de alcohol y
catalizador, tardaron 3 y 18 horas respectivamente.

El mecanismo de transesterificacion con catalizailo se muestra en la figura 3. La
protonacion del grupo carbonilo del éster formacarbocation (I1), el cual, después del
ataque nucleofilico del alcohol, produce un intetiaeo tetrahédrico (lll), que elimina el
glicerol, formandose un nuevo éster (IV) y regendode el catalizador 'HDe acuerdo a
este mecanismo, acidos carboxilicos pueden fornposéa reaccion del carbocation (Il)
con agua presente en la mezcla. Lo anterior, ®ugiee el proceso de catalisis acida debe
desarrollarse en ausencia de agua, para evitarioeas competitivas (no deseadas) y bajos
rendimientos de ésteres alquilicos [55].
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Figura 3. Mecanismo de transesterificacién con caliaador acido [36].

3.2.3.2.2Procesos con Catalizadores Béasicos

La transesterificacién de aceites y/o grasas ctalizadores basicos es mas rapida que la
reaccion con catalizadores acidos. Debido a egtanygunto con en el hecho de que los

catalizadores alcalinos son menos corrosivos gaectompuestos acidos, los procesos
industriales estan a favor de los catalizadoregdgstales como los alcoxidos metalicos

alcalinos, los hidroxidos y los carbonatos de sgdiotasio.

El mecanismo de transesterificacion con catalizdd®ico se muestra en la figura 4. El
primer paso (Ec 1) describe la reaccion de la baseel alcohol, produciendo un alcéxido
y el catalizador protonado. El ataque nucleofitieb alcoxido al grupo carbonilo del TAG
genera un intermediario tetrahédrico (Ec 2), aimpakl cual, el éster alquilico y el
correspondiente anion del diglicérido son formadiés 3). Este ultimo desprotona el
catalizador, regenerandose asi las especies @adsc 4). El catalizador est4 ahora
disponible para reaccionar con una segunda molétmilalcohol, empezando otro ciclo
catalitico. Los diglicéridos y monoglicéridos sameertidos por la misma via, en ésteres
alquilicos y glicerol [55].

28



ROH + B =——= RO + BH (1)
R'COO—CH; /’ N R'COO—CH;
R'COO—CH [/ =+ OR <— R'COO—CH  OR )
H;c—ml:'R BC—0—C—R"
&
R'C'DC"—(l: H; R'C'OO—(]:H:
R'COO—CH OR = RCOO—<H * ROOCR" (3
e
R'COO—CH, RCOO—CH;
RCOO—CH + BH  =—= R'COO—CH + B )
H(—0 H,C—oH

Figura 4. Mecanismo de transesterificacion con calizador basico [36].

3.2.3.2.3Procesos con Catalizadores Homogéneos

Son muchos y variados los catalizadores heterogéoea los que diversos autores
intentaron la transesterificacion de aceites végmtdPrincipalmente se probaron 6xidos,
carbonatos, hidroxidos, metoxidos, y fosfatos ddates como potasio, calcio, hierro,

bario, zinc y magnesio. Otros trabajos incluyenidsdl bimetalicos Sn-Ni, resinas de

intercambio, zeolitas y compuestos 6rgano-metalicos

Las ventajas de un proceso con catalizadores lgéteeos, adicional a las altas velocidades
de reaccion, se deben a las caracteristicas frexuatel catalizador heterogéneo:

insolubilidad en el medio de reaccion, larga vida duracion, resistencia a altas

temperaturas, gran area superficial, mayor fadlidan las etapas de separacidon y
purificacion y la posibilidad de recuperacion. Hracter heterogéneo conduce a una
disminucion en el niumero de etapas en el proces@dsesterificacion, reduce la cantidad
de productos no deseados y facilita la separa@da dhezcla post-reaccion. Al final de la

reaccion, cuando se emplea un catalizador solidqreducto se encuentra libre de

catalizador y no se requiere agua de lavado, f@eidd la operacion de separacion y
purificacion del producto y el catalizador, estiénid con la posibilidad de reutilizarse [58].
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Varios investigadores [58, 59, 60], han realizadbudios para evaluar la actividad
catalitica del hidréxido de bario y oxido de caleio la reaccion de transesterificacion,
encontrando que presentan menor actividad quecdtaizadores homogéneos usados
industrialmente debido a su menor caracter basica jos problemas difusionales
caracteristicos de los catalizadores heterogésgoembargo, se encontré que por catalisis
heterogénea si se pueden obtener ésteres metikt@ceite de palma, con conversiones
superiores al 80%.

3.2.3.2.4Procesos Catalizados por Lipasas

Debido a su alta disponibilidad y la facilidad clanque pueden ser manipuladas, las
enzimas hidroliticas han sido ampliamente aplicadés sintesis organica. No requieren
algun tipo de coenzimas y son razonablemente estaplcon cierta frecuencia toleran
solventes organicos. Su potencial para la regeetieidad y en especial para la sintesis
enantioselectiva las hace herramientas valioséssgirocesos que ellas catalizan [55].

3.2.4Materias Primas para la Produccion de Biodiesel

En general, existen cuatro grandes categorias deriasaprimas para la produccion de
biodiesel: algas, semillas oleaginosas, grasasadesty varios materiales de bajo costo,
tales como aceites de cocina usados, grasas yossig jabon [2].

Los principales aceites vegetales producidos mimdige durante el 2008 afo fiscal
(octubre 1, 2008 a septiembre 30, 2009) son; adeifgalma (43,20 MMT), aceite de soya
(37,81 MMT), aceite de colza (19,38 MMT), y aceite girasol (11.68 MMT) (USDA
2008) [2]. No es sorprendente que la producciéaaigte vegetal y su uso como materia
prima para biodiesel, estén intimamente relaciohad@s materias primas para la
produccién de biodiesel varian segun el lugar, deemo al clima y disponibilidad.
Generalmente los aceites y grasas mas abundantasaedeterminada region, son las
materias primas mas comunes. Asi, los aceites lkda gogirasol son los principalmente
utilizados para la produccion de biodiesel en Ear@b aceite de palma predomina en los
paises tropicales y el aceite de colza junto cemitasas animales son los mas comunes en
los Estados Unidos. Sin embargo, incluso combinastias materias primas no basta para
reemplazar completamente el volumen de petrodiesalvencional. Por lo tanto, la
busqueda de materias primas alternativas paraoldupcion de biodiesel ha ido ganando
importancia [2, 26, 39, 40, 61].

Entre las materias primas mas comunes para la geaoiudel biodiesel se tienen:
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3.2.4.1Aceites de Semillas Oleaginosas: colza, soya, gohscoco, algodon, higuerilla,
mani, canola, etc

Dentro de este grupo de semillas oleaginosas, talda, es quien lleva la delantera a nivel
mundial, como materia prima para la producciéniddibsel, seguida muy de cerca por la
de soya, segun reportes realizados por la Asociadiindial de Soya en el 2005 [23]. Por
otro lado, la region nordeste de Brasil y algunestazes rurales de Argentina, han visto
una gran oportunidad para la obtencion de biodieg®rtir de aceite de algodoén [46, 40,
62]. Ademas de lo anterior, segun estudios realzamh esta zona (Brasil), se tiene que, el
aceite de soya es una fuente que ya se producea eéesgala proporcionada para la
produccién de biodiesel. Sin embargo, otras fuemédss como el girasol, mani, algodon,
coco, aceite de palmiste o de babasu y especiamardceite de ricino, se pueden utilizar
en un futuro proximo, una vez que su cultivo pugldanzar un realce econémico [40]. Asi
mismo, el aceite de higuerilla esta incluido dewlieaun grupo que ha sido considerado por
el Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural d@olombia, como materias primas
potencialmente estratégicas para la produccioniatidsel en el pais, de acuerdo con el
proyectotransicion de la agriculturampulsado por este mismo ente gubernamental [63].

La investigacion en materias primas es lideradacralmente por Estados Unidos, China,
Japén, India, Alemania y Turquia, que trabajan prdialmente la soya, la colza, el girasol
y la palma. En cuanto al uso de aceite de palma dalStacar que Japon y Malasia lo
consideran dentro de sus marcos de informe [23].

3.2.4.2Aceites de Frutos Oleaginosos: Palma Africana

El aceite de palma africana segun reportes dedaidson Mundial de Soya en el 2005, es
la segunda materia prima usada para la producadbiatiesel, pero segun el mismo
reporte, en corto plazo se podria ver relegadaraét puesto por la soya [23]. Mientras
tanto, en Colombia este fruto oleaginoso es la maapgima con mayor potencial para la
produccién de biodiesel [16], dadas las condiciomhescultivo, el cual, cuenta con los
mayores rendimientos por hectarea entre las olesgi asi como el gran aumento de areas
cultivables en los ultimos afios [30, 64]. Ademaspélma es el cultivo mas extenso y
tecnificado que aporta mas del 50% de la demanéana de aceites vegetales del pais,
como lo reporta Carlos Ariel Cardona profesor dé&Jitaversidad Nacional de Colombia
(sede Manizales) en su libro “BIODIESEL”. No obd&rse menciona que, actualmente no
solo los aceites vegetales y las grasas animatesxaelente fuente de triglicéridos para la
produccion de biodiesel, ademas de ellos, losexce#siduales de fritura desechados por la
industria de los alimentos y que generan un probl@mbiental, son materias primas
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utilizadas para este proposito [65], sin olvidae @ste Gltimo tiene poca disponibilidad y
requiere pre-tratamiento para su uso como fuenteglieéridos.

3.2.4.3Aceites de Semillas Oleaginosas AlternativasBrassica carinata, Camelina
sativa, Pogianus, Cynara curdunculus, Crambe abyssinica, Pongamia glabra,
Jatropha curcas, etc

Quizas, es ldatropha curcada semilla oleaginosa mas destacada de este geapgran
medida a que es adaptable a terrenos marginalesdogiivos. Tiene un amplio ciclo de
vida (méas de 50 afos), sus semillas contieneneaeddel 35% de aceite no comestible,
entre otras sustancias toxicas que podrian aflectareptacion del aceite datrophapara

la produccion de biodiesel [66, 67]. Es de considezl hecho de que es particularmente
resistente a climas aridos y no esta destinadgpeotiuccion de alimentos, inclusive se le
puede usar como control para la erosion y el mej@nato del suelo [23, 68, 69, 70].

Ademés, de lalatropha curcassobresale también I@ynara cardunculuscominmente
conocida como cardo. Pertenece a la familia deAlsteraceae donde también estan
incluidos el girasol, el cardamo, la alcachofa, &as semillas tienen un contenido de
aceite por el orden del 25%; el cual guarda grasamesitudes con el aceite de girasol. Su
cultivo ha sido fomentado por la Union Europeagquaprobd su siembra en reemplazo de
tierras de cultivo tradicionales. En Espafia se &@d@lantado varios estudios, donde se
evidencia su gran adaptabilidad al clima de laisité Ibérica [31].

3.2.4.4Aceites de Fritura usados

El biodiesel producido a partir de aceites resielmafrece una atractiva fuente alternativa
de energia. Ademas, este posee similares caréicesial biodiesel producido empleando
aceites virgenes, tal como lo evidencian los radal obtenidos en un estudio realizado en
el laboratorio de Oleoquimica de la Universidadnbéagica de Pereira [20]. Al mismo
tiempo, emite menos material particulado y commsestganicos volatiles [71]. Por otro
lado, el uso de aceite residual podria ayudar acswlar el problema de su disposicion
como residuo [72]. Encontrar y recolectar estostexeisados, es quiza el mayor reto de
esta materia prima [71].

3.2.4.5Microalgas Como Fuente de Aceite

Numerosos investigadores apoyan la idea de quadas seran la materia prima ideal para
la produccion de biocombustibles. Por un lado,suenido oleico puede ser convertido en
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biodiesel, mientras que su contenido en carboludnatiede ser fermentado y convertido en
bioetanol [47, 73].

Las microalgas tienen un elevado contenido lipideswca del 60%, tienen altas tasas de
crecimiento, su produccién de aceite por hectéang@era de 10 a 100 veces la produccién
de aceite vegetal. Asimismo, no compiten con altoen materias primas [73, 74].

Las algas verdes oleaginosas puedan dar un prorwgdiale contenido lipidico alrededor

del 25%. Dicho contenido puede ser considerablesnestiado si la célula se encuentra
expuesta a condiciones ambientales que le resdésfavorables, como lo es, el estrés
foto-oxidativo o la falta de nutrientes. Bajo estasdiciones, el promedio total de lipidos
se eleva hasta cerca del 46% [75, 76].

Hay distintas maneras para producir algas a esodiestrial. Existe el uso de tanques de
canalizacion, fotobioreactores de sistema cerrémtopioreactores de sistemas abiertos,
entre otros [73]. Los fotobioreactores de sisteatasrtos, son los mas implementados en
casi toda la produccion comercial de algas, aafitma John Benemann, un consultor con
sede en Walnut Creek, California, Estados Unidoggrmgse ha visto involucrado en la

investigacion de microalgas en casi todos los as/pbr méas de 40 afios [76].

3.2.4.6Grasas Animales
* Sebo de distintas calidades
* Residuos grasos avicolas

Sus bajos precios en el mercado, en comparaciotosaceites vegetales, hacen de estas
grasas, una materia prima muy llamativa para lastich del biodiesel. Ademas, se les
considera peligrosas para la salud humana, unasdarincipales razones de su bajo costo
[77, 78]. Existen varias formas de clasificar esp® de residuos, una de ellas, hace
referencia al contenido de acidos grasos libresL{A@e la cual se generan tres categorias
para nombrarlas. Estas son: grasas animales gtagdoan un contenido de AGL alrededor
del 2%, estas grasas son usadas para consumo huaiemento para animales y la
industria cosmética, grasas animales grado mediouo contenido de AGL entre el 3-5%,
son utilizadas principalmente como forraje parasade corral. Por Ultimo, se encuentran
las grasas animales grado bajo, en estas el cdatdei AGL, es generalmente superior al
5%. Estas ultimas, son las que generalmente seeamplara la produccion de biodiesel
[34, 39, 50, 79].
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3.2.5Grasa de Pollo como Materia Prima Potencial

A nivel mundial, la materia prima mas comun parariaduccién de biodiesel es el aceite

vegetal refinado. El primer inconveniente con estaderias primas de origen vegetal

(aceites de soja, colza, canola, girasol etc)uelativo alto costo, el cual representa del
70-85% del presupuesto total en la produccion ddigsel, haciendo al biodiesel de origen
vegetal no competitivo econdmicamente frente aloplésel [35]. Ademas, el uso de estas
materias primas por un tiempo prolongado es paémente perjudicial para la sociedad y

el medio ambiente. El principal problema que fretemente enfrenta la industria del

biodiesel es la disponibilidad de materia primaatta calidad, abundante y barata. En
consecuencia, la busqueda de materias primas altexs, es considerada una necesidad
para la industria [80].

Por lo tanto, debido a los altos precios de laerza primas, el biodiesel es mas caro que
el diesel de petréleo generando esta situaciénpaséle solucion, la cual puede ser,
producir el biocombustible a partir de grasas meoostosas, incluyendo el sebo no
comestible, manteca de cerdo y grasa amarillasiEséterias primas podrian ser adecuadas
para dicho proceso [81].

Un estudio previo ha demostrado que la grasa de esluna materia prima favorable para
la produccion de biodiesel debido a su bajo costttoyrendimiento. Entre los factores que
dominan la viabilidad econdmica de la producciorbibeliesel se incluyen, el costo de la
grasa o el aceite y el rendimiento alcanzado & giErtestas materias primas.

De acuerdo con datos técnicos y economicos reladascon diversos productos agricolas
para la produccion de biodiesel tales como aceiteofh, aceite de salvado de arroz y grasa
de pollo se determindé que “la grasa de pollo es materia prima atractiva desde la
perspectiva de su bajo costo y bajo riesgo enegipde los demas insumos” [35].

Para finalizar, segun un estudio realizado en iaeusidad Federal de Rio de Janeiro, una
fuente adecuada para la produccion de biodiese deimplir en lo posible dos requisitos:
bajo costo de produccion y produccién a gran assa dejar de lado algo tan importante
como el andlisis y las caracteristicas del merci@s aceites ya que una materia prima
apropiada para este fin, no debe competir con aphsaciones que alcancen precios mas
altos, como por ejemplo, materias primas para tudtria farmacéutica, aunque la
demanda de materia prima farmaceéutica sea infedi@de las fuentes de combustible [40].
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3.2.6 Propiedades del Biodiesel

Las propiedades de los diferentes ésteres grasosamuponen el biodiesel, determinan en
totalidad sus propiedades como combustible. Asinmjdas propiedades de los diferentes
ésteres grasos son determinadas por las cardcteyissstructurales tanto de los acidos
grasos como del alcohol que los componen. Las teaiisticas estructurales que influyen

en las propiedades fisicas y combustibles de uhécoia de éster graso son; la longitud de
la cadena, sus ramificaciones y el grado de inseaitun. Las propiedades combustibles méas
importantes que son influenciadas por el perfiladé&dos grasos, y a su vez, por las
caracteristicas estructurales de los ésteres gsasd82]:

* El nimero de Cetano

* Las emisiones de escape

» El calor de combustién

* Fluidez a bajas temperaturas
» Estabilidad oxidativa

» Viscosidad

* Lubricidad.

Los estudios relacionados con la influencia de denosicion de los triglicéridos en
la calidad del biodiesel son escasos. Muniyappa al. (1996) reportaron
densidad, viscosidad y punto de nube de dos biogstibes (biodiesel) sintetizados a
partir de aceite de soja y aceite de sebo vacuhpuito de nube alto de los ésteres
metilicos del aceite de sebo vacuno fue indicatd® una alta concentracion de
ésteres grasos saturados [83]. Ademas, se hazadalotras investigaciones similares
relacionadas con la determinacién y comparaciénaldginas propiedades fisicas y
combustibles del biodiesel obtenido a partir deréifites fuentes vegetales [82, 83, 84].

3.2.7Ventajas del Biodiesel
El biodiesel es miscible con el petrodiesel enaquial proporcion y posee varias ventajas

técnicas con respecto al diesel de ultra-bajo oddede sulfuros (ULSD, <15 ppm S),
tales como [2, 27, 30, 61, 85, 86]:
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Biodegradable en solucion acuosa, el 95% desapare28 dias.
No requiere mayores modificaciones para su usoatares diesel convencionales.

Tiene gran poder de lubricacion y minimiza el desgael motor alargando su vida
atil.

No emite 6xidos de azufre durante su combustién SO

Su contenido de oxigeno ayuda para una combusbidipleta.

Mayor indice de cetano (velocidad de ignicion) emmparacion con el diesel
convencional.

Puede utilizarse en mezclas con diesel convenciematualquier proporcion (B5,
B10, B20 etc).

Disminuye la concentracion de particulas en suspensmitidas de, metales
pesados, monoxido de carbono, hidrocarburos arcosdgioliciclicos y compuestos
organicos volatiles.

Reduce emisiones de dioxido de carbonoACO
Reduce el humo visible del arranque hasta un 30%.
No incide negativamente en la contaminacion deosuel

Ayuda a la eliminacion de residuos, ya que ésteslgu ser utilizados como materia
prima para su produccion (por ejemplo, aceitesassdeé fritura, residuos grasos de
animales, etc.).

Constituye una fuente de energia renovable y limpia

Su utilizacion contribuye a disminuir la dependanenergética de los combustibles
fésiles tradicionales y otorga una mayor seguridadcuanto al abastecimiento
energeético.

Constituye una alternativa para las tierras aga&cgh que, contribuye a la fijacion

de poblacion en el ambito rural, manteniendo ng&eble trabajo y renta,
fomentandose a su vez la creacion de diferentesinds agrarias.
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« Punto de inflacién superior al diesel convenciot@lcual otorga mayor seguridad
para su manejo y almacenamiento.

* Ha sido probado satisfactoriamente por mas de 28 afi Europa y es el Unico
combustible alternativo que cumple con los requssile la agencia de proteccion
ambiental (EPA).

3.2.8 Desventajas del Biodiesel
Las desventajas mas importantes del biodieselyanl{2, 81, 82, 87, 88]:

» El alto costo de la materia prima, lo cual no lehaompetitivo frente a los demas
combustibles tradicionales.

* Menor tiempo de almacenamiento (es aconsejabledmeiinferiores a 6 meses).
» Baja estabilidad oxidativa.

* Bajo contenido de energia volumétrica.

* En algunos casos, mayores emisiones dg fiédte a diesel y biodiesel.

» Poder calorifico menor.

* Presenta problemas de fluidez a bajas temperaturas.

* Su poder solvente lo hace incompatible con unae s#ei plasticos y elementos
derivados del caucho natural, y a veces obligaatsu mangueras en el motor.

» Residuos de glicéridos, glicerol, acidos grasosediby catalizador pueden traer
consecuencias desfavorables para el desempefimtiel por ejemplo, depdsitos de
hollin en los inyectores.

» Alta viscosidad en comparacion con el diesel cooiosral.
» Mas sensible a altas temperaturas y

* Reporta menor potencia eficaz en motores.
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3.2.9Emisiones del Biodiesel

Las investigaciones sobre el biodiesel derivad@akates vegetales y grasas animales se
mantienen a fin de alternar este tipo de combestibbn el diesel derivado del petrdleo. Se
ha concluido por muchos estudios que, el biodieselo un combustible alternativo para
este tipo de motores, reduce las emisiones de namdbe carbono (CO), hidrocarburos
(HC), dioxido de azufre (S hidrocarburos arométicos policiclicos (PAH),roicarburos
aromaticos policiclicos nitrogenados (nPAH) y matgrarticulado (PM), pero aumenta las
emisiones de NOXx en los gases de escape frenétrati@sel [81, 89, 90,].

Varios estudios, entre ellos el de Wang et al. 20@)) han mostrado reducciones del 25%
en las emisiones de PM10 (material particulado @enicras de tamafio) en motores no
modificados al usar mezclas de 35% de biodiessb@econ diesel de petroleo (0.002% S,
0% aromaéticos, 11% O 2), en comparacion con lasiemds generadas por el diesel
convencional (0.04% S, 30% aromaticos, 0.006% OL@% estudios sugieren que la
reduccién en la emision de material particuladadeke al contenido de oxigeno de la
mezcla biodiesel-Diesel, el cual sustituye al oméydel aire en las regiones ineficientes de
mezcla combustible-aire. Sin embargo, el contedelonaterial organico soluble, aumenta
debido al biodiesel no quemado [92].

Segun investigaciones realizadas por la USEPA @dn8tates Environmental Protection
Agency) en el 2002, los impactos de las emisiom¢diddiesel varian en funcién del tipo
de materia prima de la cual procede, ya sean fsieeigetales, animales u otras [93].

En cuanto a las emisiones de oOxidos de nitrégemopresentan leves incrementos en
comparacion al diesel tradicional debido principatbe a la edad del motor. Ademas, la
formacion de los Oxidos de nitrégeno (R)Ose encuentra ligada a las altas temperaturas y
presiones dentro de la camara de combustion debrmdéistas altas temperaturas
producidas durante la combustion del biodiesel, aglas al contenido de oxigeno del
mismo, facilitan la formacion de dichos Oxidos [4@stos incrementos aunque leves,
pueden llegar a ser problematicos por la formadénozono; uno de los principales
contaminantes ambientales, debido a su alto pottagdimico. Por los rayos ultravioleta el
didxido de nitrégeno (N@ forma el Q, produciendo lo que se conoce con el nombre de
smog fotoquimico, asociado este Ultimo a una geaiedad de enfermedades respiratorias
entre ellas el asma [94].
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3.2.10.Recuperacién del Glicerol

Aunque los ésteres de acidos grasos son principggmel producto deseado en la
produccién de biodiesel, la recuperacion del giitezomo subproducto también es
importante. El glicerol tiene una gran cantidadagécaciones industriales. Se ha hecho
una estimacién de acuerdo a que el costo del pratefansesterificacion se pagaria por si
mismo si se encuentran mercados adecuados pdreeeblg Bradshaw not6 que el glicerol

producido mediante alcohdlisis de grasas refinaglasanhidro y puede ser utilizado

directamente sin necesidad de ser refinado [32].

La glicerina representa aproximadamente el 11%atel del biodiesel crudo producido
[36]. Cerca del 90% de las plantas que producedi&sel no purifican la glicerina, la cual
se encuentra en un grado de pureza entre el 3006@%& el resto lo constituyen sales
minerales, agua y compuestos inorganicos provessem¢l biodiesel. Los fabricantes de
biodiesel se ven obligados a retener la gliceridagpués retirarla como residuo o peor adn
guemarla, lo que puede traer problemas ambieradiegnales [95]. Esto debido, a que el
proceso actual para purificacion de la glicerisalaedestilacion, la cual es energéticamente
demandante y consecuentemente costosa.

Min et al. 2010 [96], realizdé un estudio sobre elp&eo de la glicerina como fuente de

energia en la dieta de aves de corral, empleargliogeina obtenida como subproducto en

la produccion de biodiesel. En dicho estudio secleyd que la glicerina de esta calidad

puede ser una fuente aceptable de energia partipestie aves. Se debe recordar que la
glicerina juega un papel critico en el metabolistheb cuerpo celular. Si la calidad de la

glicerina cruda puede ser controlada efectivamgm@@éemas en combinacion con un costo
moderado, esta puede sustituir a fuentes de eneoghzencionales tales como el maiz,

grasas y aceites, incluyéndose ademés, una nuevdefule energia en la dieta de

alimentacion de las aves de corral.

Giraldo et al. 2009 [97], estudiaron la sintesisad@ivos para mejorar las caracteristicas
del biodiesel a bajas temperaturas, lo que comsti@l principal problema para su uso en
regiones y en épocas donde la temperatura amtesrite@ja. Dichos estudios se centraron
el la produccion de acetales y cetales a partinddificaciones quimicas de la glicerina.
Los acetales y cetales son compuestos Utiles pareoimbustibles, en tanto que mejoran
sus propiedades de combustion ya que son compumdtgenados, lo que disminuye las
emisiones y mejora las Propiedades de flujo ateajperatura (PFTB). En la investigacion
se concluy6 que la fase de glicerina de los pracdsoobtencién de biodiesel podria ser
una fuente alternativa de materia prima para lalyraon de los cetales. Hecho que
conduciria a mejorar la rentabilidad del procesopd®uccion del biodiesel, ya que se
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emplearia un subproducto con alto volumen de p@dncSin embargo, se hace necesario
adecuar esta glicerina para obtener mejores rdsglta

Céardenas et al. 2006 [98], evalud la producciérl @epropanodiol (1,3-PD) a partir de
glicerol USP vy glicerol industrial proveniente gebceso de producciéon del Biodiesel. El
1,3-PD, es empleado en la produccién de polimepas folitrimetilentereftalatos (PTT)
reconocidos por sus grandes cualidades de elasticistas propiedades son conocidas
desde hace varias décadas, pero sus altos cosfmedieccion dificultaron su entrada al
mercado. A principios de los 90 se desarroll6 wta biotecnolégica basada en procesos
fermentativos a partir del glicerol, que hizo ptesila produccion de PTT para aplicaciones
de alto valor agregado. Adicionalmente, a su usa paPTT, el 1,3-PD puede reemplazar
a los glicoles tradicionales en la fabricacién d®® sistemas poliméricos, mejorando la
estabilidad térmica e hidrolitica sin que se vedectadas otra propiedades claves,
encontrando que este ultimo (glicerol), podriassado para la produccién de 1,3-PD a
nivel industrial, mediante la optimizacion de lasndiciones de fermentacion. La
transformacion de este residuo en un producto entpodria dar valor agregado a la
produccién de biodiesel en Colombia.

3.2.11 .Caracterizacion de la Materia Prima
3.2.11.1. Humedad

Método gravimétrico que consiste en determinarr@aiimente cantidad de humedad de
una muestra alimenticia por medio de una diferem@gamasa. El agua es el Unico
ingrediente de los alimentos que esta practicamanetsente en todos ellos y su cantidad,
estado fisico y dispersién en los alimentos afestamspecto, olor, sabor y textura. Los
alimentos en general pueden considerarse integrpdopslos fracciones primarias: su
materia seca y cierta cantidad de agua o humededagua no esta solamente adheaitia
superficiede los alimentos sino que también se encuentmdniente asociada como tal a
ellos y por tanto incorporada a su naturaleza ypa®icion quimica [99,100].

3.2.11.2. Cenizas

Método gravimétrico que consiste en determinarrégoddmente la materia inorganica o

cenizas en la muestra por medio de la destrucc@madmateria organica después de

incineracion a 525 °C = 25 °C. El concepto de mside incineracion o de cenizas se

refiere al residuo que queda tras la combustidrin@macién) completa de los componentes

organicos de un alimento en unas condiciones detadas. Una vez que se eliminan otras

posibles impurezas y particulas de carbono protes@® una combustion incompleta, este
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residuo se corresponde con el contenido en mirgedalealimento. La determinacion de las
cenizas proporciona un indice que se utiliza jutho otros para caracterizar y evaluar la
calidad del alimento en cuestion [101,102].

3.2.11.3. Proteina

El termino proteina total se aplica a gran nume&campuestos nitrogenados, clasificados
como alimentos plasticos. Estructuralmente, sorimmbs cuyas unidades basicas son
aminoacidos, unidos por un enlace caracteristieorgaibe el nombre de enlace peptidico
[99]. Como consecuencia de su estructura a baaenoh®acidos individuales, el contenido
en nitrégeno de las proteinas varia solo entre limoes muy estrechos (15 a 18 %; en
promedio 16%). Para la determinacion analiticacdatenido en proteina total o “proteina
bruta”, se determina por lo general el contenidondedgeno tras eliminar la materia
organica con acido sulfarico (método kjeldahl),caindose finalmente el contenido de
proteina con ayuda de un factor (en general F9 §123,104].

3.2.11.4. Grasa Total

Método gravimétrico que tiene como objetivo deteamniindirectamente el contenido de
materia grasa en una muestra por medio de unaeiétnacon solvente y posterior medida
de la masa restante [105]. El término grasa t@alefiere a las sustancias extraidas con
solventes apolares que incluyen el grupo de nuéseliamados lipidos y son todos los
ésteres de los acidos grasos con el glicerol fofdslipidos, laslecitinas, los esteroles, las
ceras, los acidos grasos libres, vitaminas lipdse$y etc [99].

3.2.11.5. Fibra Bruta

Método gravimétrico que consiste en la digestioidaelcalina de la muestra bajo
condiciones especificas. La finalidad del método l&sde eliminar las proteinas,
carbohidratos solubles, residuos de grasas, vitsmnotros compuestos diferentes que
interfieren en su determinacion; el fundamentondélodo es asemejar este proceso al que
desempefia el organismo en su funcion digestiva,J081 La fibra bruta constituye un
indice de las sustancias presentes en los alimdatosigen vegetal cuyo valor alimenticio
es igual al del heno. Esta constituida fundamergatepor celulosa, lignina y pentosanas,
suberina, cutina, alginatos, pectinas y otras etstras celulares de los vegetales. Aunque la
fibora no posee un valor nutritivo apreciable, sacfan en el tracto intestinal es la de
aumentar el volumen de las materias nutritivagiynedar el peristaltismo intestinal [99].
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3.2.12 Caracterizacion del Aceite Empleado para la Obtendin del Biodiesel
3.2.12.1. Métodos Fisicos
3.2.12.1.1. Densidad

Es la medida del volumen que ocupa determinado gekaceite y se expresa en g/ml
segun la Norma colombiana ICONTEC N.432. Grasassgitds Comestibles [106]. Es una
constante que no varia mucho para un aceite det@dmicuando esta puro y fresco, pero es
afectada por la edad, rancidez y cualquier tratatmiespecial que se le haga al aceite
[101].

3.2.12.1.2. indice de Refraccion

Se define como el cociente entre el seno del andrilimcidencia y el seno del angulo de
refraccion de la luz monocromética al pasar del aiun medio épticamente més denso y se
denota fy. El indice de refraccién depende de la composid&ta muestra, la temperatura
y la longitud de onda de la radiacion utilizadan&almente se mide a 20, 25 o 40 grados
Celsius, tomando como referencia la linea D delos@¢d89 nm), y se realizan como
minimo dos mediciones de donde se toma la media,ggeneral con cuatro cifras
decimales en un Refractdmetro de Abbe. Su utiliddica en casos como la identificacion
y caracterizacion de liquidos puros, grasas yesedntre otras [107].

3.2.12.1.3. Viscosidad Cinematica

Una propiedad general de un fluido (liquido o gas)precisamente como su palabra lo
indica, la caracteristica que tiene un gas o wndaa desplazarse cuando se le aplica a
éste, una fuerza tangencial que produce un movimiemgitudinal en el mismo y a la
cual, se le opone una fuerza proporcional al graelien la velocidad de flujo. Este
fendmeno se conoce como viscosidad.

La norma ASTM D 445 es el método mas sencillo paedir viscosidades. En este se
utiliza un viscosimetro de Ostwald (tubo capildibrado mediante el cual se lleva a cabo
la medicién precisa del flujo entre dos puntos mdos en este) véase Figura 5. En este
tipo de viscosimetros generalmente construidosdnoyse determina la viscosidad de un
liquido, midiendo el tiempo de fluja)(de un volumen daddvj del liquido, entre dos
puntos calibrados del tubo capilar, bajo la infiarde la gravedad [108].
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Figura 5.Viscosimetro de Ostwald.
3.2.12.2. Métodos Quimicos
3.2.12.2.1. indice de Acidez

El indice de acidez representa la cantidad en migidféxido potasico necesaria para la

neutralizaciéon de los acidos grasos libres presesmiain gramo de grasa. El resultado de la
titulacion con alcali en presencia de fenolftales®a puede expresar también como

porcentaje de acido oléico {§E1340,) [109].

El indice de acidez es una medida del contenidac&os grasos libres presentes en grasas
y acidos grasos; ademas de los &cidos grasos, lg@eketerminan los acidos minerales que

pudiera haber. El conocimiento del contenido ddaggrasos libres sirve como prueba de

pureza y en ocasiones permite extraer conclusiac@sa del tratamiento o reacciones de

degradacion que se hayan producido [104].

3.2.12.2.2. indice de Saponificacion

El indice de saponificacionS) representa la cantidad en miligramos de KOH raeces
para la saponificacion de un gramo de aceite cagfadS es una medida de los acidos
grasos libres y combinados que existen en la grass directamente proporcional a su
masa molecular media: cuanto menor sea la masacumiemedia de los acidos grasos
presentes (es decir, cuanto mayor sea la propoge@ctidos grasos de cadena corta), tanto
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mayor sera el indice de saponificacion. Se utaea comprobar la pureza de las grasas y
aceites [104,110].

3.2.12.2.3. indice de Peroxidos

Esta prueba es empleada para cuantificar la ald@eradel aceite causada por el

enranciamiento, en el cual se determinan los niledentes de oxigeno activo contenidos
en un kilogramo de grasa, calculados a partir deloyliberado del yoduro de potasio,

operando en las condiciones especificadas. Laarstias que oxidan al yoduro de potasio
en las condiciones descritas, se consideran pe®xid otros productos similares

provenientes de la oxidacion de las grasas, pou#b el indice obtenido es considerado,
con una aproximacion bastante aceptable, comoxpra®dn cuantitativa de los peréxidos
de la muestra grasa. Este valor se expresa emuoiuaentes de peroxido por kilogramo de
muestra y es aplicable a todas las sustanciassgrs®$111].

3.2.12.2.4. indice de Yodo

El indice de yodo representa la cantidad en gradeshaldégeno, referidas al yodo
elemental, que resulta ligada por cada 100 g deagia yodo se adiciona a los enlaces
dobles de los acidos insaturados cuantitativamesie condiciones controladas. El punto
final se registra por la desaparicion del complaml de yodo con el almidén. Esta
determinacion es quiza el mejor método para ctasifios aceites, pues permanece casi
inalterable por ligeros cambios en el estado deinmj ademds, permite caracterizar la
muestra dando una base para saber si es purancignga mezclada [101]. El indice de
yodo es una medida del grado de insaturacion dedmgponentes de una grasa. Sera tanto
mayor cuanto mayor sea el numero de dobles enterasnidad de grasa, utilizandose por
ello, para comprobar la pureza y la identidad deglasas. A la vez que los dobles enlaces
de los &cidos grasos insaturados se determinaniéantés sustancias acompafiantes
insaturadas, por ejemplo, los esteroles [104,112].

3.2.13.Caracterizacion de Metilésteres (Biodiesel)
Para la determinacion de los pardmetros tantooistomo quimicos de los metilésteres

(biodiesel) obtenidos, se realizaran algunos dsdlise de igual manera se llevan a cabo en
la caracterizacion de grasas y aceites.
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3.2.13.1. Métodos Fisicos
3.2.13.1.1. Densidad

La densidad absoluta, también llamada densidad exgresa la masa por unidad de
volumen, depende tanto del estado en el que seemineuel elemento como de la
temperatura del mismo. La densidad se define cdroocgente entre la masa de un cuerpo
y el volumen que ocupa. Asi, como en el sistemarniacional la masa se mide en
kilogramos (Kg) y el volumen en metros cubicos)(fa densidad se mide en kilogramos
por metro cubico (kg/M o en gramos por centimetro cubico (gfcry da idea del
contenido en energia del combustible. Mayores dadss indican mayor energia térmica y
una mejor economia de combustible. Los limitesbéstados por la norma NTC 5444
respecto a la densidad para el uso de biocombestdsl motores diesel debe estar entre
(0,860 — 0,900) g/mL [113].

3.2.13.1.2. indice de Refraccion

Se tiene en cuenta el mismo fundamento tedricodi®eral3.2.12.1.2previamente citado
para grasas y aceites [107].

3.2.13.1.3. Contenido de Agua

Se define como la relacion de la masa del aguampe®n el biodiesel, o agua libre, y la
masa dada de material respecto a su peso anhign@sada en tanto por ciento. Esta se
determina por medio de una diferencia de peso éssge haber puesto por tres horas y
100° C un determinado peso de la muestra [104,EL4jmite maximo establecido por la
norma ASTM D203 es 0,0500 % [115].

El biodiesel puede absorber hasta 40 veces mascugual diesel, la presencia de esta,
hidroliza sus moléculas constituyentes (alquiléstede &cidos grasos) causando su
degradacién, ademas de darle al combustible pragésdde lubricidad menores. El agua se
puede presentar en el tanque de dos formas:

» Disuelta en el combustible: La cantidad de aguziép de la solubilidad de esta en
el biodiesel.

e Separada de la fase de combustible en forma lilarecantidad de esta depende de
cOmo se manipule y transporte el combustible.
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Al hacer presencia el agua en el motor, esta pyedeocar dos problemas de alta
gravedad:

e Corrosion en los componentes del motor, generaknéetrumbre. El agua se
acidifica y acaba atacando a los tanques de alraagento.

e Contribuye al crecimiento de microorganismos, Laales Forman lodos y limos
gue pueden colmatar los filtros. Ademas, algunossies microorganismos pueden
convertir el azufre que posea el combustible enlcdaulfirico, que corroe la
superficie metalica del tanque [115].

3.2.13.1.4. Viscosidad Cinematica

El fundamento teodrico para el concepto de viscolsiaematica es el mismo planteado
para la caracterizacion del aceite de pollo utliizéser numeraB.2.12.1.3[108].

El biodiesel debe poseer una viscosidad cineméatioama para evitar pérdidas de potencia
debidas a las fugas en la bomba de inyeccion Yy ieyector. Ademas, le da caracteristicas
de lubricidad al sistema de combustible. Por |la ptirte también se limita la viscosidad

maxima por consideraciones de disefio y tamafodmddores, y en las caracteristicas del
sistema de inyeccion los limites para las normad &M 3104, ISO 3105 son de 3,5 limite

inferior y 5 limite superior mm2/sy en ASTM D 446 1.9 - 6 mm2/s [115].

3.2.13.1.5. Punto de Inflamacion

Se define como la minima temperatura a la cuaddp®res originados en el calentamiento

de una cierta cantidad de combustible se inflaranoi¢nden) al ponerse en contacto con la
llama piloto de una forma determinada. Lo antemor,lo que a combustibles liquidos se

refiere. El punto de inflamacion da una idea acdecka cantidad de compuestos volatiles o
muy volatiles que pueda tener un combustible.

Teniendo en cuenta el punto de inflamacion se paestimar cuales seran las condiciones
de almacenamiento de dicho combustible. Segun ogaan a ser las condiciones de
almacenamiento, el punto de inflamacion se deterreimvaso abierto Cleveland o en vaso
cerrado Perski-Maters. Para esta investigacioresardind por medio del método de copa
abierta de Cleveland (Ver figura 6) [116], utilidan el montaje que se muestra a
continuacion:
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Copa de ensayo
Plato de calentamiento

Figura 6. Montaje copa abierta de Cleveland [14].

Este parametro generalmente se determina paréasatisemas legales relacionados con la
seguridad de las personas que manipulan los coiblegstTambién es util para determinar

la existencia de alguna cantidad excesiva de alcoboreaccionado en el proceso de

obtencion. En el caso del biodiesel, para la ndeldSO 3679 el limite minimo es de 120

°C y para la norma ASTM D 93 es de 100 °C [115].

3.2.13.1.6. Calor de Combustion

La unidad que se emplea para medir la cantidachlde generada en la combustion, se la
denomina poder calorifico. Se entiende por poderifiao de un combustible, la cantidad
de calor producida por la combustibn completa dekilogramo de esa sustancia. Tal

unidad se mide en kJ/kg de combustible.

El poder calorifico se mide empleando la bombariakdrica [117], cuyo esquema se
muestra a continuacion:
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Figura 7. Esquema bomba calorimétrica.

El limite minimo establecido por la norma ASTM D2gfira este parametro es 39.500
kJ/Kkg.

3.2.13.2. Métodos Quimicos
3.2.13.2.1. indice de Yodo

Indica la tendencia a la oxidacién del biodiesalgue esta relacionado directamente con el
grado de Insaturacién que poseen sus ésteresi@guitl fundamento para su definicion
es el mismo referenciado en el numedé.12.2.4,anteriormente citado para grasas y
aceites [112]. Los limites maximos referentes dic de yodo son para la norma europea
EN 14111 y la americana ASTM D 5554 120 g Yodo/1@8gnuestra y 110 g Yodo/100g
de muestra respectivamente.

3.2.13.2.2. Corrosiéon a la Lamina de Cobre

Este procedimiento se utiliza para determinar laiéac corrosiva de los diferentes
combustibles sobre algunas de las partes de lesnsis de inyeccion fabricadas en cobre.
El ensayo consiste en introducir una tira de cqodedo en una determinada cantidad de
muestra, durante el tiempo (3 horas minimo) ytargperatura (100° C) especificados para
el producto que se ensaya; al final de este perdediiempo, la tira de cobre se saca, se
lava y se compara con las tiras patron ASTM D13 sgimuestran a continuacion:
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Figura 8. Estdndar ASTM D130

Para la norma ASTM D130 el limite maximo es 3b $€18b). Para la norma europea EN
ISO 2160 el limite maximo es 1b (Clase 1b) en mksmostrada [118]. La presencia de
acidos o de compuestos azufrados podria deteterdamina de cobre, indicando asi, la
posibilidad de ataque corrosivo [119].

3.2.13.2.3. Contenido de Metales

Cuando los combustibles son quemados, los metagsemtes en ellos, pueden formar
compuestos de bajo punto de fusidon que son coo®gigra las partes metalicas [120]. De
la misma manera, contribuyen al aumento del residakonoso y de las cenizas,
generando residuos inorganicos parcialmente quesnadiicionalmente, se pueden formar
jabones que colmatan los filtros del combustibl&5]1 Por lo tanto, estos métodos de
ensayo pueden ser utilizados para ayudar a detmrrfancalidad y el valor tanto del
combustible como del aceite residual. La metodal@gira la determinacién del contenido
de sodio, potasio, calcio y magnesio, se descnba eorma ASTM D5863 que establece
como limite maximo 5 mg/kg tanto para sodio y pot@®mo para calcio y magnesio en
combinacién. Estas pruebas se realizaran por nualia técnica espectrofotométrica de
absorcion atomica (AA), método analitico utilizagara la determinacion de pequefas
cantidades de algunos elementos quimicos y quéas&ilo en la absorcion de energia de
radiacion por parte de atomos libres en fase gasdoss muestras son introducidas
generalmente como liquidos y se nebulizan por meéida unidad atomizadora que
produce una gran cantidad de atomos en estadorhemial que son alcanzados por una
determinada radiacion con el objetivo de que éslbgsrban esa energia, lo cual genera una

49



sefial que posteriormente se detecta y asi, dicleagianpuede ser medida por el
espectrometro de absorcion atomica [120].

3.2.13.2.4. Determinacion Cualitativa y Cuantitativa de los Metlésteres Obtenidos
por Medio de la Técnica Cromatografia de Gases actgula a Masas (CG-
EM).

La norma que regula la determinacion de este pdraraes la EN 14103 y establece como
limite inferior 96,5 % (mol/mol) en contenido dee¥ss.

e Fundamento Tedrico de la Técnica CG-EM.

La cromatografia de gases (CG) es una técnicatiaaalitilizada para la separacion de
compuestos volatiles. En la cromatografia de glsesiestra se volatiliza y se inyecta en
la cabeza de una columna cromatografica. La elus@produce por el flujo de una fase
movil, generalmente un gas inerte. A diferencial@emayoria de los otros tipos de
cromatografia, la fase movil no interacciona cannfléculas del analito; su Unica funcién
es la de transportarlo a través de la columna.

La cromatografia de gases a menudo se combina tcas @cnicas selectivas como la
espectroscopia y la electroquimica. En los primerétodos acoplados, los gases efluentes
de una columna cromatogréfica, después de sertaddscpor un detector no destructivo y
no selectivo, se recogian como fracciones sepamdasa trampa fria. La composicion de
cada una de las fracciones se investigaba poraes@nmagnética nuclear, infrarrojo, o
espectrometria de masas, o por medidas electrbeasli

CG-EM es el acréonimo mas comun para la técnica atagnafia de gases en la cual el
cromatografo de gas es acoplado directamente adaulmndel espectrometro de masa.
Tanto el sistema cromatografico como el espectmsaée calientan entre (200 - 300°C),
ambos trabajan con compuestos en estado gaseasinog aequieren pequefios tamafos de
muestra (micro o nanogramos). CG y EM son muy cdilvipa, el Unico problema es que
la presion atmosférica en la salida del CG debeeskrcida a un vacio de de 10-5 a 10-6
torr para la entrada al EM.

Ya en el espectrometro de masas, las moléculaanddito deben ser primero ionizadas
para ser atraidas (o repelidas) por un apropiadgp@amagnético o eléctrico. Existen

numerosas técnicas de ionizacion, pero impactdréteco (IE) es el mas antiguo, coman y
simple. La fuente de ionizacion es calentada y bajo la mayoria de las muestras son
facilmente vaporizadas e ionizadas.
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Para el método de ionizacion por impacto electmniel “reactivo” que produce los
compuestos ionicos es un haz de electrones engr@istos son calentados en un filamento
incandescente, y viajan a través de la cAmarards ibasta un anodo (trampa de iones) en
el lado opuesto. El flujo de moléculas vaporizadasla muestra entra a la fuente e
interactta con el flujo de iones para formar unéedad de productos, incluyendo los iones
positivos.

Los electrones de alta energia golpean las mokaudaitras del analito, causando la
ionizacion (usualmente pierde un electron) y fragiaeon. Esta técnica de ionizacion
produce en su mayoria exclusivamente iones positivo

M+¢e—> M +26

La espectroscopia de masa entonces, es uno dettatales que brinda mas informacion
ya que provee informacion, tanto para la identifiga de compuestos desconocidos
(estructura, composicion elemental y peso moleut@mo para su cuantificacion en las
muestras. De esta manera el propdsito basico esplkectrometria de masas es convertir la
muestra en productos que son indicativos de laculaériginal. Los productos formados
son bastante raros: iones positivos, cuya masaiydaincias relativas son mostrados en el
espectro de masa [121, 122, 123].

* Analizadores y Detectores en Espectrometria de Masa

Los analizadores tipicos para CG-EM son cuadrupdtasnpas de iones o tiempo de
trayectoria. Otros analizadores son los de enfatpisector magnético simple y doble,
éstos dan altas resoluciones pero son mas costosos.

El analizador cuadrupolo de masa consiste en cbatmas hiperbdlicas con angulo recto
entre si (ver figura 9). Un voltaje directo es eptlo a todas las barras (las barras
adyacentes tienen signos opuestos) y rapidamentgdoos del voltaje son invertidos. Los
iones de los analitos son atraidos y repelidosla@péente (nanosegundos) desde cada barra.
Ademés, Una frecuencia de radio es aplicada a Uasrac barras. Dependiendo de la
combinacion de la radiofrecuencia (RF) y de loepoiales de la corriente directa (DC),
solo iones con una determinada relacion masa-¢arga atraviesan las barras y alcanzan
el detector. lones con otras relaciones m/z sopegolos o succionados por el vacio. La
relacion RF/DC es modificadapidamentepara permitir que un intervalo secuencial de
valores m/z pasen a través del filtro de masa, egolgo la superficie del detector y
generando un espectro.

51



Quadrupole

Figura 9. Analizador de cuadrupolo.

El analizador de cuadrupolo tiene ventajas reladas con su simplicidad, tamafio, costo
moderado y rapido escaneo, lo cual lo hace idealgasistema CG-EM [121].

3.2.14 Evaluacion del desempefio del biodiesel obtenido emn motor diesel en
condiciones de vacio.

El ralenti es el régimen minimo de revolucionesmuomuto a las que se ajusta un motor de
combustion interna para permanecer en funcionami@atforma estable sin necesidad de
accionar un mecanismo de aceleracion o entradarbarante

La opacidad es la capacidad que tienen las emssidaegases de oponerse al paso de un
haz de luz a una frecuencia determina@aopacidad del humo es una medida indirecta del
contenido de hollin que tienen las particulas didskehollin tiende a oxidarse con la
presencia del oxigeno en el cilindro, por lo quedesesperarse una disminucién del
porcentaje de la opacidad del humo en la medidamguementa el porcentaje de biodiesel
en la mezcla [144].

3.2.15 Analisis Estadistico

3.2.15.1. Media de la Muestra

La media de la muestra es la media o promedio dmmjunto finito de datos. Como N, en este
caso, es un numero finito, la media de la muesfrerel con frecuencia, de la media de la
poblacion, y, como consecuencia, difiere del veedadvalor de la cantidad medida. El

promedio consiste en la suma de todas las medidas divigidael nUmero de medidas
[124,125].
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3.2.15.2. Desviacion Estandar de la Muestra

La desviacion estandas) (para una muestra de datos de un tamafio limitegh® \dada por la
ecuacion:

N
> (x;— x)?
i=1

N-—1

La desviacion estandar sirve para dar una intexgidt precisa de las observaciones dentro
de la distribucion, ya que su magnitud esta expigesm términos de distancia, la cual
representa la dispersion de cada valor de la ‘ariabpecto a un valor central [124,125].

3.2.15.3. Coeficiente de Variacion

El coeficiente de variacion permite estimar conridid la tendencia al equilibrio o
desequilibrio que presenta una medicién individuah conjunto de mediciones. Este valor
se obtiene dividiendo la desviacion estandar esitppomedio. Cuanto mayor es la cifra de
variacion mas desequilibrio expresa. El coeficiatdgevariacion es tipicamente menor que
uno pero para su mejor interpretacion se lo expres® porcentaje. A menor coeficiente
de variacion se considera que la distribucion dealéable medida es mas homogénea. La
siguiente tabla permite una mejor interpretacioeste parametro [124,125]:

Tabla 4. Interpretacion del coeficiente de variacio.

Coeficiente de variacion (%) Interpretacion
5< Muy bueno
5-10 Bueno
10-15 Aceptable
15-25 Malo (utilizar con precaucion)
>25 Malo (a desechar)
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4. METODOLOGIA

4.1. MUESTRA DE ANALISIS

El residuo graso empleado en esta investigaciorartir pel cual se extrajo el aceite
utilizado en la obtencion del Biodiesel (figura 1fdle suministrado por la empresa INPRA
LTDA. Este residuo es un subproducto procedenteladeplantas de procesamiento
(beneficio, desposte y desprese) de pollo de l@megafetera. El residuo graso crudo fue
caracterizado por medio del analisis proximal m@ntque al aceite extraido se le
determinaron propiedades tanto fisicas como quéniguiendo las normas técnicas
colombianas (NTC) establecidas.

Figura 10. Residuos grasos de pollo.

4.2.CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

A la materia prima cruda, se le realizaron cadade#as siguientes determinaciones por
triplicado:

4.2.1 Humedad

Se determind por triplicado de acuerdo con el n@ét@scrito en la NTC 529 [100].
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4.2.2 Cenizas

Se determind por triplicado de acuerdo con el neetlescrito en la NTC 4431 [102].
4.2.3Proteina

Se determind por triplicado de acuerdo con el nmeetbcrito en la NTC 1556 [103].
4.2.4Grasa Total

Se determind por triplicado de acuerdo con el nmeetbscrito en la NTC 1142 [105].

4.2 .5Fibra Bruta

Se determind por triplicado de acuerdo con el neetlEscrito en la NTC 668 [105].

4.3. EXTRACCION DEL ACEITE

La extraccion del aceite se llevé a cabo por mddianétodo de extraccion de grasas con
agua en ebullicién, en el cual, los residuos grasosdepositados en un recipiente de alta
presion (olla express) con agua. Posteriormentendacla resultante fue sometida a un
calentamiento continuo de 3 horas. El aceite aldraé sometioé a un proceso de limpieza y
acondicionamiento para ser utilizado en la reacd®transesterificacion.

4.4 LIMPIEZA DEL ACEITE EXTRAIDO

Después de terminada la etapa de extraccion, lalaneltenida se filtré con ayuda de un
colador, con el fin de separar los sélidos de méymiafio. Seguidamente se llevo a cabo la
separacion del agua y el aceite, utilizando embuttoseparacién. Finalmente el aceite
obtenido, fue sometido a un proceso de centrifégapara eliminar el agua y los sélidos
finos remanentes.

4.5.ACONDICIONAMIENTO DEL ACEITE LIMPIO

El aceite anteriormente clarificado se tratd coa swolucion de hidroxido de potasio al 0,01
%, con el objetivo de eliminar los acidos grasbeel presentes en él.
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4.6.CARACTERIZACION DEL ACEITE EMPLEADO PARA LA OBTENCI ON
DEL BIODIESEL

4.6.1 Analisis Fisico del Aceite Extraido

Al aceite extraido se le determinaron las sigueptepiedades fisicas:

4.6.1.1Densidad

Se determind por triplicado segun el método desertla norma ICONTEC N.432, [106].
4.6.1.2indice de Refraccion

Se determind por triplicado segun el método deseritla norma ICONTEC N.268, [107].
4.6.1.3Viscosidad Cinemética

Se determind por triplicado utilizando viscosimeateoOstwald segun el método descrito en
la norma ASTM D 445, [108].

4.6.2 Andlisis Quimico del Aceite Extraido.

Al aceite extraido se le determinaron las sigueptepiedades quimicas:

4.6.2.1indice de Acidez

Se determind por triplicado segun el método deserntla norma ICONTEC N.218, [109].
4.6.2.2Indice de Saponificacion

Se determiné por triplicado segun el método deseritla norma ICONTEC N.235, [110].
4.6.2.3Indice de Peroxidos

Se determind por triplicado segun el método desentla norma ICONTEC N.236, [111].
4.6.2.4indice de Yodo

Se determiné por triplicado segun el método deseritla norma ICONTEC N.218, [112].
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4.7.0btenciéon del Biodiesel

La obtencion de los metilésteres (Biodiesel) sgdlla cabo mediante la reaccion de
transesterificacion alcalina con una relacion malaralcohol/aceite, empleando metanol e
hidroxido de potasio como catalizador. La cantidadcatalizador adicionada fue del 1 %
en masa, con relacion a la cantidad de aceite edipld.a reaccion se desarrollé bajo
condiciones controladas de temperatura (65-70 “&jitacion constante (300 rpm) durante
2 horas [2, 32, 80]. EI montaje utilizado se mweatcontinuacion (figura 11):

Figura 11. Montaje de reaccion para la obtencién dbiodiesel a partir de residuos
grasos de pollo.

4.8.SEPARACION Y LIMPIEZA DEL BIODIESEL OBTENIDO

Una vez finalizada la reaccion de transesterifimacila mezcla resultante (biodiesel-
glicerina) se trasladé a un embudo de separac@ngedpermanecio, hasta observarse una
Optima separacion entre las capas liquidas.

Posteriormente, el biodiesel separado (ver fig@)aflie sometido a lavados sucesivos con

agua destilada previamente calentada hasta 45°nacantidad equivalente al 10 % del
volumen obtenido [61]. Finalmente, se empled BIGSI[producto utilizado para la
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limpieza del biodiesel a nivel industrial) para oe@r impurezas remanentes en el
biocombustible.

Figura 12. Lavado del biodiesel a partir de residus grasos de pollo.

4.9.CARACTERIZACION DEL BIODIESEL OBTENIDO

4.9.1 Andlisis Fisico del Biodiesel Obtenido

Al biodiesel obtenido se le realizaron los siguesranalisis fisicos:

4.9.1.1Densidad

Se determind por triplicado segun el método desertla norma ICONTEC N 432 [106].
4.9.1.2indice Refraccion

Se determind por triplicado segun el método deseritla norma ICONTEC N. 268 [107].
4.9.1.3Viscosidad Cinemética

Se determind por triplicado segun el método deseritla norma ASTM D 445 [108].
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4.9.1.4Punto de Inflamacion

Se determiné por triplicado segun el método deserntla norma ASTM D 93 [116].
4.9.1.5Poder Calorifico

Se determind por triplicado segun el método desentla norma ASTM D 240 [117].
4.9.1.6Contenido de Agua

Se determind por triplicado segun la norma técemambiana ICONTEC N 254 para
grasas y aceites [114].

4.9.2 Analisis Quimico del Biodiesel Obtenido

Al biodiesel obtenido se le realizaron los siguesrdnalisis quimicos:

4.9.2.1indice de Yodo

Se determiné por triplicado segun el método deseritla Norma ICONTEC N.283 [112].
4.9.2.2Corrosion a la LAmina de Cobre

Se determind por triplicado segun el método desentla norma ASTM D 130 [118].
4.9.2.3Contenido de Metales

Se determind por triplicado segun el método desentla norma ASTM D 5863 [120].
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4.9.2.4Determinacion Cualitativa y Cuantitativa de los Metlésteres Cbtenidos por
medio de la Técnica Cromatografia de Gases acoplada aasas (CG-EM).

La norma que regula la determinacion de este parares la EN14103 y establece como
limite inferior 96,5 % (mol/mol) en contenido dee¥es

4.9.2.4. 1Estandar

Se utilizd un estandar de 28 metilésteres de acidos grasoezcla marca RESTEK, cu
concentracion es 30 mg/mL y cddigo de logo 35078 Los metilésteres prentes en el
estandar y su concentrac en él, se presentan en la figura 13.

NLEA FAME Mix (28 components)

Chain % by Weight Chain % by Weight
C4:0 15 C18:1(trans-9) 25
C4:0 15 C18:1(cis-9) 15.0
C8:0 2.0 C18:2(all-trans-9,12) 25
C10:0 25 C18:2(all-cis-9,12) 10.0
C11:0 25 C18:3(all-cis-9,12,15) 5.0
C12:0 5.0 C20:0 25
C13: 2.5 C20:1(cis-11) 15
C14:0 2.5 C20:5(all-cis-5,8,11,14,17) 25
C14:1{cis-9) 15 220 25
C15:0 15 (22:1(cis-13) 15
Cl1é:0 10.0 22:6(all-cis-4,7,10,13,16,19) 25
C1é:1(cis-9) 5.0 C23:0 15
C17:0 2.5 C24:0 25
C18:0 5.0 C24:1(cis-15) 25

30mg/mL total in methylene chloride, ImL/ampul
cat. # 35078 (ea.)
Figura 13. Composicion quimica del estandar de metilésteresarca RESTEK Caodigo
35078 (Tomado del catalogo RESTEK, referencias deaterialesanaliticos).

Por medio del estandar mencionado se realiz6 [gecgsa identificacion y cuantificacic
de cada uno de los metilésteres de acidos grassernies en la muestra de ana
(biodiesel), haciendo uso del cotejo de los tienmgmeetencibnn ambas mezclas (estan
y biodiesel), asi como de la normalizaciéon de ameas el posterior dculo de las
concentraciones.

4.9.2.4.2Condiciones de Hluciéon Utilizadas

En la tabla 5 se detallan Icondiciones de elucidon usadpara garaiizar la calidad del
estandar.
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Tabla 5.Condiciones de eluciéon

Tipo de columna FAMEWAX 30 m, 0,32 mm, 0,25m.

Gas transportador Flujo de Helio 40 cm/s
Se mantiene en 80°C por 4 minutos. Se
eleva hasta 240°C con un incremento

Gradiente de temperatura . . .
P de 3°C/min y alli se mantiene durante

10 minutos.
Temperatura del inyector 225°C
Temperatura del detector 240°C
Tipo de detector masas

4.9.2.4.3Método instrumental utilizado

La identificacion y cuantificacion de los metilést® se realizd6 por medio de un
cromatografo de gases acoplado a espectrometniaadas marca Shimadzu GCMS QP-
2010. El método instrumental utilizado se configutiizando una columna FAMEWAX
Restek de 30 m de longitud, 0,32 mm de didmetrerniot y 0,25um de espesor, helio
como gas transportador a 40 cm/s, gradiente deer@typa mencionado en el numeral
4.9.2.4.2 temperatura de inyeccion de 225 °C, temperateirdatector de 240 °C, modo de
inyeccion Split y modo de ionizacion por impacteotonico (El) para el detector de
masas. La identificacion se confirmé por medio detejo de espectros de masas
relacionados en la Biblioteca Wiley, 7° ediciénD20instalada en el equipo.

4.9.3Evaluacion del desempefio del biodiesel obtenido emn motor diesel en
condiciones de vacio.

En el laboratorio de maquinas de combustion intelmda Universidad Tecnologica de
Pereira se realizaron algunos ensayos relacionadas el desempefio del biodiesel
producido a partir de residuos grasos de pollouermmotor diesel monocilindrico, de
inyeccién directa, 3600 rpm y 442 tmarca RUGGERINI serie RY 110 (ver figura 18).
Los ensayos realizados consistieron en determimaredtabilidad del motor en
funcionamiento normal y medicion de la opacidad lde humos generados en la
combustion. Dichas pruebas se realizaron empleemibustible puro (B100).
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5.RESULTADOS Y ANALISIS
5.1.CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA COMO RESIDUO PA RA LA
OBTENCION DE BIODIESEL

Los resultados obtenidos para la caracterizaciodadmateria prima utilizada para la
obtencion de biodiesel y como residuo, se presentamtinuacion:

5.1.1Humedad

Tabla 6.Humedad del residuo graso de pollo

Ensayo Humedad (%)
1 14,03
2 13,82
3 15,01
Promedio 14,29
Desviacion estandar 0,63
Coeficiente de variacion (%) 4,41

En la tabla 6 se muestran los resultados obtempdos la humedad del residuo graso. El
valor promedio obtenido fue 14,29 %. Este valoriiavan funcidon del tratamiento y del
almacenamiento del mismo, ya que para evitar ldbj@odegradacion de este residuo, debe
ser almacenado a bajas temperaturas (congelad@nda humedad. Sin embargo, dado
gue en el método seleccionado para la extraccibaatgte del residuo graso, se utilizd
agua en ebullicion (ver numerdl3), el contenido de humedad de éste, tiene relexanci

el proceso de obtencion del biodiesel, ya que eh gyesente en el aceite extraido, podria
reaccionar con el catalizador ocasionando pérdigas el rendimiento de la
transesterificacion, ademas de hidrolizar los mstiires formados en el caso de quedar
remanente en la solucién resultante.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (4,41 %) y para la
desviacion estandar (0,63 %) en la medicion de dachepuede decirse que la distribucion
de la variable medida es homogénea y que la dispeestre los valores de humedad con
relacion a un valor medio es baja.
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5.1.2Cenizas

Tabla 7.Contenido de cenizas del residuo graso delf®

Ensayo Cenizas (%)
1 0,1
2 0,1
3 0,1
Promedio 0,1
Desviacién estandar 1*10™Y
Coeficiente de variacion (%) 1*10*

En la tabla 7 se observa el valor promedio obtepata el contenido de cenizas del residuo
graso, este valor fue del 0,1%, lo cual indica gmegeneral hay poca presencia de
minerales tales como, carbonatos provenientes aateria organica [101]. Este parametro
no tiene influencia directa en el proceso pareltarmcion del biodiesel, sin embargo, puede
llegar a influir en su calidad ya que algunos dmsesninerales, tales como calcio y

magnesio, podrian formar incrustaciones en elmsige inyeccion de combustible.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieiad® variacion (1*1¢" %) y para la
desviacién estandar (1*10 %) en la determinacion del contenido de cenizamde
decirse que la distribucion de la variable medsld@mogénea y que ademas la dispersion
entre los valores del % de cenizas con relacidm\zalor medio es muy baja.

5.1.3Proteina

Tabla 8.Contenido de proteina del residuo graso deollo

Ensayo Proteina (%)
1 6,97
2 6,79
3 7,15
Promedio 6,97
Desviacion estandar 0,18
Coeficiente de variacion (%) 2,58

Como se aprecia en la tabla 8, el valor promedia phcontenido de proteina del residuo
graso fue 6,97%. Este resultado es concordantéosoralores encontrados en la literatura
para este tipo de cortes en carnicos de aves dal 6r4%) [126]. Este residuo es

empleado comunmente en la elaboracion de concestgzta animales y como fuente de
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nitrogeno para fertilizantes organicos [80]. Estedmetro no incide en el proceso de
obtencion del biodiesel ni en la calidad del mismo.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieiese variacion (2,58 %) y para la
desviacion estandar (0,18 %) en la medicion deferodo de proteina, puede decirse que la
distribucion de la variable medida es homogéneaeylg dispersion entre los valores en %
de proteina con relacion a un valor medio es baja.

5.1.4Grasa Total

Tabla 9.Contenido de grasa de la materia prima

Ensayo Grasa total (%)
1 49,21
2 48,22
3 48,15
Promedio 48,53
Desviacion estandar 0,593
Coeficiente de variacion (%) 1,22

La determinacion de este parametro se hizo segdortaa NTC 1142, empleando hexano
como solvente de extraccion en un equipo SoxhletlaBabla 9 se muestra el resultado
obtenido (48,53 %) para el contenido de grasa dealaria prima analizada (residuo graso
de pollo). La cantidad de lipidos extraidos de wodpcto alimenticio depende del método
de analisis usado, siendo la polaridad del solvguizas el factor mas importante en dicha
extraccion [126]. Este parametro es de suma impaeagara la obtencién de biodiesel ya
gue da idea del contenido de aceite que esta didpan el residuo graso, para la reaccion
de transesterificacion.

El aceite utilizado en la reaccion de transestation fue extraido empleando agua en
ebullicion a presién elevada. Por medio de esta@dace evita el uso de grandes cantidades
de solventes organicos y puede someterse a extnatEiyor cantidad de muestra.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (1,22 %) y para la
desviacion estandar (0,593 %) en la medicion delerodo de grasa, puede decirse que la
distribucion de la variable medida es homogéneaeylg dispersion entre los valores de %
de grasa con relacion a un valor medio es baja.
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5.1.5Fibra Bruta

A pesar de que este parametro no se aplica enratide origen animal [104] se realizd
su determinacion con el objetivo de realizar un@atarizacion integral de los residuos
grasos de pollo utilizados en este estudio, siar@tresultados confiables.

5.1.6.Contenido de Proteina en la Materia Prima Desengrasia

Tabla 10.Contenido de proteina de la materia primalesengrasada

Ensayo Proteina (%)
1 7,02
2 6,98
3 7,08
Promedio 7,03
Desviacion estandar 0,05
Coeficiente de variacion (%) 0,71

Como se aprecia en la tabla 10, el valor promedlicutado para el porcentaje de proteina
en el residuo desengrasado fue 7,03%. Se obsewen,elcontenido de proteina es
ligeramente mayor al obtenido para el material g asr tabla 10). La importancia de la
determinacion de este parametro radica en el aghawgiento integral de los residuos
grasos de pollo generados en la regidén cafeterqugademas de extraérsele el aceite para
la obtencién de biodiesel, se adquiere informacievante para su potencial uso en
industria agropecuaria (elaboracidon de concentrgolr® animales y produccion de
fertilizantes entre otros).

Un resultado similar se obtuvo en el estudio delado por Narasimharao et al, 2009 [80],
el cual sugiere el hecho de que el aumento deknad proteico es consecuencia de la
eliminacion de la grasa, dando lugar a un residuonscayor valor agregado (mas saludable
y con mayor contenido de nitrégeno) en la industgeopecuaria.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (0,71 %) y para la
desviacion estandar (0,05 %) en la medicion delerodo de proteina en la materia prima
desengrasada, puede decirse que la distribucidm \d®iable medida es homogénea y que
la dispersion entre los valores de % de proteinaeacion a un valor medio es muy baja.

5.2.CARACTERIZACION DEL ACEITE EMPLEADO PARA LA OBTENCI ON
DEL BIODIESEL
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5.2.1 Analisis Fisico del Aceite Extraido
5.2.1.1Densidad

La densidad se determind por triplicado a 20 °G. lesultados obtenidos se muestran en la
tabla 11:

Tabla 11.Densidad del aceite extraido

Ensayo Densidad (g/mL) a 20°C
1 0,9328
2 0,9407
3 0,9290
Promedio 0,9342
Desviacion estandar 0,0060
Coeficiente de variacion (%) 0,64

Como se observa en la tabla 11, el valor promebitenido para la densidad del aceite
extraido fue 0,9342 g/mL a 15 °C. Un valor simpara este parametro fue obtenido por
Alptekin et al. 2010 (0.932 g/mL) [127] estudiandb mismo aceite utilizado en esta
investigacion.

Este parametro influye notablemente en la calidddbdiesel producido, ya que a mayor
densidad en el aceite de partida, mayor serd laidih de los metilésteres (biodiesel)
obtenidos. Si la mayoria de las cadenas de lososcipasos constituyentes de los
triglicéridos (en el aceite) son largas (> Cl16)démsidad del biocombustible aumentara
proporcionalmente, generandose asi problemas ideZl{84].

Con relacion al coeficiente de variacion (0,64 %) ka desviacion estandar (0,0060 g/mL)
obtenidos en la medicion de la densidad del aeeiteaido, es preciso destacar la baja
dispersion entre éstos valores con respecto alr vakdio y la homogeneidad en la

distribucion de la variable medida.

5.2.1.2indice de Refraccion a'p)

El indice de refraccion se determind por triplicad@5°C, empleando un refractometro
marca Fisher ABBE 3L. Los resultados obtenidos gestnan en la tabla 12:
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Tabla 12.indice de refraccion del aceite extraido

Ensayo n“p
1 1,4675
2 1,4680
3 1,4675
Promedio 1,4677
Desviacion estandar 0,0003
Coeficiente de variacion (%) 0,02

Como se puede observar en la Tabla 12, el valanga®m obtenido experimentalmente
para el indice de refraccidén del aceite de pol Xi4677. Este parametro no incide en la
produccién del biodiesel ni en sus propiedadesddtarminacion del indice de refraccion
se llevo a cabo con el objetivo de realizar unaatarizacion integral del aceite estudiado.

Con relacion al coeficiente de variacion (0,02 %ga ya desviacion estandar (0,0003)
obtenidos en la medicion del indice de refracci@inegeite extraido, es importante destacar
la muy baja dispersion entre éstos valores coreots@l valor medio y la homogeneidad
en la distribucion de la variable medida.

5.2.1.3Viscosidad

Este pardmetro se determind por triplicado a 40 utiizando un viscosimetro de
OSTWALD referencia 350 A. Los resultados obtenig@gresentan en la siguiente tabla:

Tabla 13.Viscosidad del aceite extraido

Ensayo Viscosidad (mrYs ) a 40°C
1 42,9257
2 43,4489
3 43,7818
Promedio 43,3855
Desviacion estandar 0,43156
Coeficiente de variacion (%) 0,99

Como se observa en la tabla 13, el valor promebienddo para la viscosidad del aceite de
pollo fue 43,3855 mAfs, el cual es menor frente al reportado por Aiptek al. 2010
(59,20 mni/s) [127] estudiando el mismo aceite utilizado estaeinvestigacion. Este
parametro afecta directamente la calidad del bsadliga que ésta depende directamente de
la composicion (longitud de las cadenas) de Igidéridos en el aceite de partida, es decir,
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a mayor viscosidad del aceite, mas viscoso seb@ebmbustible producido, generandose
asi, pérdidas de potencia y disminucion en la ¢idad del mismo.

Con relacion al coeficiente de variaciéon (0,99 %# ya desviacion estandar (0,43156
mn¥/s) obtenidos en la medicion de la viscosidad deita extraido, es importante destacar
la baja dispersion entre éstos valores con resgatalor medio y la homogeneidad en la
distribucion de la variable medida.

5.2.1.4Rendimiento de Extracciéon

Este procedimiento se llevo a cabo por triplicddis resultados obtenidos se muestran en
la tabla 14:

Tabla 14. Rendimiento de extraccion

Ensayo Rendimiento (%)
1 64,9
2 64,6
3 64,5
Promedio 64,7
Desviacion estandar 0,21
Coeficiente de variacion (%) 0,003

A continuacion se presenta la expresion utilizaata palcular el rendimiento de extraccion
del aceite a partir de los residuos grasos de:pollo

(Vol aceite * densidad del aceite)
*

% Extraccién = 100

masa del residuo graso

Este método fue seleccionado debido a la cantidadaterial graso que puede ser tratado
por lote de extraccion (aproximadamente 500 g jar ¥ medio de agua), ya que por
medio de métodos convencionales (soxhlet), estideaines muy limitada (alrededor de
100 g de muestra por litro de solvente), y paratefede la produccion de biodiesel y su
caracterizacion, no es el mas adecuado. Adema&spestedimiento no requiere el uso de
solventes organicos tales como hexano, éter délgetrentre otros, convirtiendolo en un
método verde (limpio) que contribuye a la dismidacidel impacto ambiental.
Adicionalmente el resultado obtenido en este estadicomparable al reportado en [126]
(63,3 %) utilizando soxhlet como método de extr@tgara la misma materia prima.
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En el desarrollo del proceso de extraccion apliadgieron dificultades relacionadas con
el montaje, puesto que tanto la presion como lgpéeatura al interior del recipiente
utilizado (olla express) no pudieron ser monitoesagver figura 14).

|

!

Figura 14. Montaje empleado para la extraccion dedceite a partir de residuos grasos
de pollo.

5.2.2 Andlisis Quimico del Aceite Extraido

La determinacion de los siguientes pardmetros @oBnise realizé por triplicado
obedeciendo la respectiva normatividad para cadisan

5.2.2.1indice de Acidez

Tabla 15.Acidez del aceite extraido

Ensayo Acidez (% acido oléico)
1 0,355
2 0,356
3 0,374
Promedio 0,362
Desviacion estandar 0,011
Coeficiente de variacion (%) 3,04

El valor promedio obtenido para el indice de acifez0,362 % (g acido oléico/100 g de

aceite) (ver tabla 15). Este valor se encuentréraelel intervalo recomendado (< 3 % en

masa) para la obtencion de biodiesel, utilizandaligadores basicos homogéneos tales
como hidroxido de sodio o potasio [2].
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Las grasas brutas, sin refinar, presentan porergéun indice de acidez de hasta 5 g de
acido oléico/100 g de aceite, mientras que paradeges refinados suele ser menor a 0,2
[104].

De acuerdo a lo anteriormente mencionado, es oslbtir que el aceite analizado
presenta bajos niveles de impurezas y que ha syfindas reacciones de degradacion ya
gue no ha sido sometido a tratamiento alguno [1Bdgmas, con relacion al valor de
indice de acidez obtenido para el aceite de psopuede afirmar que presenta un bajo
contenido de acidos grasos libres, lo cual, es ayest para el proceso de
transesterificacion, ya que se minimiza la formaaé jabones y agua que afectan tanto en
la separacion de la mezcla biodiesel/glicerina camola hidrolisis y degradacion del
biocombustible. En cuanto a rendimientos de reacaégun [2, 35, 50, 80] se pueden
lograr buenos resultados (> 90 %) con indices d#eaanenores o iguales a 0,5 % en
masa. Sin embargo, estos rendimientos pueden dismin 6 % con un aumento en el
contenido de &cidos grasos libres a 5,3 % en masa.

Con relacion al coeficiente de variacion (3,04 98) la desviacion estandar (0,011 % acido
oléico) obtenidos en la determinacion del indice atgdez del aceite extraido, es
significativo destacar la baja dispersion entresstalores con respecto al valor medio y la
homogeneidad en la distribucién de la variable oheedi

5.2.2.2indice de Saponificacion

Tabla 16.indice de saponificacion del aceite extrad

Ensayo mg de KOH/g de aceite
1 170,80
2 170,93
3 171,09
Promedio 170,94
Desviacion estandar 0,1453
Coeficiente de variacion (%) 0,09

El valor promedio obtenido para el indice de sdpmauion fue 170,94 mg KOH/g de

aceite (ver tabla 16). Este parametro es directempgroporcional a la masa molecular
media de los &cidos grasos presentes en el adéié, [por lo tanto no tiene relevancia
alguna en el proceso de produccién del biodiesele®bargo, en cuanto a la calidad de
éste, a medida que incrementa el promedio en lgitl@hde las cadenas de los acidos
grasos, se obtiene un biodiesel con mayor indiceeteno correlacionado con menores
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emisiones de NOsegun estudios realizados por Knothe et al., 2003]; Lee et al., 1998
[129].

El indice de cetano es un parametro de calidadioslado con el retraso en el tiempo de
ignicion del motor y la calidad de combustion deldesel. Entre mas alto sea el indice de
cetano (min 47 segun norma ASTM D613), se obtenardores propiedades de ignicion,

mejor rendimiento del motor, mejor encendido ea jrireduccion de humos blancos en la
emision [83].

Con relacion al coeficiente de variacion (0,09 %) ka desviacion estandar (0,1453 mg de
KOH/g de aceite) obtenidos en la medicion del imdie saponificacion del aceite extraido,
es importante destacar la baja dispersion entos éstlores con respecto al valor medio y
la homogeneidad en la distribucion de la variabéelioh.

5.2.2.3indice de Peréxidos

Tabla 17.indice de peréxidos del aceite extraido

Ensayo meq de @Kg de aceite
1 2,576
2 2,586
3 2,520
Promedio 2,561
Desviacion estandar 0,036
Coeficiente de variacion (%) 1,40

El indice de perodxidos (IPO) es un parametro d@ grgortancia por que proporciona
informacién acerca del grado de oxidacion de lastmaeanalizada. Ademas, permite (con
ciertas limitaciones) estimar hasta que punto seltemado la grasa o aceite estudiado
[104].

En la tabla 17 se muestra el valor promedio obtepata el IPO (2,561 meqfBlg aceite).
Este valor se encuentra en el intervalo establgudda grasas y aceites virgenes (0 - 5 meq
O./kg aceite). Sin embargo, a pesar de que el val@enado es bajo, debe considerarse que
su estabilidad varia en funcién de su almacenamiexposicion a la luz y al aire. De esta
manera entre mas bajo sea el indice de peroxidoaceéde de partida, mayor sera la
estabilidad oxidativa del biodiesel obtenido, sieenp cuando se almacene en condiciones
adecuadas (ambientes frescos, sin exposicion diegetluz y al aire).
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De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (1,40 %) y para la
desviacion estandar (0,036 meq d#Q de aceite) en la medicion del indice de perdsid
del aceite extraido, puede decirse que la distidnude |la variable medida es homogénea y
gue la dispersion entre los valores de indice déxpmos con relacion a un valor medio es
baja.

5.2.2.4indice de Yodo

Tabla 18.indice de yodo del aceite extraido

Ensayo g de #100 g de aceite
1 105,63
2 104,97
3 105,38
Promedio 105,33
Desviacion estandar 0,33
Coeficiente de variacion (%) 0,31

El valor promedio del indice de yodo para el acdéaepollo fue 105,33 g de 1/100 g de
aceite (ver tabla 18). De acuerdo a este valoaceite analizado se clasifica como “no
secante” (IY < 110 g./100 g aceite), es decir, que ha reaccionado pocada con el
oxigeno del aire para formar peréxidos.

Este parametro influye directamente en la calideldbabdiesel obtenido, puesto que altos
valores de indice de yodo en la materia prima di&dpa pueden traducirse en una mayor
tendencia a la oxidacion (menor estabilidad oxidticontribuir a la formacion de gomas
(polimerizacion) en el motor y a la disminucionlarubricidad del mismo [84].

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieiese variacion (0,31 %) y para la
desviacion estandar (0,33 g d€l00 g de aceite) en la medicién del indice de ydelo
aceite extraido, puede decirse que la distribudéta variable medida es homogénea y que
la dispersién entre los valores del indice de yamorelacién a un valor medio es baja.
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5.3.CARACTERIZACION DE LOS METILESTERES OBTENIDOS (BIOD IESEL)
5.3.1 Andlisis Fisico del Biodiesel
5.3.1.1Densidad

Tabla 19.Densidad del biodiesel obtenido.

Ensayo Densidad (g/mL) a 15°C

1 0,8737

2 0,8769

3 0,8769

Promedio 0,8758

Desviacion estandar 0,0018
Coeficiente de variacion (%) 0,21

Biodiesel grasa de pollo [130] 0,8830

El valor promedio calculado para la densidad dedliesel fue 0.8758 g/mL (ver tabla 19),

el cual se encontré dentro de los limites estatddscpor la norma NTC 5444 (0,860 —

0,900) g/mL, para el uso de biocombustibles en mstdiesel. Este valor es comparable al
obtenido por Canakci et al. 2010 [130] para el t@isel a partir de grasa de pollo (0,8830
mg/mL). La densidad refleja las propiedades declwmpuestos quimicos (metilésteres)
componentes del biodiesel, ademas, de proporciaf@macion acerca del contenido de

energia del combustible, es decir, mayores denssdiadican mayor energia térmica y una
mejor economia de combustible [115].

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (0,21 %) y para la
desviacion estandar (0,0018 g/mL) en la determimaace la densidad del biodiesel
obtenido, puede decirse que la distribucion dealdable medida es homogénea y que la
dispersion entre los valores de densidad con galaivalor medio es muy baja.
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5.3.1.2indice de Refraccién

Tabla 20.indice de refraccion del biodiesel obtenil

Ensayo n“p
1 1,4515
2 1,4520
3 1,4515
Promedio 1,4517
Desviacion estandar 0,0003
Coeficiente de variacion (%) 0,02

Este parametro no esta incluido en la normatividgente que regula la calidad de este
tipo de biocombustible. Sin embargo, se llevé aaamo un parametro de caracterizacion
(ver tabla 20), ya que proporciona informacion (gara compararlo con biodiesel
elaborado a partir de otras fuentes animales o antglidiferentes procedimientos de
obtencion.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (0,02 %) y para la
desviacion estandar (0,0003) en la determinacidnirdéce de refraccién del biodiesel
obtenido, puede decirse que la distribucion dealdable medida es homogénea y que la
dispersion entre los valores de indice de refraccan relacidon al valor medio es muy baja.

5.3.1.3Contenido de Agua

Tabla 21.Contenido de agua del biodiesel obtenido

Ensayo Humedad (%)

1 0,1986

2 0,1738

3 0,1985

Promedio 0,1903

Desviacion estandar 0,0143
Coeficiente de variacion (%) 7,50

Biodiesel grasa de pollo [80] 0,0188

Biodiesel grasa vacuna [21] 0,2360

El valor promedio obtenido para la humedad del iegal fue 0,1903 % (ver tabla 21).
Dicho valor se encuentra por encima del valor méax@stablecido por la norma ASTM
D203 (0,0500 %), situacion que puede favorecerdéiferacion microbiana, participar en
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la formacion de emulsiones, causar corrosion dejua e hidrolisis u oxidacion hidrolitica
al biodiesel producido. El alto contenido de agume et biodiesel obtenido se debe
principalmente al técnica aplicada para la extdacdel aceite utilizado en produccion del
mismo (agua en ebullicion a presion elevada).

Este contenido de agua en el biodiesel debe sminallo mediante evaporacion de la
misma, de lo contrario se pueden presentar grandesnvenientes, tales como,
disminucion en el calor de combustion y corrosidasapartes metélicas de los sistemas de
inyeccion, valvulas, entre otras [115, 132].

Este valor es comparable al reportado en [21] perdiesel de grasa vacuna (0,2360 %),
ya que a pesar de tener naturalezas distintagnpke@ el mismo método de extraccion

(agua en ebullicion) y de transesterificacion. Bbrcontrario, el valor obtenido dista

considerablemente del reportado por Narasimharab 2009 [80] (0,0188 %), ya que en

dicho estudio se emplea un método de extracciégraga con agua a 70 ° C durante 20
min bajo condiciones atmosféricas (temperaturaitaeign controladas).

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (7,50 %) y para la

desviacion estandar (0,0143 %) en la determinag@&rcontenido de agua en el biodiesel
obtenido, puede decirse que la distribucion dealdable medida es homogénea y que la
dispersion entre los valores de % de humedad ¢acida al valor medio es baja.

5.3.1.4Viscosidad Cinemaética

Tabla 22.Viscosidad cinematica del biodiesel obtein

Ensayo Viscosidad (mrYs) a 40°C

1 4,4607

2 4,6356

3 4,5189

Promedio 4,5384

Desviacion estandar 0,0891
Coeficiente de variacion (%) 1,96

Biodiesel grasa de pollo [149] 4,9400

La viscosidad del biodiesel puede variar dentrardentervalo muy amplio dependiendo de
la clase de acidos grasos a partir de los cualésg® producido, es decir, incrementa a
medida que aumenta la longitud de la cadena cadlaopeel grado de saturacion en la
misma [82,133].
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El resultado promedio calculado para el biodiesplgir de grasa de pollo fue 4,5384
mn¥/s (ver tabla 22), el cual se encuentra dentrooddiites establecidos por la norma
ASTM D445 (1,9 - 6,0 mAts), situacién favorable para el biodiesel obtenép este
estudio, ya que viscosidades que sobrepasen & lsmperior (6 mAts), pueden ocasionar
pérdidas de potencia debidas a las fugas en la databinyeccion, poca lubricidad y
depositos en el sistema de inyeccién de combustiBlecomo combustiones incompletas y
mayores emisiones de humos [115,134]. Ademas, ler \abtenido es comparable al
reportado por Canakci et al. 2010 [130] (4,9400°tahpara la misma materia prima.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieieshe variacion (1,96 %) y para la
desviacion estandar (0,0891 Ais) en la determinaciéon de la viscosidad del bielie
obtenido, puede decirse que la distribucion dealdable medida es homogénea y que la
dispersion entre los valores de viscosidad coridgiaal valor medio es baja.

5.3.1.5Punto de Inflamaciéon

Tabla 23.Punto de inflamacién del biodiesel obtena

Ensayo Punto de inflamacién (°C)
1 178
2 178
3 177
Promedio 178
Desviacion estandar 1
Coeficiente de variacion (%) 0,32
Biodiesel grasa de pollo [149] 171,8
Diesel comercial # 2 [77] 73

El valor promedio obtenido para el punto de inflaida del biodiesel producido fue 178
°C (ver tabla 23), el cual se sitia por encimavaér minimo establecido por la norma
ASTM D 6751-02 (120 °C), condicién que le otorgategas frente al diesel comercial
relacionadas con requisitos legales y medidas derisad involucradas en el manejo y
almacenamiento del combustible [119]. Ademas, tardgnacion del punto de inflamacion
esta relacionada con el contenido de metanol ralsipues cantidades muy pequefas de
este alcohol reducen notablemente este paramétnoetBnol puede afectar los equipos de
bombeo del combustible, sellos y empaques, adem&gmkerar problemas de lubricidad.
Con un punto de ignicion mayor a 130°C se asegueaed] metanol esta por debajo del
0,2% en peso [135].

76



El valor obtenido (178 °C) es comparable al replrpor Canakci et al. 2010 [130] (171,8
°C) en su estudio sobre biodiesel a partir de gitagaollo.

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieiese variacion (0,32 %) y para la
desviacion estandar (1 °C) en la determinaciénpdeito de inflamacion del biodiesel
obtenido, puede decirse que la distribucion dealdable medida es homogénea y que la
dispersion entre los valores de dicho pardmetro oelacion al valor medio es
relativamente baja.

5.3.1.6Calor de Combustiéon

Tabla 24.Calor de combustién del biodiesel obtenido

Ensayo Calor de combustion (kJ/kg)

1 -51707,68

2 -52481,12

3 -52878,85

Promedio -52355,88

Desviacion estandar 595,54

Coeficiente de variacion (%) 1,13

Biodiesel grasa de pollo [149] -40173,00

El valor promedio calculado para el calor de cortibndue -52355,88 kJ/kg (ver tabla 24),
el cual cumple satisfactoriamente el limite miniestablecido por la norma ASTM D240
(39 500 kJ/kg) [119]. Lo anterior indica que corusb del biocombustible obtenido en este
estudio, se pueden evitar tanto pérdidas de petemcel motor como mayor consumo del
mismo, ademas de disminuir el tiempo de encenditlandtor [136].

El valor obtenido en esta investigacion (-52355k8&g) es superior al reportado por
Canakci et al. 2010 [130] (-40173,00 kJ/kg) parbietliesel a partir de grasa de pollo. Esta
discrepancia puede deberse a la diferencia en rigpasicion quimica de las materias
primas utilizadas, ya que a pesar de ser la mismayriginaron en diferentes latitudes
(clima, altura, etc) y con diferentes habitos ahitieos en las aves de corral. El calor de
combustion incrementa su valor a medida que auntertmgitud de la cadena carbonada
[82].

Otro factor que pudo interferir en la determinacde este pardmetro es el marcado
desgaste del equipo (bomba calorimétrica) utilizada@ste estudio. Sin embargo, el calor
de combustiébn determinado esta dentro del interemperado para ésteres grasos y
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triacilgliceroles con cadenas carbonadas de enyre28 atomos (5439,2 kJ/mol - 14644
kJ/mol).

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieiese variacion (1,13 %) y para la
desviacion estandar (595,54 kJ/kg) en la deternd@nadel calor de combustion del
biodiesel obtenido, puede decirse que la distriyudie la variable medida es homogénea y
gue la dispersion entre los valores de dicho paraneon relacion al valor medio es
relativamente baja.

5.3.2 Andlisis Quimico del Biodiesel Obtenido

5.3.2.1indice de Yodo

Tabla 25.indice de yodo del biodiesel obtenido

Ensayo g de #100 g de biodiesel
1 91,76
2 90,67
3 91,17
Promedio 91,20
Desviacion estandar 0,546
Coeficiente de variacion (%) 0,60
Biodiesel grasa de pollo [50] 130,0

El valor promedio calculado para el indice de yau® 91,20 g de,i100 g de Biodiesel
(ver tabla 25), el cual se situa por debajo debvestablecido por la normatividad europea
(EN 14214), la cual especifica 120 g dd00 g de Biodiesel, como limite maximo para
este parametro.

El valor obtenido en este estudio (91,20 4£00 g de Biodiesel) difiere del reportado por
Bhatti et al [50] para residuos grasos de pollo0(§3de /100 g de Biodiesel). Esta
diferencia puede deberse tanto al origen (climaraly alimentacion de las aves de corral)
de los residuos grasos utilizados en cada invesbigacomo al tiempo transcurrido desde
la extraccion del aceite hasta la obtencion detdntbustible, etapas en las cuales este
parametro se ve afectado por la luz, el caloroxaleno del aire [50].

Lo anterior sugiere que el biodiesel obtenido el estudio, a partir de grasa de pollo
tiende a oxidarse con mayor facilidad, disminuyesdceestabilidad ya que este parametro
esta relacionado directamente con el grado deuirssabnes o dobles enlaces presentes en

las cadenas metilicas [137].
78



Es importante que el biocombustible obtenido ea iestestigacion no haya sobrepasado el
limite maximo establecido por la norma EN 142140(g2de $/100 g de Biodiesel) para
este parametro, ya que segun Sulistyo et al 2008 @alores de este indice afectan las
propiedades fisicas del biodiesel, tales como atgde nube, el punto de fluidez, entre
otros [49]. Lo anterior se debe a que cuando sental el biodiesel puede producirse
polimerizacion de glicéridos, favoreciendo la fooida de depoésitos o el deterioro del
aceite lubricante [138].

De acuerdo con el valor obtenido para el coefieiese variacion (0,60 %) y para la
desviacion estandar (0,546 g d€.00 g de biodiesel) en la determinacion del putdo
inflamacioén del biodiesel obtenido, puede decinse lq distribucién de la variable medida
es homogénea y que la dispersion entre los vattereticho pardmetro con relacién al valor
medio es relativamente baja.

5.3.2.2Corrosiéon a la Lamina de Cobre

La siguiente imagen muestra la lamina de cobrewtssge ser sometida a la prueba. Como
se puede observar, ésta no fue deteriorada paodiebel obtenido en esta investigacion.

b
\
¥

Figura 15. Lamina de cobre después de la prueba

En la figura 15 puede observarse el resultado aliigrara el ensayo de la corrosion a la
lamina de cobre. Este resultado fue comparadoatrilla patron ASTM D130 (ver figura
8) determinandose la clasificacion la para el bselianalizado en este estudio. EI mismo
resultado fue obtenido por Canakci et al. 2010 [18&se 1a) para biodiesel a partir de
residuos grasos de pollo (ver tabla 26).
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Tabla 26. Resultado y comparacion corrosion a la taina de cobre.

Tipo de combustible Grado de corrosion
Biodiesel grasa de pollo [este estudio] Clase 1a
Biodiesel grasa de pollo [149] Clase 1a

La clasificacion obtenida en esta prueba (clasepaed el biodiesel a partir de residuos
grasos de pollo no sobrepasa el limite maximo kstalo por la norma ASTM D130 (clase
3b, ver figura 8). Lo anterior evidencia la ausange sustancias corrosivas tales como
acidos o compuestos azufrados que pueden detedlyanas partes de los sistemas de
inyeccion de combustible fabricadas en cobre, latdmonce [119]. El cobre o el bronce
normalmente no se corroen por el biodiesel pere estnbustible puede degradarse y
producir sedimentos en contacto prolongado corsestderiales [135].

5.3.2.3Contenido de Metales.

En la tabla 27 se presentan las concentraciondsside los metales alcalinos analizados,
gue se nombran en la norma ASTM D5863 para biodiese

Tabla 27. Contenido de potasio y magnesio en el diesel obtenido a partir de
residuos grasos de pollo.

Metal Técnica Concentraciéon Limite de deteccidn
(mg/kg) (mg/kg)
Potasio Absorcion atdmica, 2,713 0,012
Magnesio llama acetileno-aire 0,225 0,003

La norma ASTM D5863 establece como méaximo contediel@odio y potasio 5 mg/Kg.
De igual manera se estipula este mismo limite pateio y magnesio. No se realiz6 la
determinacion de sodio y calcio debido a inconveer relacionados con el método
utilizado. Sin embargo, se midié el contenido déagpio y magnesio, encontrandose que
ambos estan dentro del intervalo establecido pdradhorma (ver tabla 27). Ademas, se
determinoé el contenido de algunos metales pesasgoegbrtancia ambiental.

Los resultados obtenidos para el contenido de ijpoyasmagnesio en el biodiesel analizado
en esta investigacion son benéficos, ya que metale® los alcalinos (NaK®, Cd" y
Mg™™) en cantidades elevadas (> 5 mg/Kg), contribuy@umento del residuo carbonoso y
a las cenizas de manera notable, generando resitliggnicos parcialmente quemados
gue junto a la posible formacion de jabones, puedématar los filtros del combustible y
generar inconvenientes relacionados al flujo ylaripieza de éste [119,139].
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5.3.2.4Rendimiento de Reacciéon
Rendimiento tedrico:

0,9322 gaceite 1 mol aceite 3 moles éster 286,67 g éster

100 mL it
mL aceite = 1 mL aceite * 857 g aceite * 1 mol aceite * 1 mol éster

1 mL Biodiesel

= 106,81 mL Biodiesel
i 0,8758 g éster L Brodiese
Rendimiento experimental: 100 mL
% Rendimient Dato experimental 100 mL 100 93.62 %
= = * =
o Rehdimiento Dato tedrico 106,81 mL ’ 0

5.3.2.5Determinacion cualitativa y cuantitativa de los metésteres obtenidos por
medio de la técnica cromatografia de gases acopladanasas (CG-EM).

La determinacion cualitativa y cuantitativa de tostilésteres (biodiesel) obtenidos a partir
del aceite de pollo, se realizdé por comparacion worstandar de concentracion conocida
(100 mg/L), basandose para su identificacion, tamt@| detector de masa utilizado como
en los tiempos de retencion de cada uno de log#g@naresentes en la muestra analizada.
Por otra parte, para la determinacion de las cdramones se empled la normalizacion de
areas en cada uno de los picos encontrados.

Las condiciones de elucion empleadas fueron lascdg@mdas por el fabricante para lograr
un buen desempefio tanto del estandar como de Etnmawalizada (ver.9.2.4.2.

La muestra de biodiesel analizada se diluyé suapmwte en Diclorometano (grado
HPLC) con un factor de 400 (50 puL de muestra enpd5€@e Diclorometano cada vez).

A continuacion se presentan los cromatogramas ioloentanto para el estandar de

metilésteres (Figura 16) como para el biodiesallpemo a partir de aceite de pollo (Figura
17):
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Figura 16. Cromatograma estandar metilésteres.

Tabla 28. Compuestos identificados en el estandae anetilésteres.

Quantitative Fesult Table

D% | Name B Time Area %5 Ared
1 | Methy] butyrate - — ND{WEB)
2| Hexanoic acid, methy] ester 2947 2046901 1.338
3| Octancic ac1d, methy] ester 6.479 3863221 2.326
4| Decanoic acid, methy] ester 12773 3520098 3.610
3 | Undecanoic acid, methyl ester 16.347 3620482 3.681
6 | Methy] laurate 19938 11403884 7.457
7| Tridecanoic acid, methy] ester 23461 3800229 3.793
& | Methy] novristate 26873 6058649 3.042
9 Methyl nmymistoleate 27449 1718398 1.124
10| Pentadecanoic acid, methy] ester 30.157 3701602 2420
11 | Methyl palmitate 33328 26135625 17.080
12 | Methy] palmitoleate 33065 3073606 2.010
13 | Heptadecaneic acid, methy] ester 36.365 6614690 43235
14| Methy] stearate 39298 13801526 9.025
13 | Methyl oleate 39.714 17810366 11.711
16 | Methyl elaidate 34811 1354522 0.885
17| Methyl lincleate 40916 10864145 7.104
18 | Methy] hnoelaidate 41.135 2764259 1.808
19| Methyl linolenate 42624 3837859 23523
20| Methyl arachidate 44 830 6190988 4048
21 | Methyl eicosencate 43210 797109 0.521
22 | Methyl eicosapentaenoate 49127 1315681 (0.860
23 | Methyl behenate 49976 3354471 3.501
24| Methyl erucate 50.383 Q53808 0.632
23 | Methyl tricosancate 52428 3152350 2.061
26| Methy limocerate - — ND.(Eef)
27 | Methyl docozahexaenoate 34.801 1335172 0.873
28 | Methyl nervonate 33223 1701728 1.113

De los 28 analitos listados segun el proveedoest&ndar, con las condiciones de analisis
empleadas se logré separar e identificar 26 des str Tabla 28). No fue posible la
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separacion e identificacion del butirato de mgi@d:0) debido a que la linea base present6
sefiales entre los 0 y 2 minutos, lo suficientemegtedas como para ocultar (solapar) el
pico correspondiente a dicho compuesto. Por otree,pal lignocerato de metilo no fue
detectado, posiblemente por a la alta sefial deofeegistrada por el equipo, la cual generé
interferencia y no permitio identificar la presende este.

Como se puede observar en la figura 16, el andsismatografico para el estandar de
metilésteres evidencia en términos generales, ueaaseparacion y resolucion entre los
compuestos identificados, excepto por encima dessninutos donde se observa una
deriva en la linea base debida posiblemente arlpdratura del detector.

En la figura 17 se muestran los metilésteres itleatios en el biodiesel obtenido a partir
de aceite de pollo y a los 35 minutos se puede radnaseuna sefial interferente
correspondiente a compuestos poliméricos (ftalatps® provienen posiblemente de la
degradaciéon térmica de algunos empaques en elopdertinyeccién. No obstante se
lograron identificar 9 compuestos entre los cuades presenta buena resolucion y
separacion.

15,000,000
T |'I ‘ I'|
[ |
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i
100 200 300 400 44

Figura 17. Cromatograma biodiesel a partir de aceé de pollo.

Los metilésteres identificados en el biodiesel b a partir de residuos grasos de pollo
se muestran en la tabla 29.
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Tabla 29. Metilésteres identificados en el biodiekebtenido a partir de grasa de pollo.

Cuantitative Result Table
ID= | Name R.Time Area %o Ared
1 | Methv] butyrate - — NID.(WB)
2 |Hexanoic zcid, methy] ester - — ND.{W/B)
3| Octanoic acid, methy] ester 6433 130832 011%
4 |Decancic zcid, methyl ester - — NID.(Eef)
3 |Undecanoic acid, methyl ester - — NID.(Ref)
6| Wethyl laurate - - N.DuEef)
7| Tndecanoic acid, methy] ester - — NID.(ERef)
£ [ Methv] nmyriztate 16,885 243002 0 666
9| Methv]l mymistoleste - — NID.(Ref)
10| Pentadecanoic acid, methv] ester 30,192 143446 0.117
11| Methv] palmitate 3333 26027448 21214
12 | Methyl palmitcleate 33.085 3311081 4342
3 | Heptadecancic zcid, methy] ester - - N.D.(Ref)
14 [ Methyl stearate 30324 7774660 6.123
15| Methyl oleate 30,720 48366430 R
16 | Methyl elaidate - — ND.(Ref)
17| Methvl linclezte 40,835 34050084 275341
18| hethy] linceladate - - MND(Eef)
19| hiethv] linclenate 42 648 2230894 1.773
20| hethv] arachidste - - N.D.(Eef)
21 | Wlethv] sicozencate - — NIDEef)
22 | Methy] eicosapentasnoate - -— NID.(Ref)
23 | Methv] behenate - — N.D.(Eef)
24| Methv] erucate - — N.D(Eef)
25 | Methyl tricozancate - -— NID.(Ref
26| Methvl ignocerate - — NID.(Eef)
27| hlethy] docosshexasnoate - - N.D.Eef)

La determinacion de las concentraciones de lositamalmetilésteres) presentes en la
muestra, se llevd a cabo empleando la normalizad@@dreas como método de célculo,
teniendo en cuenta los datos (areas corresponslienteada uno de los metilésteres)
suministrados por el software de anélisis GC/MS SUDN.

Cabe resaltar que las concentraciones calculadessponden a datos aproximados debido
a que el andlisis llevado a cabo (normalizacioaréas) hace referencia a la proporcion en
la que se distribuyen los analitos entre si y Ba aoncentracion absoluta en la muestra. No
obstante, estos resultados son comparables goodados en otros estudios ya que se hace
necesario no solo conocer su concentracion sindiéamel tipo de metilésteres que
componen el biocombustible y su proporcion en él.

Inicialmente se calcularon las concentracionesnfgfi.) de los metilésteres de referencia
en la solucion madre de 100 mg/L. Posteriormengeretacionaron tanto areas como
concentraciones haciendo uso de la siguiente agpres
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Areaestindar _ Areapyestra

ConcentraciOnggsngar  Concentracion,yestra

En la tabla 30 se presentan las concentracionesuladds para los metilésteres
identificados de acuerdo a los resultados obteredad analisis cromatogréfico:

Tabla 30.Concentraciéon de los metilésteres (biodiely obtenidos a partir del aceite de
pollo

Metiléster Concentracion (mg/L)

Octanoato de metilo (C8:0) 31,2

Miristato de metilo (C14:0) 139,6

Pentadecanoato de metilo (C15:0) 24,0

Palmitato de metilo (C16:0) 4120,0
Palmitoleato de metilo (C16:1) 3586,0
Estearato de metilo (C18:0) 1126,8
Oleato de metilo (C18:1) 16204,0
Linoleato de metilo (C18:2) 12872,0
Linolenato de metilo (C18:3) 1166,8

En la tabla 31 se presenta el perfil cromatogrédielobiodiesel obtenido y su comparacion
con algunos estudios realizados internacionalmente:

Tabla 31.Perfil de acidos grasos del biodiesel oo y su comparacion con otros
estudios.

Materia Proporcion de Acidos Grasos (%) Referencia

Prima C8:0 C14:.0 C15:0 C16:0 Cl16:1 C18:0 C18:1 C182 C18:3
0,12 0,67 0,12 2121 434 613 38,10 27,54 1,77 e &sudio

Aceite de [ 0,23 - 2465 692 625 4518 1258 0,38 Bhatti [50]
pollo - 0,7 - 209 54 56 40,9 20,5 - Moser [2]
- - - 246 58 84 46,1 24 - Anitescu [140]
- 0,8 - 443 0,22 50 391 101 01 May [141]
Aceite de
palma 1,2 - 441 03 41 384 10,0 02 Moser [142]
- 1,43 - 46,13 - 3,68 37,47 11,02 - Benjumea[143]

Los picos de los MEAG's fueron identificados pop@strometria de masas y cotejo de los
tiempos de retencion con un estandar de composioidocida (ve#d.9.2.4.).

De los resultados obtenidos en este estudio, reée la proporcion de los metilésteres

identificados, puede decirse que existe un desbgailentre la cantidad de saturados e

insaturados, situacion que no es la ideal paranestaria prima, ya que de la composicion
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guimica del aceite de partida, se desprenden laacteasticas fisico-quimicas del
biocombustible obtenido. Ademas, estos resultadesdgn concordancia con los perfiles
cromatogréficos reportados en otros estudios (adtar3l) para la misma materia prima.
Las diferencias observadas en cuanto a la propodadacidos grasos encontrada en cada
estudio puede deberse tanto al origen de la maidae (clima, altura y alimentacién de
las aves de corral) como al método de extraccifinado (polaridad del solvente).

Con los datos reportados en la tabla 31, se pueskrnar que el biodiesel obtenido en este
estudio contiene un porcentaje mayor de metiléstegaturados en comparacion con el
biodiesel de palma, (principal materia prima usitla en Colombia para la produccion de
biodiesel) con 71,75 % y 49,5 % respectivamenteoleato de metilo (¢.1) fue el
metiléster mayoritario (38,10 %), seguido por ableato de metilo ({s.2) (27,54 %) y
finalmente el palmitato de metilo {§x) con 21,21 %.

En el biodiesel obtenido y caracterizado en estasitigacion se observo un alto contenido
de metilésteres de acidos grasos poliinsaturado80(%6), condicion que lo hace mas
susceptible a la oxidacion y que generaria consigmpos de estabilidad oxidativa
alrededor de 3,5 h, el cual es un valor muy baja pate pardmetro en comparacion con
biocombustibles provenientes de otras fuentess &@deno el sebo vacuno, en el cual, su
estabilidad oxidativa oscila alrededor de 69 h [@hbe recordar, que la estabilidad
oxidativa minima segun la normatividad vigente (EN.12) es de 6 h, por lo que se hace
necesario mejorar esta deficiencia segin sea lidquéra mejor y mas comun préactica
empleada implica el no almacenamiento del biodigseis mezclas por mas de seis meses.
Por otro lado, se puede mejorar la estabilidad Id&@namiento adicionando agentes
antioxidantes, tales como, t-butilhidroquinona (T8 Tenox 21, tocoferol [38].

5.3.3Evaluacion del desempefio del biodiesel obtenido emn motor diesel en
condiciones de vacio.

A continuacidén se presentan los resultados obten@o el laboratorio de maquinas de
combustion interna de la Universidad Tecnhologic#deeira. En la figura 18 se observa el
motor diesel monocilindrico; con inyeccién direct3600 rpm y 442 crh marca
RUGGERINI serie RY 110 usado en esta prueba.
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Figura 18. Motor diesel serie RY 110.
Los resultados obtenidos para las pruebas de kedhabse muestran en la tabla 32.

Tabla 32. Resultados pruebas de estabilidad de un ator diesel operando con
biodiesel a partir de residuos grasos de pollo.

Minimas revoluciones en ralenti con 800 rpm
funcionamiento estable del motor
Méaximas revoluciones alcanzadas 3300 rpm

Las observaciones mas relevantes realizadas pequabo de trabajo del laboratorio de
maquinas de combustidn interna se refieren a &bidisiad presentada por el motor y a la
opacidad generada por los humos de combustion &antd arranque como en el normal
funcionamiento del mismo cuando se aceleraba y cdksaba sucesivamente. El
desempefio observado segun este equipo de trabajoniéar al presentado por el mismo
motor operando con diesel comercial. Resultadosasas fueron obtenidos por Chebal
[145] quienes mostraron en sus ensayos realizadestado estacionario con biodiesel de
palma (B100), que el desempefio de los motoresegbdado que encienden facilmente y
disminuye el ruido caracteristico del encendidordetor, teniendo en cuenta que no hay
gue realizar ningn cambio en el motor para potkzar el biocombustible.

En la tabla 33 se presentan las opacidades meplislasel biodiesel producido a partir de
aceite de pollo en este estudio:
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Tabla 33. Lecturas de opacidad.

Lecturas de opacidad (%) en aceleraciones y desaegdciones sucesivas

57,4 50,3 45,4 47,5 43,8 43,3

Las anteriores lecturas se llevaron a cabo bajrabcolo de operacion del opacimetro
Lucas Smokemeter (ver figura 19).

Figura 19. Opacimetro marca Lﬁcas.

No fue posible encontrar referencias bibliograficaesrca de ensayos mecéanicos de
estabilidad y opacidad para biodiesel a partir e®duos grasos de pollo, sin embargo,
Gafaret al.[146] evaluaron biodiesel de palma, B30 y dieselie motor estacionario. Los
resultados mostraron que a medida que aumentat@ntalad de biodiesel disminuia el
grado de opacidad y también disminuian los nivééegases de emision.

Otras investigaciones [147,148], afirman que la lmostion es mucho mas completa
comparada con el diesel comercial, debido a laep@a de oxigeno “extra” que aporta la
molécula de biodiesel. En términos generales seradsin tiempo de retraso menor en el
encendido con el biodiesel comparado con el diesel.
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5.3.4Discusiéon General

El principal objetivo de esta investigacion fue datencion y caracterizacion de un
biocombustible a partir de los residuos grasopdikd generados en la ciudad de Pereira.

Para la caracterizacion de los residuos graso®ltte pe determind su contenido de agua,
proteina, grasa y cenizas. En la determinacion ilde fno se obtuvo un resultado
satisfactorio debido a la poca cantidad de muessaltante de la extraccion por soxhlet.
La extraccion del aceite de pollo se realizé camagn ebullicidn a presion elevada por tres
horas. Después de la extraccion del aceite, ésteegard del agua y de los sélidos
remanentes por medio de embudos de separaciontgfiugercion respectivamente. Al
aceite extraido se caracteriz6 fisico-quimicameleterminando su densidad, viscosidad
cinematica, indice de refraccién, indice de acidezsaponificacidon, de perdxidos e indice
de yodo. Una vez caracterizado el aceite se llegaba la reaccion de transesterificacion
para la obtencion de los metilésteres (biodiegdl)biodiesel obtenido fue separado del
glicerol y posteriormente lavado con agua a 45 ®IQSILO con el objetivo de eliminar
el metanol residual, trazas de catalizador, momoy triglicéridos sin reaccionar. La
caracterizacion del biodiesel a partir de residyrasos de pollo se realizo por medio de la
determinacion de su densidad, viscosidad cinematidece refraccion, humedad, punto de
inflamacién, calor de combustién, corrosion a faitéa de cobre, indice de yodo, contenido
de metales, contenido de metilésteres y pruebass@ilidad y opacidad en un motor
diesel. De todos los parametros estudiados soliediesel obtenido, solo el contenido de
humedad, sobrepasé el limite establecido por lanaorespectiva, debido al método
empleado para la extraccion del aceite.

En términos generales, la produccion de un biocstitdla a gran escala debe estar
respaldada por una viabilidad tanto técnica conom@uica. De la técnica, forma parte la
disponibilidad de la materia prima con que se @jepbr lo tanto, a pesar de que el
biodiesel obtenido y caracterizado en esta invastigp cumple con la mayoria de las
especificaciones estudiadas y requeridas por lsmaohSTM D6751, la obtencion de
biocombustible a partir de residuos grasos de pofiodebe ser comprendida como la
sustitucion del diesel comercial sino como un pasda busqueda de fuentes alternativas
de energia renovable en la ciudad de Pereira.
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6. CONCLUSIONES

La caracterizacion integral de los residuos gragopollo permitio la obtencion de un
biocombustible (biodiesel) que cumple con la mayaié los parametros estudiados y
establecidos en la norma internacional ASTM D6751 qye presentd un
comportamiento estable en el funcionamiento de uwtomdiesel operando en
condiciones de vacio. Ademas, el material deseadoasnostrdo un incremento en su
contenido protéico que lo hace atractivo para sprovechado en el sector
agroindustrial de la ciudad de Pereira.

El biodiesel obtenido a partir de los residuos ggage pollo cumple con la mayoria de
los parametros evaluados sobre éste consignadasierma ASTM D6751, tales como
densidad (0,8758 g/mL), viscosidad (4,5384 Asin punto de inflamacién (178 °C),
calor de combustion (52355,88 kJ/kg), indice deoy¢®il,20 g 4/100 g biodiesel),
corrosion a la lamina de cobre (clase la), contemid potasio (2,713 mg/kg) y
contenido de magnesio (0,225 mg/kg), con excepdéh contenido de humedad
(0,1903 %) el cual sobrepaso el limite establepiolodicha norma.

El contenido de grasa (48,53 %) de la materia putigZzada para la obtencidon del

biodiesel es la caracteristica mas relevante gtee edhibe debido a su considerable
valor, situacion que hace de los residuos grasgmlie un subproducto atractivo para
la produccion de este tipo de combustibles.

El andlisis de proteina sobre la materia primamgssada (7,03 %), mostré un ligero
aumento en comparacion con la misma en estado ¢fJ8@ %), dando lugar a un
subproducto con mayor valor agregado, mas saludaliien mayor contenido de
nitrégeno con potencial uso en la industria agropea.

Las caracteristicas fisico-quimicas determinaddmsesel aceite extraido, hacen del
residuo graso utilizado en esta investigacion ursena prima adecuada para la
produccién de biodiesel. De acuerdo al valor caldoilpara el indice de acidez (0,362
% acido oléico), se puede afirmar que éste presentmjo contenido de acidos grasos
libres, lo cual, es ventajoso para el proceso aesgsterificacion, ya que minimiza la
formacién de jabones que afectan la separaciéa neekcla biodiesel-glicerol.

Segun el analisis cromatogréfico realizado, lodléstéres mayoritarios presentes en el
biodiesel obtenido son el oleato de metilo (38,10 I#oleato de metilo (27,54 %) y
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palmitato de metilo (21,21 %). El 71,75 % de lostilésteres identificados en el
biodiesel obtenido, corresponden a metiléstereatursdos, condicion que incide
negativamente en su estabilidad oxidativa bajo ictomtes atmosfeéricas.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la pretarollada en el motor diesel serie
RY 110 en condiciones de vacio, se puede conclérej biodiesel analizado presenta
un buen arranque y estabilidad en caliente en racébmes y desaceleraciones
sucesivas operando con biodiesel puro.
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7.RECOMENDACIONES

Es recomendable utilizar los residuos grasos endgor brevedad de tiempo posible,
debido a que pueden degradarse por la proliferasgdmicroorganismos generandose
malos olores. En caso de ser necesario su almagsmnamdebe realizarse a

temperaturas cercanas a los 0°C.

Con el fin de garantizar la mayor extraccion pasithél aceite a partir de los residuos
grasos, es recomendable homogeneizarlos antestdepmioceso.

Se recomienda utilizar otros procesos de extraccias efectivos y amigables con el
medio ambiente como la extraccién con vapor de &gjuauso de solventes organicos
derivados del petroleo), para una mayor eficieaniguanto a aceite se refiere.

El biodiesel obtenido en esta investigacion evidenn alto contenido de humedad,
por lo tanto, se recomienda llevar a cabo procestitos mas eficaces en el secado del
mismo o modificar el método de extraccion del @&cele los residuos grasos,
empleando condiciones controladas de temperatprasyon.
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9.ANEXOS

ANEXO 1. Espectros de masas
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Espectro de masas miristato de metilo (Biodiesel)
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Espectro de masas palmitato de metilo (Estandar)
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Espectro de masas palmitoleato de metilo (Biodie3el
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Espectro de masas oleato de metilo (Estandar)
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Espectro de masas linoleato de metilo (Biodiesel)
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ANEXO 2. Especificaciones motor diesel serie RY 110

Cilindros N. 1
Desplazamiento cn 442
Diametro mm 86
Carrera mm 76
Relacion de compresion 20.3:1
- N (80/1269/CEEl)5|:50 8.1/11.0
Clasificacion NB SO 3046 IFN 7.4110.1
NA ISO 3046 ICXN 6.8/9.3
Max. Esfuerzo de torsion Nm 25@2200
Min. Velocidad en neutro 950+1000
Capacidad del deposito L 5
Consumo de petroleo Kg/h 0.0048
Capacidad de aceite del carter L 1.5
Min. Presion de aceite admisible bar 1+1.5
Max. Inclinacion permisible para
cortos periodos de operacion 25° (35°)
(valores maximos)
Vol. De aire necesario para la
combustion correcta L/min 635
Vol. De aire pecgsano para un L/min 5500
correcto enfriamiento
Peso en seco Kg 45
Recomendado de la bateria V/Ah 12-44

114



