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Resumen

En este trabajo se evalud la instalacion y operaciéon de la planta piloto BME-800,
destinada a la produccion de biodiésel a partir de aceites comestibles de desecho
para uso automotriz. Se propuso el fundamento de la planta piloto con la reaccién
de transesterificacion, asi como las normas y los métodos para evaluar la calidad

de la materia prima y para el producto final.

En el ensayo sobre el andlisis de calidad de la materia prima, se establecieron las
pruebas de materia insaponificable, indice de peroxido, indice de yodo y contenido
de insolubles. La materia prima utilizada fue aceite comestible de desecho,
realizdndose las pruebas de humedad e indice de acidez con valores de 0.5% y
1.0% respectivamente, ademas de determinar una densidad de 0.945g/cm?,
viscosidad cinematica de 38.12mm?/s, viscosidad absoluta de 0.360g/cm s. Para
el biodiésel obtenido se planted la realizacién de las pruebas de calidad de punto
de inflamacion, viscosidad, densidad, cenizas sulfatadas, contenido de azufre,
indice de yodo, contenido de agua y sedimentos, residuos carbonosos, destilacion,
namero &cido, contenido en metales y acidos grasos libres, lubricidad, glicerina
libre y total, contenido en alcohol, estabilidad a la oxidacion. En ensayos sobre la
calidad del biodiesel, se obtuvo una densidad de 0.873 g/cm?® una viscosidad

absoluta de 0.051g/cm s y un indice de acidez de 0.1%.

Se propone establecer la planta piloto dentro de las instalaciones de Ciudad
Universitaria, para el uso en los Pumabuls al aceptar la calidad del biodiésel
obtenido. Para el funcionamiento de la planta piloto, se definieron las areas para el
proceso de produccién como son el area de almacenamiento de materia prima,
area de almacenamiento de reactivos, area de recoleccion de residuos, area de
almacenamiento del producto final. Se plantearon propuestas para el uso de los
residuos, como es el uso de agua residual y uso de glicerina. Por lo tanto, se
concluyé que la planta BME-800, cuenta con la calidad tanto del disefio, del
proceso y de un correcto funcionamiento durante la produccién de biodiésel,

siendo posible obtener un biodiésel de buena calidad para el uso automotriz.



Introduccion

El sector energético tiene un papel decisivo en el desarrollo de México, ya que en
él se sustenta en gran medida su desarrollo econdmico y social, y abarca desde la
generacion de electricidad e hidrocarburos como insumos para la economia y la
prestacion de servicios publicos. EI panorama energético mundial actualmente se
encuentra enmarcado en una grave crisis de disponibilidad y abasto de
combustibles fosiles a los diferentes sectores productivos. Ante esto se han
desarrollado tecnologias para el aprovechamiento de las fuentes renovables de
energia. En México no ha existido una politica de apoyo e incentivos a la biomasa
como fuente de energia. Actualmente se ha aprobado una iniciativa por parte del
gobierno para promover el uso de biocombustibles liquidos (iniciativa de ley de
desarrollo y promocion de bionergéticos-SAGARPA) [SEMARNAT, 2008].

El biodiésel es un biocarburante liquido producido a partir de los aceites vegetales
y grasas animales, siendo la colza, el girasol y la soja las materias primas mas
utiizadas para este fin. La ASTM describe al biodiésel como ésteres
monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables
tales como aceites vegetales o grasas de animales, y que se emplean en motores
de ignicibn de compresion [SENER, 2006]. La reaccidon quimica como proceso
industrial utilizada es la transesterificacién, que consiste en tres reacciones
reversibles y consecutivas. El triglicérido es convertido consecutivamente en
diglicérido, monoglicérido y glicerina. En cada reaccién un mol de éster metilico es
liberado. Este proceso se lleva a cabo en un reactor donde se producen las

reacciones y en posteriores fases de separacién, purificacion y estabilizacién.

Definir el disefio de un prototipo para la produccion de biodiésel es muy
importante, debe estar basado en el fundamento para su produccion, como es el
caso de la transesterificacion. Un prototipo debe contar con las capacidades
necesarias que faciliten que el proceso de transesterificacibn sea completo y

Optimo, para obtener un producto de buena calidad.



Objetivo

Plantear un analisis de la operacion y calidad de materia prima y producto
terminado en un prototipo, para la produccion de biodiésel a partir de aceites
comestibles de desecho para su uso automotriz.

Objetivos particulares

e Proponer las caracteristicas fisicoquimicas en el proceso de produccién de
biodiésel en la planta piloto BME-800.

e Proponer la calidad del producto final, es decir el biodiésel de la planta

piloto BME-800 en sus caracteristicas fisicoquimicas.

e Proponer las operaciones necesarias antes y después de la operacion, de
la planta piloto BME-800.



Capitulo I. Antecedentes

1.1 Gases del efecto invernadero

Son gases que se encuentran presentes en la atmosfera terrestre y que dan lugar
al fenbmeno denominado efecto invernadero. Su concentracion atmosférica es
baja, pero tienen una importancia fundamental en el aumento de la temperatura
del aire préximo al suelo, haciéndola permanecer en un rango de valores aptos

para la existencia de vida en el planeta [Martinez y Fernandez, 2004].

Los gases de invernadero mas importantes son: vapor de agua, diéxido de
carbono (CO;), metano (CH,), 6xido nitroso (N2O), clorofluorocarbonos (CFC) y
ozono (Ogz). El dioxido de carbono: Es el mas importante, y su fuente principalisima
es el consumo de combustibles fosiles (petroleo, carbdén y gas natural). A
mediados del siglo XIX comenzo el uso intensivo del carbon en las maquinas de
vapor, locomotoras y barcos, y con el incremento de ellas fue creciendo la

proporcion de dioxido de carbono en el aire [Hernandez, 2001].

Al sumarse el petréleo y sus derivados, y el desarrollo de los automotores con el
motor de combustion interna, se aceleré ese crecimiento, que en la actualidad se
estima en un 4% anual. También se genera en las acerias y fundiciones, plantas
de cemento y usinas térmicas, por la quema de dichos combustibles en gran
escala. Los clorofluorocarbonos (CFC) y otros compuestos clorados: son gases
sintéticos fabricados por su utilidad en la industria (refrigeracion, aerosoles,
compuestos electronicos y otros), responsables del debilitamiento global de la
capa de ozono, y al mismo tiempo de un porcentaje importante del efecto
invernadero [Hernandez, 2001].

El metano, que en general procede de fuentes naturales, como el producido por
las bacterias de los pantanos, o el rumiar del ganado. Pero su aumento drastico se
debe a la actividad humana creciente. También se genera en los arrozales, en la

putrefaccion de los depdsitos de basura, o como resultado secundario en las


http://www.cricyt.edu.ar/enciclopedia/terminos/Atmosfera.htm
http://www.cricyt.edu.ar/enciclopedia/terminos/EfecInv.htm

excavaciones de las minas de carbdén y en la extraccion de petroleo y gas. Es muy
eficaz para atrapar el calor, y su concentracion crece con mucha rapidez (1%
anual). Dado que aun no se conocen mecanismos dentro del sistema Tierra-
atmosfera, que contrarresten el efecto de calentamiento asociado al aumento de la
concentracion de los gases de invernadero, es importante establecer controles
sobre las emisiones antropogénicas de estos gases y la blusqueda de sustancias
alternativas que permitan su remplazo en algunas actividades [Hernandez, 2001].

En la Tabla 1.1 se mencionan los fendmenos naturales y actividades
antropogénicas que dan origen a estos gases, su concentracion y tasa de

crecimiento anual en la atmésfera.

Tabla 1.1. Fendmenos naturales y actividades antropogénicas que dan origen a
los gases de efecto invernadero [Moran y Moran, 1994]

Gas Fuente Concentracion Crecimiento
actual (ppm*) anual (%)
Vapor de agua Evaporacion variable
Combustidn de carburantes
Dioxido de fésiles (petroleo, gas, hulla) 353 05
carbono y madera.

Erupciones volcénicas

Descomposicion anaerébica
de vegetales en tierras
Metano himedas 1.7 0.9
Combustion de biomasa
Venteo de gas natural.

Préacticas agricolas.

Oxido nitroso Combustion de carburantes 0.31 0.8
fosiles
clorofluoro- O_rigen sintético
carbonos (provgnlentgs de aerosoles, | 0.00028 - 0.00048 4.0
refrigeracion, espumas )
0zono Combustion de carburantes
troposférico fosiles 0.02-0.04 05-20




El Potencial de Calentamiento Global (PCG) es un indicador que se refiere a la

cantidad de calentamiento causada por una sustancia. El PCG es la relacion del

calentamiento causado por una sustancia al calentamiento causado por una masa

igual del didxido de carbono. Asi el calentamiento del CO; es definido como 1. El
CFC-12 tiene un PCG de 8, 500 mientras el CFC-11 has a PCG de 5,000. Varios
HCFCs y HFCs tienen PCGs en un intervalo entre 93 y 12,100 [US-EPA, 2011].
Para definir mas claro este concepto, en la Tabla 1.2 se definen los potenciales de

calentamiento globales directos relativos a dioxido de carbono.

Tabla 1.2. Potenciales de calentamiento globales directos relativos a dioxido de

carbono [IPCC, 2001]

Potencial de

Potencial de

Gas Vldaggls)gas destruccién de | calentamiento global.
ozono (PDO) Horizonte Temporal
20 afios 100afos
Di6éxido de carbono 1 1
Metano 12.0 62 23
Oxido nitroso 114.0 275 296
Clorofluorocarbonos
CFC-11 45.0 1.00 6,300 4,600
CFC-12 100.0 0.82 10,200 10,600
CFC-13 640.0 10,000 14,000
Hidroclorofluorocarbono
S
HCFC-21 2.0 700 210
HCFC-22 11.9 0.040 4,800 100
HCFC-123 1.4 0.014 390 120
Hidrofluorocarbonos
HFC-23 260.0 <0.004 9,400 12,000
HFC-32 5.0 1,800 550
HFC-41 2.6 330 97




1.2.- Biocombustibles liquidos

1.2.1.- Bioetanol
Definicion y caracteristicas del bioetanol
El alcohol etilico o etanol es un producto quimico obtenido a partir de la
fermentacién de los azlcares que se encuentran en los productos vegetales, tales
como cereales, remolacha, cafia de azlcar, sorgo 0 biomasa. Estos azucares

estan combinados en forma de sacarosa, almidon, hemicelulosa y celulosa.

El bioetanol se produce por la fermentacién de los azucares contenidos en la
materia organica de las plantas. En este proceso se obtiene el alcohol hidratado,
con un contenido aproximado del 5% de agua, que tras ser deshidratado se puede

utilizar como combustible.

El bioetanol mezclado con la gasolina produce un biocombustible de alto poder
energético con caracteristicas muy similares a la gasolina pero con una importante
reduccion de las emisiones contaminantes en los motores tradicionales de
combustion. El etanol se usa en mezclas con la gasolina en concentraciones del 5
o el 10%, E5 y E10 respectivamente, que no requieren modificaciones en los
motores actuales [SENER, 2006].

Procesos de obtencién de bioetanol

El bioetanol se obtiene a partir de la remolacha u otras plantas ricas en azucares,
de cereales, de alcohol vinico o de biomasa, mediante un proceso de destilacion.

En general, se utilizan tres familias de productos para la obtencion del alcohol:

= Azlcares, procedentes de la cafia o la remolacha.
» Cereales, mediante la fermentacion de los azucares del almiddn.
» Biomasa, por la fermentacion de los azlcares contenidos en la celulosa y

hemicelulosa.



En el proceso de produccion del bioetanol hay diferentes fases para optimizar el
proceso ya que la materia prima debe ser tratada correctamente para que se
obtenga un producto de buena calidad, en la Tabla 1.3 se definen las fases dentro

de un proceso de produccién de bioetanol.

En la Figura 1.1 se esquematiza el proceso de produccion de bioetanol, sefialando
las fases de produccion previamente definidas, partiendo de diferentes formas de
materia prima. Para detallar mas las diferencias de la produccion de bioetanol de
acuerdo a la materia prima en la Figura 1.2 se esquematiza el proceso de

produccién para cada una de estas.

Tabla 1.3 Fases para la produccion de bioetanol [Elaboracion a partir de SENER,
2006]

Produccion de bioetanol

Método Definicién

Se refiere a la adicién del agua para
ajustar la cantidad de azucar en la
mezcla o en Ultima instancia la cantidad
de alcohol en el producto.

Diluciéon

Se refiere al proceso de convertir el
almidon/celulosa en azlcares
fermentables. Puede ser lograda por el
uso de la malta, extractos de enzimas
contenidas en la malta, o por el
tratamiento del almidén o de la celulosa
con el &cido en un proceso de hidrélisis
acida.

Conversioén

La fermentacién alcohdlica es un
Fermentacion proceso anaerébico realizado
basicamente, por las levaduras.

La destilacién es la operacion de
separar, mediante calor, los diferentes
componentes liquidos de una mezcla

(etanol/agua).

Destilacion o deshidratacion




Subproductos de la obtencion del bioetanol. Los subproductos generados en la
produccién de bioetanol, asi como el volumen de los mismos, dependen en parte
de la materia prima utilizada. En general se pueden agrupar en dos tipos,

materiales lignocelulésicos y materiales alimenticios.

Maiz
Trigo
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Figura 1.1. Esquema general para el proceso de produccion del bioetanol
[SENER, 2006]
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Figura 1.2. Diferencias entre los procesos de obtencion de bioetanol, segun sea su
materia prima de origen [SENER, 2006]



- Materiales lignoceluldsicos: Tallos, bagazo, etc., correspondientes a las
partes estructurales de la planta. En general se utilizan para valorizacion
energética en cogeneracion, especialmente para cubrir las necesidades
energéticas de la fase de destilacion del bioetanol.

- Materiales alimenticios: Pulpa y granos de destileria de maiz desecados
con solubles (DDGS), que son los restos energéticos de la planta después
de la fermentacion y destilacion del bioetanol. Tienen interés para el
mercado de alimento para animales por su riqueza en proteina y valor

energeético.

Otra alternativa a las cosechas dedicadas a fines energéticos, son los materiales
lignoceluldsicos son los que ofrecen un mayor potencial para la produccion de
bioetanol, el uso de residuos de procesos agricolas, forestales o industriales, con
alto contenido en biomasa. Estos residuos pueden ir desde la paja de cereal a las
“‘limpias” forestales, pasando por los Residuos Sodlidos Urbanos (RSU) o las
cascaras de cereal o de arroz. Los residuos tienen la ventaja de su bajo coste, ya
gue son la parte no necesaria de otros productos o procesos, salvo cuando son
utilizados en la alimentacion del ganado. Los RSU tienen un alto contenido en
materia organica, como papel o madera, que los hace una potencial fuente de
materia prima, aunque debido a su diversa procedencia pueden contener otros
materiales cuyo preproceso de separacion incremente mucho el precio de la
obtencion del bioalcohol [SENER, 2006].

También se pueden utilizar residuos generados en algunas industrias, como la
papelera, la hortofruticola o la fraccion organica de residuos sélidos industriales.
Después del proceso de produccion, nos queda que los residuos de biomasa
contienen mezclas complejas de carbohidratos, llamados celulosa, hemicelulosa y
lignina. Para obtener los azlUcares de la biomasa, ésta es tratada con acidos o
enzimas que facilitan su obtencién. La celulosa y hemicelulosa son hidrolizadas
por enzimas o diluidas por acidos para obtener sacarosa, que es entonces

fermentada. Los principales métodos para extraer estos azucares son tres: la



hidrolisis con acidos concentrados, la hidrdlisis con acidos diluidos y la hidrdlisis

enzimética.

Ventajas e inconvenientes de la utilizacion del bioetanol

» Ventajas de la utilizacion del bioetanol:

Es una fuente de combustible renovable

Reduce dependencia del petroleo del extranjero

Aumenta el octano del combustible con un coste pequefio
Virtualmente utilizable en todos los vehiculos

Facil de producir y almacenar

Los biocarburantes emiten un 40-80% menos de gases
invernaderos que los combustibles fosiles

El bioetanol es superior medioambientalmente al resto de los
carburantes mas importantes

Reduce la formacion de la lluvia acida

Mejora la calidad del aire en zonas urbanas

No contamina el agua

Con su produccion puede reducirse los residuos

= |nconvenientes de la utilizaciéon del bioetanol:

Para utilizar el bioetanol como combustible puro (E100) se necesita llevar a cabo

varias modificaciones dentro del motor, y asi no alterar significativamente el

consumo. Las que se definen son:

Aumentar la relacién de compresion

Variar la mezcla de combustible / aire

Bujias resistentes a mayores temperaturas y presiones

Conductos resistentes al ataque de alcoholes

Se debe agregar un mecanismo que facilite el arranque en frio

El proceso consiste basicamente en la fragmentacién, en una primera etapa, del

almidon en azucares, y en una segunda la transformacion de los azucares en



etanol. Para concretar en la Figura 1.3 se ejemplifica el ciclo de la produccion de
bioetanol

Ciclo del bioetanol

Fotosintesis

=
4

E-3

Desulfuracion Deshidratacion

Figura 1.3. Ciclo de la produccién del bioetanol

1.2.2. Biodiésel

El biodiésel es un biocarburante liquido producido a partir de los aceites vegetales
y grasas animales, siendo la colza, el girasol y la soja las materias primas mas
utilizadas para este fin. Las propiedades del biodiésel son practicamente las
mismas que las del gaséleo de automocion en cuanto a densidad y nimero de
cetano. Ademas, presenta un punto de inflamacion superior.



Por todo ello, el biodiésel puede mezclarse con el gasoleo para su uso en motores
e incluso sustituirlo totalmente si se adaptan éstos convenientemente. La
definicibn de biodiésel propuesta por las especificaciones ASTM (American
Society for Testing and Material Standard, asociacion internacional de normativa
de calidad) lo describe como ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena
larga derivados de lipidos renovables tales como aceites vegetales o grasas de
animales, y que se emplean en motores de ignicion de compresion [Garcia y
Garcia, 2006].

El National Biodiésel Board (la asociacion de productores norteamericanos de
biodiésel) lo define como un combustible compuesto de ésteres mono-alquilicos
de acidos grasos de cadena larga derivados de aceites 0 grasas, vegetales o
animales. Este biocombustible se obtiene mediante un proceso quimico llamado
transesterificacion, en el cual los aceites organicos son combinados con un alcohol
y alterados quimicamente para formar un éster etilico o metilico, el cual recibe
finalmente el nombre de biodiésel. Estas moléculas resultantes estan compuestas

por un acido graso de cadena larga y un alcohol [Castro, 2007].

Uno de los métodos mas utilizados y basicos para la produccion de biodiésel como
se ha mencionado, es el método de transesterificacion. En la Figura 1.4 se
esquematiza el proceso basico para la produccion del biodiésel presentado por la
organizacion Whitman Direct Action (2009). La Figura 1.5 presenta el ciclo del

proceso.

De acuerdo a las investigaciones del departamento de energia de los Estados
Unidos (USDE), el uso del biodiésel reduce las particulas contaminantes hasta un
65%, lo que a su vez reduce el riesgo de cancer en la poblacion hasta un 94%. La
agencia de protecciébn ambiental de los Estados Unidos (EPA) estipula que los
hidrocarbones no consumidos, los cuales contribuyen significativamente a la
destruccién en la capa de ozono, el smog y el cancer son reducidos un 50% en la
combustion del biodiésel [WDA, 2009].
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Glicerina

Figura 1.4. Proceso béasico para la produccion de biodiésel [WDA, 2009]

La EPA también ha descubierto que cinco otros carcindgenos emitidos por el
diésel son reducidos por el biodiésel por hasta 50%. De acuerdo a un estudio
llevado a cabo por la universidad de Idaho, el uso del biodiésel reduce los 6xidos
de nitr6geno en la atmosfera por un 10%, este nimero puede ser incrementado

con solo algunas modificaciones de su motor [WDA, 2009].
Dependiendo de su calidad, puede ser empleado directamente en motores diésel

o combinado con diésel fésil para aumentar la lubricidad de éste altimo, ya que el

biodiésel suele ser mas denso.
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Figura 1.5. Ciclo del proceso para la produccion de biodiésel [GAIA, 2008]

Normas generales
Actualmente en México no se cuenta con un marco legal que permita el empleo de
biodiésel como combustible en los vehiculos automotores, asi como el

correspondiente que permita normar la calidad y su comercializacion.

Uno de los primeros pasos se dio recientemente con la aprobacion de la Ley para
el Desarrollo y Promocion de los Bioenergéticas y que segun sus desarrolladores,
permitira impulsar la agroindustria para la produccion de etanol y otros
biocombustibles como alternativa para contar con la autosuficiencia energética a
través de fuentes renovables. Sin embargo, en ésta no se especifican claramente
los mecanismos financieros y fiscales que se utilizaran para detonar y mantener el
mercado del etanol. Asimismo en esta ley no se contempla la obtencién de
biodiésel a partir de grasas animales y desechos de aceites vegetales [CONAE,
2007].
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Otro instrumento que esta en discusion entre los legisladores es la Ley para el
Aprovechamiento de las Fuentes Renovables de Energia, en la cual se pretende
cubrir un amplio abanico de diversas fuentes de energia renovables y su posible
aplicacion (electricidad, térmico, mecanicas, biocombustibles, etc.), de forma

compatible con atribuciones de planeacion energética del sector.

Dentro de esta ley se propone un programa con metas de penetracion de las
energias renovables (incluyendo el etanol y el biodiésel para su uso en el
transporte), compatible con un crecimiento de la oferta energética nacional. Estas
regulaciones establecen las actividades de ejercicio exclusivo del Estado
Mexicano por mandato constitucional, las correspondientes a los gravamenes
aplicables a la comercializacién en el territorio nacional y la importacion de los

combustibles derivados del petréleo (gasolinas y diésel).

Ademas de los apoyos otorgados para el consumo de los combustibles en las
actividades agropecuarias, el proyecto sobre el desarrollo de los bioenergéticos,
asi como las especificaciones presentes y futuras que deberan cumplir todos los
energéticos obtenidos de fuentes fésiles, los cuales se emplean tanto en las
fuentes fijas (industria y servicios) como en las méviles (vehiculos a gasolina y a

diésel, combustibles para aviacion, etc.) [CONAE, 2007].

Ademas, se debe destacar el papel de Brasil dentro de su normativa, Brasil es el
primer pais que inicid sus actividades con este enfoque y por tanto se defini6 en la
necesidad de crear las condiciones para promover la produccién y uso del etanol y
posteriormente del biodiésel [Ajilay Chiliquinga, 2007].

La normativa mas relevante de Brasil se lista a continuacion:

= En 1938, se expidio la Ley N° 737 sobre la obligatoriedad de la adiccion de

alcohol a la gasolina
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= En 1993, se expidid la Ley N° 8.723, que dispone la obligatoriedad de la
mezcla de alcohol anhidro y gasolina;

= En 2000, se establecid el Decreto N° 3.546, con el cual se crea el Consejo
Interministerial del Azucar y del Alcohol (CIMA), para definir la politica del
sector;

= En 2005, se pone en vigencia la Ley 11.097/2005, que establece
porcentajes minimos de mezcla de biodiésel/diésel y define a la Agencia
Nacional de Petrdleo como érgano responsable por la regulacion;

= En 2005, se expide la Ley 11.116/2005, que establece el modelo tributario

federal y crea el concepto de “combustible social” para el biodiésel.

A continuacion se nombran de los puntos mas importantes sobre legislacion y

normas de biocarburantes en Espafa [BS, 2010].

Legislacion y Tratados

e Real Decreto 1088/2010: Especificaciones técnicas de gasolinas, gasoleos,
utilizacion de biocarburantes.

e Proyecto Orden Fomento de los Biocarburantes.

e REAL DECRETO 774/2006, de 23 de junio, por el que se modifica el
Reglamento de los Impuestos Especiales, aprobado por el Real Decreto
1165/1995, de 7 de julio.

e DIRECTIVA 2003/30/CE DEL PARLAMENTO EUROPEO Y DEL
CONSEJO de 8 de mayo de 2003 relativa al fomento del uso de
biocarburantes u otros combustibles renovables en el transporte.

e REAL DECRETO 1700/2003, de 15 de diciembre, por el que se fijan las
especificaciones de gasolinas, gasoleos, fueldleos y gases licuados del
petréleo, y el uso de biocarburantes.

e Tratado del Protocolo de Kioto en espafiol.
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REAL DECRETO 61/2006, de 31 de enero, por el que se determinan las
especificaciones de gasolinas, gasoleos, fueldleos y gases licuados del
petréleo y se regula el uso de determinados biocarburantes.

Real Decreto de 7 de julio de 1995, n°® 1165/95, por el que se aprueba el
Reglamento de Impuestos Especiales.

Real Decreto de 7 de julio de 1995, n°® 1165/95, por el que se aprueba el
Reglamento de Impuestos Especiales.

Ley 40/1995 de 19 de diciembre, por la que se modifica la Ley 38/92 de 28
de diciembre de Impuestos Especiales.

Llei 31/2002 de 30 de desembre de Mesures Fiscals i Administratives en
relacié amb l'impost sobre vendes a minoristes.

Ley 53 de 30 de diciembre de 2002 de Medidas Fiscales Administrativas y
de Orden Social, por la que se modifica el Registro de Tributacién de los
biocarburantes en el Impuesto sobre Hidrocarburos.

Real Decreto 1739/2003 de 19 de diciembre, por el que se modifican el
Reglamento de los Impuestos Especiales aprobado por Real Decreto
1165/1995 de 7 de julio y el Real Decreto 3485/00 de 29 de diciembre.
DIRECTIVA 2003/96/CE del consejo de 27 de octubre de 2003 por la que
se reestructura el régimen comunitario de imposicion de los productos

energéticos y de la electricidad.

Normas

e Norma UNE EN 14214/2003. Los esteres metilicos de los acidos
grasos (FAME), denominados biodiésel, son productos de origen
vegetal o animal, cuya composicion y propiedades estan definidas en
la norma EN 14214.

e European Standard prEN 14214 Final Draft. October 2002.
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1.3.- Usos del biodiésel

El biodiésel ofrece diversas posibilidades de mezclas para la obtencion de

biocombustibles con los siguientes nombres y propiedades:

- B20: El biocombustible B20 significa una mezcla del 20% de biodiésel y el 80%
de diésel normal. El B20 es la mezcla de biocombustible de biodiésel mas utilizada
en EEUU y en otros paises se comercializa con amplia aceptacion tanto el B20
como el B100.

- B100: El biocombustible B100 significa biodiésel al 100% sin mezcla alguna con
diésel normal. Es un producto 100% ecoldgico con altas reducciones de emisiones
nocivas a la atmésfera. Su Unico inconveniente es que en los motores de
vehiculos antiguos (al parecer anteriores a 1994) es preciso reemplazar los
conductos de goma del circuito del combustible por otros materiales, debido a que
el biodiésel ataca la goma, aunque hay varios estudios que indican que no es

necesaria ninguna modificacién en los motores [DOE, 2006].

1.3.1 Uso del biodiésel puro

El biodiésel puro (B100, como se conoce en la homenclatura técnica asumida por
varios paises, donde B representa al biodiésel y 100 representa al porcentaje de
mezcla con diésel. En este caso 100 porque la «mezcla» es 100% de biodiésel y
0% de diésel) tiene propiedades fisicas y quimicas similares a las del diésel de
petréleo. Por lo tanto puede ser utilizado con los mismos equipos y motores que el

diésel con poca o ninguna modificacion [DOE, 2006].
1.3.2 Uso del biodiésel en mezclas
La forma méas comun de utilizar el biodiésel es en mezclas, en diferentes

porcentajes, con el diésel de petroleo, es decir, en forma de aditivo.
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Este enfoque tiene las siguientes ventajas:

Se reducen los problemas de uso en climas frios.

Se evitan los problemas de incompatibilidad del biodiésel con el caucho y
otros plasticos de mangueras y empaquetaduras.

Se reduce el efecto de solvente.

Se mejoran las emisiones, sin reducir significativamente la potencia y
torque.

Diferentes paises fomentan determinados porcentajes de mezcla, segun los
objetivos que quieran alcanzar.

Si se desea promover el empleo en el sector agropecuario mediante la
produccion de aceites vegetales para biodiésel, se debe tener en cuenta la

capacidad de produccion local de oleaginosas.

Este es el enfoque de Brasil — que establece mezclas del 2% en un inicio y luego

del 5% - y de la Comunidad Europea — con diferentes enfoques de mezcla segun
paises [DOE, 2006].

Si el objetivo es mejorar la calidad del aire en las ciudades, se requiere
mezclas de al menos 20% 6 30% de biodiésel.

Con mezclas mayores al 20-30% se logran mayores benefi cios de
reduccion de emisiones de CO, material particulado e hidrocarburos, pero
las emisiones de NOx pueden subir (dependiendo del tipo de motor). De
importancia especial es la reduccion en las emisiones de hidrocarburos
policiclicos aromaticos y otros compuestos carcinogénicos o téxicos que se

encuentran normalmente en los escapes del diésel.

Sin embargo, con estos niveles de mezcla se debe tener cuidado con el uso del

combustible en climas frios (por debajo de 0°C), con el efecto de disolucién y

limpieza del biodiésel, y con compatibilidad con los materiales de las mangueras y
empaquetadoras [DOE, 2006].
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1.4.- Produccion actual y proyectable del uso del biodiésel de México

1.4.1 Mercado de aplicacion

México cuenta con un incipiente mercado de automéviles con motores diésel por
lo que se considera que el mayor uso de esta bioenergética esta en los camiones
dedicados al transporte de pasajeros, asi como el de mercancias que
generalmente emplean motores diésel. Sin embargo, cabe mencionar que Europa
—principal mercado del biodiésel- cuenta con un mercado muy amplio de
automoviles diésel y actualmente algunos fabricantes como Volkswagen han
anunciado que sus motores diésel pueden operar con un B100. Aunque otros mas
conservadores como Citroén y Peugeot indican que sus actuales motores pueden

emplear hasta una mezcla B30.

En el Reino Unido, los fabricantes de automoviles mantienen su garantia si no se
excede en un 5% de biodiésel. Por su parte, Scania una de los fabricantes mas
importantes de Europa de vehiculos para transporte de carga y pasajeros, indica a
sus clientes que sus motores pueden emplear biodiésel hasta mezclas B5 sin
problema alguno. Por lo que se considera que este fabricante puede convertirse

en un actor importante en el mercado mexicano de los biocombustibles.

Ventajas y desventajas del empleo del biodiésel de acuerdo al proyecto de
evaluacion de biodiésel del SENER en el 2006

El SENER (2006) realizé una evaluacion donde definié cuales serian las ventajas
y desventajas de emplear el biodiésel en México, tanto en términos ecoldgicos

como econdmicos, a continuacion se enlistas estas ventajas y desventajas.
Ventajas:

= Se puede obtener a través de fuentes renovables, asi como de aceites

reciclados.
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= En México se pueden emplear varios tipos de cultivos oleaginosos para su
obtencion, la palma africana es la opcibn mas rentable debido a que se
cuenta con alrededor de 2.5 millones de hectareas con buen potencial para
su cultivo, localizadas en los estados de Chiapas, Campeche, Guerrero,
Michoacan, Oaxaca, Quintana Roo, Tabasco y Veracruz.

» El uso de biodiésel permite reducir emisiones contaminantes como es el
caso del mondxido de carbono, hidrocarburos, asi como particulas (en la
medida en que se emplea una mezcla con mayor contenido de biodiésel,
las emisiones de los contaminantes citados tienden a reducir
considerablemente)

= Tiene mayor lubricidad y por tanto permite alargar la vida del motor y
reducir su ruido. (con una mezcla de 1% de biodiésel puede mejorar la
lubricidad en un 30%)

= Mayor poder disolvente, que hace que no se produzcan depodsitos de
carbon en los conductos internos del motor y por tanto permite mantener

limpio el interior de este. Asimismo mantiene limpios los inyectores

Desventajas:

= Las emisiones de Oxidos de nitrégeno generalmente se incrementan debido
a al incremento de presion y temperatura en la cAmara de combustion.

= La potencia del motor disminuye y el consumo de combustible se
incrementa debido a que el poder calorifico de este bioenergético es menor
que el del diésel de origen fosil.

= Al ser el biodiésel un mejor solvente ataca toda aquella pieza construida a
partir de caucho o goma, por ejemplo las mangueras y juntas de motor.

= No se puede almacenar por mucho tiempo, mas de 21 dias, debido a que
se degrada.

= El empleo de mezclas con mas de 30% de biodiésel puede presentar
problemas de solidificacion en frio, lo que obstruiria el sistema de

alimentacion de combustible del motor.
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1.4.2. Prospectiva del biodiésel

El uso del biodiésel en los vehiculos automotores se debe apreciar como una
alternativa para preservar los recursos petroliferos del pais y mitigar los gases de
efecto invernadero. Sin embargo desde el punto de vista de ahorro de energia se
requieren hacer pruebas para evaluar el impacto que tendria en el rendimiento de
combustible; debido a que en la bibliografia consultada se observaron posiciones
encontradas respecto a este tema. En lo que respecta a las emisiones
contaminantes, si bien es cierto que el uso de mezclas biodiésel — diésel permiten
una reduccion de éstas, no resulta lo mismo en los NOx, los cuales se
incrementan. Aunque algunos fabricantes han desarrollado técnicas para mitigar

este problema empleando diésel con muy bajo contenido de azufre (menos de 10

ppm).

Se considera que México cuenta con areas de oportunidad para emprender
proyectos que permitan la introduccion del uso de biodiésel en vehiculos
automotores, principalmente en el ramo de vehiculos automotores destinados al
transporte de carga y pasajeros. Sin embargo para que estos sean viables se
requiere contar con algunos elementos indispensables como concertar las
estrategias necesarias entre el gobierno federal, gobiernos estatales, instituciones
de investigacion, fabricantes de vehiculos automotores, agricultores, empresarios,
asi como las camaras del autotransporte de carga y pasaje que permitan impulsar
el uso masivo del biodiésel en nuestro pais. Como una medida indispensable para
fincar las bases del desarrollo de una posible industria del biodiésel en México es
necesario contar con mayores recursos aplicados a instituciones de investigacion
dedicadas a los biocombustibles [SENER, 2006].

1.4.3. Balance Ecolégico

Dado su caracter de combustibles fosiles, el petréleo y sus derivados contienen

bioxido de carbono que ha estado almacenado en el subsuelo por millones de
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afos. De tal forma que cuando se queman le suman a la atmdsfera una cantidad
de biéxido de carbono que no estaba presente en su equilibrio. Actualmente es tal
la cantidad de biéxido de carbono de origen fésil que se agrega a la atmdsfera, ha

generado un desbalance provocando lo que se conoce como calentamiento global.

En cambio, el bioxido de carbono contenido en los biocombustibles es el que
capturaron los cultivos en su ciclo de vida, de tal forma que cuando se quema el
biocombustible le regresamos a la atmdsfera una cantidad de bioxido de carbono
que pertenece a su equilibrio y sera vuelta a capturar por las plantas. Asi, el
equilibrio consiste en emplear la misma cantidad de biéxido de carbono que las
materias primas absorben por medio de la fotosintesis.

La mayoria de los trabajos publicados en esta area coinciden en reportar que hay
una disminucion significativa en la emision de bioxido de carbono cuando se usan
biocombustibles en lugar de los combustibles convencionales. El uso de

biocombustibles presenta las siguientes ventajas:

o Reducen la alta dependencia hacia los combustibles fésiles.

o Debido al desarrollo tecnoldgico en la produccion de biocombustibles y a las
tendencias del precio del petrdleo, en un futuro cercano la conveniencia de usar
biocombustibles sera todavia mas alta.

« Promueven la agricultura debido a la alta demanda de cultivos energéticos.

o Crean empleos, tanto en la agricultura como en la industria de produccion de
biocombustibles.

e Reducen la emision de bioxido de carbono y con ello el calentamiento global.
1.5.- Materias primas utilizadas para producir biodiésel
Cualquier materia que contenga triglicéridos puede utilizarse para la produccion de

biodiésel (girasol, colza, soja, aceites de fritura usado, sebo de vaca, etc). Por lo

tanto, hay numerosas fuentes para la produccion de este, en la Tabla 1.4 se
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definen varios ejemplos de las principales fuentes de materia prima de acuerdo al
tipo de aceite del que provienen.

Dado que el insumo principal es el aceite vegetal, resulta importante conocer las
posibilidades agricolas disponibles para producirlo. Los litros de aceite (biodiésel)
gue se obtienen por hectarea y por afio, dependeran del cultivo que da origen al
aceite vegetal [BS, 2010].

Algunos de los mas comunes son:

= Soja (Glicine max): 420 litros

= Arroz (Oriza sativa): 770 litros

= Tung (Aleurites fordii): 880 litros

= Girasol (Helianthus annuus): 890 litros

= Mani (Arachis hipogaea): 990 litros

= Colza (Brassica napus): 1,100 litros

* Ricino/tartago (Ricinus communis): 1,320 litros

= Jatropha/tempate/pifion (Jatropha curcas): 1,590 litros
= Aguacate, palta (Persea americana): 2,460 litros
= Coco (Cocos nucifera): 2,510 litros

= Cocotero (Acrocomia aculeata): 4,200: litros

= Palma (Elaeis guineensis): 5,550 litros

Aceites vegetales convencionales

Las materias primas utilizadas convencionalmente en la produccion de biodiésel
han sido los aceites de semillas oleaginosas como el girasol y la colza (Europa), la
soja (Estados Unidos) y el coco (Filipinas); y los aceites de frutos oleaginosos
como la palma (Malasia e Indonesia). Por razones climatolégicas, la colza
(Brassica napus) se produce principalmente en el norte de Europa y el girasol
(Helianthus annuus) en los paises mediterraneos del sur, como Espafia o lItalia
[Biodisol, 2010].
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Tabla 1.4. Diferentes fuentes, para la produccion de biodiésel [Elaborada a partir
de Biodisol, 2010]

Tipo de aceite Fuentes

Aceite de girasol, de colza, de

Aceites vegetales convencionales X
soja, de coco y de palma.

Aceite de Brassica carinata, de
Cynara curdunculus, de
Aceites vegetales alternativos Camelina sativa, de Crambe
abyssinica, de Pogianus, de
Jatropha curcas

Aceites de semillas modificadas

genéticamente Aceite de girasol de alto oleico

Sebo de vaca, de budfalo, grasa

Grasas animales de pollo y de pescado.

Aceites de fritura usados Desechos comestibles.

Aceites de producciones

Aceites de otras fuentes . . )
microbianas y microalgas.

Aceites vegetales alternativos

Ademas de los aceites vegetales convencionales, existen otras especies mas
adaptadas a las condiciones del pais donde se desarrollan y mejor posicionadas
en el ambito de los cultivos energéticos. En este sentido, destacan la utilizacion,
como materias primas de la produccion de biodiésel, de los aceites de Camelina
sativa, Crambe abyssinica y Jatropha curcas. Existen otros cultivos que se
adaptan mejor a las condiciones de Espafa y que presentan rendimientos de
produccion mayores. En concreto, se trata de los cultivos de Brassica carinata y

Cynara cardunculus [Biodisol, 2010].
La Brassica carinata es una alternativa real al secano y regadio extensivo. La

Cynara cardunculus es un cultivo plurianual y permanente, de unos diez afos de

ocupacioén del terreno, y orientado fundamentalmente a la produccion de biomasa,
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aunque también pueden aprovecharse sus semillas para la obtencion de aceite.
Se obtienen de 2,000 a 3,000 kilogramos de semillas, cuyo aceite sirve de materia
prima para la fabricacion de biodiésel [BS, 2010].

Aceites vegetales modificados genéticamente

Los aceites y las grasas se diferencian principalmente en su contenido en acidos
grasos. Los aceites con proporciones altas de acidos grasos insaturados, como el
aceite de girasol o de Camelina sativa, mejoran la operatividad del biodiésel a
bajas temperaturas, pero diminuyen su estabilidad a la oxidacién, que se traduce
en un indice de yodo elevado. Por este motivo, se pueden tener en consideracion,
como materias primas para producir biodiésel, los aceites con elevado contenido
en insaturaciones, que han sido modificados genéticamente para reducir esta

proporcién, como el aceite de girasol de alto oleico [SENER, 2006].

Aceites de fritura usados

El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la
produccion de biodiésel, ya que es la materia prima mas barata, y con su
utilizacién se evitan los costes de tratamiento como residuo. Por su parte, los
aceites usados presentan un bajo nivel de reutilizacion, por lo que no sufren
grandes alteraciones y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento
como biocombustible. Ademas, como valor afiadido, la utilizacion de aceites
usados significa la buena gestién y uso del residuo, el informe sobre el marco
regulatorio de los carburantes propone reciclar aceite de fritura en biodiésel, este
aceite da problemas al depurar el agua; sin embargo, su recogida es problematica.
La Comision Europea propone que el Ministerio de Medio Ambiente y los
Ayuntamientos creen un sistema de recogida de aceite frito, oleinas y grasas en
tres etapas: industrial, hosteleria y doméstica, con especial atencién a su control y
trazabilidad debido a su caracter de residuo [SENER, 2006].
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Grasas animales

Ademas de los aceites vegetales y los aceites de fritura usados, las grasas
animales, y mas concretamente el sebo de vaca, pueden utilizarse como materia
prima de la transesterificacion para obtener biodiésel. El sebo tiene diferentes
grados de calidad respecto a su utilizacion en la alimentacion, empleandose los de
peor calidad en la formulacion de los alimentos de animales. La aplicacion de
grasas animales surgié a raiz de la prohibicion de su utilizacion en la produccion

de piensos, como salida para los mismos como subproducto [Biodisol, 2010].

Algas (ricas en “sustancias oleosas”)

Las algas son otra fuente de triglicéridos. Las microalgas son microorganismos
fotosintéticos que convierten la luz solar, el agua y el diéxido de carbono en
biomasa de algas. Las algas son mas productivas que el maiz o la soja, ya que
cada célula es una fabrica. A diferencia del maiz, las algas no necesitan ser
cultivados en tierras de cultivo y también pueden cultivarse en lugares de agua,
como estanques, lagos e incluso mares y océanos. Ademas, no hay cuestiones

relacionadas con la comida [Biodisol, 2010].

Los biélogos han dividido las microalgas en funcién de su clase (distinguidas por
su pigmentacion, su ciclo de vida y su estructura celular basica), los 4 grupos mas

importantes son:

= Diatomeas: Estas algas dominan el fitoplancton del océano pero también
son encontradas en aguas salobres y dulces. Se conocen
aproximadamente 100,000 especies. Las diatomeas contienen silicio en
sus paredes.

= Algas verdes: Estas algas son también muy abundantes especialmente en
agua dulce. Se pueden encontrar como unicelulares o como colonias.

Estas algas son las progenitoras evolutivas de las plantas modernas. El

25



compuesto principal de estas algas es el almidon aunque los aceites se
pueden producir bajo ciertas condiciones.

Algas verdes-azuladas: estas algas debido a su estructura y organizacion
estdn mucho mas cerca de las bacterias, pero desempefian un papel
importante en la fijacion de nitrdgeno de la atmosfera. Se conoces unas
2,000 especies en una gran diversidad de habitats.

Algas doradas: Estas algas son similares a las diatomeas. Su pigmento es
mas complejo y pueden encontrarse en un color amarillo, marrén o naranja.
Se conocen alrededor de 1,000 especies, principalmente en agua dulce.
Su composicién bioquimica es similar a las diatomeas. Las algas doradas
producen aceites y carbohidratos como compuestos almacenados.

1.6.- Analisis del ciclo de vida de la produccion de biodiésel

El andlisis del ciclo de vida (ACV) es una técnica para evaluar los aspectos

medioambientales y los potenciales impactos asociados con un producto mediante
(UNE-EN-ISO 14040-43):

La recopilacion de un inventario de las entradas y salidas de materia,
energia y emisiones
La evaluacion de los potenciales impactos medioambientales asociados

La interpretacion de los resultados

El ACV trata los aspectos ambientales e impactos ambientales potenciales a lo

largo de todo el ciclo de vida de un producto desde la adquisicion de la materia

prima, pasando por la produccién, utilizacion, tratamiento final, reciclado, hasta su

disposicion final. Hay cuatro fases en un estudio de ACV:

a) Definicion del objetivo y el alcance.
b) Andlisis del inventario.

c) Evaluacion del impacto ambiental
d) Interpretacion.

26



Debido a que el ACV considera todas las etapas del ciclo de vida de un producto o
servicio, se pueden llegar a conocer todos los impactos ambientales asociados e
identificar su origen y magnitud. De esta manera, se pueden determinar en qué
areas o procesos estan las oportunidades para reducir los impactos ambientales y
también reconocer mejoras aparentes que no contribuyen a mejorar el problema
sino a direccionarlo a otro lugar. Por lo tanto, el ACV contribuye brindando
informacion de calidad para la toma de decisiones sobre los patrones de

produccion y consumo, politicas y estrategias de gestion [Ruiz, 2007].

En la figura 1.6, se presenta un diagrama del ACV para combustibles alternativos,
en general.

Entradas Salidas
Adquisicion de materias -
primas - Emisiones
——" Atmosféricas
Materias l
Primas — —>| Produccién }—» — Aguas Residuales
N Uso / Reuso / | ———~ Residuos sblidos
" Mantenimiento -
Energia —
l ——> Coproductos
N Reciclado R
"|  Gestion del resid "
fesie ——> Otros vertidos

Figura 1.6. Analisis del ciclo de vida para combustibles alternativos [Lechdn y col.,
2006]

La distribucion de las emisiones de gases de efecto invernadero en las distintas
etapas del ciclo de vida de diferentes mezclas de biodiésel se puede observar en
la Figura 1.7. Es importante resaltar una cantidad promedio de emisiones de
gases de efecto invernadero originadas en la produccién, distribucion y uso de las

mezclas estudiadas, lo cual se representa en la Figura 1.8.
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Figura 1.7. Distribucidén de las emisiones de gases de efecto invernadero en las

distintas etapas del ciclo de vida [Lechon, 2006]
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Figura 1.8. Cantidad promedio de emisiones de gases de efecto invernadero

originadas en la produccion, distribucion y uso de diferentes mezclas de biodiésel

[Lechon, 2006]
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Capitulo 2. Fundamentos

2.1.- Produccion de biodiésel

Para generar biodiésel a partir de plantas, primero debe obtenerse el aceite
contenido en sus semillas, ya sea por medio del prensado mecanico o mediante la
extraccion quimica empleando solventes. En cambio, si se trata de aceite de
cocina usado, debe someterse a una limpieza que remueva todos los sobrantes de
alimento, calentandolo y coldndolo. Si se trata de aceite a partir de grasa animal,
también debe pasar por un proceso de limpieza y estabilizacién de su contenido

de acidos grasos libres.

Una vez que se tiene el aceite base limpio, se le somete al proceso principal,
conocido como transesterificacion, en el que se separan sus componentes para
obtener biodiésel y glicerina. Este proceso se realiza mezclando el aceite con una
pequefia parte de metanol y otra de algun catalizador base (como el hidroxido de
sodio —NaOH-), mientras se calienta y se mueve. Al final de este proceso, la
glicerina, que es méas pesada, se va al fondo del contenedor, mientras que el
diésel se queda en la parte superior [Biodisol, 2010]. Para finalizar el proceso, el
biodiésel es sometido a procesos de limpieza y refinacion hasta que alcanza los

estandares adecuados.

Modelos de produccién

Los modelos de produccién de biodiésel se definen dependiendo del nivel de
acidos grasos libres (o FFA, por sus siglas en inglés) que posea la materia prima a
procesar. Si éstos son inferiores al 5% se les aplica un proceso cuyo paso
principal se llama transesterificacion; si son mayores al 5%, ademas del proceso
de transesterificacion, requieren de un proceso previo que se llama esterificacion
para bajar los acidos grasos libres a menos de 5% [SENER, 2006]. Generalmente,
los aceites que provienen de plantas tienen menos de 5% de &cidos grasos libres,
mientras que los aceites de cocina usados o las grasas animales tienen mas de

5%. Hay tres pasos basicos en la produccion de biodiésel a partir de grasas o

29



aceites, la trasesterificacion o esterificacion, el procesamiento de metilesteres y la
purificacion de glicerina, este proceso se explica a detalle en la Figura 1.8. A
continuacion se definen cada uno de los pasos principales, durante la produccion

del biodiésel.

Esterificacion

Este proceso se aplica solamente a las grasas primarias que contienen un alto
nivel de acidos grasos libres. Estos acidos son de importancia determinante en la
produccion de biodiésel porgue si su nivel es alto, el biodiésel resultante se hara
sélido ante temperaturas bajas. La esterificacion sirve para retirar a los acidos
grasos libres para dejar al aceite base con una concentracion de éstos que sea
inferior al 1%. Es especialmente importante para el caso del biodiésel proveniente
de grasas animales o aceites de reutilizados, puesto que el nivel de &cidos grasos
libres presentes en la materia prima varia de lote en lote. Por lo tanto, el control
de calidad en la planta de produccién es un elemento critico. No sucede asi con
las grasas provenientes de cultivos, porque casi no tienen variaciones sobre el
nivel de tales acidos. En este proceso se lleva a cabo agregando un catalizador
acido (como el acido sulfdurico) y metanol a la grasa, lo que hace que los acidos
grasos se separen, generando de una parte un aceite bajo en acidos grasos libres.

Transesterificacion

Definimos transesterificacion, como el proceso en el que el aceite se separa en
glicerina por una parte y biodiésel por la otra, utilizando un catalizador base como
el hidroxido de sodio y un alcohol como el metanol. El biodiésel se dirige a la fase
de lavado, mientras que la glicerina es sometida a un proceso de refinacion y
desmetanolizacion, puesto que ésta se queda con la mayor parte del metanol
empleado. El biodiésel que queda después de este proceso todavia tiene

impurezas que hay que retirar.
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Lavado

El lavado se hace mediante el uso de agua y consiste en retirar del biodiésel
cualquier sustancia que sea soluble al agua, aprovechando que los aceites como
el biodiésel no son solubles en agua. De esta fase se retira mas glicerina, que

puede enviarse al proceso de refinacion de la misma.

Deshidratado
En este paso se quita el agua que pudo quedarse del proceso de lavado. Se

realiza calentando el biodiésel para que se evapore el agua.

PREPARACION DE LA MATERIA PRIMA
Palma de aceilte Jatropha Sebo animal Aceite usado
(aprox. 5.9 foneladas (aprox. 4.2 lonelades (aprox. 1 lonelada (aprox. 1 tonelada
x lonelada de blodiésel) x lonelada de bodidsel) x fonelada de biodiésel) x lonelada de bodidsel)
Obtencion de aceite primario i
Mediante prensado mecdnico o empleando solvenies Peaparacién
Subproducto: | |
torta fibrosa FFA = 5% I FFA = 5%
(alimento para ganado) T
TRANSESTERIFICACION * 1 Catalizado Acido
Esterificacion Motanol
_’. Agua quimica
v v
Catalizador base, . .
Metanol el Transesterificacién
Metilesteres Glicerina
| |
PROCESAMIENTO DE l PURIFICACION DE
Hidréxido de sodio
METILESTERES cicen LA GLICERINA i e
Icernna
AQua =i Lavadc [~ jaban '
* Refinacion
Deshidratado —j»-Agua
+ Glicerina refinada
Destilacion —J»Metancl Desmetanolizacion
* |
, v v
BIODIESEL FERTILIZANTE GLICERINA CRUDA
1 tonelada (sulfato de potasio aprox. 120 kg x tonelada
u otros) de biodiésel

Figura 1.9. Esquema general del proceso de produccion de biodiésel [SENER,
2006]
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2.1.1.- Materia primas

2.1.1.1.- Produccién en el mundo

Para referirnos las estadisticas sobre la produccion de biodiésel en el mundo, a

partir de la materia primar que hemos mencionado, se hace un enfoque en ciertos

paises que han desarrollado su produccion.

I.  Produccién de biodiésel en Argentina

En la Tabla 2.1 se definen las principales fuentes de aceites vegetales en la

Republica Argentina.

Tabla 2.1. Estadisticas del complejo oleaginoso argentino [IICA, 2010]

serﬁrber(;da Produccién Produgcién Produccién

Cultivo (miles de granos aceite pellets y

ha) Ciclo 06- (miles de t) | (miles det) expellers
07 Ciclo 06-07 2007 (miles de t) 2007
Soja 16,141.0 47,483 6,962.6 28,085.9
Girasol 2,381.0 3,498 1,223.5 1,315.6
Mani 216.0 600 38.4 55.8
Algodén 404.0 545 11.6 24.9
Cartamo 75.5 58 14.8 24.4
Lino 29.0 34 4.4 8.5
Colza 10.5 11 0.1 0.1

En la Tabla 2.2 se definen los requerimientos potenciales de materia prima

agricola para la aplicacion de la legislacion en la Republica de Argentina en la ley

26,903 en el 2010.

Para profundizar en la estadistica argentina, en la Tabla 2.3 se definen datos

sobre algunos cultivos referidos anteriormente, incluido el detalle del desempefio

potencial esperado en rendimiento agricola e industrial en la Republica de

Argentina.
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Tabla 2.2. Area agricola necesaria. [INTA, 2010]

Cultivos Rendimiento Requerimientos de materia prima agricola
(ton/ha)
Coeficiente | Litros de BC | Volumen Area
de requeridos Producto agricola
conversion por Ley (L) (® necesaria
(BC/ton MP) (ha)
Colza 2.70 440 | 886,152,700 | 2,013,983 745,920
Girasola 2.15 465 | 886,152,700 | 1,905,705 886,374
convencional
Girasol SD 2.10 465 | 886,152,700 | 1,905,705 907,479
Girasol SD 2.65 465 | 886,152,700 | 1,905,705 719,134
T.P.
Soja 1° 2.80 180 | 886,152,700 | 4,923,070 | 1,758,239
convencional
Soja 1° SD 2.80 180 | 886,152,700 | 4,923,070 | 1,758,239
Soja 1° SD 4.50 180 | 886,152,700 | 4,923,070 | 1,094,016
T.P.
Soja 2° SD 2.20 180 | 886,152,700 | 4,923,070 | 2,237,759

SD - siembra directa; BC- biocombustible; MP — materia prima.

Tabla 2.3. Rendimiento potencial de biodiésel por hectarea (ha), dependiendo de
la materia prima [IICA, 2010]

Cultivo Rendimiento | Porcentaje | Rendimiento Aceite Lt/ha | Biodiésel
(kg/ha) de aceite (kg de It/ha
en semilla aceite/ha) | (0.93kg/lt)

Jatropha 4,000 30 1,200 1,290 0% 1,239
Racino 2,300 45 1,035 1,113 0% 1,068
Girasol 1,960 45 882 948 0% 910

Colza 1,760 40 704 757 0% 727
Soja 2,970 18 535 575 0% 552
Cartamo 1,060 35 371 399 0% 383

I[I.  Produccién de biodiésel en Brasil

Brasil es un pais productor de biodiésel desde el 2005, afio en el cual el Gobierno

Federal lanza el Programa Nacional de Produccion y Uso de Biodiésel (PNPB). El
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biodiésel se produce esencialmente a partir de tres fuentes, la principal es el
aceite de soja y le sigue de lejos las grasas de varias fuentes y el sebo bovino.
Entre las tres engloban el 99% de la produccion del biodiésel [Furtado, 2009]. El
biodiésel se produce esencialmente a partir de tres fuentes, la principal es el
aceite de soja y le sigue de lejos las grasas de varias fuentes y el sebo bovino.
Entre las tres engloban el 99% de la produccion del biodiésel, en la Figura 2.1 se

esquematizan las principales fuentes.

Otros

Sebo bovino
10%

Grasas no
especificadas
19%

\Aceite de soja
T0%

Figura 2.1. Principales fuentes de aceite para biodiésel en Brasil [IICA, 2010]

Brasil, es el primer gran productor de biocombustibles a escala Latinoamericana
seguido por Argentina. Con respecto al biodiésel, Brasil produce mas de 560
millones de litros anuales con sus seis plantas que se encuentran en
funcionamiento y cuenta en la actualidad con varios proyectos y anuncios de
inversion. Este pais posee las caracteristicas para convertirse en el principal
productor mundial de biodiésel. De hecho el Programa Nacional de Produccion y
Uso de Biodiésel (PNPB) fue creado en diciembre del afio 2003 incluso antes de
la introduccion legal del biodiésel en la matriz energética brasilefia. La
produccion de biodiésel utiliza como materia prima aceite de soja y de girasol cuyo
cultivo lo encuentra posicionado como tercer productor a nivel mundial en ambos
casos. Cabe mencionar en este parrafo que Brasil es el primer productor mundial

de etanol siendo a su vez el mayor productor de cafia de azucar (insumo basico)
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con un volumen de produccion en el afio 2005 de 17,500 millones de litros de
etanol. Ademas, cuenta en su haber con 300 usinas con una capacidad total
instalada de 20,000 millones de litros [Furtado, 2009].

Brasil se consolida como un polo de inversiones masivas para producir
combustible diésel de semillas oleaginosas, un negocio millonario con mercado
cautivo en el décimo consumidor de energia del mundo. En al menos 15 de los 27
estados del pais hay proyectos para sembrar oleaginosas y construir moliendas y
refinerias de aceite vegetal para fabricar el “biodiésel” para el mercado nacional y
la exportacion. El ministerio de Minas y Energia calcula la demanda interna actual
en 840 millones de litros, en 1.000 millones para 2008 y en 2.400 millones para
2013. La rentabilidad del biodiésel, su costo de produccion y la competitividad
frente al diésel del petroleo depende en parte de la oleaginosa utilizada [BS,
2012]. Finalmente en la Tabla 2.4 se presenta a modo de resumen una
comparacion que sintetiza las distintas situaciones que atraviesan en este

momento los principales paises de América Latina.

[ll.  Produccion de biodiésel en Espafia
A pesar de los buenos datos de crecimiento del consumo de los biocombustibles
en Espafa, el sector esta atravesando un momento de incertidumbre generada
por la importacibn masiva de productos foraneos, procedentes en su mayoria de

Argentina e Indonesia, que ponen en peligro la produccion en Espafia.

Espafa tiene capacidad para producir 4,2 millones de metros cubicos de biodiésel
anuales, pero la produccion en 2009 fue el 21% de esta cantidad, segun los datos
aportados por la CNE. Otras fuentes sefialan que la produccion de biodiésel en
Espafia es tan solo el 10% de la capacidad instalada porque algunas plantas
pararon su actividad a lo largo de 2010. Informe biocombustibles. El Informe de la
CNE sefiala que en 2009, en Espafia, se importaron 357.772 m® de biodiésel (el
30% del consumo nacional) y se produjeron en territorio nacional 907.000 m?, de

los cuales, el 18,07% se elabor6 con materias primas nacionales y el resto
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(81,93%) con materias primas importadas. Segun estos datos, se consumieron en

el mercado interior 1.169.626 m>, y se exportaron 117.317 m>, lo cual se detalla en

la Figura 2.2 y en la Figura 2.3.

Tabla 2.4. Desarrollo de los biocombustibles en los paises de América Latina

[Pendino, 2008]

Marco Legal Corte Previsto Entrada en
Biodiésel Etanol vigencia
Paraguay Ley 2.748/05 1% 2007
Decreto 7.412/06 3% 2008
Res. 234/07 5% 2009
Uruguay Ley 17.56/02 2% 2008
5% 2012
Brasil Programa Nacional de 2% 2006
Produccién y uso de 2% 2008
biodiésel. 5% 2013
Programa Brasilefio de 25% 2002
alcohol
Chile Ley 19.940/03
Colombia Ley 939/03 5% 2008
Res. 180.212
Res. 180.780
Res. 181.782
Bolivia Ley 3.207/05 2.5% 2005
20% 2015
2,40% 108 A. Fritura )
0.65% B G Animal Bl e
%55% Oliva sl
2,62% . 32,93% Argentina
Girasol 6,02%
Colza Indonesia
Soja Otros
Il raima 9,38%

42 82%

Productos

23,43%

Paises de origen

Figura 2.2. Productos y paises de origen de las materias primas importadas para

elaborar biodiésel en Espafa durante el Afio 2009 [Torres y Carrera 2010]
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Figura 2.3. Productos y paises de origen del biodiésel importado en Espafa

durante el Afio 2009 [Torres y Carrera, 2010]

En Espafia algo mas de la mitad (51%) de todo el

consumo de biodiésel

efectuado en Espafia en 2007 fuera de producto importado (149,720 t), siendo el

resto fabricado en Espafia (142,926 t). Tal como recoge la Figura 2.4 que también

pone de manifiesto como se trata de un fendbmeno novedoso: Las importaciones

irrumpieron por primera vez en 2007 [APPA, 2008].

300,000

250,000

200,000

= 150,000

100,000

50,000

0

1

2

3

Importaciones (t)

0

0

149,720

B Produccién nacional (t)

26,973

52,909

142,926

Figura 2.4. Evolucién de las ventas de biodiésel en Espafia por origen [APPA,

2008]
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En el conjunto del afio 2010, el consumo de biocarburantes ha representado el
5,84% de los combustibles de automocion, cumpliendo el objetivo del 5,83% fijado
para diciembre de 2010.

2.1.1.2.- Caracterizacion de la materia prima

Los aceites y grasas pueden ser caracterizados segun sus propiedades fisicas
(densidad, viscosidad, punto de fusion, indice de refraccion) o quimicas (indice de
acidez, indice de yodo, indice de peroxido, indice de saponificacion, indice de
éster). A continuacion se detalla las mas importantes para la produccion de
biodiésel.

Viscosidad. La viscosidad es una medida de la friccion interna entre moléculas, o
de la resistencia a fluir de los liquidos. En general, la viscosidad de los aceites
desciende con un incremento en la insaturacién y con un decrecimiento del peso

molecular de sus acidos grasos [Lawson, 1994].

indice de acidez. El indice de acidez (IA) es el nimero de mg de KOH necesario
para neutralizar los acidos grasos libres (es decir, que no se encuentran unidos a
un glicérido) de 1 g de aceite. Se determina mediante la titulacion o valoracion del
aceite disuelto en alcohol con una solucion estandar de KOH. Un valor elevado
para este indice muestra que el aceite contiene una alta cantidad de acidos grasos
libres, ya que ha sufrido un alto grado de hidrdlisis. Puede expresarse también
como porcentaje de &cido oleico, palmitico o laurico, segun el acido graso que
predomine en la grasa en cuestion. Los aceites y grasas refinados deben tener un
nivel de acidos grasos libres inferior al 0,2% como acido oleico para ser aptos para
Su uso en alimentacion. Sin embargo, los aceites crudos y los usados previamente
en frituras, comuUnmente tienen un contenido de acidos grasos libres

significativamente superior a éste (2% o mas) [Arango y col, 2004].
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Este indice es particularmente importante para el proceso de produccion de
biodiésel (transesterificacién), ya que los acidos grasos libres reaccionan con el
catalizador de la transesterificacion (NaOH 6 KOH) formando jabones
(saponificacion), lo cual lleva a un menor rendimiento en la produccion de
biodiésel. La saponificacion no sdlo consume el catalizador necesario para la
transesterificacion, sino que ademdas los jabones producidos promueven la

formacion de emulsiones que dificultan la purificacion de biodiésel.

indice de perdxido. El indice de peroxido (IP) mide el grado de oxidacion primaria
que ha sufrido la grasa o aceite. Los peroxidos son los productos de
descomposicion primaria de la oxidacion de las grasas, cualquiera sea su
composicién. Se forman en los puntos de insaturacion de las cadenas de carbonos

de los acidos grasos [Lawson, 1994].

indice de yodo. El indice de yodo (1Y) es el nUmero de miliequivalentes o partes
de yodo absorbido por 100 partes de peso de sustancia. Este valor da una idea del
namero de insaturacionesde los acidos grasos en el aceite. Un aceite totalmente
saturado poseera un IY = 0, mientras que a mayor cantidad de insaturaciones se
fijard en ellos una cantidad proporcional de yodo, incrementandose este indice
[Arango y col, 2004].

El grado de insaturacién del aceite es importante, en primer lugar, porque esta
relacionado con el punto de fusién del mismo. A mayor cantidad de insaturaciones,
el punto de fusion del aceite sera menor. Sin embargo, como los aceites naturales
estdn compuestos por diversos acidos grasos (saturados e insaturados) con
distintos puntos de fusion, ellos solidifican en realidad en un rango amplio de
temperaturas. Dado que las insaturaciones de los acidos grasos se mantienen
luego de la transesterificacion, el punto de fusion del biodiésel esta relacionado al
del aceite de procedencia. En segundo lugar, a mayor grado de insaturacion
(mayor indice de yodo) del aceite se obtendra un biodiésel con menor indice de

cetano, propiedad importante para la calidad de la combustion en el motor
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[Mittelbach, 1996]. En la Tabla 2.5 se observan los indices de yodo, niumeros de
cetano y puntos de fusion de algunos aceites y grasas comunes y sus metil-

ésteres.

En tercer lugar, los aceites insaturados tienden a oxidarse mas facilmente debido
a la escasez de atomos de hidrogeno en su composicion. En los puntos donde se
encuentran las insaturaciones, las cadenas son atacadas por el oxigeno, dando
lugar a la formacion de perdxidos y, a partir de éstos, de polimeros entre las

distintas cadenas de acidos grasos.

Estos polimeros, en el biodiésel, llevan a la formacion de depoésitos sélidos en el
motor o al deterioro del aceite lubricante. Este efecto se incrementa a mayor
cantidad de insaturaciones presentes en el acido graso, y por lo tanto a mayor
indice de yodo [Mittelbach, 1996].

Tabla 2.5. indices de yodo y caracteristicas relacionadas de algunos aceites y
grasas [Rodriguez-Alcala, 2007]

Aceite o0 grasa indice de Numero de | Punto de | Punto de fusién
yodo cetano fusion(°C) | del metil-éster
promedio (°C)
Aceite de linaza 183.0 34.6 -26.0
Aceite de soya 37.9 -16.0 -10.0
Aceite de girasol 126.0 37.1 -17.0 -12.0
Aceite de semilla 105.0 41.8 -1.0 -5.0
de algodon

Aceite de colza 104.0 37.6 -10.0
Aceite de mani 93.0 41.8 -3.0 85.0
Aceite de palma 54.0 65.0 35.0 14.0
Sebo de vaca 42.0 75.0 37.5 16.0
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indice de saponificacion. El valor o indice de saponificacion de un aceite es el
namero de miligramos de hidroxido de potasio (KOH) necesarios para saponificar
1g de aceite completamente. Dado que los aceites estan formados por triglicéridos
principalmente, y que cada triglicérido necesita 3 moléculas de KOH para
saponificarse, el indice de saponificacion puede ser usado para estimar
aproximadamente el peso molecular promedio del aceite utilizado [Arango y col.,
2002].

Material insaponificable. ElI material insaponificable comprende todos los
compuestos que contiene el aceite o grasa que no reaccionan con KOH para
producir jabones, es decir, que no son &cidos grasos o glicéridos pero que son
solubles en solventes organicos (y no en agua). Consiste principalmente en
aceites minerales, pigmentos, esteroles, tocoferoles y fosfolipidos [Mittelbach,
1996].

Entre las materias insaponificables mas comunmente encontradas en aceites y
grasas estan diferentes compuestos que contienen fésforo, como fosfolipidos y
fosfatidos. El fosforo frecuentemente forma parte de moléculas de lecitina, que es
un muy buen emulsificante (sustancia que favorece la formacion de mezclas
estables entre grasas o aceites y agua). Entonces, si el aceite tiene un alto
contenido de fésforo, se formaran emulsiones durante el proceso de decantacion
(separacion de la glicerina luego de la transesterificacién) y durante el lavado del
biodiésel, lo cual lleva finalmente a pérdidas en el rendimiento del proceso
[Mittelbach, 1996].

En teoria, un contenido de hasta 20 ppm de fésforo es aceptable para la
produccion de biodiésel, sin embargo, la experiencia en diversas plantas en
Europa muestra que niveles de 3 a 4 ppm son adecuados, y con 5 a 6 ppm ya se
presentan problemas mayores de emulsion. Un control de este parametro en cada
lote de aceite recibido para la produccién de biodiésel es altamente recomendable
[Matthys, 2003].
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Insolubles y agua. El contenido de insolubles del aceite debe mantenerse lo mas
bajo posible (menor a un 0,8% para que el biodiésel cumpla con las
especificaciones europeas). Estas sustancias no participan en el proceso de
transesterificacion, pero permanecen en el éster (el biodiésel), y representan

impurezas en el combustible [Matthys, 2003].

El contenido de agua en un aceite es importante porque el agua produce la
hidrolisis de los triglicéridos: reacciona con las uniones entre el glicerol y los
acidos grasos y las rompe, produciendo acidos grasos libres, mono- y diglicéridos
y/o glicerol. La hidrdlisis resulta acelerada por las altas temperaturas y presiones y

una excesiva cantidad de agua.

Esta reaccién es especialmente importante en la preparacion de alimentos fritos
en profundidad, donde la grasa de fritura puede estar a una temperatura de 177°C
y el alimento que se frie tiene un alto contenido de agua. Un buen ejemplo de esta
situacion es la fritura de las papas fritas. Las papas frescas tienen un contenido de
agua elevado, sobre el 80% de su peso antes del cocinado, y durante la fritura
pueden generarse acidos grasos libres a una velocidad bastante rapida [Lawson,
1994].

Durante la transesterificacion, la presencia de agua puede causar la saponificacion
de los ésteres y consumir el catalizador, reduciendo su eficiencia. La presencia de
agua tiene un efecto aun mas negativo que la de &cidos grasos libres, debe
mantenerse por debajo de un 0,06% [Matthys, 2003].

A modo de resumen para esta parte, en la Tabla 2.6 se presenta una vision

general de las principales caracteristicas de los aceites y sus implicanciones para

la produccién de biodiésel y su calidad.
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Hay muchos factores importantes, no solo de caracter técnico, sino también

econoémico, social y ambiental.

En el aspecto técnico, las caracteristicas recomendables para el aceite serian:

Bajo contenido de &cidos grasos libres, para simplificar el proceso (evitar
tratamientos previos), maximizar su eficiencia y rendimiento y reducir las
pérdidas en forma de jabones.

Bajo contenido de insaponificables (especialmente gomas y fosfolipidos),
gue pueden dar lugar a menores rendimientos en la produccion de biodiésel
y a formacion de impurezas y depdésitos durante su combustién en el motor.
Bajo contenido de agua (problema que puede existir cuando se trabaja con
aceites usados), ya que el agua favorece la formacion de acidos grasos
libres y de jabones.

Bajo contenido de fosforo, para evitar emulsiones durante el proceso de
produccion y purificacion del biodiésel, y de insolubles que constituyen
impurezas en el combustible.

Bajo indice de yodo, siempre y cuando el clima del lugar donde sera
utilizado el biodiésel lo permita. Cuando menor sea el indice de yodo,
mayor sera la estabilidad del combustible, y éste podra ser almacenado
durante mas tiempo tanto antes de su uso como en el mismo motor sin
sufrir degradacion. Pero a menor indice de yodo, el combustible empezara
a cristalizar (solidificar) a mayores temperaturas, impidiendo su uso en
climas frios.

A igual indice de yodo, dar preferencia a los aceites con &cidos grasos
monoinsaturados que a aquéllos con acidos poliinsaturados.

No se requiere obligatoriamente utilizar un aceite totalmente refinado, ya
gue muchos de los pasos de la refinacién del aceite para fines comestibles
(como la desodorizacion o el blanqueado) son innecesarios al momento de
producir biodiésel, y sélo afadirian a los costos del combustible. Los
procesos de refinamiento que si son necesarios son los de refinacién

guimica: neutralizacién y desgomado del aceite [Matthys, 2003].
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Tabla 2.6. Caracteristicas de los aceites y produccion de biodiésel [SENER, 2006]

Efectos sobre el proceso de produccion

Alta acidez interfiere en la
Indice de acidez transesterificacion alcalina, produciendo
jabones

Genera emulsiones durante la produccion y | Definen tipo

purificacion dI biodiésel de
pretratamlento

Contenido de fosforo

Genera hidrdlisis del aceite, produccion de
Contenido de agua AGL y en presencia del catalizador,
produccion de jabones

Efectos sobre la calidad del biodiésel mismo

Alto IP indica proceso de oxidacion en marcha. Biodiésel ya

Indice de peroxido en proceso de degradacion oxidativa

Alto 1Y puede indicar menor punto de fusion y mejores
propiedades de flujo en frio.

indice de yodo Bajo 1Y indica mejor estabilidad a la oxidacién y

polimerizacién (menor riesgo de formacion de sélidos), y

mayor numero de cetano (mejor calidad de combustién)

Contenido de Insoluble en el aceite resultan en insolubles en el biodiésel,
insolubles gue pueden causar problemas en el motor.

2.1.1.3.- Normatividad para la materia prima
Retomando como parametros, los paises que se encuentran en mayor labor de
produccion de biodiésel, se presentan a continuacién la normatividad que

establecen para la materia prima.

- Argentina
En el caso de Argentina, en la Tabla 2.2 que se presenta anteriormente, se
muestra el detalle del rea agricola requerida, a la luz de los objetivos de la Ley 26
093 para el afilo 2010. EIl requerimiento de produccion y area agricola aumenta
significativamente si se tiene en cuenta la produccion de biodiésel para

exportacion.
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- Brasil

En el caso de

Brasil, se presenta en la Tabla 2.7 una descripcion a mayor detalle

del marco normativo brasilefio en torno a los biocombustibles, con énfasis en la

materia prima.

- Pert

En el caso de

Perd, en el 2005 se aprueba el Reglamento de la Ley de Promocion

del Mercado de Biocombustibles mediante el Decreto Supremo D.S. n.° 013-2005

EM. Aca se

establecen las condiciones para promover. el uso de los

biocombustibles, los cultivos para biocombustibles, proyectos de inversion, cultivos

alternativos a
CONCYTECQC).

cargo de la DEVIDA vy el desarrollo de tecnologias (a cargo de

Se dan plazos al PROBIOCOM para que elabore sus lineamientos.

Tabla 2.7. Principales acciones dirigidas a establecer un marco regulatorio de
Brasil [IICA, 2010]

Institucién o
Descripcion
0 empresa
Lanzamiento del Programa Nacional de Produccién.
Objetivo: incluir a los agricultores familiares y a los productores de las
regiones mas pobres del pais en la cadena productiva del biodiésel,
mediante estimulos tributarios a las empresas que adquieren
Gobierno oleaginosas producidas por esos segmentos.
Federal
Para introducir esa estrategia en una légica de mercado, se
determiné como obligatoria mediante la ley, la mezcla del biodiésel al
diésel obtenido del petréleo, en proporciones crecientes en los
préximos afos.
Resolucion
ANP n. 42 Reglamenta las especificaciones de la fabricacién y distribucion de
24/11/04 biodiésel en Brasil y el control que sobre las empresas privadas
rectificada ejerce la Agencia Nacional de Petrdleo (ANP).
19/04/05
- Costa Rica

Para el caso de Costa Rica, En cuanto a las metas concernientes a la reactivacion

del agro y el desarrollo social, el Gobierno de Costa Rica impulsa un plan para

promover el cultivo de fuentes vegetales para la produccion de biocombustibles,

45




entre las cuales se incluye la cafia, la yuca, la higuerilla, el sorgo y la palma. Los
cultivos de cafia de azlcar, yuca industrial, sorgo, higuerilla, palma aceitera
jatropha (tempate) surgiran en el pais, pues se promoveran como materia prima
para etanol y biodiésel. Esta ha sido una de las primeras definiciones del
Gobierno, obtenidas luego de investigaciones realizadas por la Comisién Nacional
de Biocombustibles. La palma y la cafia de azucar son los cultivos tradicionales
que han consolidado una sdlida base exportadora. Con los incentivos apropiados,

se convertirdn en produccion nacional de biocombustibles [IICA, 2010].

- Espafia
En el caso de Espafia, la Politica Agraria Comun [PAC], limita la superficie
dedicada a los diversos cultivos herbaceos extensivos. La introduccion de ayudas
especificas para cultivos energéticos en la PAC es un avance notable respecto de
la situacién previa, aunque en su conjunto la situacién actual se puede caracterizar

por las siguientes condiciones [IICA, 2010]:

El importe actual de la ayuda por hectarea para cultivos energéticos (45 €)
es similar al de otras ayudas para fines alimentarios, por lo que la mayor
parte de las tierras mas productivas se dedican a estos Ultimos.

» La superficie maxima garantizada para cultivos energéticos dentro de la
PAC (1,5 MHa) puede ser insuficiente de cara al cumplimiento del objetivo
de biocarburantes. Sin embargo, en caso de utilizarse una superficie mayor
se reduciria el nivel de ayuda por hectarea.

= En los terrenos menos productivos, el beneficio del agricultor por cultivos
energéticos no compensa en ocasiones el trabajo y el costo de la
produccion, maxime cuando puede optar igualmente por la opcion de
forestacion de dichos terrenos.

= EIl procedimiento administrativo para la obtencion de las ayudas a cultivos

energéticos es mas largo, complicado y exigente que en los otros casos.
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Algunas de estas barreras podrian eliminarse debido a la situacion actual, con un
panorama ascendente del precio del barril de petréleo que podria generar una
mayor competitividad del fin energético frente al alimentario. Asimismo, deberia
simplificarse el proceso administrativo para las ayudas a cultivos energéticos, lo
que eliminaria importantes barreras de cara a su solicitud por parte de los
agricultores. Sin embargo ninguna de las dos opciones actualmente existentes
dentro de la PAC para los cultivos energéticos de las tierras de retirada y la de las
ayudas directas- esta siendo considerada hasta ahora como Optima por los

agricultores en Espana.

Las razones de ello hay que buscarlas en la pérdida de ganancia respecto a las
ayudas y mercado para fines alimentarios, e incluso si se acogen al segundo caso,

muchos no encuentran rentabilidad suficiente en los cultivos energéticos.

2.1.1.4.- Aceites y grasas

Fuentes de materia prima
Las dos fuentes mas comunes de aceites y grasas para producir biodiésel son:

e Cultivos oleaginosos

e Tejidos adiposos (grasos) de animales.
Ademas, se esta experimentando en diversos lugares para obtener biodiésel a
partir de:

e Algas productoras de aceites

e Aceites residuales de cocina

e Grasas residuales provenientes, por ejemplo, de plantas de tratamiento de

aguas o de trampas de separaciéon de grasas.

Composicion de los aceites y grasas
Los aceites y grasas vegetales o animales estdn compuestos principalmente por
moléculas denominadas triglicéridos (o triacilgliceroles), que son ésteres de tres
acidos grasos unidos a un glicerol. Se caracterizan por ser insolubles en agua y

solubles en solventes organicos no polares [Lawson, 1994].

47



Los &cidos grasos son compuestos carboxilicos terminales (terminan con un
radical carboxilo — COOH) de cadena abierta alifatica de C8 a C24 de longitud.
Pueden ser saturados (cuando no contienen dobles ni triples enlaces entre los
atomos de carbono) o insaturados (cuando contienen uno o0 mas dobles o triples

enlaces entre los atomos de carbono) [Arango y col., 2004].

Los dobles enlaces entre atomos de carbono son mas reactivos que los enlaces
simples y pueden, por ejemplo, reaccionar con hidrogeno para transformarse en
enlaces simples. Un acido graso con dos o0 mas insaturaciones (poli insaturado) es
mas inestable y reacciona con hidrégeno, oxigeno y otros elementos aun mas
facilmente que los &cidos grasos monoinsaturados. El glicerol es un trioxialcohol,
1,2,3-propanotriol, es decir, estd formado por una cadena de tres carbonos, cada
uno unido a un grupo alcohdlico (OH) [Mortimer, 1983]. Cuando todos los acidos
grasos de un triglicérido son idénticos, éste se denomina triglicérido simple. Sin
embargo, los mas comunes son los triglicéridos mixtos, en los cuales se

encuentran presentes dos o tres acidos grasos diferentes [Lawson, 1994].

Cuando los triglicéridos han perdido uno o dos de sus acidos grasos, se
denominan di- y monoglicéridos, respectivamente [Lawson, 1994], y éstos pueden
estar presentes también en aceites no refinados o ya degradados. Los aceites y
grasas animales y vegetales son mezclas de triglicéridos diferentes, los cuales a
Su vez estan compuestos frecuentemente por &cidos grasos diferentes. Sus
propiedades fisicas y quimicas estan relacionadas directamente con el nimero y
estructura quimica de los acidos grasos unidos al glicerol, asi como con el grado
de saturacion de los acidos grasos y su longitud de cadena. Comunmente, las
grasas se clasifican en aceites y mantecas. Los aceites son liquidos a temperatura
ambiente y contienen una mayor proporcion de &acidos grasos insaturados,
mientras que las mantecas son sélidas a temperatura ambiente y contienen mayor

proporcion de acidos grasos saturados [Mortimer, 1983].
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Las principales materias primas utilizadas en la produccién de biodiésel son los
aceites vegetales y grasas, grasas animales y aceites de pescado, asi como
aceites reciclados. Los aceites y grasas se componen de una categoria especifica
de compuestos organicos llamados triglicéridos. Una molécula de triglicérido se
compone de tres unidades de acidos grasos unida a una cadena principal de tres
carbonos. Si todos los atomos de carbono del &cido libre estdn conectados en
enlaces simples se denominan saturados, si mas de una tiene doble enlace se les

llama monoinsaturadas o poliinsaturados, asi como se describe en la Figura 2.5.

Acido graso saturado

- @ 00090009090 09 909 90 9
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@Weo o 090 90 0 0 O Q99 9 9 99

@ @ @ 9 @ Y P W © @ W W W VU W e
Acido graso poliinsaturado

Weo o090 90 0 0 v @ 99 e 9

v - . @

~ ¢ 9 9 9 9 9 9 VvV VvV 9 Vv v v v vw

Figura 2.5. Configuracién quimica del glicerol, de un &acido graso saturado, un

acido graso monoinsaturado y poliinsaturado [SENER, 2006]

Cualquier acido graso no unido a glicerol o a alguna otra molécula en un aceite o
grasa se denomina acido graso libre (AGL). La mayoria de aceites no refinados
contienen cantidades relativamente altas de AGL. El aceite de soya crudo, por
ejemplo, contiene tipicamente entre 0,5y 1,5%. El aceite crudo de palma contiene
entre 3% y 5% de acidos grasos libres. Los aceites y grasas refinados para uso

alimenticio deben tener un nivel de AGL inferior al 0,05% [Lawson, 1994].

Los aceites o grasas recién extraidos de los animales o semillas oleaginosas se

denominan brutos o crudos. Ademas de los triglicéridos, contienen cantidades
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variables de otras sustancias presentes naturalmente, como acidos grasos libres,

proteina, fosfolipidos, fosfatidos, ceras, resinas y pigmentos.

Aunque estén

presentes en cantidades relativamente pequefias, estas sustancias aportan

colores, olores y sabores extrafios, inestabilidad y formaciéon de espuma y humo

durante la fritura de alimentos. Por eso, para aceites de uso comestible todas

estas sustancias deben ser retiradas [Lawson, 1994].

El caso es diferente cuando se produce biodiésel: Algunas de estas sustancias

son desfavorables para la produccion de este combustible, pero otras pueden

permanecer sin alterar su calidad o estabilidad.

- Acidos grasos: Debido a que constituyen la parte predominante y

guimicamente activa de los triglicéridos, los &cidos grasos que los

constituyen son los que determinan sus propiedades fisicoquimicas.

- Acidos grasos saturados:

Los 4&cidos grasos saturados que se

encuentran en los aceites y grasas se indican en la Tabla 2.8, indicando

sus puntos de fusion y ebullicion.

Tabla 2.8. Los acidos grasos y sus principales caracteristicas [Bailey, 1951,

Lawson, 1994]

) Numero de Punto de Punto de

Acido atomos de Férmula ebullicién a fusion (°C)

carbono 16mm (°C)

Butirico 4 C3H;,COOH | 163 (a 760mm) -8.0
Caproico 6 CsH.1,COOH 107 -3.4
Caprilico 8 C;H;5COOH 135 16.7
Capricho 10 CoH1o0COOH 159 31.6

Laurico 12 C11H,3COOH 182 44.2
Miristico 14 C13H,7COOH 202 54.4
Palmitico 16 C15H3:COOH 222 62.9
Estearico 18 C17H3sCOOH 240 69.6
Araquico 20 C19H39COOH 75.4
Behénico 22 C,1H43COOH 80.0

Lignoceérico 24 Co3H47COOH 84.2
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Acidos grasos insaturados

Los acidos grasos insaturados que se encuentran en los aceites y grasas, dada la
relativa dificultad de su aislamiento y su caracterizacién, son conocidos con menos
seguridad que los saturados. En general, los acidos de un grado limitado de
insaturacion han sido mas o menos identificados pero existe gran incertidumbre en
lo que respecta a los miembros mas insaturados. Los acidos grasos intensamente
insaturados, con cuatro o mas enlaces dobles, que se encuentran en los aceites
marinos, son particularmente dificiles de estudiar por la facilidad con que se
isomerizan o polimerizan por accién del calor o de los agentes quimicos. En la
Tabla 2.9

importantes.

se define una relacion de los &cidos grasos insaturados mas

Tabla 2.9. Acidos grasos insaturados mas importantes [Bailey, 1951; Lawson,

1994]
Nombre Nombre de I\,lumero de | Numero de ,
’ . atomos de dobles Formula
comun Ginebra
carbono enlaces

Miristoleico Tetradecenoico 14 1 C13H25COOH
Palmitoleico Hexadecenoico 16 1 C15H,9COOH
Oleico Octadecenoico 18 1 C17H33COOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C17H31:COOH
Linolénico | Octadecetrienoico 18 3 C17H29COOH
Araquidénico | Eicosatetraenico 20 4 C19H3:COOH
Erdcico Docosenoico 22 1 C,1H41,COOH

Extraccion de aceites y grasas

Los aceites vegetales se obtienen a partir de las semillas o frutos que los
contienen mediante extraccidn guimica con solventes (se utiliza principalmente
hexano como solvente) o, en menor medida, por medios fisicos como la aplicacion
de grandes presiones. El aceite de palma y el de oliva aun se obtienen por medios

fisicos utilizando prensas hidraulicas. [Lawson, 1994]

La extraccion por solventes es el medio mas eficiente para obtener el aceite de

soya o de la semilla de algodon, lograndose un 9% a 12% mas de aceite y con
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menos impurezas que mediante la presion mecanica. Con la extraccion por
solventes se requiere menos calentamiento, obteniéndose un aceite de mejor
calidad y ahorrando energia. La fraccidén oleosa de las semillas se solubiliza en el
hexano durante la extraccion, y a continuacion el hexano se destila y se reutiliza.
Dada su alta volatilidad, el residuo de solvente que queda en el aceite es minimo o

nulo [Lawson, 1994].

Sin embargo, este método es menos apropiado para aplicaciones rurales, ya que
requiere equipamiento grande y sofisticado. Las grasas animales se obtienen de
los tejidos animales durante el sacrificio, mediante su derretido con calor seco o
con vapor. La manteca de cerdo y el sebo de vaca contienen generalmente agua y
proteina que deben ser eliminadas y niveles relativamente altos de acidos grasos
libres que deben reducirse mucho antes de poder utilizar estas grasas [Lawson,
1994].

2.2.- Plantas de biodiésel

2.2.1.- Normas generales
En México no se cuenta con una normatividad definida para el biodiésel, ni para
las plantas de produccién del mismo, asi que se plantea de parametro a Argentina,

pais que en los ultimos afios ha desarrollado la produccion de biodiésel.

En Argentina, se promulgé la Ley 26,093:

e Régimen de Regulacion y Promocion para la Produccion y Uso Sustentable
de Biocombustibles. Autoridad de aplicacion. Funciones. Comisién Nacional
Asesora. Habilitacion de plantas productoras. Mezclado de biocombustibles
con combustibles fosiles. Sujetos beneficiarios del Régimen Promocional.

Infracciones y sanciones.
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Dentro de la Ley 26, 093 se plantean ciertos articulos que establecen los criterios
para el correcto funcionamiento de las plantas de produccion de biodiésel en

Argentina, estos se definiran a continuacion.

Habilitacion de plantas productoras
CAPITULO |
Articulo 6. — Solo podran producir biocombustibles las plantas habilitadas a

dichos efectos por la autoridad de aplicacion.

La habilitacibn correspondiente se otorgara, Unicamente, a las plantas que
cumplan con los requerimientos que establezca la autoridad de aplicacion en
cuanto a la calidad de biocombustibles y su produccién sustentable, para lo cual
debera someter los diferentes proyectos presentados a un procedimiento de
Evaluacion de Impacto Ambiental (EIA) que incluya el tratamiento de efluentes y la
gestién de residuos.

Articulo 9. — Aquellas instalaciones que hayan sido aprobadas por la autoridad
de aplicacion para el fin especifico de realizar las mezclas, deberan adquirir los
productos definidos en el articulo 5°, exclusivamente a las plantas habilitadas a
ese efecto por la autoridad de aplicacion. Asimismo deberan cumplir con lo
establecido en el articulo 15, inciso 4. La violaciébn de estas obligaciones dara

lugar a las sanciones que establezca la referida autoridad de aplicacion.

Articulo 10. — La autoridad de aplicacion establecera los requisitos y condiciones
para el autoconsumo, distribucion y comercializaciéon de biodiésel y bioetanol en

estado puro (B100 y E100), asi como de sus diferentes mezclas.
CAPITULO I

Articulo 13. — Todos los proyectos de radicacion de industrias de

biocombustibles, gozaran de los beneficios que se prevén en la presente ley.
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Estos siempre y cuando se realicen en Argentina bajo sus parametros de

acreditacion.

2.2.2.- Descripcion de plantas existentes

La existencia de diferentes tecnologias para la produccién de biodiésel a partir de

diferentes materias primas ha acelerado en los ultimos afios la construccion de

plantas de gran capacidad, como se puede observar en la Tabla 2.10.

Tabla 2.10. Caracteristicas de plantas de produccién en el mundo [Corpodib,

2010]
Segmentacion del
Pais y Compafiia Capacidad mercado Aceite
produccion | (Tecnologia) | (TN/Af0) Biodiésel Mezcla usado
2/5%30%
Oelmuhle
Alemania Hbg/ADM 100,000 60,000 20,000 0
415.000 VNR 50,000 20,000 0 0
' LUT 40,000 4,000 0 0
Vogtlander 2,000 2,000 0 0
Robbe/Diéster 40,000 0 40,000 0
Francia Dobre-nnova 70,000 0 40,000 0
285,000 Novaol/ICI 60,000 5,000 50,000 0
Diéster 120,000 0| 120,000 0
. Novaol + 90,000 0| 20,000 60,000
Italia otros
160,000 Bakelite 30,000 0 5,000 20,000
Sas + Diverse 50,000 0 10,000 30,000
ggfggg Sas 80,000 10,000 | 20,000 0
Gran . .
Bretafia Se%g';‘fgac;gm 2,000 2,000 0 0
2,000
Austria STEEG + 5,000 5,000 0 0
20,000 Otros
' RME Bruck 15,000 15,000 0 0
Suecia Ecobransle 6,000 6,000 5,000 0
6,000 Otros 5,000 2,000 1,000 0

De acuerdo a la SENER (2006), se han definido 4 diferentes tipos de plantas para

la produccion de biodiésel. Cada una se enfoca en un diferente alcance y/o a una

diferente fuente de la materia prima para la produccion de biodiésel.
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Los diferentes tipos de plantas son:
I.  Planta agricola de biodiésel con prensa a pequefia escala
Il.  Plantas industriales de produccion de biodiésel con aceite primario a gran
escala
[ll.  Plantas industriales de produccion de biodiésel sin extraccion de aceite
primario a gran escala

IV.  Planta industrial de biodiésel de multiples materias primas a gran escala

Cada uno de los diferentes tipos de plantas de produccion, requiere de
caracteristicas especificas para llevar a cabo la produccion de biodiésel, estas
caracteristicas SENER las define como:

a) Materia prima

b) Contenido maximo de acidos grasos libres

c) Capacidad

d) Horas de trabajo por afo

e) Flujos de masay energia

2.2.2.1. Planta agricola de biodiésel con prensa a pequefia escala

El sector agricola no sélo produce la materia prima para hacer biodiésel, sino que
es también consumidora de diésel. Por ello, contar con una pequefia planta con
prensa para crear biodiésel puede ser una opcion atractiva para granjas,
cooperativas, ejidos y cualquier otro tipo de asociaciones de tamafo pequefio 0
mediano, en la Figura 2.6 se detalla el proceso de produccion de biodiésel en una

planta de este tipo.

Contar con una planta de este tipo tiene las siguientes ventajas:

e Permite que la produccion se encuentre en el mismo lugar del consumo, por lo
gue el manejo de la energia gana en eficiencia.

e Hace que los productos cultivados localmente incorporen un mayor volumen de

valor agregado.
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« Reduce el dafio al medio ambiente, porque no genera mas gases de efecto
invernadero de los que los cultivos absorbieron en su crecimiento.

o Genera mas empleos, en especial los de las personas encargadas de la planta.

e El negocio agricola diversifica su oferta al agregarle los subproductos del
proceso de produccion del biodiésel, ya sean para vender, como para
autoconsumo (por ejemplo, alimento para ganado, combustible o fertilizante
natural).

« El cultivo de la palma africana o la jatropha permite aprovechar y enriquecer
tierras antes ociosas.

e Es un negocio que puede iniciarse con poco capital.

Una planta tipica bajo este concepto puede tener una capacidad de procesamiento
de 3,600 a 5,000 toneladas anuales de jatropha o palma de aceite. Para el
correcto funcionamiento de una planta agricola de biodiésel con prensa a pequefa
escala, la planta debe de contar con ciertas caracteristicas de instalacion, en la
Tabla 2.11 se definen estas caracteristicas y ademas se detalla la cantidad de
toneladas obtenidas de biodiésel con respecto al tipo de energia y suministro de

esta.

Tabla 2.11. Caracteristicas de la planta agricola de biodiésel con prensa a
pequefia escala [SENER, 2006]

Caracteristicas de la instalacion

Materia prima Jatropha o palma de aceite
Contenido maximo de acidos grasos <1%
libres
Capacidad 3,600 toneladas
Horas de trabajo por afo 6,000 hrs

Flujo de masay energia

Aproximadamente 3.3-9.1 ton/ton

Ingreso de materia prima L
g b biodiésel

Aproximadamente 236 kWhel/ton

Electricidad biodiésel

Aproximadamente 300 kWhtd/ton

Vapor biodiésel

Aproximadamente 116 kilos/ton

Glicerina cruda Lo,
biodiésel
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Figura 2.6. Planta agricola de biodiésel con prensa a pequefia escala [SENER,
2006]

2.2.2.2. Plantas industriales de produccion de biodiésel con y sin extraccion de

aceite primario a gran escala

Estas plantas se dedican exclusivamente al tratamiento de aceites vegetales.
Pueden ser parte de un negocio de aceites y tener la capacidad para extraer el
aceite primario a partir de los frutos frescos o0 secos; o pueden ser solamente
plantas que compran el aceite primario listo para usarse. En la Figura 2.7 se

detalla el proceso de produccion de biodiésel en una planta industrial de este tipo
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usando semillas como materia prima y en la Tabla 2.12 se definen sus

caracteristicas. En la Figura 2.8 se detalla usando aceite vegetal como materia

prima. Tienen la capacidad de procesar 100 mil toneladas anuales de materia

prima. En la Tabla 2.13 se definen sus caracteristicas para su correcto

funcionamiento.

Tabla 2.12. Caracteristicas de la planta de produccion de biodiésel a partir de

semillas [SENER, 2006]

Caracteristicas de la instalacion para plantas que procesan jatropha y palma

Materia prima

Jatropha o palma de aceite

Contenido méaximo de acidos grasos

: <1%
libres
Capacidad 93,750 toneladas
Horas de trabajo por afio 7,500hrs

Flujo de masay energia

Ingreso de materia prima

Aproximadamente 2.9-6.8 ton/ ton

biodiésel
Electricidad Aprommadamen.t? 196kWhel/ton
biodiésel
Aproximadamente 470kWhtd/ ton
Vapor s
biodiésel

Glicerina cruda

Aproximadamente 129kilos/ton biodiésel.

Tabla 2.13. Caracteristicas de la planta industrial de produccién de biodiésel a
partir de aceites primarios a gran escala [SENER, 2006]

Caracteristicas de la instalacion para plantas que procesan aceite primario

Materia prima

Jatropha o palma de aceite

Contenido maximo de acidos grasos

. <1%
libres
Capacidad 93,750 toneladas
Horas de trabajo por afio 7,500hrs

Flujo de masay energia

Ingreso de materia prima

Aproximadamente 1 ton/ ton de biodiésel

Aproximadamente 12 kWhel/ton

Electricidad .o
biodiésel |
Aproximadamente 211kWhtd/ton
Vapor s
biodiésel

Glicerina cruda

Aproximadamente 129kilos/ ton biodiésel
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Figura 2.7. Proceso total de planta agricola con prensa a gran escala [SENER,

2006]
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Figura 2.8. Proceso de produccién de planta agricola de biodiésel a gran escala, a
partir de un aceite vegetal [SENER, 2006]

2.2.2.3. Planta industrial de biodiésel para multiples materias primas a gran escala

Pueden procesar desde plantas oleaginosas y aceites vegetales hasta grasa
animal de manera industrial a gran escala. Tienen la ventaja de reaccionar con
flexibilidad ante las condiciones del mercado y con base en ellas seleccionar la
materia prima que mas convenga, en la Figura 2.9 se detalla el proceso de

produccion de biodiésel utilizando una planta industrial de este tipo. Sin embargo,
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requieren de mas controles de calidad, dado que las materias primas son

variables; su operacion en mas compleja y su inversion mayor.

Aceite reciclado y de reuso

g L
Materias auxliares g Pre.asterificacion
Matand § Residucs 'subproductos
Hidrdxido dé potasio =
ACIde fosfonco T F
ﬁgua .{EE Eﬂgﬁﬁcaﬂiﬁn ................................. -
c -
1
%
'8
Lavado =~ peeeeeeeeeeeeeenen
Energia auakar E !
s  —— I
& Deshidratado ' Almacenamientode - Tora residual
E i subproductos A Glicenina cruda
g (Glicerna cruda) ‘
5 Destilacion
& | (Recuparacidn de metanal)

Biodiésel

Figura 2.9. Proceso de produccién para planta agricola de biodiésel a nivel
industrial de uso de multiples materias primas [SENER, 2006]

Una planta industrial de produccion de biodiésel para multiples materias primas a
gran escala, la planta debe de contar con ciertas caracteristicas de instalacion, en
la Tabla 2.14 se definen estas caracteristicas y ademas se detalla la cantidad de
toneladas obtenidas de biodiésel con respecto al tipo de energia y suministro de
esta, de acuerdo a lo que establece el SENER (2006). La diferencia entre los
costos que se obtiene para cada una de los tipos de plantas de produccion, la
podemos observar en la Figura 2.10. Ademas, es logico compararlo con el diésel

producido en PEMEX, puesto que el objetivo es la pronta sustitucion del mismo
por biodiésel.
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Tabla 2.14. Caracteristicas de una planta de produccion de biodiésel a partir de

multiples materias primas a nivel industrial [SENER, 2006]

Caracteristicas de la instalacion

Materia prima Cualquiera
Contenido maximo de acidos grasos <20%
libres
Capacidad 46,875 toneladas
Horas de trabajo por afio 7,500hrs

Flujo de masay energia

Aproximadamente 1 tonelada/ton

Ingreso de materia prima S
g b biodiésel

Aproximadamente 43kWhel/ton

Electricidad biodiésel

Aproximadamente 639kWhtd/ton

Vapor biodiésel

Aproximadamente 113kilos/ton

Glicerina cruda L
biodiésel

35 ,

30 B Materia prima
B Operacion
25 Il Capital

B Subproducios
20 M Total

15

10.0
10 4 6.3 7.8 79 79
- 5.7 5.9
J M EW  EE W

Costos de produccién de biodiésel en pesos por litro
in

Jatropha
Palma de aceite
Jatropha

Palma de aceite
Jatropha

Palma de aceite
Grasa animal
Aceite de reuso
PEMEX

Diesel*

Planta industrial
de biodiésel
multi- materias
primas

Planta agricola de Planta industrial de Planta indusirial
biodiésel con prensa biodiésel con prensa de biodiésel

* Precio del Diésel PEMEX sin incluir impuestos

Figura 2.10. Costos de produccion de biodiésel en pesos por litro [SENER, 2006]
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2.2.3.- Requerimientos de instalacion y equipos

Requerimientos de instalacion

Para la instalacion de una planta de produccion de biodiésel, se deben plantear

una serie de requisitos, los cuales demostraran el alcance y la versatilidad de la

planta.

En esta seccion se definen los requisitos necesarios para instalar la planta de

produccion, asi como los equipos que se deben tener [CORPOICA, 2007].

Caracteristicas técnicas de la planta de biodiésel:

Materia prima: Se debe definir cuél serd la materia prima empleada en
dicha planta.

Insumos: Por ejemplo, alcohol (etanol anhidro), catalizador (NaOH), otros.
Producto: Biodiésel (Ficha técnica del producto de acuerdo con el
proveedor, Normas ASTM, NTC, otras).

Subproducto: Por ejemplo, glicerol.

Capacidad de produccion: Por ejemplo, 1,000 — 1,500 litros por lote de 8
a 10 horas.

Proceso de produccion: Por lotes o en continuo. Debe incluir montaje
completo de la unidad de proceso, puesta en marcha, ajuste hasta el
correcto funcionamiento de los procesos de produccion y purificacion del
biodiésel.

Operacion: Manual y/o automatizada.

Control de calidad y sistemas de analisis: Especificar las metodologias y
requerimientos de equipos para el control de calidad de materias primas,
productos y subproductos.

Area de ocupacién: A estimar de acuerdo al proceso y los equipos
requeridos, definir y entregas.

Obras civiles: Dentro de la propuesta se deben especificar los
requerimientos de adecuacion de las instalaciones, necesarios para la

operacion de la planta, tales como: estructura, mamposteria, cubierta, cielo
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raso, pisos, enchapes, instalaciones hidrosanitaria, instalaciones eléctricas,
acabados, obras exteriores, etc.

e Versatilidad de la planta: Definicidon de las proyecciones futuras, para la
suficiente flexibilidad en la adaptacién de procesos, calidad, variedad de
materias primas, y tipo de proceso (continuo o por lotes). Permitir la
investigacion, desarrollo y capacitacion de los procesos involucrados,
ademas presentar alternativas de aplicacion de la planta.

e Manejo de residuos y subproductos: Identificar los diferentes residuos
sélidos, subproductos, vertimiento liquidos, emisiones gaseosas, aguas de
proceso, aguas de limpieza, aguas servidas, manejo y disposicion y uso
posterior de la (glicerina, viabilidad técnico - econdmica del
aprovechamiento de la glicerina.

e Seguridad industrial: Especificar los requerimientos de seguridad
industrial, especialmente en la prevencion de fugas de vapores, explosiones
e incendios, los cuales deben ir en concordancia con las obras civiles.
Curso de entrenamiento técnico del personal que operara la planta,
incluyendo las normas de seguridad electromecanica, el correcto uso de los
insumos y de los productos finales. El disefio debe considerar el concepto
de éareas clasificadas, en las operaciones que involucren el manejo de
solventes inflamables.

e Instrumentacién: Valvulas de seguridad, termometros de contacto,
manometros y otros elementos y/o accesorios necesarios para la
instalacion, montaje, control y seguridad del proceso. Considerarse en el
disefio un concepto de seguridad técnica para el manejo de solventes en
areas clasificadas.

e Manual de operacion: Manual de mantenimiento basico y operacion de la

unidad de proceso y manual de normas de seguridad en espafol.

Se debe definir la informacion técnica a suministrar por unidad de equipo y/o

proceso, por lo tanto se debe realizar lo siguiente:
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Elaboracion de los diagramas de flujo con dimensionados basicos y
balances de masas y energias

Distribucion general de planta

Elaboracion consideraciones de seguridad y proteccion ambiental

Calculo carga ambiental y definicion de procedimientos de control de las
emisiones

Disefio del concepto de seguridad técnica

Capacidad de los equipos

Disefio del concepto de proteccion ambiental

Concepto de medicién y regulacion (Instrumentacion)

Diagrama de funcionamiento P&ID para cada unidad de proceso
Representacion y descripcion del funcionamiento, mediciones de caudales
y presiones

Posicion equipos (Lay-out detallado)

Presiones de tuberias de proceso, de energias.

Isométricos de tuberias de proceso y energias

Listados de materiales insumos, productos finales y subproductos y equipos
con especificaciones

Disefio de tableros eléctricos y de instrumentacion, rutinas de programacion
para control de proceso

Procesos productivos

Diagramas de servicios industriales

Fichas técnicas de los equipos

Elaboracion consideraciones de seguridad

Manuales de operaciéon y mantenimiento de cada equipo o unidad de

proceso en idioma espafiol.
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[I. Equipos

Es muy importante definir los equipos que se utilizan en el proceso de produccion,

por lo tanto en las siguientes plantas se esquematiza cada equipo utilizado en las

diferentes fases de produccion.

Primero se definen

los equipos para el

acondicionamiento de materias primas, como en la Tabla 2.15, dentro de las

operaciones de pretratamiento de la materia prima y la preparacion del catalizador

que se va a utilizar.

Tabla 2.15. Equipos utilizados en la fase de acondicionamiento de materias primas
[CORPOICA, 2007]

. . Especificaciones Salidas del
Proceso Operaciones Equipo .
técnicas proceso
Tanque de
precalentamiento con | Especificacion
Pretratamiento Tanque de bomba de carga, para de

sewrid seriayew ap 0lUSILEUOIdIPUOIY

acondicionamiento del

rendimiento y

del aceite precalentamiento . .
aceite vegetal y parasu | requerimiento
posterior incorporacion | de insumos.
al proceso en el reactor.

Dispositivo para obtener

la correcta dosificacion

y preparacion del
catalizador en el cual Requerido
L Mezclador de reaccionan en las para el caso
Preparacion .
. alcohol y proporciones adecuadas de los
del catalizador .
catalizador el alcohol y el procesos

catalizador, con su cataliticos.

correspondiente tolva de
carga, electrobomba y
demas accesorios.

En segunda instancia en la Tabla 2.16, se definen las operaciones para la

obtencion del biodiésel dentro del proceso de produccién, asi como los equipos
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utilizados en cada fase, se define la presencia de las especificaciones tanto para

el proceso como para los equipos.

Como tercer paso en la Tabla 2.17, se definen los equipos utilizados, cuando la

planta de produccién se encuentra dentro de la de fase del proceso de sistema de

tratamiento de subproductos, siendo el momento donde se realizan los métodos

para el tratamiento de residuos como es el caso del glicerol, ademas se

establecen la generacion de vapor industrial, definiendo las especificaciones

necesarias.

Tabla 2.16. Equipos utilizados en la fase de obtencion del biodiésel [CORPOICA,

2007]
. . Especificaciones .
Proceso Operaciones Equipo pectiic Salidas del proceso
técnicas
. Especificaciones de
Equipo para la . :
- . los equipos requeridos
reaccion del aceite
de acuerdo con el
Reactor para | con el alcohol, con - )
-, ! proceso utilizado:
Procesador la obtencion | su correspondiente i pg
o catélisis basica,
del biodiésel | bomba de trasvase y a4
. catalisis acida,
todos los demas g .
. catalisis heterogénea y
accesorios. . o
fluidos supercriticos.
D
(72} P
2 Especificar el
o -
k) sistema de
_Q - -7 -
— urificacion Equipo
S Columna de crc))n eficiencia | su Iemgntgrios de
c destilacion P .
O en control de separaciones y
= calidad de almacenamiento,
s biodiésel. | con el fin de realizar Especificacion de
o la separacion de equipos, eficiencia en
fases de biodiésel y | control de calidad de
Especificar el | glicerol, equipados biodiésel.
sistema de con una bomba de
separacion, descarga del
Separacion recuperacion biodiésel ya
de productos separado.

y
subproductos.
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Tabla 2.17. Equipos utilizados en el tratamiento de subproductos y generacién de
vapor industrial [CORPOICA. 2007]

Proceso Operaciones Equipo Especificaciones técnicas
Proponer sistemas para -
; Suministro de vapor,
tratamiento de subproductos . o
del proceso capacidad minima de
' 250BHP para el soporte
Sistema de Tratamiento . energético de todos los
. . Los equipos ofertados
tratamiento de | del glicerol y . procesos.
deben garantizar su
subproductos otros

articulacion con los
procesos productivos, obra
civil y los requerimientos
energéticos del proceso.

Acondicionamiento de los
subproductos para
disposicion final.

En la Tabla 2.18 se definen los equipos utilizados en el momento que la planta

esta en la fase de almacenamiento y redes industriales, asi como los equipos

adicionales como es el caso de la caldera, definiendo las especificaciones tanto

para el proceso como para los equipo utilizados.

Tabla 2.18. Equipos utilizados en la fase final de produccion de biodiésel

[CORPOICA, 2007]
Proceso | Operacione | Equipo Especificaciones Salidas del proceso
S técnicas
Almacenam | Tanques, | Almace- Almacenamiento de | Especificaciones de
-ientoy plantas de | namiento 1600Its de aceite y de | &reas, de todos los
redes servicios biodiésel semanal. procesos requeridos y
industriales | industriales Almacenamiento de | de los materiales de
adicionales 5000lts de agua | fabricacion de los
potable, alcohol | equipos, requerimientos
anhidro y | de personal y nivel de
recuperado. automatizacion.
Caldera, La caldera se | Demostrar el balance de
bomba de | entregara completa, | la caldera.
Equipos | = -------- vacio con bomba y
adicionales compresor | quemador, con
sistema de

seguridad, control de
funcionamiento e
instrumentacion.
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2.3.- Procesos de transformacion de aceites vegetales a biodiesel

Para la produccion de biodiésel, se han desarrollado diferentes técnicas, las
cudles se han estudiado para definir cuales brindan mayor eficiencia y calidad en

el producto final es decir el biodiésel [Lopez, 2011].

Hay cuatro principales técnicas, que detallaremos a continuacion:

I. Dilucion: Los aceites vegetales pueden ser utilizados con la técnica de
modificacion por dilucion como un combustible diésel alternativo. La dilucion
es una posible solucion adicional al problema de la viscosidad de los
aceites vegetales. La viscosidad del aceite vegetal se puede disminuir por
mezcla con etanol puro.

II.  Microemulsion: La microemulsion con alcoholes ha sido ideada para
reducir el problema de la elevada viscosidad de los aceites, a pesar de
estos se han hecho estudios para obtener un posible combustible
alternativo. Derivados, tales como microemulsiones o mezclas de varios
aceites vegetales con combustibles convencionales se han propuesto como
combustibles alternativos para motores diésel. Las microemulsiones son
dispersiones isotrdpicas, transparentes y termodinamicamente estables. La
formacion de microemulsiones (co-solvencia) es una de las cuatro posibles
soluciones para resolver los problemas de la viscosidad del aceite vegetal.
La microemulsion a base de combustible también se denomina
"combustible hibrido", a pesar de las mezclas de combustible diésel
convencional con los aceites vegetales también se han Illamado
combustibles hibridos.

lll.  Pirdlisis (craqueo térmico): La pirolisis o “cracking” consigue moléculas
mas pequefias por medio de energia térmica, en presencia de aire o
nitrogeno. La pirdlisis de grasas se ha investigado durante mas de 100
afos, especialmente en las zonas del mundo sin suficientes depdésitos de
petréleo. La pirolisis de diferentes triglicéridos se utilizd para el suministro
de combustible en diferentes paises durante la Primera y Segunda guerra

mundial.
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Durante la pirdlisis de triglicéridos se presenta la formacion de alcanos, alquenos,

alcanodienos,

compuestos aromaticos y acidos carboxilico, asi como se

representan en la Figura 2.11.

CH3(CHz2)sCH2 CHx=CHCH=CH; CH2(CH2)sC-OH
H
Diels- ?l)
CH3(CHz)sCHa. + CH=CHa Alder CHs(CHZ)sC-OH

CH3(CH2)3CH3

i
CH3(CHz)sCH3 - CH2CH=CHCHj - CH(CHg)sC-O-CH2R
T
Y
CH3(CH2)sCHz -CH2CH=CHCH; — CH2(CHj3)sC-OH

& | N\

-CO,

()
Y ‘H/ F CHs(CHz)4CHs
.

Figura 2.11. Formacién de alcanos, alquenos, alcanodienos, compuestos

aromaticos y acidos carboxilicos, a partir de la pirdlisis de triglicéridos [Lopez,

2001]

IV. Transesterificacion

Para la produccion de biodiésel comunmente se utliza la técnica de

transesterificacion, utilizando los aceites vegetales. En términos de Quimica, la

transesterificacion o alcohdlisis, significa tomar una molécula de triglicéridos o un

acido graso complejo, neutralizando los acidos grasos libres, la eliminacién de la

glicerina y la creacion de un alcohol éster. La reaccion de transesterificacion se

representa en la Figura 2.12, este proceso ha sido ampliamente utilizado para

reducir la viscosidad altos de triglicéridos [Markolwitz, 2004].
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il + JRIOH i e + 3IRCOOR
CHO-COR CHOH

Trighioérido Alcoho Glicarina Esteres alquilicos

Figura 2.12. Reaccion de transesterificacion [Lopez, 2011]

La transesterificacion se desarrolla en 3 reacciones consecutivas y reversibles,

las cuales se representan en la Figura 2.13.

Trigliceridos + ROH < Digliceridos + R'COOR

Digliceridos + ROH < Monogliceridos + R>COOR

Monogliceridos + ROH < Glicerina + R*COOR

Figura 2.13. Reacciones dentro de la transesterificacion [Lépez, 2011]

En estas reacciones, el primer paso es una conversion de triglicéridos en
diglicéridos, seguida de la conversion de diglicéridos en monoglicéridos. Después
de monoglicéridos a glicerol, en cada paso se cede una molécula de éster

metilico.

Igualmente, para que la reaccion se lleve a cabo, también se necesita la presencia
de un catalizador y de ciertas condiciones de reaccion como son el tiempo, la
temperatura, la presion y la agitacion. Hay diferentes técnicas de
transesterificacion, en la Tabla 2.18 se hace una comparacidon entre estas
técnicas, desde las diferencias en las condiciones de reaccidn hasta la

caracteristica del producto final y subproductos.
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El proceso de transesterificacion ha sido ampliado para reducir la viscosidad de
los triglicéridos, la esterificacion es una subcategoria de transesterificacion, este
proceso requiere dos reactivos: acidos carboxilicos y alcoholes. Las reacciones de
esterificacion son con catalisis acida y se dan despacio en ausencia de acidos

fuertes.

En la técnica de transesterificacion se debe tomar en cuenta el tipo de catalizador,
puesto que se puede realizar una transesterificacion acida o basica, dependiendo

de las caracteristicas del aceite a emplear [Lopez, 2010].

i.  Transesterificacion liquida con catalisis basica
En el método de transesterificacion catalitica basica con metanol el catalizador (los
mas utilizados son: NaOH, CH3ONa o KOH) se disuelve en metanol. Al aceite le
anadimos la mezcla de catalizador y alcohol. La mezcla final se agita fuertemente
y presion (ambiente) atmosférica (1 atm). Una transesterificacion satisfactoria es la

gue produce dos fases: éster y glicerina cruda.

La reaccién catalitica basica es muy sensible a la pureza de los reactivos. El
contenido de &cidos grasos libres no deberia superar un cierto limite. Si el
contenido de acidos grasos libres en el aceite se alrededor del 3% el proceso de
transesterificacion por catalisis basica no es adecuado para producir ésteres de

aceites sin refinar [Lopez, 2010].

ii. Transesterificacion liguida con catalisis acida
Es un proceso menos utilizado que la catalisis basica. Este proceso es unas 4000
veces mas lento que la catélisis basica. Sin embargo la reaccion acida no resulta
tan afectada por la presencia de acidos grasos libres en la materia prima. De
hecho el catalizador acido puede catalizar las dos reacciones a la vez,
esterificacién y transesterificacion. Una gran ventaja de la catalisis acida es que
puede producir biodiésel directamente de los lipidos como materias primas de bajo

coste, generalmente se asocia con altas concentraciones de acidos grasos libres
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(las materias primas de bajo coste como el aceite de cocina y las grasas suelen

tener niveles de acidos grasos libres mayores del 6%). Para los sistemas de

catélisis acida han sido utilizados: acido sulfarico, HCI, BF3z, H3PO, y acidos

organicos sulfurados con diferentes rendimientos [Lopez, 2010].

Tabla 2.19. Principales caracteristicas de las técnicas de transesterificacion

[SENER, 2006]

Transesterificaci

Esterificacion acida 'y

Transesterificaci

Método . : transesterificacion on alcalina con
on alcalina .
alcalina etanol
Alcohol Metanol Metanol Etanol
Catalizador NaOH, KOH o H,SO, y NaOH, KOH o NaOH, KOH o
metilato de sodio metilato de sodio metilato de sodio
Razén molar 30-50:1 (esterificacion)
. 6:1 6:1 9:1-12:1
alcohol:aceite e,
(transesterificacion)
Temperatura (°C) 50-80 50-80 30-70
Presién (bar) 1 1 1
Tiempo de 60-20 60+60 60
reaccion (min)
Sensibilidad a
presencia de Si Si Alta
agua
Sensibilidad a
acidos grasos Si No Si
libres
Pretratamiento Neutralizacion Esterificacion acida es Neutralizacion y
requerido aceite pretratamiento secado de aceite
Remocién de Neutralizacién y Neutralizacion y Neutralizacion y
catalizador lavado con agua lavado con agua lavado con agua
Re_momon de Lavado con agua Lavado con agua Lavado con agua
jabones
Rendimiento de 96% 97% 95%
biodiésel
Cah_dad de Baja Baja Baja
glicerol
Alcalinos Acidos y alcalnos- Alcalinos-
Efluentes , : .
jabonosos jabonosos jabonosos
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2.4.-Analisis de calidad del biodiésel

2.4.1.-Normatividad

En naciones desarrolladas como Austria (ORORM C 1190), Alemania (DIN
V51606) y EE.UU en la ASTM D6751, se establecen normas similares para el
biodiésel con especificaciones particulares. La calidad del biodiésel depende de
dos factores importantes: el aceite de origen y el grado de correcta fabricacion.
Los metilésteres o biodiésel, sin importar cual sea la materia prima empleada para
su fabricacion, tienen que cumplir con normas de calidad. En la Tabla 2.19 se
presentan los diferentes parametros y valores que establece la normativa alemana
DIN V 51606.

Tabla 2.20. Estdndares establecidos por normativa alemana DIN V 51606

Caracteristicas Unidad DIN 51606
Densidad a 15°C g/cm?® 0.875 — 0.90
Viscosidad a 40°C mm?/s 35-5.0
Punto de inflamacién c ,M'n' 110
°C Verano Max 0°C (32F)
Sulfuro total %masa 0.01
Residuos de carbono con radson (CCR) a % masa Mas 0.05
100%
Numero de cetano Max. 49
Contenido de ceniza % masa Min. 0.03
Contenido de agua mg/Kg Max 300
Agua y sedimentos Vol. %
Contaminacion total mg/Kg Max 20
Corrosion del cobre (3hr, 50°C) Grado.gle 1
corrosion
Valor de neutralizacién mg Méax. 0.5
Contenido de metanol %masa Méax. 0.3
Monoglicéridos %masa Max. 0.8
Diglicéridos %masa Max. 0.4
Triglicéridos %masa Max. 0.4
Glicerina libre %masa Méax 0.02
Total de glicerina %masa Méax. 0.25
Numero de yodo Max 115
Fosforo mg/Kg Max 10
Contenido de alcalinos (Na+K) mg/Kg Méx 5
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La American Society for Testing and Materials (ASTM), publicé en 1999 la norma
provisional ASTM-PS 121: “Provisional Specification for Biodiésel Fuel (B100)
Blend Stock for Distillate Fuels”, que regul6 inicialmente las especificaciones para
el biodiésel; en el 2002 esta norma fue sustituida por la ASTM D 6751: “Standard
Specification for Biodiésel Fuel Blend Stock (B100) for Distillate Fuels”, que ha
continuado modificAndose, la versién en vigencia a marzo del 2007 es la ASTM
D6751-07b. Especificacion para que describe los requerimientos de propiedades
del biocombustible, desde el punto de inflamacibn hasta el punto de
enturbiamiento y desde la filtrabilidad de impregnado en frio hasta el contenido de

azufre.

La ASTM D6751 se exige en la Ley de Independencia y Seguridad Energética de
2007, promulgada en diciembre por el presidente George W. Bush. El proyecto de
ley, que pretende mejorar el bajo consumo de los combustibles y reducir la
dependencia del petréleo, también menciona otras normas de la ASTM para el
biocombustible. La Agencia de Proteccién del Medio Ambiente de los EE. UU.
(EPA, por sus siglas en inglés) también exige que el biodiésel que se desarrolle
para usarse como combustible debera cumplir con la norma D6751 vy, fuera del
ambito local, se usan tanto la D975 como la D6751 en todo el mundo.

El biodiésel necesita disponer de unas especificaciones que enumere las
propiedades y garantice la calidad de producto. Ademas, el biodiésel debe cumplir
los requisitos para los combustibles minerales de automocién y que se encuentran
recogidas en la norma europea EN-590. Los requerimientos especificos y los
meétodos de control para la comercializacidn y distribucion de ésteres metilicos de
acidos grasos -EMAG- para su utilizacion en motores diésel con 100% de
concentracion se encuentran en la norma EN 14214 en concordancia con la
Directiva Europea 98/70/CE [ Biodisol, 2010].

En la Tabla 2.20 se definen los parametros, ensayos y valores establecidos por la

EN 14214, para el andlisis de calidad del biodiésel.
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Tabla 2.21. Normatividad de acuerdo a la norma europea EN 14214[Biodisol,

2010]
Limites
Propiedad Unidad Minimo | Maximo Método de
ensayo
Contenido de éster %(m/m) 96.5 EN14103
. o EN ISO 3675
Densidad a 15°C Kg/m3 860 900 EN ISO 12185
Viscosidad a 40°C Mm2/g 3.50 5.00| ENISO 3104
Punto de inflamacion °C 120 prEN ISO 3679
. preN ISO
Contenido de azufre mg/Kg 10.0 20846
Residuos de carbdén %(m/m) 0.30 | ENISO 10370
indice de cetano 51.0 EN ISO 5165
Contenido de cenizas % (m/m) 0.02 1SO 3987
sulfatadas
Contenido de agua mg/Kg 500 | ENISO 12937
Contaminacion total mg/Kg 24 EN 12662
Corrosion de la tira de cobre | Clasificacio
(3h 2 50°C) N Clase 1 EN ISO 2160
Establlldadlilolét oxidacion Horas 6.0 B EN 14112
indice de acdo mg KOH/g 0.50 EN 14104
oo g de
, Indice de yodo yodo/100g 120 EN 14111
Ester de metilo de pacido | oy | 120| EN 14103
linoléico
Este_res de metilo %(m/m) 1
poliinsaturados
Contenido de metanol %(m/m) 0.20 EN 14110
Contenido en monoglicéridos %(m/m) 0.80 EN 14105
Contenido de diglicéridos %(m/m) 0.20 EN 14105
Contenido de triglicéridos %(m/m) 0.20 EN 14105
. . EN 1405
) —_—
Glicerol libre Yo(m/m) 0.02 EN 14106
Glicerol total %(m/m) 0.25 EN 1405
EN 14108
Metales del grupo | (Na + K) mg/Kg 5.0 EN 14109
Metales del grupo Il (Ca + Mg) mg/Kg 5.0 prEN 14538
Contenido de fésforo mg/Kg 10.0 EB 14107
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2.4.2.- Parametros a evaluar

La American Society for Testing and Materials (ASTM) ha especificado para
asegurar el correcto funcionamiento de los combustibles distintas pruebas. La
organizacion Whitman Direct action, defines las pruebas que se detallan a

continuacion.

* Punto de nube
Se define asi el comportamiento del combustible en condiciones climaticas a baja
temperatura reconociéndose los grados a partir de los cuales comienzan a

formarse dentro del combustible, pequefios cristales.

= Viscosidad
Para algunos motores la especificacion de un minimo de viscosidad que puede
generarse debido a la pérdida de potencia por parte de la bomba inyectora y

pérdidas de combustible en el inyector, puede llegar a ser un gran beneficio.

Por cuestiones de disefio y tamafio de los motores, y las caracteristicas propias
del sistema de inyeccidn resulta necesario un limite admisible méximo que el del
gas oil, por lo que las mezclas de este ultimo con biodiésel, reducen la viscosidad

del mismo.

= Sulfuros
Afectan principalmente a la performance de los sistemas de control de emisiones.
Los efectos de la presencia de sulfuros pueden variar considerablemente

dependiendo en gran medida de las condiciones de operacion.
» Cenizas sulfatadas

La formacion de cenizas puede presentarse en tres formas diferentes; sélidos

abrasivos, jabones metalicos solubles y catalizadores remanentes.
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Es importante rescatar que los solidos abrasivos y el catalizador remanente
pueden provocar un desgaste prematuro del inyector, la bomba inyectora, pistones

y aros y la formacion de depdsitos en el motor.

= Corrosion al cobre
Es importante ya que indica la presencia de &acidos o contenido de sulfuros que

puedan provocar corrosion en el motor.

= Residuo carbonoso

Es un indicador de la tendencia del combustible a formar depdsitos de carbono.

= Numero acido
Determina el nivel de acidos grasos libres que se encuentran en el combustible.

Los depésitos y la corrosion son evitables con la eliminacion de los mismos.

= Numero de cetanos
Para evaluar la calidad de ignicion del combustible y la presencia de humos
negros y rudeza de marcha, es imprescindible observar el nUmero de cetanos.
Que se requiera mayor o menor numero de cetanos depende por un lado del
disefio, tamafio, variacion de carga y velocidad y por otro lado de las condiciones

atmosféricas.

= Glicerinalibre
Un alto contenido de la misma dentro del combustible bloquea los inyectores y

obstruye los conductos del mismo combustible.

» Glicerina total
Es una sefal del total de glicerina en el combustible, tanto libre como no libre. Si
su nivel es bajo, asegura que ha habido una alta conversion de aceites o grasas
en esteres mono alquilicos. Si su nivel de mono-, di- y triglicéridos es alto, puede

bloquear los inyectores y afectar la performance en climas frios.
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2.5.- Manejo, disposicion y tratamiento de desechos en la produccién de biodiesel

La obtencién de combustibles alternativos al petréleo como el biodiésel no esti
exenta de la generacion de residuos. Este es el caso de la glicerina, que se
genera en cantidades masivas durante el proceso de obtencion del biodiésel a

partir de grasas vegetales.

Purificacion y almacenamiento de glicerina

Las fracciones pesadas que se retiran en los separadores posteriores a la
transesterificacion se mezclan, y el flujo resultante se calienta hasta los 243°C a
0.5 atmésferas de presion, para llevarla a un vaporizador instantaneo que elimina
el metanol. El flujo de vapor arrastra un 6.1% del glicerol, mientras que la glicerina

mantiene un 3.3% de metanol.

A la glicerina, que aun contiene agua, metanol, jabones y catalizador, se le agrega
agua en una proporcion 1 a 5 en un tanque agitado, para facilitar la dilucion del
acido que neutralizard los restos de catalizador. Dicha agua proviene de los
tanques de almacenamiento mencionados anteriormente. En el mismo reactor, se
agrega acido clorhidrico al 37% para neutralizar la soda. El tiempo necesario para
esta operacion es una hora. Porque, la mezcla resultante es bombeada a un
calentador donde alcanza una temperatura de 181°C, para posteriormente, ser
sometida a una evaporacion instantanea a 105°C, donde se retira parte del agua
que arrastra 0.03% del glicerol en la fase vapor, que se condensa y se lleva a
tratamiento. Finalmente, la glicerina es bombeada y enfriada hasta 40°C para ser
almacenada en un tangue con una capacidad volumétrica suficiente para un stock
de diez dias. El producto obtenido contiene 83.5% de glicerina, 1.6% de impurezas
de metanol, 0.2% de jabon y 2.9% de cloruro de sodio (NaCl) [Posada y Cardona,
2010].

Esta glicerina recuperada puede ser vendida como insumo para otros procesos

industriales. La glicerina tiene muchos otros usos, como emulsionante, agente
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suavizador, plastificante, agente estabilizador y humectante, para pasteleria,
heladeria y tabaqueria. Es materia prima para lociones corporales, enjuagues

bucales e innumerables preparaciones farmacéuticasy cosméticas.

También puede ser empleada como anticongelante para el manejo de glébulos
rojos, esperma, corneas y otros tejidos; en tintas de impresion, resinas de pinturas;
mezclas anticongelantes, es materia prima de la nitroglicerina y se puede
incorporar a suplementos alimenticios animales. Hoy en dia se buscan nuevas
aplicaciones para este residuo, como es el caso del catedratico, Miguel Carda, de
la Universidad Jaume | de Castelldn. Su proyecto es el desarrollo de un método de
sintesis organica para trasformar la glicerina en carbonato de glicerol, facilitando
asi la utilizacion del subproducto generado en la obtencién de combustibles
alternativos [SINC, 2011].

El carbonato de glicerol tiene una gran variedad de aplicaciones que van desde su
utilizacién como electrolito en las baterias de iones de litio, a disolventes organicos
y productos intermedios valiosos en diversas industrias. Debido a la retencion de
humedad y otras propiedades, el carbonato de glicerol se utiliza también en el
desarrollo de productos cosméticos, de cuidado personal y de cuidado de la salud.
Otra aplicacion potencial de este compuesto es como activador de plantas en el

sector agricola [Posada y Cardona, 2010].

Ademas, la glicerina cruda se ha usado como aditivo o suplemento para la
alimentacion de animales. Los analisis nutricionales han mostrado que las
glicerinas obtenidas a partir de aceites de primer uso son principalmente
carbohidratos, las cuales pueden mezclarse con las comidas de alto contenido
proteinico para ser utilizadas como suplemento alimenticio [Groesbeck y col.,
2008].

Recuperacién de metanol. La fase pesada obtenida después del reactor de

esterificacion y la transesterificacion, junto con el vapor de metanol que se le retira
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al biodiésel y el que se le retira a la glicerina, se juntan en un producto que
contiene 87.6% de metanol, 6.1% de agua, 2.8% de biodiésel y 3.5% de glicerol.
Esta mezcla se lleva a una torre de destilacion donde el agua junto con el glicerol
y el éster se separan para ser tratados. El metanol que alcanza una pureza del

99.4%, se enfria y se recircula a los tanques de almacenamiento.

Residuos soélidos. Los residuos soélidos provienen por una parte de los cilindros
de almacenamiento de la materia prima construidos en acero al carbén. Por otra el
proceso de produccién genera residuos como la glicerina y el excedente de
hidréxido de sodio (NaOH), utilizado en la etapa de transesterificacion. Estos
residuos, contaminan los cuerpos de agua, afectan la biota acuética y los
microorganismos del suelo, causando desequilibrios ambientales y limitan la

disponibilidad del agua para otros usos.

Residuos liquidos. Los residuos liquidos son los mas abundantes en la
elaboracion de biodiésel, incluyen jabones, glicerina, aceites, residuos de metanol
y soda caustica, y tienen su origen en la etapa de purificacion del biodiésel a
través del lavado. Al ser vertidos en los cuerpos de agua incrementan la demanda
quimica y la demanda bioldgica de oxigeno (DQO y DBO respectivamente) como
resultado de la presencia de jabones y grasas, también generan malos olores y la
contaminacion del agua que afecta la vida acuatica, la salud humana y limita sus

usos.

Emisiones atmosféricas. El Unico contaminante atmosférico potencial es el
metanol, que podria liberarse de existir fugas en las tuberias o las valvulas. De ser
el caso, ademas de contaminar la atmosfera se pone en riesgo la salud de los

empleados
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Capitulo 3. Metodologia

3.1.- Planta de biodiesel

El proceso mediante el cual se transforma un producto de desecho, en este caso

el aceite vegetal usado, en un biocombustible comprende la transesterificacion del

aceite o grasa con alcoholes, utilizandose un catalizador adecuado, para generar

ésteres de acidos grasos, es decir el biodiésel. Este fundamento se utiliza en la

planta piloto BME-800, para la produccién de biodiésel grado automotriz, la cual es

autoria de Biofuels de México, que se localiza en la Ex-Refineria 18 de marzo,

Azcapotzalco, Ciudad de México.

El equipamiento de la planta piloto es el siguiente:

Reactor y tolva en acero inoxidable AISI 304. Capacidad: 600 litros 6 1,000
litros

Bomba para filtrado de aceite vegetal usado, bomba reactor. Corriente:
120/220 V

Unidad de filtrado de biodiésel BME-01 con bomba

Unidad de lavado con resina de intercambio i6nico (opcional)

Resistencia eléctrica para calentamiento de aceite (220 V, 6,000 watts)
Tuberias y lineas de entrada/salida de productos en acero al carbdn.
Vélvulas en Acero. Uso de materiales transparentes para efectos didacticos
Un tanque de acero inoxidable para almacenamiento de aceite vegetal
usado listo para reaccion. Cap. 1,000 litros

Un tanque de acero inoxidable para almacenamiento de biodiésel listo para
consumir. Cap. 1,000 litros

Equipo neumatico

Columna purificadora con base en resina de intercambio i6nico

Sistema de bombeo anti-explosion

Generador eléctrico autosuficiente a biodiésel

Manual de operacion en formato electrénico
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Para el correcto funcionamiento de una planta para la produccion de biodiésel, se
deben establecer las pares y las dimensiones, para que cada &rea se encuentre
perfectamente ubicada y se puedan desarrollar eficientemente cada una de las

tareas de la planta de produccion.

En la Figura 3.1, se presenta un esquema para representar las dimensiones y
areas especificas que conforman la planta piloto BME-800, en su totalidad dentro

de las instalaciones de Biofuels de México.

~ Materia prima y aceite filtrado
Filtrado de
=
Tohea
E Decant 3000
m sodicsel
listo para
COTESLETED
Laboratorno
Reactor
Cavbmlfizadicor
Materia prime:
+  Metancd
#  Potass camstios Herramientas
v
Tm —>

Figura 3.1. Dimensiones y areas de la planta piloto [Biofuels, 2011]
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Debe definirse una logistica de las tareas que se desempefian en la planta de
produccion de biodiésel, por lo tanto en la Figura 3.2 se presenta un diagrama que
representa el proceso de produccion de biodiésel dentro de la planta piloto.

Recoleccion de acerte

!

Filtrado de solidos

gruesos

Solidos

Sedimentacion en los
cllindros

Y

Determinacion de acidez

Meutralizacion de acidos >
grasos libres

; o

Filirado de acidos Evaporacion de agua en
saponificados el aceite

L J

Alcohol + catalizador  f— [ransesterificacion —- Glicerina

!

Biodiésel

L J

Lavado / secado / fitrado

!

Uso

Figura 3.2 Diagrama del proceso de produccion de biodiésel en la planta piloto
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3.2.- Analisis de la materia prima

En el andlisis de la materia prima, se tiene que evaluar el aceite usado, el cual
pasa por un pretratamiento. La primera operacién es la purificacion del aceite de
cocina usado. Luego del proceso de fritura, el aceite puede venir con restos
sélidos de comida, tantos gruesos (filtrables) como finos (separables mas
facilmente por decantacion), con agua de los alimentos y con un grado de
degradacion variable (segun la temperatura y el tiempo que se ha usado para
freir). Para cada lote de aceite, lo ideal es primero filtrarlo y luego verificar si
contiene agua y determinar su indice de acidez, que indicara cuan degradado esta
y cuanto catalizador se debera utilizar en la transesterificacion [Acosta y col.,
2008].

Hay diferentes fases las cuales se mencionan en el diagrama para la produccion

del biodiésel, a continuacion se detallaran cada una de ellas.

= Recepcion
Durante esta fase el aceite debe ser recibido en cilindros o depdésitos de plastico o
metal. En caso de ser produccion propia, este debe ser almacenado,
preferentemente, en cilindros o baldes de 20 a 50 litros, para una féaclil
manipulacion de estos. Por lo general, rdpidamente se depositan en el fondo
restos sélidos de comida. En lo posible hay que tratar de no remover los restos
sélidos de comida, para no ensuciar el aceite ni dificultar el filtrado. Es preferible
llevar un registro de la cantidad y calidad del aceite recibido, con la finalidad de

poder conocer las caracteristicas del aceite recibido por cada proveedor.

» Filtrado
La operacion de filtrado del aceite se realiza manualmente, se pasa el aceite a
través de una malla metalica y un filtro grueso, lo cual sirve para separar las
particulas gruesas que se encuentran en suspension en el aceite, y se conduce el

aceite filtrado al cilindro de almacenamiento. Si el aceite es muy viscoso, el filtrado
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se facilita calentandolo ligeramente. Luego del filtrado, se registra para cada

envase la tara de sélidos remanentes y la tara del envase vacio.

= Almacenamiento y sedimentaciéon de solidos finos
El aceite filtrado se almacena en uno de los cilindros de plastico destinados a este
fin. Se debe mantener el cilindro tapado para evitar el ingreso de impurezas, como
polvo o insectos. En el fondo del tanque se iran depositando solidos finos que
formaran una especie de lodo. Asi, periodicamente, serd necesario limpiar el
tanque para descargar tal impureza. El lodo sera separado y destinado al

compostaje o alimentacion animal.

» Determinacion de la humedad
En un vaso de precipitados tarado a masa constante se determina una masa de 5
a 20 g de la muestra anterior, con una exactitud de 0.0001 g, llevar a una
ebullicién rapida. La aproximacion del punto final puede ser juzgada por el cese de
burbujas, o también por la ausencia de espuma. Otro método para juzgar el punto
final es colocando un vidrio de reloj limpio y seco sobre el vaso. La presencia de
vapor se indica por la condensacion en el vidrio del reloj. La temperatura de la
muestra no debe exceder de 130°C, excepto al final de la prueba. Cuando el
punto final aparente ha sido alcanzado, seguir calentando hasta la formacion
incipiente de humos, pero teniendo cuidado de no sobrecalentar. Enfrie la muestra
a la temperatura ambiente en un desecador y determine su masa hasta masa

constante. El resultado se expresa en % de acuerdo a la siguiente expresion (3-1):

% HMV = M1 - M2 x 100 (3-1)
M1

En donde:

% HMV = % de humedad y materia volatil

M1 = Masa de la muestra

M2 = Masa de la muestra sin humedad y materia volatil
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= indice de acidez
La presencia de acidez en grasas Yy aceites se debe fundamentalmente a la
hidrolisis parcial de los triglicéridos. La acidez o el grado de acidez de una grasa
es el porcentaje de acidos grasos libres, expresados como acido oleico. El indice
de acidez representa los miligramos de KOH necesarios para neutralizar 1 g de

muestra [Hernandez, 2001].

En esta prueba se pesan 5 g de muestra y se disuelven en 50 ml de mezcla
alcohdlica neutralizada con solucion de NaOH. Se tomaron 20 ml de esta mezcla 'y
se valoraron con solucion de NaOH. Se utilizé la ecuacién (3-2) para obtener el

indice de acidez:

LA= 22 C”afn”' UnaoH » 100 (3-2)

También se determiné la densidad, utilizando un densimetro de inmersién para
densidad relativa a temperatura ambiente. A la materia prima también se le
determind la viscosidad cinemética (mm?/s), con un viscosimetro Brookfield a
40°C. A partir de la viscosidad cinematica se calcul6 la viscosidad absoluta (g/cm

s), de acuerdo a la ecuacion (3-3).

Uu=vx*d (3-3)
Donde:
M : viscosidad absoluta (g/cm s)
v: viscosidad cinemética (mm?/s)
d: densidad (g/cm?®)
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= 9% de acidos grasos libres

1.- Pese aproximadamente 7.0 g de aceite en un matraz de erlenmeyer. Registre
el peso exacto.

2.- En un segundo matraz de erlenmeyer afiada 75 mL de etanol y 1 mL de
indicador de fenolftaleina, agregue 3 perlas de ebullicion.

3.- Caliente hasta que empiece a hervir el etanol e inmediatamente retirelo de la
fuente de calor.

4.- Titule el etanol caliente con NaOH 0.01N hasta la aparicion de un color rosa
palido, el cual ser& el punto final de la titulacién (el color debe persistir durante un
minuto).

5.- Registre la cantidad de NaOH utilizada.

6.- Rapidamente afiada el etanol neutralizado a su muestra y mézclelo bien.

7.- Titule la muestra nuevamente hasta observar la aparicion del color rosa pélido
(como en el paso # 4).

8.- Registre la cantidad de NaOH utilizada para titular la muestra (el volumen final
de NaOH utilizada — la cantidad usada para neutralizar al etanol).

9.- Repita los pasos 1-8 para cada muestra que vaya a analizar.

Para calcular se utiliza la siguiente ecuacion (3-4)

% agl = (mL NaOH) (N NaOH) (meq. Por peso de &cido graso) (100) (3-4)
peso de la muestra
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3.3.- Parametros técnicos para operar la planta de biodiésel

La planta piloto se divide en tres secciones, las cuales representan el area de

almacenamiento, de cargar,

recirculacion, de descarga, etc. En la Figura 3.3 se presentan detalladamente las

secciones.

Estas secciones cuentan con ciertos paradmetros técnicos, para mantener su

correcto funcionamiento los cuales se definen en la Tabla 3.1 para la planta piloto

BME-800.

sistemas de

transesterificacion,

Tabla 3.1. ParAmetros técnicos de la planta piloto [Biofuels, 2011]

Parametro BME-800
Capacidad instalada (lts/hr) 600-1,00
Potencia (kW) 6
Peso (KQg) 180
Temperatura max. dentro del reactor 20
G
Modo de operacion Manual / Semiautomatico
Tipo de produccion Lote
Consumos de procesamiento
(KW/hrlts) 0.055
Superficie ocupada, con un médulo
2 9
(m?)
Reactivos a procesar 3
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3.4.- Analisis del producto terminado

El biodiésel, ya como producto terminado, tuvo que ser evaluado para valorar su
calidad. Se realizaron las pruebas de densidad y viscosidad cinematica, para
compararla con la ASTM D 6751 y la EN 14214, en el laboratorio de Ingenieria

Quimica de la Facultad de Quimica.

i. Densidad
Se determind la densidad del producto final, con un densimetro de inmersion para

densidad relativa a temperatura ambiente (Figura 3.4).

Figura 3.4. Determinacion de la densidad a temperatura ambiente

ii.  Viscosidad cinematica a 40°C
La viscosidad cinemética de un material es igual a su viscosidad dinamica entre la
densidad del material. La unidad de viscosidad dinamica (Pa*s) se define como
aguella que tiene un material que se desplaza de forma tal que su velocidad varia
en un metro por segundo por cada metro de distancia perpendicular al plano de
deslizamiento, cuando el esfuerzo tangencial a lo largo de este plano es constante

e igual a un pascal. La viscosidad cinematica se expresa en términos de las
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unidades de base de longitud y tiempo, y es igual a 1 m?/s. Su relacién con otras

unidades del sistema internacional es: 1 m?/s = 1 Pa*s/(kg/m®) [SIMET, 2010].

La muestra se calienta a 40°C de acuerdo a las especificaciones de calidad de la
ASTM. Se utilizé un viscosimetro Brookfield, este dispositivo esta disefiado para
medir la viscosidad de fluidos, en esencia, se evalla la viscosidad del fluido bajo
estudio al medir el par (torque) necesario para lograr que un elemento movil (aguja

con disco) inmerso en el fluido alcance una velocidad de rotacion especifica.

Las pruebas de solubilidad en metanol e indice de acidez se realizaron en las
instalaciones de Biofuels México, bajo su asesoria técnica.

iii. Solubilidad en metanol

Procedimiento

1. Colocar un vaso de precipitados limpio y seco, sobre la balanza. Registrar
el peso (my).

2. Adicionar 25 g de la muestra en el vaso de precipitados. Anotar el peso de
la muestra (my).

3. Adicionar 150 g de metanol anhidro.

4. Colocar el agitador magnético en el vaso de precipitados con la muestra
sobre el equipo de agitacion magnética con calentamiento durante 5
minutos.

5. Retirar la fase no soluble (correspondiente al metanol) y colocar el vaso de
precipitados en el equipo de calentamiento.

6. Calentar la fase interior hasta evaporar el metanol, se debe asegurar que
no quede metanol midiendo el peso y registrar el peso cuando ya sea
constante el peso en la balanza (m3).

7. Para calcula la solubilidad en metanol, en porcentaje se utiliza la ecuacion
(3-5).
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Céalculos

Solubilidad metanol (%) = (1 - (mzzml)) -100 (3-5)

iv.

indice de acidez

Material

Equipo para titulacion: bureta, soporte, vaso de precipitados de 20ml,
matraz.

Pipetas de 1 ml.

Solucién 0.1N de KOH

Fenolftaleina.

Etanol.

Muestra de aceite.

Procedimiento

ok~ 0N

o

8.

Llenar la bureta con la solucion de KOH estandarizada (0.1N).

Colocar un vaso de precipitados limpio y seco, sobre la balanza y tararlo.
Adicionar 5g de la muestra en el vaso de precipitados y pesar.

Tarar la balanza nuevamente y adicionar 25g de etanol.

Colocar el vaso de precipitados con la muestra y el etanol, sobre el
termoagitador y calentarlo a una temperatura de 55°C.

Adicionar 15 gotas de fenolftaleina a la muestra.

Adicionar el KOH con la bureta. Registrar los ml de KOH utilizados para el
cambio de coloracion rojizo.

Para calcular el valor acido se utiliza la ecuacion (3-6).

Célculos

Valor 4cido (mg KOH/g)=

(Masa molar del KOH)-V-C (3-6)

m

V = volumen de la solucion de KOH utilizada en la titulacion (ml)

C = concentracion de KOH
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1.- Analisis de la materia prima

La materia prima debe contar con ciertos requisitos para que el proceso de
produccion sea 6ptimo y eficiente, por lo tanto debe ser evaluada para poder
obtener un producto final de calidad.

Los aceites y grasas pueden ser caracterizados segun sus propiedades fisicas,

por lo tanto se propuso realizar las pruebas de:

e Viscosidad (cinematica y absoluta)

e Densidad

De acuerdo a las fases de pretratamiento de la materia prima y lo que ya se
definié anteriormente, Matthys (2003) menciona ciertas caracteristicas las cuales
definen al aceite ideal para la produccion de biodiésel. A partir de estas
caracteristicas SENER (2006) en su estudio de produccién de biodiésel, establece
las principales caracteristicas de los aceites y sus implicaciones en la produccion
de biodiésel y su calidad. Por lo tanto, se define en este proyecto que las
siguientes pruebas son fundamentales para establecer la calidad de las materias

primas de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas.

Parametros de calidad a evaluar, de acuerdo a Matthys (2003) y SENER (2006):

e indice de acidez e Contenido de insolubles
e Contenido de fosforo « Indice de saponificacién

e Contenido de agua e Materia insaponificable

« indice de peroxido e 9% de acidos grasos libres

 indice de yodo
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Enweremadu (2009), establece ciertos parametros de calidad a evaluar a los
aceites vegetales que se usan para la produccion de biodiésel. En la Tabla 4.1 se
definen estos parametros de acuerdo a las normas de diferentes paises, con
respecto a la calidad del aceite vegetal que se vaya a utilizar como materia prima.

Tabla 4.1 Parametros establecidos en diferentes paises para la materia prima en

la produccién de biodiésel, a partir de aceites vegetales [Enweremadu, 2009]

Australia . . . . . Estados
] (determinacion Austria Frgnqla Alemania Italia Suecia Unidos
Parametros estandar de (ON (diario (DIN (UNI (SS (ASTM
biodiésel) C1191) | oficial) 51606) 10635) | 155435) D-6751)
'\gft("j}/?r?]'fstg‘)” 0.2 <02 | <01 <0.3 <02 | <02 | <02
Contenido de
éster 296.5 296.5 >908 >908
(Yomasa)
“’(')O(ﬂ‘)/f)’%'gs:)d <0.8 <0.8 <08 | <08 | <08
Ezc'g)'r'rfggg)o — | =02 | =04 | 02 | <01 | =02
T(ﬂ)'}g:faesrgo — | <02 | <04 | <01 | <01 | =02
Glicerol libre <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.05 | =<0.02 <0.02
Glicerol total <0.25 <0.24 <0.25 <0.25 <0.24
'”%gode <120 | <115 <115 | <125 | -

Por lo tanto, considerando los parametros propuestos por Enweremadu (2009), en

este proyecto se propone realizar también las siguientes pruebas, para completar

la evaluacion:
e Contenido de metanol
e Contenido de ésteres
e Contenido de monoglicéridos
e Contenido de diglicéridos
e Contenido de triglicéridos
e Glicerol libre

e Glicerol total
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Los resultados obtenidos en las pruebas que se realizaron para la materia prima,
se muestran en la Tabla 4.2. El valor de % de &cidos grasos libres, fue

proporcionado por Biofuels México.

Tabla 4.2. Caracterizacion de la materia prima utilizada por la planta piloto

0,
éé)iéj(;ss Viscosidad | Viscosidad
Prueba | Humedad Cinematica | Absoluta | Densidad
grasos (mm?/s) (g/cm s)
libres
Materia 0.5 1.0 38.12 0.360 0.945
prima

En la Tabla 4.3 se muestran los valores de las pruebas realizadas a la materia
prima, con otros aceites comestibles estudiados para la produccién de

biocombustibles.

Tabla 4.3. Caracteristicas fisicoquimicas de otros aceites reportados [Plascencia,
2010]

)
. Viscosidad Viscosidad A’ de
) Densidad . . acidos
Aceite 3 cinematica absoluta
(g/cm?) (mm?s) (g/cm s) grasos
libres
ACD comun 0.924 36.4 0.336 1.32
Soya 1.13 40.8 0.461 -
Semillas de 1.14 58.1 0.6623 0.19
caucho
Palma 0.88 442 0.389 0.08

Los valores son similares, o que nos confirma que la materia prima seleccionada
cuenta con caracteristicas fisicoquimicas equivalente a los de aceites establecidos

ya previamente para la produccién de biodiésel de buena calidad.

Para terminar el analisis de calidad de la materia prima se definen a continuacion
las técnicas detalladamente de las pruebas propuestas. Las pruebas de indice de
acidez, humedad y % de &cidos grasos libres, fueron ya explicadas

detalladamente dentro de las fases para el pretratamiento de la materia prima.
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A continuacion se explican detalladamente las demas técnicas para cada una de

las pruebas.

Contenido de ésteres

Material

2 matraces de saponificacion

Probeta graduada de 50 ml

Bureta de 25 ml

Pinzas para bureta

Pipeta de 10 ml.Vaso de precipitados de 250 ml
Matraz de destilacion

Refrigerante recto

Mangueras de hule

Matraz Erlenmeyer de 350 ml

Agitador de vidrio

Reactivos

Etanol al 90%

Indicador de fenolftaleina
Hidréxido de potasio 0.1 M
Solucién alcohdlica de KOH 0.5 M
Acido clorhidrico 0.5 M

Procedimiento

1.

Colocar 2 grs. de muestra de aceite a un matraz de saponificacion y afadir
5 ml de etanol al 90% y cinco gotas de indicador de fenolftaleina.

Titular la acidez libre con solucion alcohédlica de KOH 0.1 molar (t1). El
indice de acidez es el numero de mgs. De KOH requeridos por cada gramo
de aceite.3.Afadir 20 ml. de solucién alcohodlica de KOH 0.5 molar al liquido

neutralizado y hervir a reflujo durante 1 hora.

3. Aifadir cinco gotas de fenolftaleina y titular con HCI 0.5 molar (t2).

4. Realizar otra determinacion pero sin considerar la muestra (t3)
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= Contenido de mono-, di-, y triglicéridos

La norma EN 14105 se utiliza para determinar simultaneamente el contenido de
glicerol, mono-, di y triglicéridos por cromatografia gaseosa (CG), con una
columna resistente de alta temperatura de composicién no-polar como fase
estacionaria. EI cromatdgrafo debe tener un inyector “on-column” para la correcta
introduccién de los triglicéridos en la columna cromatografica, manteniendo asi la

representatividad de la muestra.

Se necesitan dos patrones internos para calibrar la columna y los analisis: el
primer patrén (P1) es el 1,2,4-butanotriol (P1) para determinar y calibrar el
contenido de (glicerol, y el segundo patron (P2) es 1,2,3-tricaproilglicerol
(tricaprina) que se usa para detectar y analizar el contenido de mono-, di y
triglicéridos. Previamente al analisis las muestras son derivatizadas con N-metil—
N-trimetilsilil-trifluoracetamida  (MSTFA) para mejorar las propiedades
cromatograficas de los glicéridos analizados. Sustancias de referencia tales como
glicerol, monooleina, monopalmitina, monoestearina, dioleina y trioleina son

usadas para obtener curvas de calibracion apropiadas.

La presencia de estos glicéridos indica una reaccién incompleta, por eso
dependen de los procesos de produccién. Pueden ser reducidos optimizando las
condiciones de la reaccion o destilando el producto final. Un valor alto de mono y
diglicéridos puede causar depdsitos en los inyectores y en los cilindros, debido a
gue poseen altos puntos de fusién y cristalizan a bajas temperaturas. Por otro lado
valores altos de triglicéridos indican que hay aceite o grasa sin reaccionar, lo que

produce un incremento en la viscosidad.
Los valores maximos permitidos son: 0.8% p/p para monoglicéridos y 0.2% p/p

para diglicéridos y triglicéridos. Las normas ASTM no tienen una norma

equivalente y por lo tanto no los evaluan.
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= [ndice de peréxido
Procedimiento

1. Pesar de 2 a 3 gramos de aceite y agregue 12 ml de mezcla solvente (60
% de acido acético glacial y 40% de cloroformo), 0,5 ml de solucion
saturada de Kl y 10 ml de HCL 0,1 N. Agitar por rotacion, tapar y guardar en
la oscuridad por 5 minutos.

2. Anadir 10 ml de agua, 0,5 ml de solucion de almidon como indicador y
titular con tiosulfato de sodio (Na,S;03) 0,1 N hasta la desaparicion del
color azul. Al aproximarse al final de la titulacion se debe agitar
vigorosamente para liberar todo el yodo de la capa de cloroformo.

3. Realizar un blanco de titulacion con todos los reactivos menos la muestra,
la cual sustituira por agua destilada. Este volumen debe ser restado al
volumen obtenido en la titulacion.

4. Calcular el indice de perdxido de acuerdo a la ecuacion (4-1)

__ Nx(V-B)x1000

P (4-1)

Ip
Donde:
Ip: indice de perdxido, como miliequivalentes de O, por 1000 gr. de muestra.
N: normalidad de la solucion de tiosulfato de sodio
V: ml de tiosulfato consumidos en la titulacion de la muestra
B: ml de tiosulfato consumidos en la titulacion del blanco.

P: peso de la muestra

= indice de yodo
Procedimiento

1.- Pesar muestra segun su probable indice de yodo
2.- Introducir muestra en frasco de yodo
3.- Adicionar solucién de CHCL3- CH3;COOH

4.-Calentar un poco si la Muestra es sélida
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5.-Adicionar 20.0 ml de reactivo Wijs

6.- Adicionar unas gotas de solucioén de Kl sobre tapén de frasco de yodo
7.- Correr un blanco

8.- Llevar muestra y blanco a oscuridad por 1 hora

9.- Agitar periddicamente

10.- Adicionar 20 ml de Kl al 15% y 100 ml de agua

11.- Titular el yodo en muestra y blanco con Na;S,03

El indice de yodo se determinar a partir de las ecuaciones (4-2) y (4-3):
I.Y. =g Yodo absorbidos /100 g de muestra (4-2)

Esta reaccidn es del tipo redox, presenta cambio de 2 electrones.
PM 12 =254 1 eq-g = 254/2 =127 g 1 meq-g = 0.127 g

L.Y = (VB —VM)xN (tiosulfato)x0.127miwx1oo (4-3)

Donde:
VB: Vol. de tiosulfato de sodio gastado en la valoracion del blanco.

VM: Vol. de tiosulfato de sodio gastado en la valoracion de la muestra.

= indice de saponificacién
Es una medida aproximada del peso molecular promedio de los acidos grasos. Se
define como el “numero de mg de KOH necesarios para saponificar 1 g de grasa”.
No es exacto para apreciar dicho peso molecular, ya que se incluyen los acidos
grasos libres junto con los glicéridos.
Procedimiento:
1. Pesar alrededor de 2,5 ml de muestra (filtrada si el aceite no es
transparente) en un erlenmeyer de 250-300ml
2. Pipetear 25 ml de la solucién de KOH
3. Conectar el condensador y hervir hasta que la grasa este completamente
saponificada (aproximadamente 30 minutos)

4. Enfriar y titular con HCI 0,5 N usando fenolftaleina (1 ml) como indicador
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indice de saponificacion =

Correr un blanco junto con las muestras usando la misma pipeta para
medir la solucién de KOH
Reportar el indice de saponificacion como los mg de KOH requeridos para

saponificar un g de grasa, con la ecuacion (4-4)

(Vg=Vp)*N%56,1
peso de la muestra

(4-4)

Donde:

Vb = volumen de HCI 0,5 N gastado para titular el blanco

Vm = volumen de HCI 0,5 N gastado para titular la muestra

Materia insaponificable

Procedimiento

1.

Se pesan 5 g de muestra en un matraz Erlenmeyer. Se afiaden 30 ml de
alcohol y 5 ml de solucién de hidréxido de potasio. Al matraz se le adapta el
refrigerante en posicion de reflujo y se calienta suavemente durante 60
minutos hasta completar la saponificacion.

Se transfiere a un cilindro de extraccién y se lava con alcohol hasta la
marca de 40 ml. Se contintia afadiendo agua caliente y después fria, hasta
completar un volumen de 80 ml. Se lava el matraz con una pequefa
cantidad del éter de petréleo y se afiade al cilindro agregando aun otros 50
ml del éter.

Se tapa el cilindro de extraccién y se agita vigorosamente durante 1 minuto;
se deja reposar hasta que las capas estén completamente definidas. Se
usa el sifon para eliminar la capa superior sin que se incluya nada de la
capa inferior.

Se transfiere la capa etérea a otro embudo de separacion de ml que
contenga 5ml de alcohol etilico (1:9) con el objeto de evitar la posible
pérdida del éter de petréleo.

Se repite la extraccion, cuando menos 6 veces mas, usando porciones de

50 ml del éter y agitando vigorosamente en cada extraccion.
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6. Se lavan los extractos combinados en un embudo de separacion 25 ml de
alcohol etilico (1:9) y agitacién constante, y se elimina la capa de alcohol
después de cada lavado. El lavado se suspende cuando la solucion del
lavado esté neutra a la fenolftaleina. Se debe tener cuidado en no eliminar
nada de la capa de éter.

7. Se pasa el extracto etéreo a un vaso previamente pesado y se evapora a
sequedad en un bafio de agua. Se secan en una estufa a 105°C se deja
enfriar en el desecador y se pesa repitiendo ambas operaciones hasta
obtener peso constante.

8. Una vez pesado el residuo se disuelve con 50 ml de alcohol etilico (95%)
neutro caliente (aprox. 50 °C). Se afiade 1 ml de solucion indicadora de
fenolftaleina y se titula en caliente con solucion de hidréxido de sodio

aproximadamente 0.02N.

El contenido de materia insaponificable en tanto porciento se calcula con la

férmula (4-6) obteniendo el valor de G2 a partir de la ecuacion (4-5)

G2=V x N x 0.282 (4-5)

G1-G2
G

materia insaponificable en % = x100 (4-6)
Donde:

G2 = Gramos de acidos grasos en el extracto.

V = Volumen de la solucién de hidréxido de sodio empleado en la titulacién de los
acidos grasos, en ml.

N = Normalidad de la solucion de hidroxido de sodio.

G1 = Peso del residuo, en gramos.

G = Peso de la muestra empleada, en gramos.
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Determinacion de impurezas insolubles

Procedimiento

1.

Se trata una porcidon de ensayo con un exceso de n-hexano o éter de
petréleo, luego se filtra la solucion obtenida. Se lava el filtro y el residuo con
el mismo solvente, se seca a 103 °C y se pesa.

Se seca el papel filtro y el recipiente con su tapa o el crisol, en el horno a
103 °C. Se deja enfriar en el desecador y se pesa con aproximacion a 0,001
g.

Se afladen 200 ml de n-hexano o éter de petrdleo al matraz que contiene la
porcion de ensayo, se tapa el matraz y se agita. Para aceite de castor
(ricino), la cantidad de solvente se puede incrementar con el fin de facilitar
la operacion: y esto puede requerir el uso de un matraz mas grande. Se
deja en reposo a una temperatura aproximada de 20 °C durante 30 min.

Se filtra la porcién de ensayo a través del papel en un embudo adecuado, o
a traves del crisol, utilizando succion si es necesario.

Se lava el papel o el crisol vertiendo a través de ellos pequefas cantidades
del mismo solvente que se indicd, pero no mas del necesario para que el
filtrado final esté libre de grasa o aceite. Se calienta el solvente, si es
necesario, a una temperatura maxima de 60 °C, para disolver cualquier
grasa solidificada que se haya quedado retenida en el filtro.

Si se utiliza papel filtro, se retira del embudo, se coloca en el recipiente, se
deja evaporar en el aire la mayor parte del solvente que queda en el papel y
se completa la evaporacion en el horno a 103 °C. Se retira el recipiente del
horno, se cierra con su tapa, se deja enfriar en el desecador y se pesa con
aproximacion a 0,001 g.

Si se usa un crisol, se deja evaporar en el aire la mayor parte del solvente
remanente y se completa la evaporacion en el horno a 103 °C. Se retira del
horno, se deja enfriar en el desecador y se pesa con aproximacién a 0,001
g.

Si se desea determinar el contenido de impurezas organicas es necesario

el uso de un papel filtro libre de cenizas, previamente seco y pesado. En
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este caso el papel que contiene las impurezas insolubles se debe incinerar
y la masa de la ceniza obtenida se sustrae de la masa de las impurezas
insolubles. El contenido de impurezas organicas, expresado como un
porcentaje por masa, se calcula multiplicando esta diferencia en la masa
por 100/ my, donde my, es la masa en gramos de la porcion de ensayo.

9. Si se estan analizando aceites &cidos, el crisol de vidrio se recubre con
tierras diatomaceas como se indica a continuacion. En un vaso de
precipitados de vidrio, de 100 ml, se prepara una mezcla aguada que
consiste en 2 g de tierras diatomaceas y aproximadamente 30 ml de éter de
petréleo. Se vierte la mezcla en el crisol bajo presion reducida, con el fin de
obtener una capa de tierras diatomaceas sobre el filtro de vidrio. Se seca el
crisol durante 1 h en el horno a 103 °C. Se deja enfriar en el desecador y se
pesa con aproximacion a 0,001 g

10.Se realizan dos determinaciones en porciones de ensayo tomadas de la

misma muestra de ensayo.

Céalculos

El contenido de impurezas insolubles, w, se determina con la ecuacion (4-7)

w = 2™ 1000 (4-7)

mo

Donde:

Mo = es la masa de la porcion de ensayo, en gramos;

m; = es la masa del recipiente con su tapa y el papel filtro o crisol, en gramos;

m; = es la masa del recipiente con su tapa y el papel filtro que contiene el residuo

seco o el crisol y el residuo seco, en gramos

= Contenido de fésforo
En la determinacion del fésforo se utiliza un procedimiento colorimétrico, que es
un método general para determinar este elemento en diferentes tipos de

matrices, y que se basa en la transformacion del fosforo de la muestra en
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fosfomolibdato amdnico. Las muestras de leche se tratan con acido perclérico para
la obtencién de fosfato, y a continuacion se adiciona el reactivo molibdico lo que
da lugar a la formacion del fosfomolibdato aménico (amarillo):

PO, + 12 M0OZ + 3 NH* + 24 H" — (NH4)sPO4 12M0O; + 12 H,

La cantidad de fésforo se determina midiendo el absorbancia a 400 nm. Si se
desea incrementar la sensibilidad, se afiade un reductor apropiado, por ejemplo
amidol o hidracina, para formar azul de molibdeno, midiendo entonces la

absorbancia a 720 nm [Herraez y Aucejo, 2009].

= Contenido de agua
Esta prueba se realiza de acuerdo a la norma ISO 12937 (2000), de manera

general se realiza de la siguiente manera.

Después de que la muestra para por un proceso de preparacion, se usa una
jeringa limpia y se llena y vacia al menos tres veces con la muestra.
Inmediatamente retirar de 1ml a 2ml de porcion de la muestra, limpiar la aguja con
un pafiuelo de papel y pesar la jeringa y su contenido con una aproximaciéon de 0.1

mg.

Se pincha la aguja con el septo del valorador, iniciando la valoracion y con la
punta de la aguja justo debajo de la superficie del liquido, inyectar todo el
contenido de la jeringa. Retirar la jeringa, limpiar la aguja con un pafio limpio y
volver a pesar la jeringa con una aproximacién de 0.1 mg. Después de que el
punto final se alcanza, reportar el agua valorada indicada en la pantalla del
valorador.

Calculos. Se calcula la fraccibn de masa de agua, w, expresada como un

porcentaje de acuerdo la ecuacion (4-10)
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100m2 m,
w = == y (4-10)
mqx 10 mq x10

Donde:
m;: es la masa de la porcion de prueba, expresada en gramos (Q)

my: es la masa de agua mostrada por el valorador (ug)

= Contenido de glicerol libre y total

El glicerol libre es determinado por Cromatografia de Gases de acuerdo a la
norma EN 14105. El glicerol total es calculado a partir de la contribucion del
glicerol libre y de las cantidades medidas de mono-, di, y triglicéridos. La mayoria
del glicerol se separa del biodiésel por decantaciébn o centrifugacion, pero el
glicerol puede permanecer en forma de gotas suspendidas o disuelto en la fase
éster. Las grandes cantidades de alcohol aumentan la solubilidad del glicerol en el

biodiésel.

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

recomienda lavar con agua caliente o con agua acidulada.

Niveles altos de glicerol pueden causar problemas de depdsitos en el inyector, asi
como colmatacion de filtros. Pueden dafiar los sistemas de inyeccion debido a los
compuestos inorganicos y jabones que se acumulan en la glicerina. Si la cantidad
de glicerol es superior al 0.5% esta puede afectar al contenido del residuo

carbonoso.
Para el glicerol libre la norma europea EN 14214 establece un valor maximo de

0.02% p/p, y para el glicerol total se establece un valor maximo de 0.25% p/p. La
norma americana equivalente es la ASTM D6584.
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= Contenido de metanol
Para determinar el contenido de metanol en el biodiésel, las muestras son
calentadas a 80°C en viales herméticamente sellados para evaporar el metanol
presente. Un volumen de la fase gaseosa es analizado por cromatografia de
gases, usando 2-propanol como patrén interno. Metanol libre de FAME es usado

como referencia para obtener la curva de calibracion.

La mayoria de alcoholes usados en la transesterificacion son mas solubles en la
fase de glicerol que en la fase éster y por eso son eliminados con el glicerol. Sin
embargo, después de la separacion, casi 2-4% del alcohol permanece en la fase
éster.

Procesos de evaporaciéon y lavados con agua son usados para eliminar los restos
de alcohol. Las cantidades de alcohol en el biodiésel son usualmente bajas y no
causan problemas en el funcionamiento del biocombustible pero disminuyen el
punto de ignicion, y enmascaran la viscosidad y la densidad. Ademas también
pueden causar corrosion en las piezas de zinc y de aluminio. Para el contenido de
metanol la norma europea EN 14214 establece un valor maximo de 0.20% p/p.

Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.

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

bafio a temperatura constante para evitar variaciones durante el experimento.

El biodiésel generalmente es mas denso y menos compresible que el diésel, esta

diferencia afecta el poder calorifico y el consumo del combustible. La densidad del
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biodiésel depende de su composicion, siendo mayor al disminuir el largo de la
cadena y aumentar el nimero de dobles enlaces. De otra manera depende de su
pureza, ya que disminuye con contaminantes de baja densidad como el metanol o

gomas

La densidad es un parametro determinante del porcentaje de biodiésel maximo en
la mezcla. Por tanto se puede dar el caso de mezclas que no cumplen con la
norma. Eso ocurrira con mezclas que contengan un alto porcentaje de biodiésel, o
aguellas en las cuales la densidad de diésel sea proxima al limite superior

permitido.

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

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

» Viscosidad

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

El combustible puro o la mezcla con biodiésel deben poseer una viscosidad
minima para evitar pérdidas de potencia debidas a las fugas en la bomba de
inyeccion y en el inyector. Ademas, esta propiedad le da caracteristicas de
lubricidad al sistema de combustible. Por otro lado, también se limita la viscosidad

maxima por consideraciones de disefio y tamafo de los motores, y en las
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caracteristicas del sistema de inyeccion. El biodiésel generalmente presenta
viscosidades mayores a las del diésel, ya que la viscosidad del biodiésel aumenta
con la longitud de la cadena del éster y el grado de saturacion. Una alta viscosidad
puede afectar la atomizacion del combustible por lo que causa una mala
combustion y formacion de depdsitos en el motor. La alta viscosidad también

puede facilitar la dilucion del lubricante.

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

D445 y acepta un intervalo entre 1.9 — 6.0 mm?/s
Para finalizar, en la materia prima los valores se van a comparar de acuerdo a la

Tabla 4.4, realizada a partir de la ASTM D6751, la Norma Europea EN 14214 y los
fundamentos establecidos por Matthys (2003).
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Tabla 4.4. Valores establecidos para el analisis de calidad de la materia prima
[ASTM D6751, EN 14214 y Matthys, 2003].

Limites
Propiedad Unidad Minimo | Maximo Método de
ensayo
Contenido de éster %(m/m) 96.5 EN14103
Densidad a 15°C Kg/m?® 860 900 EN ISO 3675
EN ISO 12185
Viscosidad a 40°C Mm?/g 3.50 5.00 | EN ISO 3104
ASTM D445
indice de acidez mg KOH/g 0.50 EN 14104
ASTM D664
indice de yodo g de 120 EN 14111
yodo/100g
Contenido de metanol %(m/m) 0.20 EN 14110
Contenido en monoglicéridos %(m/m) 0.80 EN 14105
Contenido de diglicéridos %(m/m) 0.20 EN 14105
Contenido de triglicéridos %(m/m) 0.20 EN 14105
: . EN 1405
Glicerol libre %(m/m) 0.02 EN 14106
ASTM D6584
Glicerol total %(m/m) 0.25 EN 1405
ASTM D6584
Contenido de fésforo mg/Kg 10.0 EN 14107
ASTM D4951
Material insaponificable ppm 3 5| Mathhys, 2003
Contenido de insolubles % 0.8 | Matthys, 2003
indice de perdxido meq/Kg 2.0 | Matthys, 2003
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4.2.-Puesta en marcha de la planta

Previa a la instalacion de la planta piloto de acuerdo a todas las indicaciones
técnicas de esta, asi como las establecidas para su funcionamiento, se definen las

siguientes areas:

e Area de almacenamiento de materia prima.
e Area de almacenamiento de reactivos.
e Area de recoleccién de residuos.

e Area de almacenamiento del producto final, biodiésel.

Una vez definidas estas, se procede a la instalacién de la planta piloto para
después realizar la recoleccion de la materia prima, siendo el caso establecer esta
planta piloto dentro de Ciudad Universitaria, en la Figura 3.6 se muestra parte de

la planta piloto.

Los puntos de recoleccion serian las cafeterias de esta, un estudio previo sobre
los ACD de diferentes cafeterias de Ciudad Universitaria [Plascencia, 2010],
establece el fuerte precedente de factibilidad, para utilizar estos ACD como

materia prima para esta planta piloto.

En este proyecto la materia prima es evaluada con los pardmetros basicos ya

establecidos:

e Humedad

e Densidad

¢ % de acidos grasos libres
e Viscosidad cinematica

e Viscosidad absoluta
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Mas sin embargo, se plantea que se realicen las siguientes pruebas para definir la
calidad de la materia prima, puesto que es necesario tener controlados cada uno
de los factores que puedan afectar el producto final, tal como se explica
anteriormente en la Tabla 2.6, hay propiedades fisicoquimicas que pueden alterar

tanto el proceso de produccién, como el producto final.

Como es el hecho de que tener una alta acidez interfiere en la transesterificacion
alcalina produciendo jabones; la presencia de fosforo genera emulsiones durante
la produccion y purificacion del biodiésel; la presencia de agua genera hidrolisis
del aceite produciendo AGL y en presencia del catalizador, produccion de
jabones.

Para evitar efectos en la calidad final del biodiésel, se debe valor que un alto
indice de peroxido indica un proceso de oxidacion en marcha, es decir que el
biodiésel ya en proceso de degradacion oxidativa; un alto indice de yodo puede
indicar menor punto de fusion y mejores propiedades de flujo en frio; un bajo
indice de yodo indica mejor estabilidad a la oxidacion y polimerizacion y mayor
namero de cetano teniendo una mejor calidad de combustién; lo insoluble en el
aceite resulta en insolubles en el biodiésel, lo que puede causar problemas en el

motor.

Las pruebas propuestas son las siguientes:

e Indice de acidez ¢ 9% de acidos grasos libres

e Contenido de fosforo e Contenido de metanol

e Contenido de agua e Contenido de ésteres

e indice de peroxido e Contenido de monoglicéridos
e Indice de yodo e Contenido de diglicéridos

e Contenido de insolubles e Contenido de triglicéridos

e Indice de saponificacion e Glicerol libre

e Materia insaponificable e Glicerol total
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Estas pruebas se definen tomando en cuenta las caracteristicas recomendadas
para el aceite, como se describe anteriormente de acuerdo a Matthys (2003), debe
tener bajo contenido de &cidos grasos libres, de insaponificables, de fésforo y de

yodo.

De acuerdo al diagrama previamente definido en la Figura 3.2, se presenta el
proceso de pretratamiento de la materia prima, para entonces llevar acabo el
proceso de transesterificacion siendo el fundamento de esta planta piloto para la

produccion de biodiésel.

La planta piloto demuestra tener una capacidad de produccién de 600-1,000 litros
de biodiésel por lote, reflejado en un tiempo de reaccion de 90 minutos por lote.
Con el hecho de que si el reactor (Figura 4.1) se utiliza al maximo, podra producir

mas de 50,000 litros por mes de biodiésel puro.

Figura 4.1. Planta piloto BME-800 para la produccién de biodiésel

En la tabla 4.5 se compara los parametros que establecen las diferentes técnicas

de transesterificacion con la técnica empleada en la planta piloto BME-800.
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Tabla 4.5. Comparacién de las principales caracteristicas de las técnicas de
transesterificacion y la usada por BME-800[Biofuels México, 2011; SENER,2006]

Esterificacion acida

Transesterificacié

) Transesterificacion e . Prototipo
Metodo . y transesterificacion n alcalina con
alcalina . BME-800
alcalina etanol
Alcohol Metanol Metanol Etanol Metanol
KOH
Catalizador NaOH, KOH o H,SO, y NaOH, KOH NaOH, KOH o
metilato de sodio 0 metilato de sodio metilato de sodio
30-50:1 6:1
Razon molgr 6:1 (esterlfl.cauon) 9:1-12:1
alcohol:aceite 6:1
(transesterificacion)
o 50-70
Temperatura (°C) 50-80 50-80 30-70
Presion (bar) 1 1 1 1
Tlempo( r(111(ianr)eacuon 60-20 60460 60 60415
Sen5|t_>|lldad a Si si Alta Si
presencia de agua
Sensibilidad a Si NGO S si

acidos grasos libres

Pretratamiento

Neutralizacion

Esterificacion 4cida es

Neutralizacién y
secado de aceite

Neutralizacion
posterior a la
evaluacion de

requerido aceite pretratamiento la calidad de Ia
materia prima
Remocion de Neutralizacion y Neutralizacién y Neutralizacién y Neutralizacion
) y lavado con
catalizador lavado con agua lavado con agua lavado con agua agua
Remocion de Lavado con agua Lavado con agua Lavado con agua Lavado con
jabones g g g agua
imi %
Renqlm!gnto de 96% 97% 95% 96%
biodiésel
. . . . . Baj
Calidad de glicerol Baja Baja Baja 4a
L Acidos y alcalnos- Alcalinos- Alcalinos
Efluentes Alcalinos jabonosos jabonosos jabonosos jabonosos
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4.3.-Analisis del producto terminado

A continuacion se presenta el estudio de calidad realizado al producto terminado
de acuerdo al ASTM y otras normas mencionadas. Entre las determinaciones con
mayor peso de confiabilidad se encuentran los andlisis realizados por
cromatografia en capa fina/detector de ionizacion de llama (CCP/DIF), la
cromatografia de gases (CG), cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC),
cromatografia de permeacién en gel (CPG), resonancia magnética nuclear (RMN)
y espectroscopia de infrarrojo cercano [Enweremadu y Mbarawa, 2009].

Se debe establecer que las propiedades del diésel y el biodiésel comerciales
dependen tanto del proceso de fabricacion como de la naturaleza de los lipidos a
partir de los cuales se ha producido en el caso del ultimo [Lopez, 2010].

El biodiésel en funcion de la naturaleza de la fuente, animal o vegetal,
proporcionara unas caracteristicas particulares al nuevo combustible, las cuales
son importantes de evaluar, por lo tanto se establece que las siguientes pruebas
se deben realizar para confirmar la calidad del biodiésel obtenido, de acuerdo a

sus propiedades fisicoquimicas.

Pruebas propuestas para el estudio de calidad del biodiésel:

e Contenido de éster

e Densidad a 15°C

e Viscosidad a 40°C

e Punto de inflamacion

e Contenido de azufre

e Residuos de carbon

 Indice de cetano

e Contenido de cenizas sulfatadas

e Contenido de agua
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e Contaminacion total

e Corrosion de la tira de cobre (3h a 50°C)

e Estabilidad a la oxidaciéon 11°C

e Indice de acidez

e Indice de yodo

e Contenido de metanol

e Contenido en monoglicéridos

e Contenido de diglicéridos

e Contenido de triglicéridos

e Gilicerol libre

e Gilicerol total

e Metales del grupo | (Na + K)

o Metales del grupo Il (Ca + Mg)

e Contenido de fésforo

En este proyecto se realizaron las pruebas de densidad, solubilidad en metanol,

indice de acidez y viscosidad tanto absoluta como cinematica. En la Tabla 4.6 se

muestran los valores obtenidos para las pruebas de calidad realizadas.

Tabla 4.6. Caracterizacion del producto terminado

Densidad | Y/scosidad [ Viscosidad | o\ iidaq | indice de
Producto 3 Cinematica | absoluta )
(g /lcm?) 2 en metanol acidez
(mm*/s) (g/lcms)
Biodiésel 0.873 3.95 0.051 99.56% 0.1

Los valores obtenidos de acuerdo a las pruebas de caracterizacion del biodiésel,

demuestran que el producto final, esta dentro de los parametros establecidos en la
norma ASTM D 6751 y EN 14214. En la Tabla 4.7 se muestran los parametros de

calidad para biodiésel de acuerdo a la norma ASTM D 6751.
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Tabla 4.7. Valores definidos para la caracterizacion de biodiésel [A partir de

Plascencia, 2010]

Prueba de calidad valores
Viscosidad cinematica a 2
40°C 1.9 - 6.0mm°“/s
Densidad 0.86 a 0.9 g/cm?®

indice de acidez (AGL)

0.5 mg KOH/g

En la Tabla 4.8 se muestran los valores para los mismos parametros evaluados en
este caso al diésel comercial

Tabla 4.8. Comparacion de la caracterizacion del diésel comercial y el biodiésel

[Ciria, 2010]
Limite
*
Parametro Norma Unidades UNE .E,N 590 CEN/TC 19
Diésel T,
Biodiésel
D(elnsjg?d EN ISO 12185 g/lcm® 0.820 — 0.845 | 0.860 — 0.900
Viscosidad
cinematica EN ISO 3104 cSt 2.0-45 35-50
40°C

El biodiésel obtenido, tiene unos valores que se encuentran dentro de los

parametros establecidos para el diésel comercial, demostrando la similitud entre

estos para asi entonces sustituir al diésel con este biodiésel.

En la Tabla 4.9 se muestra una comparacion del biodiésel obtenido de este

proyecto, con biodiésel obtenido a partir de aceite de maiz y canola, a su vez

comparandolo con las especificaciones de calidad para el diésel y el biodiésel.
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Tabla 4.9. Comparacion entre valores de biodiésel a partir de maiz, canola y el
producto final de este proyecto [Velasco y col., 2010]

Biodiésel | Especificaciones Especificaciones
. producto de calidad del P -
Prueba Maiz | Canola : A del diésel
final biodiésel

Densidad | 0.87 | ;7 0.873 0.860 — 0.900 0.860 — 0.900
(g/cm?) 6

Viscosidad 6.47

cinematica '9 6.471 3.95 1.9-6.5 2.0-45
(mm?/ s)

Las pruebas de contenido de éster, densidad a 15°C, viscosidad a 40°C, indice de
acido, indice de yodo, contenido de metanol, contenido en monoglicéridos,
contenido de diglicéridos, contenido de triglicéridos, glicerol libre, glicerol total y
contenido de fosforo, fueron ya explicadas detalladamente en la materia prima, a
continuacion se detallan las demas técnicas para completar el estudio de calidad

del biodiésel.

= Contenido de metilésteres

El contenido de metilésteres (% FAME) se mide usando cromatografia de gases
(CG) con una columna de composicidbn polar como fase estacionaria. Los
metilésteres son separados de acuerdo a la longitud de sus cadenas (cantidad de
C) y el numero de dobles enlaces. La norma estandarizada EN 14103 considera
los ésteres contenidos entre el miristato (C14:0) y el metil éster del acido
nervonico (C24:1). Se utiliza metilheptadecanoato (99.5% de pureza) como patron

interno.

Este pardmetro nos indica la pureza que tiene el biodiésel. Un biodiésel de
calidad debe ser minimo un contenido de metilésteres del 96.5% p/p cuando es
puro. Un bajo contenido de metilésteres indica unas condiciones de reaccién no
apropiadas, o la presencia de contaminantes tales como alcohol residual,

glicéridos, glicerol, metales o componentes menores como tocoferoles,
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fosfolipidos, esteril glucosidos (fitoesteroles), clorofilas, grasas solubles, vitaminas
e hidrocarburos (alcanos, escualenos, carotenos e hidrocarburos policiclicos
policarbonados).

Con este mismo método es posible determinar la composicion original del aceite
después de la transesterificacion (EN 5508 y EN 5509). De igual manera también
es posible determinar el contenido de acido linolénico (C18:3). Este &cido
insaturado esta limitado por las especificaciones hasta un maximo de 12% p/p
debido a que causa baja estabilidad oxidativa y depdsitos en el motor. De igual
manera solo admite un maximo de metilésteres poliinsaturados (=4 dobles

enlaces) de 1.0% p/p.

Las normas ASTM no tienen una norma equivalente, siendo uno de los objetivos
mas importantes y de mayor dificultad a la hora de producir biodiésel. Este
andlisis cromatografico es aplicado a los metilésteres, pero ellos podrian necesitar
modificaciones para analizar etil, isopropil o alquilésteres mas grandes, donde se

presenta un pequefo desplazamiento de picos en los cromatogramas.

= Contenido de agua

La medida del contenido de agua se realiza mediante el método Karl Fisher por
medio de valoraciones columbimétricas. La muestra previamente pesada se
introduce en el recipiente de valoracién de un equipo Karl Fisher que induce la

generacion de yoduro en el anodo por oxidacion electroquimica.

Cuando se ha valorado toda el agua el exceso de yoduro se detecta mediante un
electrodo de punto final electrométrico (la ausencia de yodo). De la cantidad de
yoduro generado se calcula la cantidad de electricidad requerida de acuerdo con

la Ley de Faraday. El contenido de agua es proporcional al yoduro generado.
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El biodiésel puede contener pequefas cantidades de agua disueltas o como gotas
suspendidas. El agua se puede formar por condensacion en el tanque de
almacenamiento, ya que depende de cOmo se manipule y transporte el
combustible. El biodiésel es muy higroscopico y puede absorber hasta 40 veces

mas agua que el diésel.

El agua puede provocar dos problemas en el motor:

= Corrosion en los componentes del motor, generalmente herrumbre. El agua
se acidifica y acaba atacando a los tanques de almacenamiento.

= Contribucion al crecimiento de microorganismos. Forman lodos y limos que
pueden colmatar los filtros. Ademas, algunos de estos microorganismos
pueden convertir el azufre que posea el combustible en acido sulfarico, que

corroe la superficie metalica del tanque.

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

de 500 mg/kg. La norma americana equivalente es la ASTM D2709

= Contenido de metales alcalinos

El sodio y el potasio (Na y K) son determinados por espectrometria de absorcién
atomica de llama (Norma EN 14108 -14109), mientras que el magnesio y el calcio
(Mg y Ca) son determinados por Espectrometria ICP. La presencia de metales
alcalinos indica la presencia de catalizadores o jabones solubles en el producto
gue producen depdsitos abrasivos que deterioran en el motor o taponan los filtros.

También pueden catalizar reacciones de polimerizacion no deseadas.
Para el contenido de metales alcalinos ya sean del grupo | (Na y K) como del

grupo Il (Mg y Ca) la norma europea EN 14214 establece un valor maximo de 5.0

mg /kg. Las normas ASTM no tienen una norma equivalente.
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= Contaminantes totales

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

una alternativa para reducir esta contaminacion total.

Para el contenido de contaminacion total la norma europea EN 14214 establece
un valor maximo de 24.0 mg/kg. Las normas ASTM no tienen una norma

equivalente.

= Corrosion alalamina de cobre

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

grasos libres (AGL).
La corrosion a la lamina de cobre la norma europea EN 14214 establece un valor

de 1 grado de corrosién. La norma americana equivalente es la ASTM D130 y

acepta un #3 de corrosion maximo.
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= Estabilidad a la oxidacion

Sirve para determinar la vida de almacenamiento y la degradacion potencial de un
combustible durante su almacenamiento. Para determinar la estabilidad a la
oxidacion en el biodiésel se utiliza un equipo de oxidacion acelerada llamado
Rancimat. La muestra a analizar se coloca en un recipiente a través de la cual se
hace pasar una corriente de aire purificado y se calienta a la temperatura
determinada (110°C).

Durante la oxidacion se liberan vapores que son recogidos por el aire en un
matraz con agua destilada en el cual un electrodo mide la conductividad y su
variacion con el tiempo. Cuando la conductividad aumenta rapidamente finaliza el
periodo de induccién y el tiempo transcurrido hasta un maximo (en horas), este

valor representa la estabilidad a la oxidacion.

El contacto con el aire es la mayor causa de oxidacion, produciendo un aumento
en el indice de acidez y la viscosidad del biodiésel. Esto también produce un
oscurecimiento en el color y causa mal olor. En los aceites originales existen
antioxidantes naturales, pero algunos de ellos son extraidos durante el refinado,
por eso se permite el uso de aditivos para mejorar este parametro. El nimero de
dobles enlaces (acidos poliinsaturados) en el biodiésel favorece la estabilidad a la

oxidacion.

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

estabilidad del biodiésel durante su almacenaje y distribucion.
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Para la estabilidad a la oxidacion la norma europea EN 14214 establece un valor
minimo de 6.0 horas. Las normas ASTM establecen un valor de 3 horas como

minimo con el mismo procedimiento.

= NUmero de cetano

Es un parametro adimensional que sirve como medida de la calidad de la ignicién
de un combustible para un motor Diésel. Un mayor nimero de cetano indica una
menor demora entre la inyeccion y la ignicién del combustible. De esta manera se
asegura un buen encendido en frio, una arrancada suave y un funcionamiento
mas silencioso del motor. Un Numero de Cetano (NC) bajo indica una combustion
incompleta, lo que genera mayores emisiones de gases y particulas, ademas
aumenta los depositos en el motor. Algunos aditivos como los peroxidos pueden

ser utilizados para aumentar el NC del combustible.

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

mejoradores del nUmero de cetano.

Para determinar el numero de cetano de un combustible se utiliza un motor
estandar. Sin embargo, pocos laboratorios poseen este estandar debido a su alto
precio. El rendimiento de la ignicién es comparada con muestras de combustible
de referencia con valores de NC conocidos. Numeros de Cetano de referencia de
100 y 15 han sido asignados al hexadecano (CisHaz4, cOnocido como cetano) y

2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano (C16H34, conocido como HMN), respectivamente.
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Para el Numero de Cetano la norma europea EN 14214 establece un valor minimo
de 51. La norma americana equivalente es la ASTM D613 y acepta un minimo de
47.

= Punto de inflamacion

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

seguridad importante para su transporte y su almacenaje.

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

inflamacion.

El punto de inflamacién del biodiésel es siempre superior al del gasoil, siendo en
ocasiones por encima de 170°C. Esto es una ventaja importante en la utilizacion
de este biocombustible. Bajos puntos de inflamacién indican la presencia de
alcohol residual en el biodiésel. Para el punto de inflamacion la norma europea EN
14214 establece un minimo permitido de 120°C. La norma americana equivalente
es la ASTM D93 y acepta un minimo de 93°C.
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= Destilacion

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

compuestos bien definidas:

- Los que destilan a temperaturas bajas que son los que caracterizan el
momento de la arrancada y calentamiento del motor

- Los que destilan a temperaturas intermedias que son los compuestos que
caracterizan la reaccion del motor

- Los que destilan a mayor temperatura que son los mas pesados que

determinan la potencia que pueden generar este combustible

La curva de destilacion sefiala el porcentaje de combustible que se evapora a
determinada temperatura (T vs % v/v). El biodiésel tiene practicamente un punto
de destilacion que se ubica en el rango mas alto de la curva del diésel. Este
parametro se incorpora para controlar que el combustible no haya sido
contaminado con materiales de mayor punto de evaporacion. Aunque para el
biodiésel la norma europea no aplica la norma, sirve para verificar mediante

experimentacion si las mezclas con diésel la cumplen.

La norma americana ASTM D6751 establece un maximo de 360°C para una
temperatura de destilacion del 90% v/v de combustible recuperado. Analogamente
la norma ASTM D86 que rige para mezclas permite un maximo de 343°C para el

mismo porcentaje recuperado.
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= |Lubricidad

La medida de la lubricidad para el diésel se realiza mediante un equipo con
movimiento alternativo de alta frecuencia (HFRR). La muestra a analizar se coloca
en un recipiente a la temperatura del ensayo. Una bola de acero sujeta en un
péndulo vertical, aplica una carga sobre una placa fija horizontal. La bola del
ensayo oscila con una frecuencia y longitud determinadas, manteniendo la
superficie de contacto con la placa totalmente sumergida en el recipiente que
contiene el fluido. La diferencia en el peso (o el diametro) de la bola desgastada
es una medida de la lubricidad del fluido. Si bien la normativa no exige la
determinacion de la lubricidad, podria hallarse de la misma manera que al diésel.

Para finalizar, el producto terminado debe ser evaluado de acuerdo a las pruebas
descritas para tener un analisis de calidad que permita definir la factibilidad de
este. A continuacion en la Tabla 4.9, se definen los valores para cada uno de los
pardmetros establecidos tomando en cuenta la norma ASTM D6751 y la norma
europea. En el ANEXO A, se definen detalladamente varias de las pruebas de

calidad establecidas.
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Tabla 4.10. Parametros de calidad para el producto terminado [ASTM D6751, EN

14214].
Limites
Propiedad Unidad Minimo | Maximo Método de
ensayo
Contenido de éster %(m/m) 96.5 EN14103
. o 3 EN ISO
Densidad a 15°C Kg/m 860 900 3675/12185
. . o 2 EN ISO 3104
Viscosidad a 40°C mm-</g 3.50 5.00 ASTM D445
: - o prEN ISO 3679
Punto de inflamacion C 120 ASTM D93
10.0 preN ISO 20846
Contenido de azufre mg/Kg 15/5'00 ASTM
D5453/D4294
. . 0.30 EN ISO 10370
0, —
Residuos de carbdn Y%o(m/m) 0.050 ASTM D4530
indice de cetano 510 EN 1SO 5165
47.0 ASTM D613
Contenido de cenizas 0 ISO 3987
sulfatadas % (m/m) 0.02 ASTM D 874
Contenido de agua mg/Kg 500 EN ISO 12937
Contaminacion total mg/Kg 24 EN 12662
Corrosion de la tira de cobre Clasificacion | Clase 1 N.- 3 EN ISO 2160
(3h a50°C) ' ASTM D130
Estabilidad aola oxidacion Horas 6.0 B EN 14112
11°C
o . EN 14104
Indice de acidez mg KOH/g 0.50 ASTM D664
. g de
Indice de yodo yodo/100g 120 EN 14111
Agua y sedimentos %(volumen) 0.050 ASTM D2709
Contenido de metanol %(m/m) 0.20 EN 14110
Contenido en monoglicéridos %(m/m) 0.80 EN 14105
Contenido de diglicéridos %(m/m) 0.20 EN 14105
Contenido de triglicéridos %(m/m) 0.20 EN 14105
Glicerol libre %(m/m) 0.02 EN 1405
Glicerol total %(m/m) 0.25 ASTM D6584
Metales del grupo | (Na + K) mg/Kg 5.0 EN 14108
Metales del grupo Il (Ca + Mg) mg/Kg 5.0 prEN 14538
. . EN 14107
Contenido de fosforo mg/Kg 10.0 ASTM D4951
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4.4.- Propuesta para el manejo de desechos de la planta de biodiésel

Una de las propuestas importantes a mencionar, es el uso de los residuos tales
como la glicerina de la cual se propone la recoleccion de glicerina en
contenedores, para su venta como insumo para otros procesos industriales, tal
como se ha explicado anteriormente para para productos industriales o de otra

area.

Es importante denotar la enorme cantidad de agua que se utiliza en el proceso de
produccion de biodiésel. Para hacer un litro de biodiésel, se gastan
aproximadamente de 7 a 12 litros de agua potable y al acabar su proceso de
fabricacion, este liquido queda contaminado con alcoholes, grasas y aceites, que
terminan en las alcantarillas. Es decir, se gasta agua potable y ademas se

contamina.

Por esto, el utilizar el agua tratada, quitaria el uso de agua potable para la
produccion de biodiésel, ademas de que hay estudios en los que se demuestra
gue el agua tratada, no altera las propiedades del biocombustible obtenido, como
es el caso del proyecto de produccion de biodiésel a partir de ACD utilizando agua
tratada de Lira y Garcia-Arrazola (2011). Esta agua tratada puedes ser tratada
nuevamente para seguirse usando de manera de ciclo dentro de la produccién de

biodiésel en esta planta piloto.

Mas sin embargo, en este prototipo no se propone el uso del agua ya que se
realiza un proceso de decantado o centrifugado, ademas del uso de filtros que la
retengan los residuos (glicerina), por lo tanto este prototipo es beneficioso porque

no desecha agua contaminada.
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Capitulo 5. Conclusiones

El biodiésel a partir de aceites comestibles de desecho, demuestra ser una
respuesta viable a la necesidad de encontrar un uso a este tipo de residuos.
Siendo ademéas una solucion al impacto del deterioro ecolégico que se vive tanto

en México como en todos los paises.

El biodiésel tiene beneficios tanto para evitar la contaminacion por este tipo de
desechos, asi como la disminucion de contaminantes atmosféricos. Esta planta
piloto, cuenta con las capacidades ideales, para la producciéon de biodiésel a partir
de aceites comestibles de desecho de buena calidad. Cuenta con un proceso de
produccién sencillo y eficiente, utilizando la transesterificacion como fundamento
de este proceso. Demuestra su calidad y confiablidad puesto que al comparar los
valores obtenidos de la caracterizacidon del producto final, con las normas

establecidas se encuentra dentro de lo parametros establecidos.

Las pruebas de calidad que se realizaron y se propusieron este proyecto, se
basan en los principios fisicoquimicos y normativas mundiales. En el caso de la
materia prima se evaluaron las caracteristicas fisicoquimicas que podian tener
efectos negativos durante la produccion del biodiésel, como es el caso de la
formacién de jabén y los efectos en el producto final. Se establecié una lista de
pruebas a realizar para determinar los pardmetros de calidad establecidos por la
ASTM D6751 y por la norma europea EN 14214. Se hizo una recopilacion de las
dos normas, incluyendo los valores y parametros establecidos por Matthys (2003),
con lo cual se contemplaban las pruebas mas importantes en base a este criterio

para el analisis de calidad de la materia prima.
En el caso del producto terminado, es decir el biodiésel, se establecié una

combinacion de la norma ASTM D6751 y la norma europea EN 14214, donde se

englobaron las pruebas importantes junto con su ensayo correspondiente, para

125



obtener un estudio de calidad fiable, para determinar la factibilidad del uso de este

biodiésel para uso automotriz.

Esta planta piloto demuestra ser una opcion viable para el abastecimiento de
biodiésel del transporte en general, siendo posible su uso dentro de Ciudad

Universitaria dentro del abastecimiento para los PumaBUs.

Este trabajo presenta como antecedente una evaluacion de la planta BME-800,
para su futuro uso dentro de Ciudad Universitaria, presentando la confiabilidad del
producto final, biodiésel, al ser evaluado bajo las normas establecidas para su
calidad.

Se plantea esta planta piloto como una solucion a los efectos dafiinos del diésel al
ambiente, asi como la concientizacion de las personas por buscar soluciones para
detener el deterioro ambiental en las diferentes posibilidades posibles, de este

modo fomentando el uso del biodiésel en la UNAM.
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ANEXO A

A.1l. Determinacion del punto de inflamacién en vaso cerrado a partir de la
norma ASTM D93

1. Objeto
Este método tiene por objeto la determinacién del punto de inflamacién, en vaso

cerrado, de combustibles liquidos.

2. Alcance

Este método es aplicable a combustibles liquidos tales como los aceites
combustibles y el gasoleo, asi como a liquidos que tiendan a formar una pelicula
en las condiciones del ensayo. Puede emplearse también para detectar la
contaminacion de aceites lubricantes por pequefias cantidades de productos
volatiles. Este procedimiento no es aplicable a aceites secantes y parafinas

liqguidas empleadas como disolventes.

4. Fundamentos
El método consiste en calentar la muestra lentamente y a velocidad constante,
mientras se le agita continuamente y dirige una pequefa llama sobre el vaso de la

muestra, a intervalos regulares, interrumpiendo simultaneamente la agitacion.

El punto de inflamacion es la temperatura mas baja, a la cual esa pequefia llama

inflama los vapores producidos sobre la muestra.

5. Descripcion
Equipo de medida y ensayos
- Aparato Pensky-Martens (Figura A.1).
- Termometro calibrado de -10 a + 150 °C, con divisiones de 1°C.

- Termoémetro calibrado de -10 a + 360 °C, con divisiones de 1 °C.
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Figura A.1. Aparato Pensky-Martens

6. Realizacion del ensayo:
Preparacion del material: Limpiar concienzudamente y secar el vaso y sus
accesorios, asegurandose de que no queden trazas del disolvente que se utilizd

para la limpieza.

7.Preparacion de la muestra:

Los productos muy viscosos pueden calentarse hasta una fluidez razonable, antes
de ser ensayados. Sin embargo, no deben calentarse mas que lo absolutamente
necesario y no llegar nunca a una temperatura de 17 °C por debajo del punto de
inflamacion esperado. Las muestras que contengan agua, disuelta o libre, se
deben deshidratar con cloruro calcico o filtrar através de papel de filtro o tapdn no
prensado de algodon. Si se sospecha que la muestra contiene contaminantes
volétiles, se omitiran los tratamientos anteriores. Las muestras no deben
almacenarse en recipientes de plastico: polietileno, etc, ya que los productos

volatiles pueden difundirse a través de las paredes de estos recipientes.
- Llenar el vaso con la muestra a ensayar, hasta el nivel de referencia

marcado en su pared interior. La superficie de la muestra debera estar

exenta de burbujas.
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Cerrar el vaso de ensayo con su tapa y colocar el conjunto en el vaso
envolvente.

Colocar el termémetro adecuado al punto de inflamacién esperado.
Encender la llama de ensayo y ajustarla a un diametro de aproximadamente
4 mm.

Calentar la muestra a una velocidad tal que la temperatura vaya
aumentando a razén de 5 a 6 °C/min.

Accionar el agitador a razon de 90 a 120 rpm.

La presentacion de la llama de ensayo se debe hacer cada 1°C para puntos
de inflamacién de hasta 110 °C. Por encima de 110 °C, la presentacién de
la llama se hara cada 2 °C.

La primera presentacion de la llama de ensayo se hara a una temperatura
entre 17 y 28 °C por debajo del punto de inflamacion esperado.

Cuando se trata de determinar si estdn presentes contaminantes volatiles,
no es preciso tener en cuenta los limites dados para la primera
presentacion de la llama.

Efectuar la presentacién de la llama de ensayo de forma que la llama baje
hasta el espacio abierto del vaso en 0,5 s, quede en esta posicién baja
durante 1 s y vuelva rapidamente a su posicion inicial.

Interrumpir la agitacion durante la presentacion de la llama de ensayo.
Registrar como punto de inflamacion la temperatura mas baja, leida en el
termometro, a la que se manifiesta claramente la inflamacion en forma de
llamarada momentéanea en el interior del vaso.

No confundir la inflamacion real con el halo azulado que rodea, a veces, la

llama de ensayo.
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A.2. Viscosidad cinematica de aceites por el método del viscosimetro

Cannon-Fenske a partir de la norma Norma ASTM-445-72

1. Objeto
Este método tiene por objeto la determinacion de la viscosidad cinematica de los

aceites u otros liquidos transparentes.

2. Alcance

La viscosidad cinematica se determina en liquidos newtonianos, entre los que se
encuentran los aceites, en los que la velocidad de deslizamiento es proporcional a
la fuerza que se produce. La constante de proporcionalidad es el coeficiente de
viscosidad.

Con un juego completo de viscosimetros se pueden determinar viscosidades
comprendidas entre 0,4 y 20.000 cSt (Tabla A-1). La determinacion se ha de

efectuar a temperatura suficiente para que el aceite fluya libremente.

Tabla A.1. Viscosimetro Cannon-Fenske para liquidos transparentes

Serie Intervalo
cSt
25 04a?2
50 0,8a4
75 1,6a8
100 3al5
150 7a35
200 20 a 100
300 50 a 200
350 100 a 500
400 240 a 1200
450 500 a 2500
500 1600 a 8000
600 4000 a 20000

3. Fundamentos

La viscosidad cinematica es la resistencia a fluir de un liquido sometido a la accién
de la gravedad y en el que la altura piezométrica es proporcional a su densidad.
La unidad de viscosidad cinematica en el sistema CGS es el stoke (St) igual a 1
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cm?/s. En la practica se utiliza el centistoke (cSt). Los valores de la viscosidad
cinemética se basan en el valor patron para el agua destilada a 20 °C = 1,0038
cSt. El fundamento del método consiste en medir el tiempo necesario para que un
volumen de liquido fluya por gravedad, a través del capilar de un viscosimetro
calibrado. La viscosidad cinematica es igual al producto del tiempo medido por la

constante de calibrado del viscosimetro.

4. Descripcion
Equipo de medida y ensayos

- Viscosimetros calibrados, Cannon-Fenske para liquidos transparentes
(Figura A.2), de las series adecuadas para estar en el rango de medida a la
temperatura a la que se el ensayo.

- Soporte del viscosimetro, capaz de mantenerlo debidamente sujeto, y en
posicion vertical, dentro del bafo.

- Bafio termostatico, transparente y de suficiente profundidad para que
cualquier porcion de muestra, en el viscosimetro, no quede durante el
ensayo a menos de 20 mm por debajo de la superficie liquida del bafio,
ni a menos de 20 mm por encima del fondo del mismo.

- El control de temperatura debera ser tal que la temperatura media del bafio
no varie en mas de 0.1 °C sobre la longitud del viscosimetro, o entre
viscosimetros.

- TermoOmetros calibrados con divisiones de 0.05 °C.

- Crondémetro graduado con divisiones a 0.2 segundos 6 menos.

- Vaso de precipitados de 150 ml.

5.Realizacion del ensayo

Preparacion de la muestra: Si la muestra contiene particulas o lodos, filtrar unos
100 ml a través de un papel de filtro de poro grueso recogiéndola en un vaso de
150 ml.

— Ajustar el bafno a la temperatura del ensayo.
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- Seleccionar un viscosimetro cuyo margen cubra la viscosidad
esperada de la muestra. EIl tiempo de flujo no serd inferior a 200
segundos.

— Colocar el viscosimetro en posicion vertical invertida, introduciendo la
rama B en el vaso que contiene la muestra filtrada, suficientemente
fluida y exenta de burbujas de aire.

- Succionar suavemente mediante una pera de goma aplicada a la
rama A hasta que la muestra llene los dos bulbos C y E. Entonces,
levantar el viscosimetro, colocarlo en posicion vertical y limpiar la
pared externa del tubo B.

- Dejar que el aceite se desplace por el capilar G hasta el bulbo H.

- Colocar el viscosimetro en un soporte y ponerlo en el bafo
termostéatico de forma que la rama B esté perfectamente vertical y el
bulbo C completamente sumergido.

- Esperar 15 minutos para que la muestra tome la temperatura del
bafio.

- Conectar un tubo de goma a la rama B del viscosimetro y succionar
por €l hasta que el aceite alcance un nivel superior al enrase D.

- Quitar el tubo de goma y dejar caer libremente el aceite.

- Medir el tiempo que tarde en pasar el nivel de aceite del enrase D al
enraseF.

- Repetir los tres puntos anteriores.

- Silos dos tiempos medidos coinciden dentro del 0.2% de desviacion,

utilizar la media aritmética para calcular la viscosidad.

6.Célculo

Calcular la viscosidad cinematica en cSt aplicando la ecuacion A-1:

V=cxt (A-1)
en donde:

V = Viscosidad cinemaética, en cSt.
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c = Constante de calibrado del viscosimetro, a la temperatura del ensayo, en
cSt/s.
t = Tiempo de paso, en segundo

@™ m g O

Figura A.2. Viscosimetro Cannon-Fenske para liquidos transparentes [ASTM-445-
72]

A.3. Determinacion del residuo carbonoso en combustibles liqguidos por el

método de Conradson a partir de la norma ASTM D 189-65

1. Objeto
Este método tiene por objeto describir el procedimiento para determinar la

cantidad de residuo carbonoso en los combustibles liquidos.

2. Alcance

Para los combustibles liquidos que tengan un residuo carbonoso superior al 8% es
aconsejable tomar para el ensayo 3 gramos de muestra, ya que pueden
presentarse dificultades debidas a salpicaduras y al desbordamiento del liquido

fuera del crisol de porcelana.
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3. Fundamentos

Cuando un combustible liquido se somete, en crisol de porcelana cerrado, a una

alta temperatura con defecto de aire para provocar su combustion, las fracciones

mas pesadas se carbonizan, produciéndose una coquizacion. El peso del residuo

obtenido al final de la coquizacién constituye el residuo carbonoso.

4. Descripcion

Equipo de medida y ensayos

Equipo de CONRADSON (Figura A.3).

Crisol de porcelana de didmetro interior 47.5 mm en la boca y 30 ml de
capacidad

Mechero de gas tipo Meker o equivalente.

Bolas de vidrio de 2.5 mm de diametro.

5.Realizacion del ensayo

1.
2.
3.

De acuerdo al equipo CONRADSON (Figura A.3.)

Colocar 2 bolas de vidrio en el crisol de porcelana (5).

Anadir a dicho crisol 5+0.005 g de la muestra a ensayar y taparlo. El
combustible liquido a ensayar debe estar exento de humedad u otras
materias en suspension.

Colocar el crisol (5) asi preparado, en el centro del crisol (4), el cual se
colocara sobre la arena nivelada del fondo del crisol (3).

Poner seguidamente las tapas de los crisoles (4) y (3), dejando la del crisol
exterior (3) poco ajustada de forma que permita la evacuacion de los
vapores formados.

Independientemente colocar sobre el tripode (8) el soporte triangular (7) y
encima el bloque aislante (6).

Colocar el conjunto de crisoles preparado como anteriormente se ha
descrito en el centro del bloque aislante (6), cubriendo todo el conjunto con
la caperuza cilindrica (2) a fin de obtener un calentamiento uniforme

durante la operacion.
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8. Aplicar una gran llama con el mechero de gas (9), de forma que la duracion
del periodo de preignicion sea de 10+1,5 minutos. Un tiempo mas corto
determinaria una destilacion demasiado rapida que formaria espuma y
daria una llama demasiado alta.

9. Cuando se vea aparecer humo por la parte alta de la chimenea, inclinar el
mechero para que la llama del gas inflame los vapores de la muestra al
tocar en las paredes del crisol (3).

10.A continuacién quitar el mechero temporalmente y antes de colocarlo de
nuevo, regular el gas de forma que los vapores ardan uniformemente,
llegando la llama por encima de la chimenea pero sin pasar del estribo del
alambre (1).

11.La duracion de la combustion de los vapores debe ser de 13+1 minutos.
Debe considerarse mas importante el periodo de combustion que la altura
de la llama en caso de no poderse cumplir exactamente las dos
condiciones.

12.Cuando los vapores han cesado de arder y ya no se observa la salida de
humos azules, regular la llama para mantener el calentamiento como al
principio de la operacion a fin de conseguir que el fondo y la parte inferior
del crisol (3) adquieran color rojo cereza, manteniéndolo asi durante 7
minutos exactamente.

13.La duracion total del calentamiento debe ser de 30+2 minutos,
constituyendo una limitacién adicional de las tolerancias relativas de los
periodos de preignicion y de combustion.

14.A continuacién retirar el mechero y dejar enfriar el aparato
(aproximadamente unos 15 minutos). Quitar la tapa de los crisoles (3) y (4),

sacar el crisol de porcelanay colocarlo en un desecador. Enfriar y pesar.
6.Célculo

El tanto por ciento de residuo carbonoso CONRADSON de la muestra de

combustible liquido, vendra dada por la ecuacion A-2:
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=—.100
(A-2)

Donde:
M = Peso de la muestra, en g.

R = Peso del residuo, en g.

I
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N
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7

Figura A.3. Equipo de Conradson [ASTM D 189-65]

Estribo de alambre de hierro

Caperuza cilindrica, de chapa de hierro

Crisol exterior, de hierro con capa de arena
Crisol intermedio de hierro

Crisol interior, de porcelana esmaltada o cuarzo
Bloque de amianto o caja de chapa

Soporte triangular, de hilo de cromo-niquel

Sopone o tripode

© 00 N o o bk WP

Mechero de gas tipo Meker o equivalente
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A.4. Determinacion de agua y sedimentos por el método por centrifugacion
a partir de lanorma ASTM D96

1. Objeto
Este método tiene por objeto establecer el procedimiento para la determinacion de

agua y sedimentos en aceites y combustibles liquidos.

2. Alcance

Dado que la optimizacion de la calidad de los aceites empleados en determinados
sistemas (engrase, refrigeracion, etc.), es importante para el buen funcionamiento
de estos. Es necesario determinar el contenido de agua y sedimentos, ya que la
ausencia de estos ultimos incide de forma favorable en la calidad tanto de los

aceites como de los combustibles liquidos (aceite combustible, gasdleo, etc.).

3. Fundamentos

La centrifugacion ha demostrado ser un método eficaz en la separacion de
emulsiones y suspensiones. Por lo tanto, es recomendable utilizar este método
como alternativa al método de destilacion. Dado que en determinados productos
podria este Ultimo producir alteraciones en la composicion o favorecer la

precipitacion de otros componentes que no son el objeto de este analisis.

4. Descripcion

Equipo de medida y ensayos
- Centrifuga
- Tubos de centrifuga: (en forma de pera o en forma de cono) de 100 ml
(Figura A.5).
Reactivos

- Tolueno
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5.Realizacion del ensayo

1. Homogeneizar la muestra

2. Introducir en dos tubos de centrifuga 50 ml. de tolueno en cada uno de
ellos.

3. Completar el volumen hasta 100 ml. con la muestra.

4. Agitar enérgicamente los tubos una vez llenos.

5. Colocar los tubos en el soporte de la centrifuga uno frente a otro para
equilibrar peso.

6. Centrifugar durante 10 minutos a la velocidad indicada en la tabla 1, segun
el didmetro de la centrifuga. (1900 r.p.m.). Previamente: tener la precaucion
de mover a mano el soporte con los tubos (que gire a izquierdas).

7. Leer el volumen de agua y sedimento depositado en el fondo de cada bulbo

8. Repetir el centrifugado hasta lectura constante.

7.Célculo
Expresar como resultado en % de agua y sedimento la suma del volumen de agua

y sedimento de los dos tubos.
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Figura A.4. Tubos de centrifuga

A.5. Contenido de cenizas sulfatadas

Este ensayo se puede realizar de acuerdo a la norma venezolana, COVENIN 2583

(1989) de la siguiente manera.

La muestra se quema y se incinera hasta que sélo quedan cenizas y carb6n. Una
vez enfriado el residuo se trata con acido sulfurico y se caliente a 775°C hasta que
se complete la oxidacion del carbon. Luego se enfrian las cenizas, se tratan de
nuevo con acido sulfarico

y se calientan a 775°C hasta obtener un peso constante.
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Las cenizas sulfatas se calculan como porcentaje de la muestra original con la

ecuacion A-3:

% de cenizas sulfatadas= (w/W) x 100 (A-3)

Donde:
w: gramos de cenizas sulfatadas W: gramos de muestra.

A.6. Determinacion de la estabilidad a la oxidacion (prueba de oxidacién

acelerada) por la norma EN14112

Procedimiento

1. Armar el aparato como se muestra en la Figura A5 y si el aparato esta
disponible de manera comercial, siga las instrucciones de fabrica.

2. Conecte la bomba del diafragma de gas (2) y ajuste el flujo a exactamente 10 L/
h.

3. Elevar el bloque de calentamiento (8) hasta la temperatura deseada
(normalmente de 110 °C) utilizando el tiristor y el termémetro de contacto (7) o
mediante el uso de un controlador electronico. La temperatura se mantendra
constante dentro de + 0,1 ° C durante el periodo de prueba.

4. Verter un poco de glicerol en los orificios del blogque de calentamiento (8) con el
fin de promover la transferencia de calor si es necesario.

5. Si un bafio de calentamiento se utiliza, llevar a la temperatura deseada y
comprobar en la forma descrita.

6. Llenar las celdas de medicibn (4) con 50 ml de agua destilada o
desmineralizada usando una pipeta de medicién.

7. Ver los electrodos (5) y ajustar sus sefiales usando un potenciometro de
calibracion de modo que estén en el eje cero del papel de registro.

8. Ajuste la tasa de trabajo a 10 mm / h, y la frecuencia de medicién en un punto
de medicion cada 20 s. Establecer el valor de medicién de 200 uS / cm en el

resultado maximo del 100%.
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9. Con una pipeta, pesar lo mas cercano de 0.01 g, 3.0 g de la muestra
acondicionada en el recipiente de reaccion (3).

10. Encienda la bomba del diafragma de gas (2) y ajustar el flujo de nuevo
exactamente a 10 L/h. Conectar el tubo de entrada de aire y el tubo de salida con
los recipientes de reaccion y las celdas de medicién, utilizando las mangueras de
conexion.

11. Colocar el recipiente de reaccién con el tapon de cierre en el orificio previsto
para ello en el bloque de calentamiento (8), el cual ha alcanzado la temperatura
requerida.

12. Los pasos de preparacion se deben hacer lo méas rapidamente posible. Luego
inmediatamente iniciar la grabacion automéatica de datos o contar el tiempo de que
las mediciones se iniciaron en el papel de la grabadora.

13. Finalizar las mediciones cuando la sefal ha alcanzado el 100% de la escala

del registro, por lo general 200 ms.

Filtro de aire \ 5
Diafragma de bomba de gas con

controlde velocidad de flujo
Recipiente de reaccion —@
Celda de medicion
Electrodo [ ]
Aparato de medicién y grabacion

77

Tiristor y termémetro de 7} ——e

=N\

N gLy N

N

N

contacto
8. Bloque de calentamiento (D

-

L

™~

Figura A.5. Diagrama del aparato para el ensayo de estabilidad de oxidacion
[EN14112, 2003]
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A.7. Determinacion de agua por el método de Karl Fischer por valoracion

culombimétrica a partir de la norma ISO 12937:2000

1. Principio
Se observa por inspeccion visual la muestra a analizar. Si la muestra presenta un
aspecto claro y brillante, sin gotas de agua ni particulas en suspension, se
inyecta, en el vaso de valoracion de un aparato culombimétrico Karl Fischer,
una parte previamente pesada de la misma. En dicho aparato se genera
culombimétricamente yoduro en el anodo. Cuando se ha valorado todo el agua, el
exceso de yoduro se detecta mediante un detector de punto final electrométrico
con lo que termina la valoracion. Basandose en la estequiometria de la reaccion,
un mol de yoduro reacciona con un mol de agua, por lo que la cantidad de agua es

proporcional a la cantidad total de corriente de acuerdo con la Ley de Faraday.

Si la muestra no presenta un aspecto claro y brillante o se observan gotas de agua
0 particulas en suspension, se afiade una cantidad de la solucion de
dioctilsulfosuccinato de sodio y se homogeniza con un agitador. Una parte pesada

de esta mezcla se trata tal y como se describe anteriormente.

2. Procedimiento
Inmediatamente después de la preparacion de la muestra, se usa una jeringa seca
y limpia y se llena y vacia al menos tres veces con la muestra de laboratorio.
Inmediatamente se llena la jeringa con una cantidad entre 1 ml y 2 ml de la
muestra de laboratorio, se limpia la aguja con un pafiuelo de papel y se pesa la
jeringa y su contenido con una aproximacion de 0,1 mg. Se pincha la aguja en el
septum del valorador, iniciando la valoracion y, con el extremo de la aguja justo
por debajo de la superficie del liquido, se inyecta todo el contenido de la jeringa.
Se saca la jeringa, secando la aguja con un pafuelo de papel limpio y se vuelve a
pesar la jeringa con una aproximacién de 0,1 mg. Cuando se alcanza el punto

final, se anota el agua valorada indicada la pantalla del valorador.
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3. Calculos

Calcular la fraccibn masica de agua, w, expresada en porcentaje, usando la

ecuacion A-4:
_ 100m2 _ m, _
" myx 108 mqx10% (A 4)
Donde:

m; = es la masa de liquido inyectada con la jeringa expresada en gramos (Q)

m, = es la masa de agua obtenida por el valorador, expresada en microgramos
(Hg)

A.8. Determinacion del indice de yodo, de los ésteres metilicos de acidos
grasos (FMAG) a partir de lanorma UNE-EN 14111

1. Principio
Se disuelve una porcion para analisis en un disolvente mixto y se aflade a
continuacion el reactivo de Wijs. Tras un tiempo determinado, se afiaden yoduro
potasico y agua a la muestra y el yodo liberado se titula con una disolucion

normalizada de tiosulfato sodico.

2. Procedimiento
Se toman aproximadamente entre 0.13 g y 0.15 g de la muestra para andlisis,

pesada en el cacito de vidrio para pesar, con una precisiéon de £ 0.001 g.

1. Se introduce el cacito de vidrio para pesar que contiene la porcién para
andlisis en un matraz de 500 ml y se disuelve utilizando 20 ml de
disolvente. Se afiaden 25 ml del reactivo de Wijs utilizando una pipeta de
precision. Se pone el tapén, se agita suavemente y coloca el matraz en un
sitio oscuro.

2. Se prepara un blanco con disolvente y reactivo, pero omitiendo la porcion

para analisis.

150



3. Se coloca el matraz en una zona oscura durante 1 h. Al finalizar el tiempo
de reaccion se afiaden 20 ml de la disolucion de yoduro potasico y 150 ml
de agua.

4. Se titula con la disolucion patrén de tiosulfato sédico hasta que el color
amarillo procedente del yodo casi haya desaparecido. Se afiaden unas
gotas de la disolucién de almiddn y se continGia con la titulacién, justamente
hasta que el color azul desaparezca tras una agitacion muy enérgica.
También se puede realizar una determinacion potenciométrica del punto de
equivalencia.

5. Al mismo tiempo se realiza un analisis en blanco utilizando la disolucion del

blanco.

El indice de yodo, expresado en g de yodo / 100 g de FMAG viene dado por la

siguiente ecuacion:

12,69x cx (V1—V3)
m

(A-5)

Donde:

c es la concentracion exacta de la disolucion patron volumétrico de tiosulfato
sadico utilizada, en moles por litro

V1 es el volumen de la disolucion patrén volumétrica de tiosulfato sodico
utilizada en el analisis en blanco, en mililitros

V2 es el volumen de la disolucién patron volumétrica de tiosulfato sédico utilizada
en la titulacién de la muestra, en mililitros

m es la masa de la porcién para analisis, en gramos

Los resultados se deben expresar ajustandolos a las unidades de g de yodo/100 g.
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A.9. Determinacion de los contenidos de glicerol libre y total y de mono-, di-
y triglicéridos de ésteres metilicos de acidos grasos (FMAG) a partir de la
norma UNE-EN 14105

1. Principio
Transformacion del glicerol y de los mono- y diglicéridos en los derivados sililados,
mas volatiles, en presencia de piri- dina y de N-metil-N-trimetilsililtrifluoracetamida
(MSTFA).

Andlisis de los derivados sililados mediante cromatografia en fase gaseosa en una
columna capilar de tamafio pequefio, con una pelicula de recubrimiento delgada,
con un sistema de inyeccién acoplado a la columna o sistema equivalente, y

mediante deteccion por ionizacién de llama.

Tras un proceso de calibracion, se realiza la cuantificacion en presencia de dos
patrones internos:
- 1,2,4-butanotriol destinado a la determinacién del glicerol libre
- 1,2,3-tricaproilglicerol (tricaprina) destinado a la determinacion de los
glicéridos (mono-, di- y tri-).

2. Preparacion y analisis de las disoluciones de calibracion
Utilizando una microjeringa, se afiaden 100 pyl de MSTFA a cada una de las
cuatro disoluciones de calibra- cién, se cierran los viales herméticamente y se
agita enérgicamente y evitando que se produzca contacto con hu- medad. Se deja
en reposo durante 15 min a temperatura ambiente, y se afiaden entonces 8 ml de
heptano utilizando una probeta graduada. Se analiza 1 pl de cada una de las
mezclas de reaccion mediante cromatografia en fase gaseosa, bajo las
condiciones descritas anteriormente. Cada mezcla de reaccion origina dos analisis
cromatograficos. Las muestras son estables durante algunas horas después de

haber sufrido la transformacion quimica.
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3. Preparacion y analisis de la mezcla comercial de monoglicéridos
Utilizando microjeringas, se transfieren 200 pl de la mezcla comercial de
monoglicéridos disueltos en piridina y 100 pl de MSTFA dentro de un vial de 10
ml. Se evita que se produzca contacto con humedad. Se cierra herméticamente el
vial y se agita enérgicamente. Se deja en reposo durante 15 min a temperatura
ambiente, y se afiaden a continuacion 8 ml de heptano Se analiza 1 pl de la
mezcla de reaccién mediante cromatografia en fase gaseosa, de acuerdo con las

condiciones descritas anteriormente.

4. Preparacion y analisis de las muestras
Se pesan con precisiobn aproximadamente 100 mg de la  muestra
homogeneizada y se introducen dentro de un vial de10 ml. Utilizando una jeringa,
se afiaden 80 pl de la disolucién concentrada del patrén interno n° 1, 100 pl
de la disolucion concentrada del patron internon®2 y 100 pl de MSTFA. Se
evita que se produzca contacto con humedad. Se cierra herméticamente el vial
y se agita enérgicamente. Se deja en reposo durante 15 min a temperatura
ambiente, y se afiaden a continuacion 8 ml de heptano. Se analiza 1 ul de la
mezcla de reaccidon mediante cromatografia en fase gaseosa, de acuerdo con las
condiciones descritas en el apartado. Las dos porciones para andlisis de cada
muestra se someten a la reaccion de transformacion quimica, originando, cada
una, dos analisis cromatogréaficos. Las muestras son estables durante algunas

horas después de haber sufrido la transformacién quimica.

5. ldentificacion
La realizacion de los andlisis de las disoluciones de calibracion bajo las mismas
condiciones experimentales que las em- pleadas en el analisis de la muestra
permite la identificacion de los picos mediante comparacion de los tiempos de
reten- cion. Debido al solapamiento que se produce entre las zonas de elucién de
los ésteres de metilo y de los monoglicéridos, se aconseja entonces inyectar la

altima  mezcla comercial compuesta por monopalmitina, monoestearina y
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monooleina, habiendo sido previamente sometida a la reaccion de transformacion

quimica, con el objetivo de identificar los picos de los monoglicéridos.

6. Calculo de los porcentajes de glicéridos
Los porcentajes (m/m) de los mono-, di- y triglicéridos se calculan utilizando las

expresiones siguientes:

M = [am (YAmi/Aei2) + bm]x(Mei2/m)x100 (A-6)
D = [ad (SAdi/Aei2) + bd]x(Mei2/m)x100 (A-7)
T = [at (TAti/Aei2) + bt]x(Mei2/m)x100 (A-8)
Donde

M, D, T : son los porcentajes (m/m) de mono-, di- y triglicéridos de la muestra;
Y>Ami Y Adi Y Ati: son las sumas de las areas de los picos de los mono-, di- y
triglicéridos;

Aei2: es el area del pico del patrén interno n° 2;

Mei2: es la masa del patrén interno n° 2 (miligramos);

M: es la masa de la muestra (miligramos);

am y bm: son constantes procedentes del método de regresion para el
monoglicerol;

ad y bd: son constantes procedentes del método de regresiéon para el diglicerol,

at y bt: son constantes procedentes del método de regresion para el triglicerol.

7. Calculo del porcentaje de glicerol total
El porcentaje (m/m) de glicerol total en la muestra se calcula con la ecuacion A-9:
GT=G+0.255 M+ 0.146 D + 0.103 T (A-9)
Donde
GT es el porcentaje (m/m) de glicerol total (libre y acomplejado) presente en la
muestra;
G es el porcentaje (m/m) de glicerol libre presente en la muestra,
M es el porcentaje (m/m) de monoglicéridos presente en la muestra;
D es el porcentaje (m/m) de diglicéridos presente en la muestra;

T  es el porcentaje (m/m) de triglicéridos presente en la muestra.
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8. Calculo del porcentaje de glicerol libre

El porcentaje (m/m) de glicerol libre en la muestra se calcula con la ecuacion A-10:

G =[ag(Ag/Aeil)+ bg]x(Meil/m)x100 (A-10)
Donde
G es el porcentaje (m/m) de glicerol libre en la muestra;
Ag es el &rea del pico de glicerol;
Aeil es el area del pico del patron interno n° 1;

Meil es la masa del patron interno n® 1 (miligramos);
m es la masa de la muestra (miligramos);

agy bg son constantes procedentes del método de regresion para el glicerol

A. 10. Determinacion de los contenidos de éster y de éster metilico de

acido linoleico a partir de la norma UNE-EN 14103

1. Principio
Determinacion del porcentaje de ésteres metilicos de acidos grasos presente en la
muestra mediante cromatografia en fase gaseosa realizada de acuerdo con la
Norma EN ISO 5508, utilizando calibracion interna (heptadecanoato metilico).
Determinacion del porcentaje del éster metilico del &cido linolénico presente en la
muestra mediante cromatografia en fase gaseosa realizada de acuerdo con la
Norma EN ISO 5508.

2. Preparacion de la muestra
Se pesan con precisién unos 250 mg de muestra y se introducen en un vial de 10
ml, a continuacion se afiaden 5 ml de la disolucion de heptadecanoato metilico

utilizando una pipeta.
3. Andlisis cromatografico

Las condiciones cromatograficas deben ajustarse (cantidades inyectadas,

temperatura del horno, presion del gas de transporte, y velocidad de flujo de
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inyeccion discriminada) de manera que se visualicen correctamente los picos de

los ésteres metilicos de los acidos lignocérico (C24) y nervonico (C24:1).

La integracion debe realizarse desde el pico del miristato metilico (C14) hasta el
del éster metilico del C24:1, considerando todos los picos, incluyendo los

minoritarios.

4. Determinacion del contenido de éster
El contenido de éster, C, expresado como fraccion de masa en tanto por ciento, se

calcula utilizando la siguiente formula:

N 4)- 4
C= (2 4)- e x S X VEL 1000,

Agr m (A-ll)

Donde

2A es el area total de los picos desde el del éster metilico de C14 hasta el del
C24:1;

AEI es el area del pico correspondiente al heptadecanoato metilico;

CEl es la concentracion de la disolucion de de heptadecanoato metilico utilizada,
en miligramos por mililitro;

VEI es el volumen de la disolucion de heptadecanoato metilico utilizada, en
mililitros;

m es la masa de la muestra, en miligramos.

A.11. Determinacion del contenido de sodio mediante espectrometria de

absorcion atdmica a partir de la norma UNE-EN 14108

1. Principio
Se diluye la muestra de éster metilico de aceites vegetales con una disolucion de
xileno. El contenido de sodio en la muestra se determina de forma directa
mediante espectrometria de absorcion atdmica de llama a una longitud de onda de
589 nm. Las disoluciones de calibracion utilizadas se preparan a partir de una sal

organometalica de sodio disuelta en una mezcla de xileno y aceite de base. Se
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necesita afadir aceite de base a las disoluciones de calibracion para mejorar sus
condiciones de almacenamiento (los contenidos de elementos menores son

inestables) y para asegurar la linealidad de la calibracién.

2. Procedimiento
Preparacion de la muestra
Se pesan aproximadamente 2 g (masa m en gramos) de la muestra de ésteres,
con una precision de 0.001 g, se introducen en un matraz aforado de 50 ml
(volumen en ml) y se enrasa con xileno. Se toman dos porciones para analisis por

cada muestra.

Preparacion de la serie de disoluciones de calibracion
a) Se preparan disoluciones de calibracion con los siguientes contenidos de
sodio:
0.1 mg/I- 0.2 mg/l -0.3 mg/I.
b) Utilizando la pipeta automatica de volumen variable, se introducen 1.00 ml,
2.00 ml'y 3.00 ml de la disolucién de sodio de 5 mg/l en matraces aforados
de 50 ml.
c) Utilizando una pipeta de polipropileno, se afiaden a cada matraz 10 ml de la
disoluciéon de aceite de base en xileno de 200 g/l, y se enrasa con xileno.
Se prepara el analisis de miembro cero o el blanco de la misma manera,
pero sin la adicibn de ninguna disolucion de sodio. Debido a su
inestabilidad, las disoluciones de calibracion se prepararan inmediatamente

antes de medirse.

Preparacion del espectrometro

se ajusta la longitud de onda en 589.0 nm y el ancho de banda en 0.5 nm;

- se procede a la aspiracion de la disolucion de calibracion de 0.3 mg/l para
optimizar los diferentes parametros instrumentales.

- Se busca la maxima respuesta de la sefial mediante el ajuste de:

- la mezcla de gases aire-acetileno;
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- la velocidad de aspiracion de la disolucion;
- la posicion del quemador;
- se procede a la aspiracion del xileno presente en la botella de polipropileno

para establecer la absorbancia cero del instrumento.

3. Resultados
Se determinan los contenidos de sodio de las dos porciones para analisis de la

muestra, cl y c2, en mg/l, haciendo uso de la curva de calibracion.

Los contenidos de sodio de la muestra, C1 y C2, expresados en mg/kg, se

calculan utilizando la ecuacion A-12:

— v -
C—cxm (A-12)

Donde

m es la masa (en gramos) de la porcion para analisis de la muestra;

V es el volumen de la disolucion de la muestra (en mililitros).

El contenido medio de sodio de la muestra C se calcula a partir de los valores C1y
C2.

Los resultados se expresan en mg/kg, con una aproximaciéon de 0,1 mg/kg.
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