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RESUMEN

El presente proyecto consistié en estudiar la obtencion de biodiesel a partir de
aceite de piiidén (Jatropha curcas), planta que no es de uso alimenticio y que
posee un alto contenido de aceite. Las producciones de pifion se estiman en 180
quintales por hectarea, con rendimientos del 37% en aceite. (Instituto Nacional

Autonomo de Investigaciones Agropecuarias, 2008).

Se realizaron estudios preliminares sobre las caracteristicas fisicas del fruto y la
semilla de pifidn, posteriormente se realizé la extraccidn del aceite en un extrusor
a partir de las semillas peladas y sin pelar obteniéndose un rendimiento de aceite
entre 30 y 40 %. Se analizo las propiedades fisicoquimicas del aceite obtenido, el
aceite analizado tiene una composicion rica en acido oleico (42%) y acido linoleico
(30%), y de acuerdo a los parametros para uso como combustible esta dentro de

los valores indicados por las normas INEN y ASTM.

En la obtencién de biodiesel se emplearon metodologias que incluyen el uso de
metanol con hidroxido de sodio (A), etanol al 95% con hidroxido de potasio (B),
etanol con éxido de calcio y etanol sin catalizador pero con condiciones elevadas
de presion y temperatura, obteniendo un rendimiento entre 76% y 90 %, y los
productos fueron sometidos a ensayos segun las normas INEN y ASTM.

Los residuos generados en la obtencion del aceite contienen una cantidad de
nitrogeno, fosforo y potasio que los hace factibles de ser usados como abono,
ademas las cascaras del fruto y la semilla tienen un buen porcentaje de celulosa,

por tanto podrian emplearse en la obtencién de alcohol.

Para el disefio preliminar de una planta de biodiesel se considero el uso de etanol
al 95% con hidroxido de sodio como catalizador y se realizd un analisis
econdémico preliminar obteniéndose un costo para el aceite de $ 0,53 por litro vy

para el biodiesel de $0,72 por litro.
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INTRODUCCION

A principio del 2001, a nivel mundial varios sectores respondieron de diferente
manera con respecto al alza de los precios del petroleo. La elevacion de los
precios, ponia en riesgo aun a las grandes economias e inclusive motivaron la
creacion de proyectos expansivos con el objetivo de proporcionar y asegurar el

abastecimiento de tan preciado recurso (Rodriguez, 2007, p.7)

Esta situacion propicié que se comience a investigar sobre la probabilidad de
encontrar sustitutos energéticos y alternativos, que tengan una naturaleza
diferente para la elaboracion de combustibles no fosiles. Lo cual permitié que se
genere una revolucion cientifica tecnoldgica, para la produccion de
biocombustibles como una alternativa rapida, sostenible y econémica (Rodriguez,
2007, p.8).

El biodiesel producido a partir de aceites vegetales, puede convertirse en una
alternativa a nivel mundial como sustituto del diesel derivado del petréleo y que en
nuestro pais deberia ser aprovechado; puesto que permitiria reemplazar
parcialmente los volimenes de diesel que se importan actualmente (Arpel-1ICA,
2006, p.76).

Para la produccion del biodiesel actualmente se emplean aceites de origen
vegetal de plantas comestibles como: maiz, soya, palma africana, etc. Cuyos
cultivos por lo general se realizan en tierras con las mejores condiciones

meteoroldgicas y de calidad de suelo (Rosa do Espirito Santo, 2006, p. 9-10).

Sin embargo, si se usan aceites vegetales no comestibles para la produccion de
biodiesel e incluso si las plantas de las que se obtienen los mismos pueden ser
cultivadas en zonas alejadas con escasas lluvias, suelos arenosos, salinos o
aridos, que corresponden a areas o regiones que actualmente no se encuentran
cultivadas totalmente, se favoreceria su cultivo y aprovechamiento (Méndez,
2007, p.6).
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De este modo se evitaria la pugna entre los sectores Agroalimentario y
Agroenergético, a la vez que se introducirian especies vegetales adecuadas para
la produccion de aceite y de biodiesel para uso como combustible, cuyo cultivo
impulsaria el incremento de la mano de obra en el area rural del pais (Gomez,
2007,p.12).

La especie vegetal Jatropha curcas, comunmente llamado pifién, reuniria las
caracteristicas agroindustriales, que indiscutiblemente le concederan convertirse
en una alternativa productiva y sostenible, social y econémicamente rentable
para la elaboracion de biodiesel. El fruto del pifion no es alimenticio, puesto que
contiene una toxialbumina denominada curcina, que provoca efectos laxantes y

en dosis altas puede provocar la muerte (Heller, 1996, p.7)



1. PARTE TEORICA

1.1. CARACTERISTICAS BOTANICAS DEL PINON

A continuacién se detalla las principales caracteristicas botanicas de la planta de

pifidn para tener un mejor conocimiento de esta especie:

1.1.1. TAXONOMIA

Segun Heller (1996), la clasificacion taxonémica de la jatropha curcas es la

siguiente (p.96):

Reino: Plantae
Subreino: Tracheobionta
Divisién: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Subclase: Rosidae
Orden: Euphorbiales
Familia: Euphorbiaceae
Género: Jatropha

Especie: Curcas

1.1.2. NOMBRES COMUNES

Esta planta es conocida en diferentes paises con los siguientes nombres: en
México como nuez purgante, tempate, piion o pifioncillo, en Inglaterra como
purging nut, en Costa Rica como tempate, en India como Seemai Kattamanakku,
en Portugal como Habel meluk y en otros 30 paises como pifion blanco o pifidon de
leche. También se le conoce como pifidon botija, yupur, barbasco, coquito en

algunas regiones de América (Janick, 2002, p.371).



1.1.3. DESCRIPCION

Es una planta oleaginosa, tiene su origen en México y en paises de América
Central, sin embargo crece en la mayoria de los paises de clima tropical. Se la

cultiva en Centroamérica, Sudamérica, Sureste de Asia, India y Africa.

Es un arbusto que puede alcanzar entre 2 y 5 m de altura, su corteza es blanco
grisacea. “Los tallos crecen con discontinuidad morfolégica en cada incremento;
se forman cinco raices, una central y cuatro periféricas; las hojas normalmente se
forman con 5 a 7 l6bulos acuminados, pocos profundos y grandes con peciolos
largos de 10 a 15 cm y de igual ancho” (Neubert, 2004, p.2).

Produce dos tipos de flores, masculinas y femeninas, son pequefias, de color
verde - amarillo y pubescentes. Cada inflorescencia rinde un manojo de
aproximadamente 10 frutos ovoides, los cuales al inicio son carnosos de color
verde, pero dehiscentes y de color café oscuro o negro cuando se secan (Miller,
1991, p.10).

Las semillas estan maduras cuando el fruto cambia de color del verde al amarillo,
el fruto produce tres almendras negras, cada una aproximadamente de 2
centimetros de largo y 1 centimetro de didmetro (Narave, Cano, Hernandez y

Pacheco, 1984, p.6).Los frutos del pifion pueden observarse en la Figura 1.1.

(b)

Figura 1.1. Pifion: a) Frutos tiernos, b) Cambio de color del fruto de pifion durante su

maduracion



1.1.4. MANEJO Y COMPOSICION QUIMICA

Frecuentemente en la costa ecuatoriana y en parte de la sierra sur es cultivada y
se mantiene en huertos familiares como planta de sombra y cerca viva. Junto a
ella se cultivan especies como: papaya, cacao, guayusa, jengibre, caimito,
chancapiedra, hierba luisa, yuca, limén, platano, calabaza, fréjoles, café, etc.

El género Jatropha contiene: alcaloides, sapogeninas, taninos, esteres,
toxialbuminas, compuestos cianogénicos. Ademas, contiene aceites fijos, acidos
grasos (palmitico, oleico, linoleico, estearico). La presencia en la semilla de
curcina, una albumina termolabil, es la responsable de su elevada toxicidad. La
semilla contiene minerales como fésforo, calcio, sodio, potasio y magnesio. Las

hojas contienen estigmasterol y glicésidos flavonoides (NIIR, 2006, p.23-28).

Cada 100 g de semilla contiene: 6,6 g H,O, 18,2g proteina, 38,0 g de aceite
vegetal, 33,5 g el hidrato de carbono total, 15,5g fibra, y 4,5g ceniza (Duque y
Atchey, 1983, p.78).

Las hojas contienen isovitexina y vitexina, también se reporta presencia del acido
antileuquémico y contenido de sitosterol, estigmasterol, y campesterol (Girén,
2005, p.59).

El aceite estd compuesto por &cidos: linoleico, araquidico, miristico, oleico,

palmitico, y también existe la presencia de acido estearico.

Las propiedades toxicas estan presentes en toda la planta, por lo que se debe
manejarla con cuidado, en especial las semillas no son comestibles, poseen
propiedades como purgante debido a la presencia de una fitotoxina llamada

curcina, de las que son suficientes unas pocas gotas para matar un nifio.

El aceite de estas semillas también produce una fuerte irritacion de la mucosa
gastrointestinal, vomitos y diarreas. En dosis elevadas puede producir

alteraciones en el tracto gastrointestinal, que se manifiestan por malestar, vomitos


http://www.engormix.com/s_companies_showcase.asp?view=product&empr=780&prod=109

y gran sudoracion estas reacciones pueden llevar a la muerte. Se han presentado
reportes de los efectos inhibidores del etanol sobre los efectos toxicos (Diaz,
2008, p.103).

El aceite de semillas de jatropha curcas, tiene un modelo de acido graso similar al
de los aceites comestibles, el porcentaje de amino&cidos esenciales y el volumen
mineral de la torta residual puede compararse con las tortas de otras semillas
usadas como forraje. En ella estan presente algunos agentes toxicos como la
lectina (curcina), esteres del forbol, saponinas, inhibidores de proteina, por lo que
no pueden usarse las semillas, ni la torta que se obtiene en el proceso de
prensado de la semilla, ni el aceite, en seres humanos o en la nutricion animal,
sino no se ha realizado un proceso previo de desentoxificacion (Heller, 1996, p.
66).

1.2. CULTIVO Y COSECHA DEL PINON

1.2.1. ECOLOGIA

El pifibn es usado en su mayoria como cerca viva para varios cultivos, ademas su
facilidad de cultivo en tierras deforestadas, constituye una excelente alternativa de
cultivo en suelos alejados y agotados, tiene una vida atil de 30- 50 afios y crece

sin necesidad de cuidado especifico.

En su mayoria se la encuentra a bajas elevaciones, por debajo de los 1 200 m
sobre el nivel del mar, en areas secas o humedas, en planicies o colinas, con
precipitaciones de 300 a 1 800 mm y temperaturas de 18 a 28 °C, aunque
también se planta en sitios con temperaturas de hasta 34 °C. Es tolerante a la
sequia pues su requerimiento de agua es bajo y se adapta a gran variedad de
suelos, incluyendo los de bajo contenido de nutrientes, aunque crece mejor en los
terrenos ligeros y con buen drenaje pues es susceptible a las inundaciones
(Narave et al 1984, p.10).



La planta de pifidn tiene varios usos, en paises como México y Guatemala ha sido
empleada como planta hospedera de un insecto que produce una laca muy
apreciada, que se utiliza como barniz para pulir guitarras y otros articulos de
madera, en Madagascar la planta se usa para dar soporte a la planta de vainilla,
en otros paises como Cabo Verde y Bolivia se la emplea en zonas aridas para
ayudar al control de la erosion del suelo porgue es una planta fijadora de
nitrogeno (Pandey, 2009, p. 256-257).

1.2.2. SILVICULTURA

Para la siembra existen algunos métodos, por semilla para lo cual se emplean
camas de arena o se las siembra directamente en fundas plasticas, colocando la
cicatriz de la semilla hacia abajo. Es recomendable utilizar un sustrato mezclado
con abono orgénico. Las plantulas demoran de 5-7 semanas hasta lograr la altura

adecuada para ser colocadas en el campo.

También se puede realizar la siembra mediante estacas de 1 m de longitud y 5 cm
de diametro, la brotacion ocurre a los 20 dias. La floracion ocurre
aproximadamente luego del primer afio, después ocurre la fructificacion, el fruto
es una nuez verde que luego se torna amarilla y madura tomando un color
marrén. Dentro del fruto se encuentran 3 semillas de color negro, la produccion de

semilla se estabiliza a partir del afio 4 6 5 (Benjumea, 2009, p.15).

La primera cosecha se realiza a los diez meses y luego de afio y medio se
efectian dos cosechas anuales. Una vez que la planta se ha desarrollado,
anualmente se obtiene alrededor de 10 kg de frutos por planta, de las cuales 4 kg
corresponden a la semilla. El rendimiento es de 25 t de frutos por hectarea y 10 t
de semilla (para una poblacién de 2 500 plantas por ha). Una buena precipitacion
de lluvias ayuda a mejorar la produccion anual. Para la cosecha se emplea mano

de obra puesto que se la realiza de forma manual (Morton, 1981, p.158).



La planta crece sin mayores cuidados, claro que requiere un control de malezas
mientras el arbol se fortalece y podas de acuerdo con las necesidades del cultivo

al que esta ligado.

1.2.3. PLAGAS Y ENFERMEDADES

Las plagas y enfermedades mas frecuentes son a causa del insecto Podagrica
spp y al hongo Cercospera spp. Sin embargo existen otros insectos como:
hormigas, arafias, pulgones, chinches, grillos, orugas, etc. y hongos que pueden
afectar las plantaciones en el caso de un monocultivo extensivo e intensivo de
Jatropha. En este sentido, las variedades de Jatropha téxica son menos
susceptibles a plagas por razén de su misma toxicidad. Un listado de las
principales plagas y enfermedades que afectan a la planta de jatropha curcas se
indican en la Tabla 1.1 (Heller, 1996, p.41).

Tabla 1.1. Plagas y Enfermedades Potenciales que afectan a la planta de Jatropha curcas

Nombre Sintomas/Dafios Fuente
Phytophora spp. Pudricién de raiz Heller 1992
Pythium spp. Pudricion de raiz Heller 1992
Fusarium spp. Pudricion de raiz Heller 1992
Helminthosporium tetramera | Manchas en hojas Singh 1983
Pestalotiopsis paraguarensis | Manchas en hojas Singh 1983
Pestalotiopsis versicolor Manchas en hojas Philips 1975
Cercospora Jatropha Curcas Manchas en hojas Kar&Das 1987
Julus sp. Pérdida de plantulas Heller 1992
Oedaleus senegalensis Hojas en plantulas Heller 1992
Lepidoptera larvae Galerias en hojas Heller 1992
Pinnapsis strachami Manchas negras en ramas Van Harten
Ferrisia virgata Manchas negras en ramas Van Harten
Calidea dregei Succiona frutos Van Harten
Nezara viridula Succiona frutos Van Harten
Spodoptera litura Larva se alimenta de hojas | Meshram & Joshi
Termitas e insecto dorado Afectan toda la planta Van Harten

Heller, 1996.



1.3. TRATAMIENTO DEL FRUTO PARA LA OBTENCION DE LA
SEMILLA

Una vez que los frutos han madurado, empieza la recoleccion cuando estos han
comenzado a abrirse, son colocados en sacos de yute y llevados al lugar donde
van a ser procesados, para lograr que se sequen por completo son expuestos al
sol sobre lonas y entonces se procede a extraer la semilla manualmente. El
almacenamiento de las semillas por largo tiempo no ha sido exitoso, a los 15
meses se reportan porcentajes de germinacion de menos del 50%. Un kilogramo
contiene entre 1 000 y 2 370 semillas (Saturnino, 2005, p.45-48).

1.4.USOSY METODOS DE EXTRACCION DE ACEITE

1.4.1. USOS DEL ACEITE

Cada semilla posee un contenido de aceite que estd entre 35 % y 40 %. Esto
significa que tiene menor porcentaje de aceite que la palma africana, la higuerilla

y otras plantas oleaginosas.

El uso de aceite vegetal como combustible, en motores Diesel, es casi tan antigua
como el mismo motor. El inventor del motor Diesel, Rudolf Diesel, utilizé en el afio
1900 aceite de mani como combustible, para una demostracibn de la
adaptabilidad del motor, con él pretendia potenciar la agricultura como fuente de
energia (Shay, 1993, p.180).

Diesel fue muy claro al sefalar que “el motor diesel puede funcionar con aceites
vegetales, esto podria ayudar considerablemente al desarrollo de la agricultura de
los paises que lo usen asi”. Hacia 1912 afirmaria que “el uso de los aceites
vegetales como combustibles para los motores puede parecer insignificante hoy
en dia, pero con el transcurso del tiempo puede ser tan importante como los

derivados del petréleo y el carbén en la actualidad” (Pahl, 2004, p.5).



En la década de los afios 30 y 40, se realizaron varios proyectos experimentales
empleando distintos tipos de aceites vegetales crudos, sin embargo con el

desarrollo de la industria petroquimica el tema perdio interés.

A finales de los afios 1970 y principio de los 1980, el petréleo empez6 a sufrir una
crisis, la cual fue acrecentada por las dudas que se sembraban sobre que iba a
ocurrir con este recurso no renovable, esto motivo la idea de emplear los
biocombustibles liquidos de origen vegetal. En la actualidad, a nivel mundial se
han realizado un sin nimero de articulos en los cuales se habla sobre el empleo
de aceites vegetales y biodiesel como combustibles. Estos mencionados
combustibles alternativos han sido desarrollados experimentalmente vy

actualmente son empleados en varios paises (Pandey, 2008, p.257).

No obstante, el empleo de aceites vegetales puros como combustibles en motores
Diesel causo varios problemas, como: excesivo desgaste del motor, taponamiento
de filtros, lineas e inyectores, depdsitos de carbon en la cdmara de combustion
(inyector, pistdn y culata), degradacion del aceite lubricante por polimerizacion.

Para solucionar estos problemas, se han planteado varias alternativas:

e Realizar el disefio de nuevos motores para combustibles alternativos, como
es el caso del motor Elsbett, disefiado por la empresa Elsbett Konstruktion
Germany, que se fabrica en Alemania, Malasia y Estados Unidos
(Benjumea, 2009, p.69).

¢ Realizar modificaciones a los motores actuales para que se acoplen a los
combustibles alternativos (motores con precamara o motores con sistemas
de precalentamiento de aceite).

e Mejorar los combustibles alternativos de tal manera que se adapten a los

motores actuales.



1.4.2. METODOS DE EXTRACCION

Generalmente los métodos para la extraccion de aceites vegetales son los

siguientes:

1.4.2.1. Centrifugado

El material previamente tratado del cual se va a extraer el aceite, es separado en
sélidos, aceite y agua empleando una centrifugadora.

Este método generalmente se emplea para la extraccion de aceites comestibles

como el de oliva, maiz, etc (Vega, 2004,p.15).

1.4.2.2. Prensa de Expulsor

Conocida también como Tornillo (Screw) o expeller, es un extractor mecanico
continuo mediante el cual el aceite es extraido de la materia prima bajo alta

presion.

Generalmente se utiliza una presa de tornillo sin fin que consiste en “una rosca
helicoidal continua, que gira concéntricamente dentro de un cilindro estético
perforado, también denominado "jaula". Al transportarse el material a lo largo de
la longitud de la jaula, se produce un incremento de la presién que ocasiona que
el aceite sea extraido y drenado a través de pequefios surcos (0 espacio entre

barras) de la jaula” (Becker y Francis, 2004, p.183).

El residuo de la extraccion del aceite o torta, se descarga en un extremo del
extrusor mientras que el aceite conteniendo algunos solidos finos pasa a través
de los orificios de la camara del extrusor y se recolecta a la salida del aparato

para una posterior clarificacion mediante filtrado o decantacion.
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En la parte superior de la prensa se encuentre una tolva para alimentacion del
material. El paso del material desde la tolva se regula por un sistema que

monitorea la cantidad de carga (Becker y Francis, 2004, p.183).

Este proceso de extraccién puede ser realizado en frio o con un precalentamiento

previo del material, sea en el mismo expeller o antes de ingresar al mismo.

1.4.2.3. Prensa Hidraulica

Es un método de extraccion mecénico por lotes. El aceite es extraido por
compresion de la semilla que contiene aceite, en una camara con émbolo. El

proceso puede realizarse en frio o en caliente (Bailey, 1984, p.472).

1.4.2.3.1. Presionado en frio

Esta técnica generalmente se empela en el prensado mecanico, se aplica calor
adicional a la materia prima de la que se va a extraer el aceite. Sin embargo, no
resulta un método para todos los aceites vegetales, pero se lo usa
especificamente para conseguir un aceite vegetal virgen, puesto que el aceite
obtenido mantiene el estado original de sus componentes (Plank, 1980, p.460).

1.4.2.3.2. Presionado en caliente

En este método el material del cual se va a obtener el aceite es sometido a
presibn mediante una placa precalentada, el calor logra romper las paredes
celulares de las semillas permitiendo asi que el aceite sea extraido mas
facilmente. Se debe tener precaucion con la temperatura, puesto que
temperaturas muy elevadas pueden cambiar las caracteristicas del aceite (Ibarz,
2005, p.801).
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1.4.2.4. Extraccion por solventes

Es un método de extraccion por medio de un compuesto que disuelve el aceite
contenido en la semilla, el solvente generalmente utilizado es el hexano el cual
forma con el aceite una mezcla llamada miscela. Posteriormente mediante

destilacion, se separa el solvente de la miscela (Colom, 1945, p.224).

1.5. METODOS DE OBTENCION DE BIODIESEL

1.5.1. OBTENCION DE BIODIESEL

La ASTM (American Society for Testing and Material) define al biodiesel como el
“éster monoalquilico de cadena larga de acidos grasos derivados de recursos
renovables, como por ejemplo aceites vegetales o grasas animales, para

utilizarlos en motores Diesel” (Cummins, 2006, p.132).

El biodiesel normalmente es elaborado a partir de reacciones de aceites vegetales
0 grasa animal con un tipo de alcohol (metanol o etanol) con la presencia de un

catalizador, obteniéndose como productos: biodiesel, glicerina y residuos.

Las caracteristicas que debe cumplir el biodiesel puro (100%) en los Estados
Unidos por la ASTM son descritas en la Tabla 1.2. Las especificaciones
Austriacas, Alemanas, y Francesas con respecto al biodiesel han sido aprobadas
por sus respectivas organizaciones para fijar estandares. Ademas, actualmente la
International Standard Organization (ISO) tiene especificaciones para este tipo de
combustible (Demirbas, 2008, p.161).



Tabla 1.2. Especificaciones del Biodiesel en Estados Unidos (a partir de Julio, 1996)

12

Propiedad Método ASTM Valor Unidad
Punto de ignicion D93 100,0 min. | °C
Sedimentos &Agua | D1796 0,050 max. | Vol. %
Residuo Carbénico | D4530* 0,050 max. | wt %
Ceniza Sulfatada D874 0,020 max. | wt %
Viscosidad (40°C) | D445 19-6,5 Cst.
Sulfuro D2622 0,05 max. wt %
NUmero Cetano D613 40 min.

Punto Nube D2500 °C
Corrosion ctprica | D130 N°. 3b méx.

Numero Acido D664 0,80 max. | mg KOH/gm
Glicerina libre G.C.** 0,020 méx. | wt %
Glicerina total G.C.** 0,240 méx | wt %

* O el método de prueba equivalente de la ASTM. **Actualizacion Australiana del método de prueba
USDA (United State Department of Agriculture)

La reaccién de transesterificacion cominmente se realiza con catalisis basica

homogénea, lo que requiere condiciones anhidras y materias primas
practicamente libre de acidos grasos. Para poder trabajar con materias primas no
acidas, es necesario primeramente eliminar los acidos grasos libres, a valores de
acidez menores a 2, preferentemente menores a 1, de lo contrario se produce una
formacion excesiva de jabones durante la reaccion de transesterificacion, lo cual
dificulta el proceso de purificacion del biodiesel, ademas de disminuir el

rendimiento del proceso. Los esquemas de reaccidn se observan en la Figura 1.2.

Los acidos grasos se puede eliminar al someter a la materia prima a una etapa de
neutralizacion, en la cual se pierde una parte de la misma; o bien realizar la
esterificacion de dichos acidos grasos, convirtiéndolos en biodiesel y aumentando
asi el rendimiento del material. Algunos estudios de esterificacion fueron
reportados por varios investigadores (Mousdale, 2008, p.285), pero en ninguno de

ellos se analizé la cinética del proceso.
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Figura 1.2. Esquemas de reaccion para la transesterificacion
Arpel-ICCA, 2006

La metandlisis de aceites y grasas puede llevarse a cabo por transesterificacion
utilizando catalizadores homogéneos de tipo acido como &acidos: sulfurico,
clorhidrico, fosférico y organicos sulfonados; catalizadores béasicos como:
hidréxidos y alcoxidos de sodio y potasio; catalizadores heterogéneos como CaO,
Ca(OH),, Ca(CH30),, MgO, Ba(OH),, SnO,, Sn y Ni con soporte de ZnO, SiO,,
Al203, K,CO3, MgO y carbon activado, entre otros; y catalizadores enzimaticos
tipo lipasas. Los procesos sin catalizador se realizan en condiciones supercriticas
(Benjumea et al., 2009, p46.).

La catalisis basica homogénea es la que se emplea con mayor frecuencia puesto
gue las condiciones de operacién para obtener conversiones altas (>95%) son
moderadas: temperatura inferior a 100 °C y presion menor a 0,3 MPa y tiempos
de aproximadamente una hora. Sin embargo, su uso esta sujeto a la calidad de
las materias primas, que deben estar libres de humedad y tener un bajo contenido
de acidos grasos libres para evitar el consumo del catalizador y la formacion de

jabones que emulsifican la fase rica en glicerina dentro de la fase organica,
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impidiendo la formacion de producto y dificultando las operaciones de separacion
y purificacion (Freedman, 2005)

Los problemas asociados al uso de catalizadores alcalinos homogéneos pueden
solucionarse empleando catalizadores heterogéneos o enzimas, que permitan
reducir los tiempos de reaccion para alcanzar conversiones similares a las
obtenidas con los catalizadores tradicionales. Con catalizadores acidos, el tiempo
de reaccion se encuentra entre 3 y 48 horas, y con el empleo de enzimas, por lo
general es superior a 48 horas. En condiciones supercriticas el tiempo de
reaccion es corto (240 s) pero la temperatura y la presion alcanzan 350 °C y 35
MPa o mas (Saturnino, 2005, p.58).

Otras variables de importancia en el proceso de transesterificacion con catalizador
son: la relacion molar de alcohol a aceite, la temperatura y el porcentaje de
catalizador. Los resultados obtenidos sugieren que con una relacion molar 6:1 se
favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la formacion de esteres,
obteniéndose la maxima conversion, relaciones mayores no incrementan la

conversion y hacen mas dificil la separacion y purificacién (Freedman, 2005).

Un esquema general del proceso de transesterificacion se indica en la Figura 1.3.

Metanol
Agua a proceso
Catalizador

ACEITE - : -
4* REACCION ‘4{ DEC ANTACION H L&VADO H EVAPOR ACION }—DBIOD[ESEL

GLICERIMNA BRUTA Agua de lavado

ol

A4

NEUTRALIZACION

Agua y metanol a procese

ESTERIFIC ACTON

Fase grasa

DECANTACION SEPARACION

GLICERINA

Glicerina neutralizada

———® SALES

Figura 1.3.Diagrama del proceso de transesterificacion
Asociacion de productores de energias renovables (APPA), Espafia 2005
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1.5.2. PRODUCTOS, SUBPRODUCTOS Y ASPECTOS AMBIENTALES EN LA
OBTENCION DE BIODIESEL

1.5.2.1. Biodiesel

La conversion global (Biodiesel + Jabdn) del aceite se calcula por la masa de
glicerina formada tanto en la esterificacion como en la saponificacion
comparandola con la tedrica (estequiométrica). Las conversiones globales para el

aceite se encuentran entre el 60 al 80 % de conversion tedrica. (Arky, 2007, p11.)

Para poder determinar el proceso de conversion y si el biodiesel formado
corresponde a un tipo especifico de éster, es necesario correr estandares con

cromatografia de gases o HPLC.

1.5.2.2. Glicerina

Constituye la fase inferior que se separa por sedimentacion, se prefiere el nombre
glicerina para el compuesto quimicamente puro y se aplica el nombre de glicerol a
las cantidades técnicas. EI compuesto puro es un liquido incoloro, transparente,

viscoso, higroscopico, de sabor dulce.

Los usos de la glicerina en la industria son numerosos, pero las mayores
cantidades se emplean en la fabricacién de resinas sintéticas, gomas de ésteres,
dinamita, nitroglicerina, en el tratamiento del tabaco, en la fabricacion de peliculas
de celulosa, envolturas para carnes o tripas artificiales, ademas se la usa en la
fabricacion de pastas dentifricas, cosméticos, productos farmacéuticos vy

productos alimenticios (Primo, 1995, p.215).

Sus propiedades fisicas se muestran en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3. Propiedades fisicas de la glicerina

Peso Punto de Punto de Solubilidad
Nombre ., . -
Molecular fusion, °C | ebullicion,°C | Agua | Alcohol | Eter
Glicerol 92,09 17,90 147,90 0. 0. i

Perry ,1998, 6" Edicion

La glicerina debe ser purificada para satisfacer las especificaciones exigidas en la
elaboracion de productos alimenticios, medicamentos, cosméticos. Para usos
técnicos, como la fabricacion de resinas y explosivos requiere menor grado de

pureza.

El procedimiento para purificar se lo realiza lavando el glicerol precipitando las
impurezas, y concentrandolo en evaporadores, para alcanzar una pureza del

100% se lo somete a destilacion al vacio.

1.5.2.3. Aguas de lavado, alcali, jabdn y triglicéridos

Al proceder al lavado con agua, el alcali se transfiere al agua, los triglicéridos con
alto punto de fusion solidifican precipitandose permitiendo decantarlos junto con el
agua de lavado, los efluentes pueden ser tratados para recuperar el alcali y los
triglicéridos. El primero se lo recupera por evaporacion o pude ser usado como
agua de neutralizacion. Los segundos se los puede recuperar dejando en reposo
el agua de lavado y por desbordamiento recuperar las grasas. En la
sedimentacién posterior al lavado se separa el jabon, que se incrementa cuando

la materia prima tiene mucha acidez (Marda, 2006, p.23).

1.5.2.4. Metanol

Los problemas con el metanol se presentan desde el almacenamiento, por su

presion de vapor alta se evapora rapidamente convirtiéndose en VOCs
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(Compuestos Organicos Volatiles). Los que estan regulados por normas
ambientales, este aspecto se lo puede controlar mediante reactores sellados
reduciendo sus emisiones. Constituye también un compuesto toxico en efluentes
liquidos para evitar que se lo pierda en los lavados se sugiere un proceso de
extraccion al vacio previo a la operacién de lavado. Es necesario tener presente
ademas se trata de un compuesto inflamable, estos problemas se evitarian si se
emplea en la transesterificacion etanol, puesto que es menos toxico, pero tiene
otros problemas como la formacion de emulsiones y se requiere alcohol absoluto

con un contenido de agua menor a 0,08 % (Tyson,2006,p.10).

1.5.2.5. Aspectos ambientales

Todo proceso industrial produce impactos ambientales los anteriormente
mencionados corresponden a los mas significativos en la obtencion de biodiesel.
El éxito de la operacion esta en controlar y monitorear: los efluentes, desechos

sélidos y emanaciones gaseosas para evitar la contaminacién ambiental.

1.5.3. CINETICA DE LA REACCION DE TRANSESTERIFICACION

El mecanismo de reaccion bajo el cual se producen los ésteres consta de tres
reacciones consecutivas reversibles, partiendo de triglicéridos (TG) y alcohol (A),
formando como productos intermedios diglicéridos (DG) y monoglicéridos (MG), y

como producto final ésteres (E) y glicerina (GL) (Pandey,2008,p.189).

Este mecanismo de reaccion se observa en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Mecanismo de la reaccién de transesterificacion
(Freedman, 2005)

y la reaccion general del proceso de transesterificacion se muestra en la ecuacion
1:
TG + 3C,H.OH <> 3RO0C,H; + GL [1]

Los estudios en cinética relacionados directamente con la produccion de biodiesel
comenzaron en los afios 80 con el desarrollo de la transesterificacion del aceite
de soya utilizando butanol y metanol, con relaciones molares alcohol: aceite de
30:1y 6:1, y las reacciones se realizaron en un rango de temperaturas entre 20 y
60 °C.

Otros investigadores estudiaron la cinética de la metandlisis del aceite de girasol.
Aungue en este estudio no desarrollaron mecanismos de reaccién ni calcularon
constantes de velocidad, se establecié que la reaccion de transesterificacion se
veia seriamente afectada por el hecho de que, en los primeros dos minutos la

reaccion trascurria como un sistema de dos fases, seguido por un periodo en que
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ocurria una solucion casi completa y, por ultimo, cuando se formaba suficiente
glicerina, se establecen nuevamente dos fases. (Freedman, Pryde y Mounts,1984,
p.1216)

Posteriormente en el 2002 se desarroll6 un modelo para la metandlisis del aceite
de colza, estableciendo un mecanismo que tenia en cuenta todas las reacciones
competitivas que existen en la reaccion de transesterificacion. Es decir, tomando

en cuenta las reacciones de formacion de metoxido, metandlisis y saponificacion.

En el 2006 se realizdé un estudio tedrico de la cinética de transesterificacion de
aceite de Jatropha curcas utilizando alcohol etilico y metilico. Para ello se
realizaron simulaciones cuanticas en las que se compararon los mecanismos de

reaccion propuestos a inicios de los afios 80. (Freedman,et al 1984, p.1218)

Los resultados mostraron que existia correspondencia con el mecanismo
propuesto. Ademas, se establecié que la etapa que controla la reaccion es donde

ocurre la separacion del glicerol del monoglicérido.

La evolucion de los estudios de cinética de la reaccidn de transesterificacion para
producir biodiesel muestra que estas investigaciones se han concentrado en el
uso de metanol con diversos aceites vegetales y que el punto de referencia para
el mecanismo de reaccion y la metodologia experimental es la desarrollada por
Freedman et al. (1984, 1986).

1.5.4. PROCESO TRADICIONAL

El biodiesel se elabora en base a la reaccion de transesterificacion de diferentes
tipos de aceites. Los aceites estan constituidos por moléculas de triglicéridos
formadas de tres cadenas de &cidos grasos unidas a una molécula de glicerol. La

transesterificacion consiste en la sustitucién del glicerol por un alcohol simple,
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como el metanol o el etanol, de forma que se produzcan esteres metilicos o

etilicos de acidos grasos (Antolin, 2002, p.83).

Mediante este proceso se logra disminuir la viscosidad del aceite, la cual es
principalmente ocasionada por la presencia de glicerina en la molécula. Debido a
la alta viscosidad los aceites no pueden ser usados directamente en motores
diesel que no han sido modificados, por tanto al realizar la transesterificacion esta

condicion mejora notablemente.

Las condiciones necesarias para que la reaccion de transesterificacion se realice
son: temperaturas entre 40 y 80 °C, presencia de un catalizador que puede ser
hidroxido de sodio o potasio (NaOH o KOH). Un esquema del proceso se muestra

en la Figura 1.5.

Alcohol

’ Catalizador |

" Metdxido

Decantador

de aceite Reactor

e o8 ] Biodiesel
Glicerina

Figura 1.5. Diagrama de la transesterificacion con catalizador basico
Departamento de Suelos y Aguas, Seminario Técnico Biodiesel, 2004

Posteriormente se precalienta el aceite a la temperatura deseada, se incorpora el
alcohol con el catalizador disuelto en el mismo y se mantiene reaccionando

durante 1 a 2 horas con agitacion constante.

Una vez realizada la reaccion se separan dos fases en la mezcla: una superior de
apariencia liquida y cristalina que es el biodiesel; y otra inferior, de color

generalmente mas oscuro y viscosa que contiene la glicerina y residuos. Si el
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aceite que fue empleado para el proceso contiene agua o acidos grasos libres, en
la reaccion se forma ademas jabdén (Primo, 1995,943).

Una vez decantada la mezcla se procede a la separacion por gravedad del
biodiesel y la glicerina, a continuacion se realiza la purificacién del biodiesel, la
cual principalmente consiste en lavar esta fase con agua, lo que ayudara a
separar cualquier resto de glicerina, metanol, catalizador y jabdén que hayan

podido quedar en el biodiesel (Martinez, 2006, p.276).

Las propiedades fisicoquimicas del biodiesel son muy similares a las del diésel
de petréleo como se muestran en las Tablas 1.4 y 1.5, y su uso no requiere
mayores cambios para ser empleado directamente en los motores diésel y puede

mezclarse en cualquier proporcion con el diésel (IICA, 2007,p.175).

El biodiesel puede ser bombeado, almacenado y manipulado con los mismos
equipos, procedimientos e infraestructura que el diesel, ademas el encendido,
rendimiento, torque y potencia de los motores no varia significativamente, pero en

cambio su consumo puede incrementarse (Kemp, 2006,p.96).

El biodiesel puede ser bombeado, almacenado y manipulado con los mismos
equipos, procedimientos e infraestructura que el diesel, ademas el encendido,
rendimiento, torque y potencia de los motores no varia significativamente, pero en

cambio su consumo puede incrementarse (Camps, 1997, p.15).

El biodiesel tiene varias ventajas sobre el diesel tradicional:

¢ Disminucion de emisiones de SO, al no contener sulfuros, por tanto mejor
el poder lubricante del combustible.

e Su elevado punto de inflamacion (150°C) lo hace mas seguro de manejar.

e Se lo puede elaborar a partir de materias primas existentes en el pais.

e Es altamente biodegradable en medio acuoso, por lo que es ideal para

transporte fluvial.



Tabla 1.4. Propiedades del biodiesel comparadas con las del gasoil y las de ésteres
metilicos de &cidos grasos

Propiedades Unidades Gasoil FAME Biodiesel
EN 590:1993 | DIN E51.606:1997 | ASTM D 6751
Densidad a 15°C kg/m? 820-960 875-900
Viscosidad a 40 °C cSt 2,00 - 4,50 35-5,0 1,9-6,0
Punto de inflamacion °C >55 >110 > 130
Azufre % peso <0,20 <0,01 <0,05
Ndmero de cetano > 49 > 49 > 47
Contenido de oxigeno % peso 0,0 10,9
Valor calorico MJ/dm? 35,6 32,9
Grado de eficiencia % 38,2
Agua y sedimentos % vol. < 0,050
Ceniza sulfatada % peso < 0,020
Corrosion a la ldmina de cobre <N°3
Residuo carbonoso % peso <0,50
Acidez mg KOH/g <0,80
Glicerina libre % peso < 0,020
Glicerina total % peso < 0,240
Contenido de fosforo % peso < 0,001
Temperatura de destilacion | °C < 360

Knothe, 2003

Tabla 1.5. Comparacion de las propiedades especificas para el diesel y biodiesel

Propiedades representativas | o Diesel
Diesel N° 2 | Biodiesel
para combustibles “Premium”
Flash point, °C (min) 52 118 52
Azufre, % (max) 0,05 <0,01 0,05
NUmero cetano 42 50 50
Lubricidad, g (min) 2 500 6 000 3500

Pahl, 2004.
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e En caso de ser ingerido, no es toxico, de acuerdo a analisis realizados en

peces como en mamiferos.
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e Emite menos CO; en su ciclo de vida que el fijado mediante fotosintesis por
las plantas usadas para producirlo, por tanto aporta en la reduccion del
calentamiento global. Al ser un combustible con alto contenido de oxigeno,
el biodiesel tiene una combustion méas completa en comparacion con el
diesel, reduciendo las emisiones de CO, material particulado e
hidrocarburos sin combustionar. El ciclo de vida del CO,, se puede

apreciar en la Figura 1.6 (Gémez et al, 2006, p.8).

Produccion Utilizacion

de Aceite

= Distribucion
Aceite nuevo | ™ yventa

o usado

Recogida y Transporte Transformacion

Planta de Biodiese!

Figura 1.6. Ciclo de Vida del CO,

1.5.5. PRODUCCION DE BIODIESEL MEDIANTE PROCESO SUPERCRITICO

La transesterificacion supercritica, es un mecanismo de reaccién muy similar al
anterior con la salvedad de que no requiere de catalizador debido a las
condiciones extremas de presion y temperatura (T>Tc, P>Pc) que alcanza; se
favorece la cinética de la reaccion de transesterificacion, asi como, también la
transferencia de masa, ya que forma una sola fase con el aceite (Benjumea, 2009,
p.89).

Este tipo de procesamiento para la obtencién de biodiesel tiene importantes

ventajas con respecto al método tradicional, como la disminucién de costos de
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operacion debido a la menor agitacion y tiempo de reaccion necesarios y el menor
empleo de energia para la etapa de purificacion ya que solo se necesita eliminar
el metanol que quedo sin reaccionar y no son necesarias las etapas de remocion
del catalizador, de eliminacion de la saponificacion de los acidos grasos libres y la

casi nula produccion de efluentes (Camps, 1997, p.35).

Algunas ventajas de este proceso son:

e Se evitan los problemas de difusion, puesto se tiene una fase homogénea.

e Los acidos grasos libres y los glicéridos tienen reacciones de velocidad
similares.

e La eliminacion de la saponificacion de acidos grasos libres (FFA).

e Los reactivos empleados al inicio del proceso pueden tener grandes
porcentajes de agua; mientras que los procesos cataliticos requieren de la
eliminacién del agua en la materia prima y en las etapas intermedias del
proceso para prevenir la desactivacion del catalizador.

e Se elimina la remocion del catalizador.

e Puede alcanzarse la conversion total de los reactivos en pocos minutos si
se emplean relaciones altas de metanol — aceite.

e Casi nula produccién de efluentes.

En la Tabla 1.6, se muestra una comparacion entre el método clasico y el uso de

metanol supercritico.

Sin embargo este nuevo proceso presenta algunas desventajas:

e Altas presiones de trabajo (20-25 MPa).

e Las temperaturas elevadas que se emplean involucran también altos
costos de construccion, calentamiento y enfriamiento.

e Las grandes relaciones metanol - aceite implican costos adicionales para la

evaporacion del metanol no reaccionado.
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Tabla 1.6. Comparacion entre el método con catalizador basico y el método con metanol
supercritico para la produccion de biodiesel

Parametro Método Tradicional Método con metanol
Supercritico
Tiempo de reaccion 1-6 h 240 s
Condicién de reaccion | 0,1 MPa, 30-60 °C 4MPa, 350 °C
Catalizador Acido o base Ninguno
Acidos arasos libres Productos saponificados Metil esteres
Rendimiento 97% 98,5%
Purificaciéon Se debe retirar metanol, | Se debe retirar metanol
catalizador 'y  productos
saponificados

En trabajos recientemente publicados se ha propuesto una solucion a las
desventajas anteriores. La figura de un reactor para el proceso supercritico
clasico puede ser cambiada por dos reactores supercriticos en serie, asi se
elimina el glicerol entre los dos pasos de reaccion para permitir que la misma
continle hasta completarse con relaciones de metanol-aceite razonablemente
bajas (6 - 1), a bajas temperaturas (250 - 300 °C) y presiones (P < 2,5 - 5,0 MPa).

1.5.6. SINTESIS ENZIMATICA DE BIODIESEL

En el proceso tradicional uno de los inconvenientes es la co-generacion de
glicerol contaminado con el catalizador, y ademas, si en la fabricacion de biodiesel
se utilizan aceites que tienen un alto grado de acidez, se generan jabones que al
trabajar como agentes dispersantes dificultan el proceso de purificacion. El agua
en presencia de un catalizador alcalino, favorece la formacion de jabones (Arpel-
[ICA, 2006, p.41).

La presencia de jabones es inconveniente, no so6lo porque contaminan el producto
final, sino también porque facilita la formacion de emulsiones estables. Por esto,

en el proceso alcalino, debe asegurarse la menor cantidad de agua durante el
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proceso, lo cual implica un secado del aceite y el uso de alcoholes de mas del
98,5 % de pureza (Benjumea, 2009, p.40).

Es por eso que el uso de alcohol etilico en la transesterificacion, lo hace un
proceso poco rentable ya que éste forma con el agua una mezcla azeotrdpica con
una concentracion maxima del 96 % y es necesario emplear etanol absoluto con

una concentracion mayor al 99 % que tiene un mayor costo (Hou, 2005, p.78).

La metandlisis enzimatica de aceites, permite que el sistema se simplifique, en
especial cuando se utilizan lipasas colocadas en un soporte inorganico. Estas
tienen la ventaja de utilizar como sustrato para la produccién de biodiesel los

acidos grasos, asi como, los tri, di, y monoglicéridos.

En el proceso enzimético, el glicerol se obtiene libre de impurezas lo que facilita
su recuperacion. La reaccidn enzimatica presenta sin embargo dificultades por la
baja solubilidad del metanol y la consiguiente formacion de una segunda fase que

inactiva la enzima (Méndez, 2007, p.21).

Ademas, al utilizar enzimas inmovilizadas, el glicerol formado recubre el

biocatalizador provocando problemas de difusion.

Para evitar estos problemas y mejorar el proceso enzimético se pueden usar
solventes organicos como hexano que permite solubilizar totalmente el metanol y

el glicerol producido.

1.5.7. TRANSESTERIFICACION CON CATALISIS HETEROGENEA

Para realizar el proceso de transesterificacion de aceites vegetales existen
variados catalizadores heterogéneos con los que diversos autores han realizado
los ensayos, principalmente se probaron oOxidos, carbonatos, hidroxidos,
metoxidos y fosfatos de metales como potasio, calcio, hierro, bario, zinc y
magnesio (Primo, 1195, p.945).
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Tabla 1.7. Comparacion entre los procesos catalizados por alcalis y enzimas para la
produccion de biodiesel

Parametro : Proceso catalizado por
Alcali Lipasa

Temperatura de reaccién 60-70 °C 30-40°C
Acidos libres en la materia prima | Productos saponificados | Esteres metilicos
Agua en la materia prima Interfiere con la reaccién | No influye
Rendimiento en ésteres metilicos | Normal Mas alto
Recuperacion de glicerol Dificil Facil
Purificacion de ésteres metilicos | Lavados repetidos Ninguno
Costo del catalizador Barato Relativamente caro

Fukuda H, Kondo A, Noda H. 2001. Biodiesel fuel production by trnasesterification of oils.

Otros trabajos incluyen solidos bimétalicos Sn-Ni, resinas de intercambio y
zeolitas y compuestos organometdlicos. En la transesterificacion de triglicéridos
se observan varios problemas cuando se utilizan hidroxidos de sodio y potasio

como catalizadores entre ellas podemos mencionar:

1. El catalizador metalico alcalino, disuelto en el medio de reaccién,
permanece en el producto y forma jabones de &cidos grasos, como
subproductos de la transesterificacion, que ocasionan una baja velocidad
de separacion entre la fase de esteres de acidos grasos y la fase de

glicerol.

2. Después de la separacion, de las fases debe removerse mediante lavados
con agua, el catalizador disuelto y los jabones de acidos grasos que

muchas veces forman emulsiones muy dificiles de separar

3. Debido a las caracteristicas del catalizador heterogéneo: insolubilidad en
el medio de reaccion como se puede observar en la Tabla 1.8, resistencia a
altas temperaturas, gran area superficial, mayor facilidad en las etapas de
separacion y purificacion y la posibilidad de recuperacion del catalizador,

se logran altas velocidades de reaccion.
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Tabla 1.8. Solubilidad en metanol de catalizadores so6lidos heterogéneos*

Compuesto | Solubilidad (%)
MgO 0,130
CaO 0,035
Ba (OH), 1,170

*Klager, 2005

Un catalizador heterogéneo permite conseguir a una disminucion en el nUmero de
etapas en el proceso de transesterificacion, disminuye la cantidad de productos
no deseados Yy facilita la separacion de la mezcla después de la reaccion y al final
de la reaccién no se requiere agua de lavado. Los catalizadores heterogéneos
mas empleados son: éxido de calcio (CaO), hidroxido de bario (Ba (OH),), 6xido

de magnesio (MgO) y oxido de estafio (SnO,) (Klager, 2005,p.45).

De los catalizadores mencionados anteriormente, el Oxido de calcio es
considerado el mejor catalizador porque presenta la menor energia de activacion
reflejada en la menor temperatura de operacion, en la Figura 1.7 se puede
apreciar una comparacion entre el éxido de calcio y el hidroxido de bario.

Ademas otras ventajas del 6xido de calcio son su bajo precio y su caracter no

toxico, pero el proceso requiere mayor tiempo de reaccién y una mayor agitacion.

¥ Convarsidén minima

7 Ba(OH)Z a 160°C
Ba(OH)2 a 63 *C
Cad a 160 °C
Calde125°C

10

Tiempe {(h}

Figura 1.7. Comparacion del grado de conversion entre el 6xido de calcio y el hidroxido
de bario (Klager,2005)
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En forma general, los métodos de obtencion del aceite y de biodiesel se llevan a
cabo con el objeto de obtener los mejores rendimientos y la menor cantidad de
residuos. Antes de realizar los ensayos de obtencion del aceite se caracterizo

fisicamente a la semilla 'y se realizd un tratamiento previo.

Posteriormente se realiz6 la extraccion del aceite mediante un extrusor y se
determind sus caracteristicas fisicas y quimicas, y sus propiedades como

combustible.

Se obtuvo el biodiesel mediante tres métodos distintos y al igual que el aceite se
realizd6 la caracterizacion fisico — quimica y se comparé6 con normas
internacionales puesto que en el pais, aidn no existen normas para

biocombustibles.

Dentro de la obtencién tanto del aceite como de biodiesel se generaron residuos o

subproductos que fueron caracterizados para poder sugerir sus posibles usos.

En la Figura 2.1, se presenta la metodologia del trabajo realizado.

2.1. TRATAMIENTO DE LA SEMILLA PARA LA OBTENCION DE
ACEITE

Para empezar la fase experimental, se realizé la caracterizacién del fruto y de la
semilla proveniente de la provincia de Manabi, determinando las dimensiones y el
peso promedio de varios frutos y semillas para lo cual se empled una balanza
analitica marca ADAM, de capacidad 0,001 g y un calibrador de apreciacion 0,01

mm como se muestran en la Figura 2.2.
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Figura 2.1. Esquema de la metodologia empleada en el proyecto
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Figura 2.2. a) Balanza Analitica b) Calibrador, empleados para determinar las propiedades
fisicas del fruto y la semilla

Posteriormente se determiné la densidad real y la densidad aparente para lo cual
se empled una probeta graduada y alcohol como solvente para determinar el

volumen ocupado por el fruto y la semilla.

Los frutos que no estaban completamente secos, se procedié a secarlos en una

estufa Selecta de tiro forzado.

Luego se realizé un pelado manual de la corteza del fruto para obtener la semilla,

cuyas imagenes se muestran en la Figura 2.3.

Figura 2.3. Pifion, de izquierda a derecha: Fruto seco, semilla, semilla pelada
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Posteriormente se realizaron dos ensayos previos a la extraccion del aceite, uno

con la semilla con cascara y otro con la semilla pelada.

Para la semilla con cascara se realizé un precalentamiento en Estufa selecta a
90 °C durante 45 minutos, este tratamiento se realizd puesto que en bibliografia

se recomienda precalentar la semilla para facilitar la extraccion del aceite.

Para descascarar la semilla, se precalent6 la misma en una estufa selecta a 60 °C
durante 20 min con el propésito de facilitar el descascarado de la semilla en la
peladora de granos Bowermeister y luego se procedié separar completamente la
cascara de la almendra con un tamiz con circulacion de aire The Hance

Corporation, cuyas imagenes se muestran en las Figuras 2.4y 2.5.

Figura 2.4. Peladora Bowermeister
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Figura 2.5. Limpiadora de granos The Hance Company

2.2. ENSAYOS PARA LA OBTENCION DEL ACEITE

Una vez lista la semilla por cualquiera de los dos procedimientos mencionados
anteriormente, se procedié a extraer el aceite en un extrusor marca Bonnot que se
muestra en la Figura 13, el cual mediante calentamiento externo con vapor,
permite que la temperatura en la camara interna se eleve a 250 °F y alcance una

presion de alrededor de 150 psi.

Se alimento6 la semillas mediante la tolva ubicada en la parte superior del extrusor
y luego mediante presion se produjo en primer lugar la salida del residuo,
guedando el aceite retenido en el interior para posteriormente ser evacuado.
Como se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.7. Recoleccidn del aceite a la salida del extrusor

Parte del residuo contenia algo de aceite por lo que se procedié a prensarla en
caliente para lo cual se emple6 una prensa hidraulica que se puede apreciar en la

Figura 2.8, para asi obtener la mayor cantidad de aceite.
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Figura 2.8. Prensa Hidraulica para extraer el aceite parte del aceite del residuo.

Luego de la extraccion se filtré el aceite como se puede apreciar en la Figura 2.9.

Figura 2.9. Filtrado del aceite

Finalmente se obtuvo el aceite listo para ser analizado como se puede ver en la
Figura 2.10.
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Figura 2.10. Muestras de aceite para ser analizadas: 1 y 2. Aceite con céscara, 3y 4.

Aceite sin cascara

2.3. CARACTERIZACION DEL ACEITE

En el aceite se realizaron las siguientes determinaciones:

. Densidad

. Viscosidad

. indice de acidez

. indice de refraccion

. indice de saponificacion
. indice de yodo

. indice de rancidez

Los métodos y procedimientos que se utilizaron constan en el Anexo |.

Los ensayos como combustible del aceite fueron realizados en el Laboratorio de
Petrdleos de la Carrera de Ingenieria Quimica de acuerdo a las normas INEN

para combustibles.
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2.4. METODOS DE OBTENCION DE BIODIESEL

Para la obtencion de biodiesel se utilizaron cuatro métodos de transesterificacion
los cuales fueron seleccionados previamente tomando en cuenta las condiciones
de operacion: temperatura, presion y tiempo y los catalizadores empleados. Los

meétodos empleados se describen en el Anexo II.

2.5. CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

Los ensayos como combustible del biodiesel fueron realizados en el Laboratorio
de Petrdleos de la Carrera de Ingenieria Quimica de acuerdo a las normas INEN
para combustibles.

Se realiz6 un andlisis preliminar para saber si hubo transesterificaciéon con la
cromatografia de papel con hexano — acetato de etilo como solvente (95:5). Los
resultados de la cromatografia de papel se pueden apreciar en el Anexo lll.

También se realiz6 una cromatografia en el espectrofotometro de masas del
Laboratorio de Investigaciones Aplicadas, del Departamento de Ciencias
Nucleares, para saber en que porcentaje ocurrid la transesterificacion para el
biodiesel obtenido con etanol e hidréxido de potasio y el biodiesel con etanol sin

catalizador. Los cromatogramas se encuentran en el Anexo IV.

2.6. CARACTERIZACION DE LOS SUBPRODUCTOS OBTENIDOS
EN LA ELABORACION DE ACEITE Y BIODIESEL

Como todo proceso, la obtencién del aceite de pifibn y de biodiesel genera
residuos, por tanto, es importante darles un tratamiento adecuado, en el presente
trabajo se realizaron pruebas preliminares para poder sugerir los posibles usos de

los residuos generados.
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2.6.1. RESIDUOS DEL TRATAMIENTO PREVIO REALIZADO AL FRUTO Y LA
SEMILLA

La materia prima para la obtencion del aceite es la semilla del pifidn, por tanto el
primer residuo que se genero fue la cascara del fruto y de la semilla.
Se realizaron estudios para obtencion de carbén activado y para contenido de

celulosa y lignina.

2.6.1.1. Obtenciodn de carbon activado a partir de cascaras de fruto y semilla de pifién

En primer lugar se realizé la carbonizacion de las muestras de las cascaras del
fruto y la semilla en un Horno Nichols Herreshoff mono solera como se muestra
en la Figura 2.11, con una relacion de alimentacion de combustible — oxigeno de
1,52 y una temperatura 500 °C, para lo cual se pesé 500 g de muestra de la
cascara del fruto en un tiesto y se colocdé en la camara del horno, se dejo
carbonizar durante 30 minutos, luego se retird la muestra y se la enfrio
rapidamente para evitar que continde la combustion, se realiz6 el mismo

procedimiento para la muestra de la cascara de la semilla.

Figura 2.11. Horno Nichols Herreshoff mono solera
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A continuacion se realiz6 la activacion del carbén obtenido, con vapor de agua en
un horno tubular marca Thernolyne, a 500 °C y 850 °C como se puede apreciar en

la Figura 2.12.

Figura 2.12. Horno tubular Thermolyne, para realizar la activacion de carbon

La activacion se realizo para las dos muestras de las cascaras, tanto con carbén
pulverizado y granular.

Para la temperatura de 50 °C, se pes6 un gramo de carbén en una navecilla de
porcelana, cuando el horno estuvo a la temperatura de operacion se introdujo la
navecilla, y se esperé 20 min para la activacion. Se retir6 la muestra, se enfrio y
se almacend herméticamente. Se repitio el procedimiento para tiempos de

operacion de 40 miny 1 h.

Para la temperatura de 850 °C, se realiz6 el mismo procedimiento pero para

tiempos de operacion de 5,10 y 15 min.

Con el fin de conocer el grado de activacion de los carbones se realizo la
determinacion del indice de yodo. El procedimiento para determinar el indice de

yodo se describe en el Anexo VI.
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2.6.1.2 Obtencion de ceras y grasas, celulosa y lignina

Las cascaras se sometieron a un tratamiento previo antes de realizar el analisis

de determinacion de ceras y resinas, segun la norma TAPPI T-17 m-55.

Posteriormente se determiné el porcentaje de ceras y grasas, de celulosa y

lignina. Los procedimientos empleados se detallan en el Anexo VII, y los equipos

2.6.2. RESIDUOS DE LA EXTRACCION DEL ACEITE

Luego del proceso de extraccion del aceite se tuvo como residuo la torta o harina
de la semilla de la cual se determiné el contenido de aceite residual, asi como, el
contenido de celulosay lignina, y el contenido de Nitrégeno, Fésforo y Potasio.

Para la determinacion de la cantidad de aceite en la torta y para la determinacion

de celulosa y lignina se emplearon los procedimientos descritos anteriormente.

El analisis de potasio fue realizado en el Departamento de Metalurgia Extractiva

de la Escuela Politécnica Nacional.

Los ensayos empleados para el andlisis de fésforo y nitrdgeno organico
(proteinas) se presentan en el Anexo IV.

2.6.3. SUBPRODUCTOS Y RESIDUOS DE LA OBTENCION DE BIODIESEL

El principal subproducto del biodiesel es la glicerina, en el presente trabajo no se
tratd de aislarla y purificarla, puesto que la cantidad obtenida fue pequefia,
ademas el estudio del tratamiento de los subproductos y residuos provenientes de

la obtencién de biodiesel es motivo de otro estudio.
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2.7. DETERMINACION DEL PROCESO Y LA MAQUINARIA PARA
LA OBTENCION DE ACEITE Y BIODIESEL

2.7.1. TAMANO DE LA PLANTA

De acuerdo a las proyecciones actuales que tienen los aceites vegetales no
comestibles para su uso como biocombustibles, en el presente estudio sobre el
aceite de pifion, se ha determinado una planta de capacidad de 3 000 000 litros
de biodiesel por afio, trabajando 300 dias y 8 horas por dia, a partir de un cultivo

de 850 hectareas.

En primera instancia la produccion seria para la exportacion, puesto que en el
pais aun no existen regulaciones para el uso de biodiesel, mientras que en el
mercado internacional la demanda del mismo es creciente, en especial para el

proveniente de semillas oleaginosas no comestibles.

2.7.2. LOCALIZACION DE LA PLANTA

La localizacién de la planta influye en el costo de produccion, la posibilidad de
expansion, la distribuciéon del producto, la adquisicibn de materia prima, las

relaciones con la comunidad, etc.
Para la localizacion de la planta se tomaron en cuenta las siguientes condiciones:

e El Suministro de materia prima provendria de la provincia de Manabi en
donde se encuentran desarrollando cultivos de pifibn en terrenos
marginales poco utilizados para la agricultura.

e La facilidad para la exportacion via maritima y en caso de existir demanda
nacional la distribucion tanto del aceite o del biodiesel seria factible tanto
para la Costa como para la Sierra.

¢ La mano de obra puede ser obtenida con facilidad, puesto que el propésito
de este proyecto es emplear la mano de obra existente en la zona.
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e En la provincia de Manabi existe abastecimiento tanto de luz eléctrica,
combustibles y agua potable

e El clima célido - humedo de la provincia de Manabi, las pocas
precipitaciones y una temperatura entre 20 °C a 30 °C, resulta un ambiente

adecuado para el cultivo de pifion.

2.7.3. BALANCES DE MATERIA Y ENERGIA

2.7.3.1. Balance de materia

Con la capacidad de produccién determinada anteriormente se tendria una base
de célculo para el balance de materia de 10 Toneladas/dia de aceite para ser
transformado en biodiesel, es decir 1 250 kg/h. Pero considerando que en el
proceso seleccionado se emplear4 etanol en lugar de metanol, para la
transesterificacion, se obtiene un valor de 1 189,4 kg/h. El balance de masa por

hora se observa en la figura 2.13.

2.7.3.2. Balance de energia

La estimacion de la energia requerida para el proceso se determiné teniendo en
cuenta el consumo de vapor empleado por el caldero para el precalentamiento de
la semilla, la energia necesaria para la extraccion del aceite en el expeller y para
la reaccion de transesterificacion y la recuperacion del etanol, los resultados se

muestran en la tabla 2.1.
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" : Semilla Torta
[
722)13 r|lq ET(;E) lig 3294 kg 1976 kg
—_—> —_—>
Céscara Cascara Aceite + Residuos
2100 kg 2106 kg 1318 kg
Torta
66 kg
Filtracion —_—
Alcali Aceite
bxi 1252 ki
Etanol 95kg l Etcaedo ’ Glicerina
500 kg Sodio 150,24 kg
— — .
Residuos y
509,50 kg Jabdn
Biodiesel + 405,86 kg
Jabo6n
1 189 40 kn
Agua
789 kg
Biodiesel
1189,40 kg
Figura 2.13. Balance de Masa por hora
Tabla 2.1. Energia requerida para el proceso
OPERACION FORMA DE MASA DE CANTIDAD DE
ENERGIA VAPOR (kg/dia) ENERGIA
Obtencidn de aceite | Vapor 434 72 HP
Preparacion Etoxido | Eléctrica 3 HP
Transesterificacion Eléctrica y Vapor 1200 5HP
Evaporacion Vapor 1800
Lavado Eléctrica 8 HP
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2.7.4. DESCRIPCION DE OPERACIONES

Se realizé un disefio preliminar de una planta industrial para la produccion de
biodiesel a base de aceite de pifion, que utiliza etanol y sosa como reactivos
principales para el proceso de esterificacion, los valores de consumo de los

reactivos para la planta se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 2.2. Materias Primas

Producto | Consumo t/dia Consumo t/afio
Aceite 10,00 3 000,00
Etanol 4,00 1 200,00
Sosa 0,08 24,00

Para el disefio preliminar se considerd los siguientes procesos que se realizan

en la planta:

Disolucidon.- En este proceso se realiza la preparacion de etéxido de sodio a

base de sosa y etanol.

Reaccion.- El aceite y el etoxido de sodio reaccionan (esterificacién) para formar

biodiesel y obteniendo como subproductos jabon y glicerina.

Evaporacion.- A través de la evaporacién se recupera el etanol que es re-

circulado y utilizado como materia prima.

Decantacion.- En este proceso se separan las diferentes fases formadas en la

reaccion, claramente se puede distinguir biodiesel, jabdn con glicerina, y glicerina.

Lavado.- El biodiesel obtenido en la decantacion es lavado con agua fria en
principio para eliminar las trazas de jabon, luego se calienta para romper la

emulsion formada con el agua.
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Al finalizar el proceso se estimd la produccién de biodiesel y glicerina como
residuo los valores se registran en la tabla 2.3.
Tabla 2.3. Productos Obtenidos

Producto indice de produccion (t/afio)
Biodiesel 2 854,56
Glicerina 360,57

La operaciéon para producir biodiesel a nivel industrial se puede observar en el

diagrama de flujo de la figura 2.14.

2.7.5. DISENO DE EQUIPOS

Para el disefio preliminar de los equipos se tomé en cuenta los procesos que
involucran la obtencién de biodiesel a partir del aceite de pifion, puesto que para
la primera etapa que constituye la obtencidén del aceite se tom6é como base la
planta para extraccién de aceites vegetales de Santo Domingo de los Tsachilas
gue se puede apreciar en la figura 2.15, que comprende la peladora de semillas,
el expeller para la extraccion del aceite, el caldero que proporciona el vapor para

el expeller y la prensa para extraer el aceite de la torta.

2.7.6. DETERMINACION DE LOS SERVICIOS

Para la determinacion de los servicios se estimé un consumo promedio de agua,

energia eléctrica y combustible.

Agua

El consumo de agua se determiné para el caldero es de 434 litros/dia
Para limpieza y para uso del personal 2 000 litros /dia

Para lavado del biodiesel 3 000 litros/dia

Para incendio 10 500 litros/dia
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Almacenamiento
Etanol

Preparacién
etéxido

Condensador b

-r ------ e s lam Evaporador de

etanol

Almacenamiento

()BIQDIESEL

[@ - i 3% 9988 s Almacenamiento
U X Tanques de lavado i Soeseay

—

Jaboneria Decantador

Figura 2.14.Diagrama de flujo para produccion de biodiesel

o
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Figura 2.15. Planta para extraccion de aceite de una empresa de Santo Domingo

Energia Eléctrica
El consumo total de energia eléctrica seria de 840kWh/dia, este es un consumo
elevado y este gasto se reduciria si se emplea un motor a diesel en el expeller

gue consume 412 kWh / dia.

Combustible

Para el caldero el consumo de diesel es de 7 gal/h y si se emplea un motor
diesel para el expeller el consumo adicional del diesel es de 2 gal/h. Si se
emplearia el material residual para la calefaccion del caldero los gastos de

combustible se podrian reducir.

2.8. ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR PARA EL PROCESO
DE OBTENCION DE ACEITE Y BIODIESEL

Se realiz6 un analisis econémico preliminar para una planta de produccion de
aceite y biodiesel de pifion a partir de los datos del proceso obtenidos
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anteriormente y tomando en cuenta los datos de procesamiento de aceite en
una planta de Santo Domingo de los Tséachilas y considerando los consumos

aproximados de servicios de agua, electricidad y vapor.

A partir de un precio estimado del aceite de $ 0,53 por litro, si se toma en cuenta

el costo de $ 5 del saco de pifion de 45 Kg.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. RESULTADOS DEL TRATAMIENTO DEL FRUTO Y LA
SEMILLA

De la metodologia descrita en la seccién 2.1 se obtuvieron los resultados que se
presentan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Caracteristicas fisicas del fruto seco y semilla

Parametro Fruto seco | Semilla sin pelar | Semilla pelada
Peso promedio () 3,202 0,783 0,458
Tamario promedio(cm) 3,13x 2,19 1,59 x 0,94 1,41 % 0,82
Densidad aparente (g/ml) 0,269 0,518 0,519
Densidad real (g/ml) 0,626 0,914 0,890
Volumen ocupado por 100 kg (m*) 0,37 0,19 0,19

De los valores obtenidos en la tabla 3.1 se determind los porcentajes que
corresponden a la cascara del fruto y de la semillay a la semilla pelada, tales
porcentajes se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Porcentaje de cascaras y semilla del fruto seco

9 Céascara Fruto | % Cascara Semilla | % Semilla Pelada
27,92 28,41 43,67

De los porcentajes obtenidos anteriormente se puede apreciar que
aproximadamente el 56 % del total del fruto seco del piiidon corresponde a las
cascaras del fruto y semilla. Con estos valores se puede determinar la
capacidad de la materia prima, ya que el volumen que ocupan los frutos enteros
es casi el doble del que ocuparian las semillas con o sin cascara. Ademas el

fruto fresco contiene un porcentaje de humedad de 36,3 %.
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3.2. EXTRACCION DEL ACEITE

Como se indico en la seccidn 2.2. Se realiz0 la extraccion del aceite de la
semilla con céscara y de la semilla pelada obteniéndose los resultados que se
presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Porcentaje de aceite

Semilla con céscara | Semilla pelada
% Aceite 26 36
%Aceite en el residuo 14 8,3
Coloracion del aceite Amarillo pardo Amarillo claro

Como se puede apreciar la obtencion del aceite a partir de semilla pelada tiene
un mejor rendimiento, ademas que la coloracion del aceite es diferente respecto
al aceite obtenido de la semilla con cascara, el mayor rendimiento se debe a que
al no existir la corteza que recubre a la “almendra” se facilita la extraccion del

aceite, puesto que la cascara dura obstaculiza la salida del aceite.

3.3. CARACTERIZACION DEL ACEITE

3.3.1. ANALISIS FISICO QUIMICO DEL ACEITE

Las tablas 3.4 y 3.5 muestras los resultados de los ensayos descritos en el
Anexo |. Para el aceite obtenido de la semilla con cascara y para el aceite
obtenido de la semilla pelada respectivamente.
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Tabla 3.4. Caracterizacion del aceite de la semilla con cascara

Valores*
Paradmetro Norma Unidad
min. | max. Aceite

indice de Refraccion INEN 42 148
Indice de Acidez INEN 38 mg KOH/g de ~ 20 Lo7

muestra ' '
indice de Saponificacion AACC 58-50 167
indice de Rancidez AACC 58-16 meq O,/kg de 208

muestra '
indice de Yodo INEN 37 cg/g de muestra 95 | 125 101
Punto de nube Laboratorio** oC 4
Punto de escurrimiento Laboratorio oC 6
Punto de solidificacion Laboratorio oC -8
Calcio y magnesio Laboratorio mg/kg - 20 13,50
Fosforo Laboratorio mg/kg - 12 26,90
Agua Laboratorio % (m/m) - 0,075 0,005

* Estos valores corresponden a la norma V DIN 51605 para calidad de aceites vegetales naturales para
uso como combustibles.

** Procedimiento usado en el laboratorio
Los ensayos de caracterizacion del aceite extraido de las semillas con cascara y
sin cascara indican que existe una diferencia significativa entre los dos aceites
en la cantidad de calcio - magnesio y fosforo, puesto que en el aceite extraido
de la semilla con cascara es de 13,5 y 26,9 mg/kg respectivamente, mientras
gue en el segundo caso es de 12,6 y 18,53 mg/kg, esto se debe a que la semilla
sin pelar contiene mayor cantidad de estos elementos que pasan directamente

al aceite.

En los indices de acidez y yodo se tienen valores mayores para el aceite
obtenido de la semilla pelada, la acidez constituye un factor importante puesto
gue aceites con porcentajes superiores al 7% son muy dificiles de
transesterificar favoreciendo la saponificacion, mientras que el indice de yodo

permite predecir la estabilidad del aceite.
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) Valores*
Parametro Norma Unidad - -
min. | max. Aceite
indice de Refraccion INEN 42 1,49
Indice de Acidez INEN 38 mg KOH/g de _ 2.0 1,52
muestra
indice de Saponificacion | AACC 58-50 153
indice de Rancidez AACC 58-16 meq O,/kg de 183
muestra ’
indice de Yodo INEN 37 cg/g de muestra 95 125 115
Punto de nube Laboratorio** oC -4
Punto de escurrimiento Laboratorio oC -6
Punto de solidificacion Laboratorio oC -8
Calcio y magnesio Laboratorio mg/kg - 20 12,60
Fosforo Laboratorio mg/kg -- 12 18,53
Agua Laboratorio % (m/m) - 0,075 0,006

* Estos valores corresponden a la norma V DIN 51605 para calidad de aceites vegetales naturales para

uso como combustibles.
** Procedimiento usado en el laboratorio

3.3.2. ANALISIS DE LOS ACIDOS GRASOS PRESENTES EN EL ACEITE

Los resultados de este andlisis fueron proporcionados por el Laboratorio de la

Empresa DANEC S.A. reportandose los siguientes datos:

Del andlisis de acidos grasos se observa que el aceite de pifién tiene un alto
porcentaje de &cido oleico, linoleico y palmitico lo que lo hace un aceite vegetal

apto para ser empleado en la elaboracion de biodiesel.
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Tabla 3.6. Acidos grasos del aceite de pifion

Acidos Grasos Composicion %
Saturados 23,7
Ladrico 0,1
Miristico 1,0
Palmitico 15,6
Estearico 6,7
Araquidico 0,3
Monoinsaturados 42,7
Palmitoleico 0,1
Oleico 42,6
Poliinsaturados 33,6
Linoleico 30,6
Linolénico 3,6

3.3.3. COMPORTAMIENTO COMO COMBUSTIBLE DEL ACEITE DE PINON

Una vez obtenido el aceite de pifion puro, se realiza las pruebas como
combustible de acuerdo a las normas ASTM D 6751 e INEN. Los resultados

como combustible del aceite se presentan en la tabla 3.7.

Las propiedades obtenidas para el aceite se toman como referencia para
comparar con las propiedades que tendra el biodiesel, puesto que como se
observa en la Tabla 3.7, los valores viscosidad del aceite puro son elevados por
lo que se dificultaria su uso por si solo como biocombustible. Mientras que en
los otros ensayos se observa que las propiedades como combustible del aceite

se encuentran dentro de los limites establecidos.
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Tabla 3.7. indices de comportamiento como combustible del aceite

Valores * VALOR
ENSAYO NORMA
min. Max. DETERMINADO
Punto de inflamacién (°C) INEN 1047 220 -- 335
Corrosion a la lamina de cobre INEN 927 | No.1 No.3 12
indice de cetano calculado INEN 1495 39 -- 51
Ensayo de destilacién:
INEN 926 370 320
Temperatura del 90 % (°C)
ASTM
Contenido de azufre %p 0.7 0.0
D-4294

[?(eo;:;iuo de Carbon Conradson masa INEN 1491 _ 0.4 0,32
Cenizas (% p) INEN 1492 0,01 0,03
Viscosidad cinematica

) INEN 1981 - 46,0 40,8
a 37.8 °C (mm-/s)
Densidad (kg/m®) INEN 2319 900 930 925
Agua y Sedimentos (mg/kg) INEN 1494 -- 24 0,0
Poder calorifico kcal / kg 8600 (Valor_no SUJeEO anorma, 9471

promedio estadistico)

* Estos valores corresponden a la norma V DIN 51605 para calidad de aceites vegetales naturales para
uso como combustibles.

3.4. OBTENCION DE BIODIESEL

Luego de la obtencion del biodiesel por las metodologias mencionadas
anteriormente se tienen los rendimientos que se presentan en la tabla 3.8, en la
cual se puede apreciar que se obtiene un mayor rendimiento al emplear la
transesterificacion a condiciones de presion y temperatura elevadas y la

transesterificacion que emplea 6xido de calcio como catalizador.

Estas pruebas se realizaron solamente a escala laboratorio puesto que no se
cuenta con los equipos necesarios para obtener el biodiesel en mayor cantidad,
pero estos resultados preliminares permiten sugerir otras investigaciones

empleando metodologias para la obtencion de biodiesel que no emplean
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catalizador o el catalizador es 6xido de calcio, las cuales reducen o eliminan

algunas etapas que se realizan con la metodologia tradicional.

Tabla 3.8. Obtencién de Biodiesel

Método de obtencion Rendimiento % (V/V)
Con metanol e hidroxido de sodio (A) 76,4
Con etanol e hidréxido de potasio (B) 44,0
Con etanol sin catalizador * 90,0
Con etanol y éxido de calcio 85,0

* Realizado en un reactor a 18 atm y 250 °C, el biodiesel obtenido se separa 40% en una fase sélida y
60% en una fase liquida

3.5. CARACTERIZACION DEL BIODIESEL

Los analisis se realizaron de acuerdo a la Norma ASTM D 6751 y las normas EN
e ISO que indican las caracteristicas del biodiesel al 100 %, estos analisis se
realizaron en el Laboratorio de Petréleos de la Carrera de Ingenieria Quimica de
la EPN y los analisis complementarios se realizaron en el laboratorio de la
empresa DANEC.

Los andlisis se realizaron para el biodiesel obtenido con hidroxido de sodio y
metanol (Tipo A) y para el biodiesel con hidréxido de potasio y etanol (Tipo B),
los otros dos procedimientos si bien dieron mejores rendimientos en las pruebas
de laboratorio, la cantidad obtenida no alcanzé para ser analizada. Los
resultados se muestran en la tabla 3.9, en la cual constan los valores

referenciales para el diesel y el biodiesel.
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3.5.1. ANALISIS DEL BIODIESEL TIPOAY B

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 3.9 de la evaluacion como
combustible, se establecié que los productos obtenidos A y B en algunos

ensayos se encuentran dentro de los rangos establecidos.

Los productos obtenidos A y B estan fuera de los limites permitidos para el
ensayo de viscosidad gue en ambos casos son ligeramente superiores al limite

del biodiesel pero no dificultaria el bombeado del biocombustible.

Al realizar la comparacion del punto de inflamacion entre los productos A y B
obtenidos por las metodologias descritas anteriormente, se pudo observar que
existe una diferencia de 10 °C entre los mismos. Esto permite establecer que se
requiere mayor tiempo para lograr la inflamacion del biodiesel obtenido

empleando etanol e hidroxido de potasio.

Los ensayos de punto de nube muestran para los dos casos valores fuera de los
limites establecidos. El punto de nube trae problemas en lugares con
temperaturas inferiores a 20 °C cuando se utiliza el biocombustible, sin embargo
cuando se lo trata con aditivo o0 en mezclas con diesel este problema

desaparece.

El contenido de azufre de los dos productos obtenidos presenta valores
superiores al maximo permitido para el biodiesel de acuerdo a las normas

ASTM establecidas, pero es menor al valor permitido para el diesel.

El ensayo de residuos de carbon Conradson muestra valores inferiores a los
limites establecidos tanto para el diesel como para el biodiesel para los dos
productos, esto muestra que el biodiesel obtenido cumple con su objetivo de

reducir el material particulado.
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Tabla 3.9. Propiedades del Biodiesel de pifion tipo Ay B

Ensayo

Diesel
Internacional

Diesel
Nacional

Biodesel
ASTM
EN- ISO

Biodiesel Pifion

Tipo A

Tipo B

Descripcion

Densidad
[kg/m’]

816-870

860-900

886

895

La densidad de hidrocarburos es un
indicador de la energia del
combustible.  Densidades altas
indican mayor energia y buen
rendimiento del combustible.

Viscosidad a 37,8
°C [mm?/s]

1,3-53

25-6

3,5-5

5,7

5,6

Una adecuada viscosidad
proporciona un bombeado adecuado
y caracteristicas lubricantes a los
componentes del sistema

Punto inflamacion
(Flash Point) [°C]

51
minimo

100
minimo

160

150

Caracteriza el contenido de
productos volatiles y permite asi
conocer hasta que temperatura
podra ser calentado un producto sin
peligro

Punto de Nube
(Cloud Point) [°C]

-9°%Cen
verano
-20°Cen
invierno

10

El punto de nube del combustible es
la temperatura a la cual empieza a
cristalizar el combustible. Los
cristales causan taponamiento en
los filtros.

Permite apreciar los limites de
temperatura a respetar en la
manipulacion de productos en
invierno.

Contenido de Azufre
% "1,

0,5
maximo

0,7
maximo

0,01
maximo

0,023

0,027

Los compuestos azufrados acidos
contenidos provocan la corrosion de
los depositos; es un veneno de los
catalizadores; disminuye la
capacidad antidetonante; se
transforma en anhidrido sulfuroso
SO, que, en presencia de agua, da
acido sulfuroso muy diluido que
corroe fuertemente los tubos de
escape y las chimeneas; el SO, es
un contaminante ambiental.

Destilacién ASTM
90% de destilado
[°C]

360
maximo

340
maximo

310

320

La curva de destilacion refleja en
cierto sentido la composicion del
producto. Es muy interesante para
la regulacion de las torres de
destilacién. Permite predecir el
indice de cetano a través de la
correlacidnes.
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Tabla 3.9. Propiedades del Biodiesel de pifion tipo A y B, (continuacion...)

Diesel
Internacional | Biodesel Biodiesel Pifién
Ensayo ASTM Descripcion
Diesel EN- ISO . :
Nacional Tipo A Tipo B
0.35
Residuos de carbon maximo Indica la tendencia a formar coke o
Conradson 0.3 maximo 0,10 0,10 depdsitos carbonosos en el curso
[% p/p] de una combustidn incompleta.
0.15
maximo
42 ) i
) minimo 51 Capacidad de arranque en frio. En
Numero de Cetano 5 minimo 66,4 59,5 ambientes frios un alto nimero de
L cetano es deseable.
minimo
0,02 Denuncia la cantidad de residuo
Cenizas maximo 002 solido que un combustible de_jaria
[% P/ ] 0.05 mé;<imo 0 0 en los cilindros en las mejores
P O condiciones de combustion
maximo completa.
El agua por si misma no
molestaria, pero contiene,
generalmente materias orgénicas
Contenido de Agua y 0.005 disuc:eltafj 0 en _suspensiént,_ qlue
. . 2o pueden dejar cenizas, en particular
I\;at\(i;l\il Particulado maximo 0,0032 0,0051 cloruro de sodio y magnesio. La
[% ] cantidad de agua se fija, pues,
como trazas no determinables.
Para poder eliminar el agua se
recomienda centrifugacion.
Sefiala un valor de corrosividad de
acuerdo con el codigo ASTM
.7 N°1Ligeramente Atacada
Corrosion al Cobre No. 3 maximo No. 1 NolA NolA N°2Medianamente Atacada
N° 3Muy Atacada
N° 4Corrosion Neta
Estabilidad de 6 Medida de su contenido de
Oxidacion minimo 6,3 7,2 oxigeno activo. Capacidad para
[h] 15 oxidarse enranciar, modificando el
mMAaximo olor.
Cenizas sulfatadas Cantidad de sdlidos abrasivos,
(% Peso) 0,01 0,02 < 0,005 < 0,004 remanentes de catalizador. Pueden
maximo maximo provocar desgaste del inyector,
pistones, aros y formacion de
depositos en el motor.
Esterificacién 98 95,4 85,8 Idea de conversion y cantidad de
minimo aceite sin reaccionar

[%Volumen]
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Tabla 3.9. Propiedades del Biodiesel de pifion tipo A y B, (continuacion...)

Diesel
Internacional Biodesel Biodiesel Pifién
Ensayo ASTM Descripcion
T i e R
Acidez 0,5 0,5 0,41 0,38
(mg KOH/g) maximo maximo
Contenido de 0,2 0,015 0,022 Determinado por
Metanol o Etanol maximo evaporacion.
[% F/p]
Monoglicéridos 1,44 2,01
[% /]
Diglicéridos 13,85 14,65
[% F/p]
Triglicéridos 60,61 58,25
[% "/p]
Glicerina Libre 0,02 0,16 0,28
[% F/p] méximo
Glicerina Total 1,2 0,00 0,79
[% F/p] méximo
Indice de Yodo 120 63 67 Grado medio de
[cgl./g] maximo insaturacion
Fosforo 10 10
[mgrkg] maximo maximo < < 0,002%
0,001%

Calcio/magnesio 5 5 0,1/0,3 0,1/0,2
[mgrkg] maximo maximo ppm ppm
Sodio/potasio 5 5 0,4/0,7 0,5/0,6
[ma/kg] maximo maximo ppm ppm
Poder calorifico 8 600 9 252 8 926 La energia liberada por el
keal / kg (\alor no sujeto a norma, promedio combustible

estadistico)

De acuerdo al ensayo de corrosion en una lamina de cobre se establecio que los

productos obtenidos no producen corrosion y permiten aumentar el tiempo de

vida util tanto del motor como de los tanques de almacenamiento.

En el porcentaje de esterificacion se observa que tanto el biodiesel A y el B

tienen un valor menor al establecido como maximo para el biodiesel, lo que

indica que la transesterificacion en el biodiesel B es menor que en el biodiesel A

esto se debe al uso de etanol e hidroxido de potasio en su obtencion.
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El indice de yodo para los dos productos obtenidos presenta valores menores al
maximo permitido, lo cual permite predecir la inestabilidad que tendra el
biocombustible, en este caso el biodiesel A tendria mayor estabilidad que el

biodiesel B.

Los productos A y B, al presentar valores inferiores al maximo permitido en los
ensayos de contenido de agua y material particulado, cenizas, contenido de
calcio-magnesio, contenido de fosforo no permitiran la formacion de

incrustaciones en el motor, ni producirian desgaste en el inyector.

El poder calorifico determinado para los dos productos obtenidos es menor al
poder calorifico que tiene el aceite puro debido a la transesterificacion
incompleta, ademas si bien el aceite puro tiene mayor poder calorifico, su alta
viscosidad dificulta su uso como biocombustible, de ahi su importancia de

emplearlo en la elaboracion de biodiesel.

3.6. CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS DE LA
OBTENCION DEL ACEITE

3.6.1. ANALISIS DE LOS RESIDUOS DEL DESCASCARADO DEL
FRUTO Y LA SEMILLA

Se realizaron los siguientes analisis para determinar el posible uso de los

residuos generados en durante el proceso de obtencién de biodiesel:

Carbon Activado

El indice de yodo es un parametro que indica la calidad del carbon activado, un
buen carbén activado tiene un indice de yodo entre 700 y 1 000, por tanto de
acuerdo a los datos de la tabla 3.10 las céscaras tanto del fruto como de la

semilla no son buen material para obtener carbon activado.
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Tabla 3.10. Obtencion de Carbon activado a partir de las cascaras del fruto y la semilla

Muestra Indice de yodo

Cascara Fruto

Cascara Semilla 372

Andlisis de celulosa, lignina, ceras y grasas

El analisis de celulosa, lignina cera y grasas, que se resume en la tabla 3.11
determind que existe un alto porcentaje de celulosa en la cascara de la semilla,
en la cascara del fruto y en la torta residual, por lo que se podria sugerir emplear
estos residuos en la elaboracién de alcohol.

Ademas al realizar la extraccion del aceite en la torta residual con soxhlet, se
logré recuperar el 15,45 % de aceite, lo que demuestra que luego del proceso
de extraccion del aceite con expeller es necesario someter los residuos a un
proceso de extraccidn con solventes para retirar todo el aceite y posteriormente

los residuos pueden ser empleados como alimento para ganado.

Tabla 3.11. Porcentaje de celulosa, lignina, ceras y grasas de las cascaras del fruto y

semilla
Parametro Cascara Fruto | Cascara Semilla | Torta
% Celulosa 35,26 46,72 23,14
% Lignina 17,27 27,59
% Ceras y Grasas 2,05 1,83 15,45

3.6.2. ANALISIS DE LOS RESIDUOS DE LA EXTRACCION DEL ACEITE

Se realiz6 el analisis de nitrdgeno, fosforo y potasio en los residuos de la
extraccion de aceite para determinar su posible uso como abono o alimento para
ganado. En la tabla 3.12 se indican los resultados del contenido de nitrégeno,
fosforo y potasio.
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Tabla 3.12. Andlisis de Nitrégeno, fosforo y potasio

Residuo % Nitrogeno | % Fosforo | % Potasio
Extraccion de aceite
. , 52 3,7 2,8
de semilla con cascara
Extraccion de aceite
4,6 11 1,7

de semilla pelada

Con base a los resultados obtenidos se observa que los residuos de la
extraccion del aceite de pifién, se pueden utilizar como abonos naturales debido
a su contenido de nitr6geno, fésforo y potasio. Ademas se observa que los
porcentajes de nitrégeno, fésforo y potasio de los residuos de la extraccion de
aceite de la semilla con cascara son mayores que en los residuos de la

extraccion de aceite de la semilla pelada.

3.7. EQUIPOS REQUERIDOS PARA LA ELABORACION DE
BIODIESEL

Para la obtencion del biodiesel se tiene los siguientes procesos:

Disolucion

El etanol y la sosa previamente almacenados son alimentados al tanque de
disolucion; el etanol es bombeado desde un tanque de almacenamiento y la
sosa es dosificada a través de una tolva que posee un tornillo sin fin movido por

un motor.

El tanque de disolucion esta provisto de un agitador de una hélice movido por
un motor. Un esquema de los equipos para la etapa de disolucion se puede

apreciar en la figura 3.1.
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1,5m

N~
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Figura 3.1. Equipos para la disolucion del etanol e hidroxido de sodio

Reaccion

El reactor esta provisto de un agitador de tres hélices de diferente tamafio, en la
parte superior la hélice es grande y en la parte inferior la hélice es pequefia, en
la parte media la hélice es de tamafio promedio, las hélices son de diferente
tamafio con el fin de distribuir la agitacion en el tanque reactor, la reaccion se
realiza a elevada temperatura por lo que el tanque de reaccién esta provisto de
un sistema de calefaccion de vapor que se distribuye por el tanque a través de

una canasta de tubos por donde circula el vapor.

El reactor empleado en este proceso se puede observar en la figura 3.2.
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Figura 3.2. Reactor con agitacion y calentamiento

Evaporacion

El evaporador tiene la funcion de recuperar el etanol por medio de la
evaporacion de esta substancia, consta de un sistema de calefaccion por vapor
a través de un tubo serpentin, el evaporado pasa por un condensador y el
condensado es bombeado al tanque de etanol. El esquema del evaporador se

observa en la figura 3.3.

1m

Figura 3.3. Evaporador de etanol



65

Decantacion

El tanque decantador posee una placa transparente vertical la que permite
observar la separacion de las fases, el tanque es alimentado por el caudal del
condensado que sale del evaporador formando tres fases, la fase superior que
corresponde al biodiesel pasa a los tanques de lavado, la fase de jabon y

glicerina es extraida al fondo.

>—-——<:>Biodiesel

5m

:>Jabon

Glicerina

3m

Figura 3.4. Tanque de separacién

Lavado

El lavado se realiza en dos tanques provistos de agitacion y calefaccion,
ademas cuentan con una alimentacion de agua fria, y por la parte inferior se
descarga el agua con jabén que es conducida a la seccién de jaboneria, como

se puede apreciar en la figura 3.5.
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D
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Figura 3.5.Tanque de lavado

Almacenamiento

Luego del lavado el biodiesel pasa a los tanques de almacenamiento.

Figura 3.6.Tanque de Almacenamiento

3.8. ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR

3.8.1. BALANCE DE MATERIA PARA LA OBTENCION DE ACEITE Y
BIODIESEL

Con los datos obtenidos en la experimentacion del laboratorio, en la planta
piloto construida por el CCICEV y en la fabrica de Aceites Vegetales Especiales

en la provincia de Santo Domingo, cuyas imagenes se muestran en la figuras
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3.7 y 3.8, se estableci6 el balance de materia a partir de 100 kg de fruto fresco
gue se muestra en la figura 3.9.

Con base en el balance de masa y energia realizado se establecié un analisis

econdmico preliminar que se describe en las tablas 3.13 y 3.14.

Figura 3.8. Esquema del expeller de la planta piloto del CCIEV
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Tabla 3.13. Analisis econdémico preliminar para la obtencion de aceite de pifion en la

fabrica de Santo Domingo de los Tséchilas

Base: 4 tonelada por dia

Tiempo de 8 horas por dia

operacién: | 300 dias por afio

1. Inversion Total $ 50000
2. Costos Variables $ 139 710 /afio
2.1 Materias primas $ 133 500 / afio
Semillas de pifion
($445/dia)*(300 dias/afio) $ 133 500/ afio
2.2 Servicios $ 6210/afo
Agua
($1/dia)*(300 dias/afio) $ 300 / afio
Electricidad
($8/dia)*(300 dias/afio) $ 2400/ afio
Vapor
($11,70/dia)*(300 dias/afio) $ 3510/ afio

3.Costos Fijos

$ 36 250/ afio

3.1 Mano de obra

(5 obreros)*($254/mes)*(12 meses/ afio)

$ 15000/ afio

3.2 Gastos Generales

($15000/afi0)*0,75 $ 11250/ afio
3.3 Carga de capital
($50 00*0,2/afi0)
$ 10000/ afio
4. Costo Total $ 175 960 / afio
($139 710 + $ 36 250)
5. Costo por unidad de producto $ 0,53/litro

($175 960)/ ( 4 000 kg de semilla/ dia)(0,30 kg aceite / kg

de semilla) (0,925 | de aceite/kg de aceite)(300 dias/afio)

Si el precio de la materia prima es de $ 12 el saco, el precio del aceite es de

$ 1,1/ litro.




Tabla 3.14. Analisis econdémico preliminar para la obtencion de biodiesel a partir de

aceite de pifion

Base: 3 000 000 litros de biodiesel por afio

Tiempo de 8 horas por dia

operacion: 300 djas por afio

1. Inversion Total $ 300000

2. Costos Variables $ 2027 395/ afio

2.1 Materias primas $ 2010 195/ afio

Aceite de pifion
(2 751 00 l/afio)*($ 0,53/1)) $ 1616 500 / afio

Etanol

(610 000 I/afio)*(0,62/1)

$ 378200/ afio

Hidroxido de sodio

(2 089 kg/ afio)*($ 0,76/1) $ 15495/ afo
2.2 Servicios $ 17200/ afo

Agua

(5500 m3/ afo)*($1/m3) $ 5 500 /afio

Electricidad

(12 000 KWh/ afio)*($

0,1/kWh) $ 1200/ afio

Vapor

(7 191 kg/ afio)*($1,46/kg)

$ 10500/ afio

El costo del vapor se estima con los gastos de los insumos que necesita el caldero

3.Costos Fijos

$ 144000/ afio

3.1 Mano de obra

(10 obreros)*($400/ mes)*(12
meses/ afio)

$ 48 000/ afio

3.2 Gastos Generales

($48 000/af0)*0,75 $ 36000/ afio
3.3 Carga de capital
($300 000*0,2/af0) $ 60000/ afio
4. Costo Total $ 2171 395/ afio
($ 2027 395 + $ 144 000)

5. Costo por unidad de producto

$ 0,72/litro

($2 171 395/ afo)/(3 000 000 l/afio)

70
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4 .CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

1. Segun los ensayos de laboratorio y los balances de masa, se obtiene un
rendimiento en volumen del 98 % de biodiesel respecto al aceite. empleando
el método de transeterificaciéon con etanol e hidréxido de sodio. Por otra
parte el rendimiento en masa para el aceite respecto al fruto es del 40 %

considerando una extraccion del aceite en caliente con un expeller.

2. Los datos de tamafo, peso y densidad tanto del fruto como de la semilla

sirven para realizar el dimensionamiento de los silos de almacenamiento.

3. El rendimiento y las caracteristicas visuales del aceite extraido de la semilla
pelada mejora en comparacion con el aceite extraido de la semilla con

cascara.

4. De acuerdo a los analisis de las propiedades fisicas y quimicas y como
combustible el aceite esta dentro de los estandares establecidos para su uso
como combustible a excepcién del contenido de fésforo que es elevado tanto

en el aceite obtenido de las semillas con cascara y de las semillas peladas.

5. El porcentaje de céscara en el fruto y en la semilla sirve para conocer la
cantidad de residuo asi como la cantidad de semilla pelada que se requerira

para la extraccion del aceite.

6. En cuanto al empleo de las cascaras del fruto y de la semilla para la
obtencion de carbdn activado las cascaras de la semilla posiblemente se

podrian emplear como carbon activado.

7. La cantidad de celulosa presente en la cascara de la semilla, en la del fruto y
en la torta residual de la extraccion del aceite permitiria sugerir su empleo

para la obtencién de etanol.
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8. La ventaja de usar como combustible el aceite de pifién se debe a su estado
de agregacion, su alto poder calorifico y por ser un recurso renovable. Pero
también existen algunas limitaciones como su alta viscosidad, su baja

volatilidad y la reactividad de las cadenas hidrocarbonadas insaturadas.

9. En la obtencion del biodiesel se aprobado que con etanol e hidroxido de
potasio se obtiene un bajo rendimiento, mientras que con el uso de etanol y
condiciones de 18 atm y 250°C se obtiene un alto rendimiento pero el
biodiesel se separa en dos fases a las condiciones ambientales en Quito.
Mientras que con etanol y 6xido de calcio como catalizador a 8 atm y 150°C
se obtiene un rendimiento aceptable y el biodiesel no se separa en fases y

se elimina el proceso de lavado del biodiesel.

10.La importancia del uso de etanol es la produccién de esteres etilicos a partir
del aceite de pifion y ademas al emplear el etanol, se aprovecha la
produccién nacional del mismo y su manejo es menos toxico que al emplear

el metanol.

11.La composicion de acidos grasos esta de acuerdo con los andlisis realizados
en otros paises. Por lo tanto el aceite de pifibn es apto para ser empleado

como materia prima para obtener biodiesel.

12.El precio del biodiesel debe compararse con el precio real y variable del
diesel importado por el gobierno y no con el precio fijo del diesel subsidiado

gue se expende en las estaciones de servicio.

13.Los equipos requeridos para la produccion de biodiesel a nivel planta piloto o
industrial se pueden construir en el pais, por lo que establecer una planta

para la obtencion de biodiesel a partir de aceite de pifidn es factible.

14.EIl andlisis econdmico preliminar para la obtencién de aceite de pifidén, indica
un precio de $ 0,53 por litro siempre, cuando el costo de la materia prima sea
de aproximadamente $5 por saco de 45 kg y con este valor el precio

estimado para el biodiesel seria de $0,72 por litro es decir $2,95 por galdn.
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4.2. RECOMENDACIONES

1. Para una mejor obtencion del aceite se deberia realizar las operaciones de
descascarado y calentamiento de la semilla previas a la extraccion del
aceite.

2. Estudiar el tratamiento para evitar la separacion de fases del biocombustible

para las diferentes condiciones ambientales del pais.

3. Buscar alternativas para la utilizacién de subproductos en la elaboracion del

biodiesel.

4. La glicerina que se obtiene como subproducto se deberia utilizarla para la
obtencién de productos de mayor valor agregado como el 1,3 propanodiol
gue es empleado para la obtencién de materiales poliméricos.

5. Realizar un estudio de la eliminacién de los residuos generales en el
proceso de lavado del biodiesel y en la purificacion de la glicerina. Asi como,
de meétodos de obtencidbn del biodiesel que eviten: el empleo de
catalizadores alcalinos, la formacion de jabones y la utilizacion de agua para

lavado.

6. Realizar pruebas a nivel piloto de obtencion de biodiesel para verificar el

rendimiento obtenido a nivel de laboratorio.

7. Realizar las pruebas de torque, potencia, consumo Yy eficiencia en motores;
asi como las pruebas de emisiones gaseosas, tanto para el aceite como para

el biodiesel.
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ANEXO |

ENSAYOS PARA LA CARACTERIZACION DEL ACEITE

Para la determinacién de las propiedades del aceite se emplearon las normas

INEN para grasas y aceites comestibles.

DETERMINACION DE LA DENSIDAD RELATIVA

NTE 0035:1973

Método

1. Calibracion del picnédmetro

11

1.2

1.3

Lavar el picnbmetro con una solucidon crémica preparada con 45 g de
dicromato de potasio en 100 cm?® de agua destilada y agregar 1 000 cm®de
acido sulfarico concentrado, luego enjuagar el picnémetro cinco veces con
agua corriente y dos veces con agua destilada. A continuacion lavar varias
veces con alcohol etilico y luego con éter etilico, y secar completamente

para eliminar los vapores de éter.

Llenar el picnbmetro completamente con agua destilada a 20° C, y taparlo
cuidadosamente evitando la inclusion de burbujas de Aire. A continuacion,
sumergirlo en el bafio de agua a 25° £ 0,2 °C y mantenerlo alli durante 30

min.

Remover cuidadosamente cualquier porcion de agua que haya exudado el
capilar: sacar el picnometro del bafio y secarlo con papel absorbente.
Enfriarlo a temperatura ambiente durante 30 min y pesarlo con

aproximacion a 0,1 mg; registrar el resultado como m;.
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1.4 Vaciar el picndbmetro y enjuagarlo varias veces con alcohol etilico y luego
con éter etilico; dejarlo secar completamente y junto con todas sus partes,

pesarlo con aproximacion a 0,1 mg; registra el resultado como m.

2. Determinacion para aceites o grasas liquidas a 25 °C

2.1 Llenar completamente el picnémetro (limpio y seco) con la muestra
homogenizada y llevada a 23 °C y taparlo cuidadosamente evitando la
inclusién de burbujas de aire. A continuacion, sumergirlo en el bafio de agua

a 25°C = 0,2 °C y mantenerlo alli durante 30 min.

2.2 Remover cuidadosamente cualquier porcién de muestra que haya exudado
el capilar, sacar el picnometro del bafio y secarlo con papel absorbente.
Enfriarlo a temperatura ambiente durante 30 min y pesarlo con aproximacion

a 0,1 mg; registra el resultado como ms.

2.3 Realizar la determinacion por duplicado.
Célculos

Para los aceites y grasas liquidas a 25 °C, la densidad relativa a 25/25 °C se

calcula mediante la ecuacion siguiente:
d, = m,-m [A.1.1]
siendo:
dos = densidad relativa a 25/25 °C
m = masa del picndmetro vacio, en g.

m; = masa del picnébmetro con agua destilada, en g.

m, = masa del picndmetro con muestra, en g.
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DETERMINACION DEL INDICE DE YODO
NTE 0037 : 1973

Método

1. Pesar con aproximacion a 0,2 mg, una masa de muestra tal, que el volumen
de solucion de Wijs que se aflada, asegure un exceso de 100 a 150 % con

respecto a la cantidad de yodo que sea absorbida por la muestra.

2. La masa de la muestra que permite cumplir la condicion establecida en 1

puede calcularse, en forma aproximada, mediante la siguiente ecuacion:
m=28 [A.1.2]
siendo:

m = masa de muestra para la determinacion, en g.

i = indice de yodo que se espera encontrar, en cg/g.

3. Transferir la cantidad pesada de la muestra a un matraz Erlenmeyer de 500
cm® y afladir 20 cm® de tretracloruro de carbono. Luego, usando una pipeta
aforada, agregar 25 cm?® de solucién de Wijs, tapar el matraz y agitarlo para

conseguir una mezcla homogénea de su contenido.

4. Guardar el matraz en un lugar obscuro durante 1 h a una temperatura

comprendida entre 20 °C a 30 °C.

5. Afiadir 20 cm? de solucién de yoduro de potasio al 15 % y 100 cm® de agua
destilada, titular el yodo libre con una solucién 0,1N de tiosulfato de sodio
estandarizada (con agitacion constante y enérgica), hasta que el color

amarillo haya casi desaparecido; afiadir de 1 cm® a 2 cm® de solucion
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indicador de almidén y continuar la titulacibn hasta que el color azul
desaparezca completamente. Cerca del punto final de la reaccion, el matraz
debe taparse y agitarse enérgicamente para que cualquier remanente de
yodo que se encuentre presente en la capa de tetracloruro de carbono pase

a la solucién acuosa de yoduro de potasio.

6. Deben realizarse dos ensayos en blanco para cada determinacién usando
todos los reactivos y siguiendo el mismo procedimiento pero sin afadir
muestra.

Célculos

El indice de yodo se calcula mediante la ecuacién siguiente:

;1269 (V-V)N [A.1.3]
m
siendo:
i = indice de yodo de la muestra, en cg/g.
V = media aritmética de los volimenes de solucién de tiosulfato de sodio

empleados en la titulacién de los ensayos en blanco, en cm?®

V1= volumen de solucién de tiosulfato de sodio empleado en la titulacion de la
muestra, en cm®

N = normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio

m = masa de la muestra analizada, en g.
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DETERMINACION DE LA ACIDEZ

NTE 0038:1973

Método

1. La determinacion debe efectuarse por duplicado sobre la misma muestra.

2. Transferir 300 cm® de la mezcla (1:1) de alcohol — éter a un matraz
erlenmeyer; afiadir 1 cm® de solucion indicadora de fenolftaleina y agregar,
agitando energéticamente, solucion 0,1 N de hidréxido de sodio o de potasio
hasta que aparezca un color rosado que persista durante aproximadamente

30 segundos.

3. Sobre un matraz erlenmeyer de 250 cm3 pesar, con aproximacion a 0,01 g,

una cantidad de muestra homogenizada comprendida entre 5gy 10 g.

4. Agregar 100 cm?® de la mezcla de alcohol —éter neutralizada de acuerdo con
2 y titular los acidos grasos libres con la solucién 0,1 N de hidroxido de sodio
0 potasio hasta alcanzar el punto final, una coloracion rosada persistente
durante aproximadamente 30 segundos. La solucion debe agitarse
enérgicamente durante la titulacion. El volumen de solucion 0,1 N empleado
en la titulacién debe ser menor de 20 cm 3; en caso contrario debe usarse la

solucion 0,5 N de hidréxido de sodio o potasio.
Célculos
La acidez se calcula mediante la ecuacion siguiente:

_MVN [A.1.4]
10.m




87

siendo:

A = acidez del producto, en porcentaje de masa.

M = masa molecular del &cido usado para expresar el resultado

V = volumen de la solucion de hidréxido de sodio o de potasio empleado
enla titulacion, en cm °.

N = normalidad de la solucién de hidroxido de sodio o potasio

m = masa de la muestra analizada, en g.

Las masas moleculares de los acidos empleados para expresar los
resultados son las siguientes:

Acido laurico 200 en las grasas de coco, palma real, palmaste y
similares.

Acido palmitico 256 en la grasa de palma africana

Acido ericico 282 en los aceites de colza y ciertas cruciferas

Acido oléico 338 en los demas casos

De ser necesario, el indice de acidez puede calcularse mediante la ecuacion

siguiente:

- 56,1 V.N [A.1.5]
m

siendo:

i = indice de acidez del producto, en mg/g.

V = volumen de la soluciéon de hidréxido de sodio o de potasio en la
titulacion, en cm?®,

N = normalidad de la solucién de hidroxido de sodio o de potasio

m = masa de la muestra analizada, en g.



88

DETERMINACION DEL INDICE DE SAPONIFICACION

NTE 0040:1973

Método

1. La determinacion debe efectuarse por duplicado sobre la misma muestra.

2. Sobre un matraz erlenmeyer de 250 cm® pesar, con aproximacién a mg, una

cantidad de muestra homogenizada entre 2gy 3 g.

3. Con una pipeta volumétrica agregar 25 cm® de la solucién etandlica de
hidréxido de potasio preparada al disolver 35 a 40 g de hidréxido de potasio
en 20 ml de agua caliente y diluir a un litro de alcohol al 95 %. Conectar al
matraz el refrigerante de reflujo y hervir la mezcla en bafio Maria durante 60

min para conseguir completa saponificacion de la muestra.

4. Afadir 1 cm® de solucién indicadora de fenolftaleina y titular, en caliente, el
exceso de hidroxido de potasio con solucion 0,5 N de acido clorhidrico o
sulfurico hasta que desaparezca la coloracion rosada.

5. Simultineamente, y para cada determinacién, debe realizarse un ensayo en
blanco con todos los reactivos, sin la muestra y siguiendo el mismo
procedimiento descrito.

Calculos

El indice de saponificacién se calcula mediante la ecuacion siguiente:

._56,1(,~V,)N [A.1.6]
m
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siendo:

[
V>

la titulacion de la muestra, en cm?®.

indice de saponificacion del producto, en mg/g.

volumen de la solucién de acido clorhidrico o sulfurico empleado en

V1 = volumen de la solucion de acido clorhidrico o sulfarico empleado en
la titulacién del ensayo en blanco, en cm?.
N = normalidad de la solucién de &cido clorhidrico o sulfurico

m = masa de la muestra analizada, en g.

DETERMINACION DEL iINDICE DE REFRACCION

NTE 0042:1973

Método

1. La determinacién debe efectuarse por triplicado sobre la misma muestra

homogenizada.

2. Ajustar la temperatura del refractdmetro a 25 °C 6 40 °C, segun el caso, y

verificar la completa limpieza y sequedad de los prismas.

3. Colocar unas 2 6 3 gotas de muestra llevada aproximadamente a 25 °C
sobre el prisma inferior. Cerrar los prismas y ajustarlos firmemente mediante
el tornillo correspondiente. Dejar el sistema en reposo durante unos pocos
minutos para que la muestra adquiera la temperatura del instrumento, ajustar
el instrumento y la luz para obtener la lectura mas clara posible, y determinar

el indice de refraccion.
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Calculos

Si la determinacion ha sido realizada a una temperatura diferente de 25 °C 6 40

°C, el resultado debe corregirse mediante la ecuacion siguiente:

R=R +K(t-t) [A.1.7]
siendo:
R = indice de refraccion a t °C.
R’ = indice de refraccién a t°C,
t = temperatura de referencia (25 °C 6 40 °C).
t = temperatura a la cual se realizé la determinacion, en °C.

K = 0,000365 para grasas, y 0,000385 para aceites.

DETERMINACION DEL VALOR PEROXIDO O DE RANCIDEZ

Método

1. Pesar alrededor de 1 g de muestra de aceite en una matraz limpio y seco,
afiadir 1 g de yoduro de potasio y 20 ml de mezcla solvente (2 volumenes de

acido acético glacial y 1 volumen de cloroformo)

2. Colocar el matraz en un recipiente a bafio maria durante 30 s a 1 min y luego

agitar vigorosamente por no mas de 30 s.

3. Transferir la mezcla a un recipiente que contiene 20 cm® de solucién de

yoduro de potasio al 5 %, y lavar el matraz con 25 cm?® de agua.

4. Titular con una solucidon de tiosulfato 0,002 N usando almidon como

indicador.
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5. El valor peréxido se reporta como la cantidad en cm® de solucion de
tiosulfato 0,002 N por g de muestra, que se gastaron en la titulacion.

6. Aceites frescos tienen valores perdxido de alrededor de 5 cm?de tiosulfato
0,002 N por g. Se habla de rancidez cuando el valor peréxido esté alrededor
de 10 a 20 cm®.
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ANEXO II

METODOS DE OBTENCION DE BIODIESEL

1. Transesterificacion con metanol e hidroxido de sodio

Este es el método tradicional que se emplea para la obtencién de biodiesel, para
lo cual se realiz6 la disolucion de 2,5 g de hidroxido de sodio en 135 ml de

metanol.

Se calent6 500 ml de aceite a 90 °C (temperatura éptima obtenida de literatura y
confirmada en pruebas preliminares) durante 30 minutos, se dej6 enfriar a 40 °C
y se afadio la solucién de alcohol e hidréxido de sodio siempre con agitacion
constante para que la reaccion sea completa y homogénea durante unos 15
minutos, como se puede apreciar en la Figura All.1, luego se dej6 reposar la
mezcla hasta el otro dia y se separaron las dos fases formadas, la una

corresponde al biodiesel y la otra a la glicerina formada y el residuo.

Figura All.1. Biodiesel obtenido con metanol e hidréxido de sodio

Posteriormente se realiz6 el lavado del biodiesel, para lo cual se puso a calentar

el biodiesel a 80 °C para eliminar el metanol que no reacciond, se afadié agua,
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siempre con agitacion, se dej6 enfriar, para luego realizar la separacion de las
fases en un embudo de separacion, la fase mas densa corresponde al agua de
lavado, el jabon y otras impurezas y finalmente se decanté la fase que

corresponde al biodiesel. Obteniéndose 490 ml de biodiesel.

El proceso de lavado se realizd por tres veces hasta que la fase correspondiente
al agua de lavado sea clara y limpia. Las Figuras All.2 y All.3 muestran el

proceso de separacion de la glicerina y lavado del biodiesel.

Figura All.3. Separacion del biodiesel del agua de lavado y mezcla de biodiesel con

agua.
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En la figura All.4 se puede observar el esquema de la metodologia empleada en

este proceso.

Hidréxido de sodio

l

DISOLUCION |le—— Metanol

l

Metilato de sodio

l

_ REACCION T =40°C
Aceite de pifion —» MEZCLA Agitacion: 1000 — 1500 rpm
COMPLETA

SEPARACION —  Glicerina + Jabén

l

Biodiesel + Jabdn

l

Agua —> LAVADO —> Agua + Jabdn

|

BIODIESEL

Figura All.4. Esquema para el proceso de transesterificacion con hidroxido de sodio y
metanol

2. Transesterificacion con etanol e hidroxido de potasio

Este método es similar al descrito en la seccion 1, la diferencia radica en que en
lugar de usar metanol, se empled etanol absoluto y en lugar de hidréxido de
sodio se empled hidréxido de potasio. Todo el procedimiento es el mismo al que

se realizé con metanol. Un diagrama del proceso se indica en la Figura All.5.
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Hidroxido de potasio

l

DISOLUCION |«—— FEtanol

Etilato de potasio

l

REACCION
Aceite de pifion —» MEZCLA

T=40°C
Agitacion: 1000 — 1500 rpm

SEPARACION —>  Glicerina + Jabon

Biodiesel + Jabdn

Agua —> LAVADO —> Agua + Jabdn

BIODIESEL

FiguraAll.5. Esquema del proceso de transesterificacion con catalizador hidroxido de
potasio y etanol.

3. Transesterificacion con etanol

En este proceso se realizé una transesterificacion a temperatura de 250 °C y 18
atm de presion durante una hora, no se alcanzaron las condiciones supercriticas
en el reactor empleado, puesto que solo se logré superar la temperatura critica

del etanol 514 K (241 °C) mas no la presion critica que es de 63 atm.

El reactor empleado se muestra en la Figura All.6, y un esquema de este

proceso se indica en la Figura I1.7.
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Figura All.6. Reactor empleado para la transesterificacion a 250°C y 18 atm

Etanol

_ , T=250"°C
Aceite de pifion —’hﬁﬁﬁﬁﬁlﬂhﬂ P =18 atm

|

Biodiesel + Jabon e

|mp|1rezas

Agua _’W_' Jabon e impurezas

BIODIESEL

Figura All.7.Esquema para el proceso de transesterificacion con T = 250 °C y P = 18
atm.

4. Transesterificacion con etanol y 6xido de calcio

En este proceso se emplean temperatura y presibn moderadas, para ello se
colocaron en el reactor 500 cm® de aceite, 5 g de 6xido de calcio y 185 cm?® de
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etanol absoluto, se trabajé a 150 °C y 8 atm, durante una hora y media y con

una agitacion de 600 rpm.

Luego se filtr6 la mezcla para separar el biodiesel del catalizador con algo de
glicerina formada. El esquema general del proceso se muestra en la Figura
All.8.

Etanol Oxido de calcio

Aceite de pifion —>( Biﬁﬁﬁlg N T=150°C
P=8atm

l

mﬁ Catalizador y Glicerina

BIODIESEL

Figura AlL.8. Esquema para la transesterificacion con 6xido de calcio y etanol a 150 °C
y 8 atm
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ANEXO I11

CROMATOGRAFIA DE PAPEL PARA EL BIODIESEL OBTENIDO

CON METANOL Y ETANOL COMPARADO CON UNA MUESTRA

DE BIODIESEL ESTANDAR Y EL BLANCO CORRESPONDIENTE
AL ACEITE DE PINON

A continuacién se presenta en la figura Alll.1, la cual indica la cromatografia de
papel realizada a las muestras de biodiesel obtenidas, tanto con metanol y

etanol.

Figura Alll.1. Cromatografia de papel para biodiesel estandar y biodiesel A y B
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ANEXO IV

CROMATOGRAMA DEL ACEITE DE PINON Y DE LAS
MUESTRAS DE BIODIESEL AY B

A continuaciéon se adjunta el cromatograma realizado con el espectofotometro
de masas a las muestras de biodesel obtenido en la cual se puede observar la

presencia de los grupos de carbono que indican que si ocurrié la
transesterificacion.
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ANEXO V

ENSAYOS PARA LOS RESIDUOS DE LA EXTRACCION DEL
ACEITE

Los residuos provenientes de la extraccion del aceite de pifion fueron sometidos

a varias pruebas para determinar la presencia y cantidad de ciertos elementos,

gue los pudiesen volver Utiles para otros usos.

PROTEINAS

Método de Kjeldahl (Nitrégeno Orgéanico)

. Colocar 0,1 g de muestra, 0,125 g de sulfato cuprico pentahidratado, 0,7 g de

sulfato de potasio y 1,2 ml de acido sulfurico en los balones del digestor.

. Calentar 10 minutos, bajar la potencia de temperatura esperar 45 minutos y

apagar y enfriar.

. Agregar cuidosamente 10 ml de agua, transferir cuidadosamente la mezcla al

equipo de destilacién de amoniaco.

. Colocar unos pequefios trozos de porcelana y afiadir poco a poco 10 ml de

solucién de sosa al 40 %.

. Destilar el amoniaco y recoger en un erlenmeyer con 10 ml de acido sulfarico
0,1 N.

. Titular el exceso de acido con sosa 0,1N, empleando como indicador rojo de

metilo.

. Es necesario realizar una prueba en blanco, empleando todos los reactivos

pero sin muestra.
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Procedimiento

Se preparo6 la mezcla catalitica con 0,125 g de sulfato de cobre pentahidratado,
0,7 g de sulfato de potasio y 1,2 ml de acido sulfurico, esta mezcla fue colocada
en un baldén del digestor. Se conectd el equipo y se dejo en digestion por
aproximadamente una hora hasta que la mezcla se vuelve transparente. Se dejé
enfriar y cuidadosamente se afiadio 10 ml de agua destilada. El equipo de

digestion se indica en la Figura AV.1

Figura AV.1 Equipo para digestion

Se transfirié cuidadosamente la mezcla al balén del equipo de destilacion de
amoniaco, se afiadié poco a poco 10 ml de solucion de sosa al 40 % hasta que

la mezcla cambio6 a color café.

Se conecto el equipo y se realizé la destilacion durante 30 minutos, tiempo en el
cual se recogio en el erlenmeyer con acido sulfarico 0,1 N, el destilado como se

muestra en la figura AV.2.
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Figura AV.2. Equipo de destilacion

Se tituld el destilado con hidréxido de sodio 0,1 N, afiadiendo previamente unas

gotas de rojo de metilo, en la Tabla AV.1 se presenta el gasto de la titulacién
realizada.

Tabla AV.1. Titulacion del desilado con hidroxido de sodio

Gasto blanco (ml) | Gasto muestra (ml)
51 2,0

Ejemplo de célculo

0,0014 * (Gasto muestra —Gastoblanco) * 6,25
Pesomuestra
0,0014*(5,1-2,0) mlI*6,25
01g

Proteinas=

*100%

Proteinas= *100%

Proteinas= 28%
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Para el nitrégeno total se realiza el siguiente célculo

H,S0 , consumne =10 Ml —7,1ml= 2,9 ml
3,60mg NH, *2.9mIH,S0 , coxsumno 0:1N

AMONIO ¢ yivaiene = =10,44mg NH,
lml H ZSO 4CONSUMIDO
AMONIO s = 2 AMINFL g 5095 ~10,44%
100 mg muestra
0 *
Nitrogeno total _1044%NH, "14gN
18gNH,

Nitrogeno total=8,12 %

FOSFORO

Procedimiento

Se calcina 2 g de muestra en una capsula de porcelana con un mechero a gas y
luego se mantiene en una mufla a 600 °C por 4 horas.

Las cenizas obtenidas se disuelven en una solucién al 6 % de acido clorhidrico

hasta completa disolucion.

Se toman 25 ml de la solucion acida y se neutraliza a pH 7 con amoniaco, se
afiade 1,25 ml de acido nitrico concentrado y se calienta a 65 — 70 °C, luego se
afiaden 15 ml de soluciéon de molibdato de amonio al 3 %, se agita la mezcla y
se mantiene por 15 -20 minutos a 60-70 °C para que el precipitado sedimente

bien, se enfria y se filtra a través de un crisol Gooch.

El precipitado amarillo se lava con 25 ml de solucion de nitrato de potasio al 1%.
Se transfiere el precipitado amarillo a un erlenmeyer de 125 ml empleando 20 ml
de agua, se afiaden 2 gotas de fenolftaleina y desde una bureta graduada se
afiade gota a gota sosa 0,5 N hasta que el precipitado sea disuelto
completamente, se aflade una gota mas para tener un ligero exceso de sosa (va
cambiando de coloracion de amarillo a blanco opalescente y a rojo brillante),

después se titula con &cido clorhidrico 0,5 N.



Ejemplo de calculo

Gasto total=Gasto sosa -Gasto acido clorhidrico
Gasto tota=(6,5—4,5)ml
Gasto tota=1,5ml

N y 15ml, —0,0015449 P,O,
Anhidrido fosférico ,,, = : =0,002329 P,0,
lmlgasto
*
Anhidridofosférico ., , =-2002529 RO "100Mky, _ 53996 o p o,
25ml,
Anhidridofosforico= 2009209 FOs g9y
1g muestra

Anhidridofosférico= 0,93%
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ANEXO VI

ENSAYOS PARA OBTENCION DE CARBON ACTIVADO

CARBONIZACION

Equipo: Horno Nichols Herreshoff mono solera

Condiciones de Operacion:

Temperatura: 500 °C
Lambda: 1,52

Tiempo de Operacion: 30 minutos por muestra

Cantidad de muestra: 500 g de cascara gruesa

500 g de cascara fina

Metodologia utilizada

1. Encendido del horno hasta llegar a la temperatura de 500°C.

2. Colocar en un tiesto 500 g de cascara gruesa de pifién, y carbonizar durante
30 minutos.

3. Retirar la muestra y se coloca en un recipiente para enfriar y evitar que
continué la combustion.

4. Realizar el mismo procedimiento para la siguiente muestra.

ACTIVACION CON VAPOR DE AGUA

Equipo: Horno Tubular

Condiciones de Operacion:
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a. Temperatura: 500 °C
Tiempo de Operacion: 20, 40 minutos y 1h
Cantidad de muestra: 1 g de carbon pulverizado
b. Temperatura: 850 °C
Tiempo de Operacion: 5,10 y 15 minutos
Cantidad de muestra: 1 g de carbdn pulverizado

1 g de carboén granular
Metodologia utilizada
Encendido del horno hasta llegar a la temperatura de 500 °C.

Pesar un gramo de carbén y colocar en una navecilla de porcelana.

Introducir la navecilla.

w0 NP

Esperar el tiempo necesario para la activacion de acuerdo a los tiempos
citados en las condiciones de operacion.

5. Retirar las muestras y dejar enfriar. Almacenar.

DETERMINACION DEL INDICE DE YODO

El indice de yodo fue analizado en cada muestra, segun el procedimiento

establecido en el Departamento de Metalurgia Extractiva.

Del andlisis realizado a las muestras para las primeras condiciones de operacion
(a) se observa gue el gasto de tiosulfato de sodio en cada caso, no permite

establecer un valor de indice en las tablas de referencia.

Mientras que del analisis de las muestras tanto pulverizadas como granulares
para las segundas condiciones de operacion (b) se pudo apreciar que solamente
una muestra tiene un gasto de tiosulfato que permite obtener un valor de indice

de yodo. Las condiciones de dicha muestra se indican a continuacion:
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Tabla AVI.1. Condiciones para obtener carbdn activado a partir de cascara de pifion

Muestra Carbon Actlvamon_ indice de Yodo
Temperatura | Tiempo
Céscara fina de pifion | Pulverizado 850 °C 5 min 372

Método:

1. Pulverizar una muestra representativa de carbén. (>95 % a 45 um).

2. Secar la muestra de carbdn toda la noche a 110 °C y enfriar a temperatura
ambiente.

Pesar 1,000 g de carbon tratado, en un erlenmeyer limpio, seco y con tapa.
Pipetear 10 ml de una solucion al 5 % de acido clorhidrico y adicionar al
erlenmeyer. Mover el erlenmeyer tapado delicadamente con el fin de que
todo el carbon se humedezca.

5. Sobre una plancha de calentamiento calentar la mezcla hasta que llegue a
ebulliciébn nucleada. Mantener en este estado 30 segundos, luego retirar y
enfriar el erlenmeyer a temperatura ambiente.

6. Pipetear 100 ml de una solucién valorada de Yodo/Yoduro 0,1 N, afiadir a la
mezcla fria y tapar inmediatamente el erlenmeyer. Agitar vigorosamente el
contenido por 30 segundos. Inmediatamente filtrar sobre papel filtro
cuantitativo.

7. Descartar los primeros 20 a 30 ml iniciales y recolectar el filtrado remanente.

8. Del filtrado final, tomar 50 ml de muestra y colocarlos en un nuevo
erlenmeyer limpio y seco.

9. Titular con una solucion valorada de Tiosulfato de Sodio 0,1 N hasta que la
solucion contenida en el erlenmeyer adquiera una coloraciéon amarilla palida,
agregar 2 ml de solucion de almidén (1 g/l) y seguir titulando hasta que la
solucién sea incolora.

10.Con el gasto de Tiosulfato de Sodio 0,1 N se puede obtener el valor del

indice de yodo.
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ANEXO VII

ENSAYOS PARA LA OBTENCION DE CERAS Y GRASAS,
CELULOSA'Y LIGNINA

Previo a la extraccion de ceras y grasas se realizo el siguiente procedimiento:

e Se muele con un molino de malla de 1 mm

e Se tamiza la muestra molida utilizando tamices # 40 y #60.

e Se recolecta la muestra que quedd en el tamiz # 60.

e Se pesan 2 gramos de muestra molida y tamizada, se trabajé con
paralelas en todos los analisis.

e Se colocan los 2 gramos en la estufa a 105 °C por un lapso de 12 horas

e Una vez transcurridas las 12 horas se sacan las muestras y se colocan en
el desecador hasta que se enfrien.

e Se pesan las muestras desecadas resultantes del proceso

El contenido de humedad de analisis se determina por medio de la siguiente

formula.

% Humedad H = Masa inicial —Masa final *100 [AVII.1]

Masa inicial

Una vez que se realizd el tratamiento previo se procedié a extraer las ceras y

grasas mediante el equipo de extraccion shoxlet.

Ceras y grasas

e Se pesan 5 gramos de muestra molida y tamizada que pas por la malla
#40 y quedd retenida en la malla #60.
e Se coloca la muestra en un timble previamente tarado.

e Se coloca en un balén previamente tarado 150 cm3 de hexano.
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Se arma el equipo de reflujo shoxlet que se muestra en la Figura VII.1.

Se mantiene en reflujo por 12 horas a 80°C

Una vez transcurrido el tiempo de reflujo de saca la muestra y se la deja
secar a temperatura ambiente.

Se pesa la muestra de nuevo.

Se recupera el hexano del balén con ayuda de un rotavapor hasta que el
contenido del balon se vacia completamente y en su interior la grasa se
guede adherida en las paredes del baldn.

Se coloca el bal6n en la estufa a 105 °C por un periodo de 3 horas,
transcurrido ese tiempo se coloca el balén en el desecador hasta que se
enfrié y se toma el peso del balon.

Con el nuevo peso del balon se procede a calcular el contenido de ceras,

grasas y resinas con la ecuacion A.VII.2.

Masa inicial del balén—Masa final del balén 100 [A.VII.2]
Masa inicial del timble*(1—H analisis)

% Grasas=

Figura AVI1I.1.Equipo Soxhlet para determinacion de ceras y grasas
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Determinacion del contenido de Lignina

e Se pesa 1 gramo de muestra de fibra tratada con hexano y se coloca en
un erlenmeyer de 125 cm3

e Se afaden 15 cm3 de acido sulfarico al 72 % y se agita continuamente
durante 2 horas manteniendo a la muestra a una temperatura entre 18 y
20 °C.

e Se coloca la muestra en un balén de 100 cm3 y se afiade 560 cm3 de
agua.

e La muestra se la deja hervir a reflujo por un periodo de 4 horas

e Transcurrido el tiempo de reflujo de deja enfriar y sedimentar la mezcla
contenida en el balon.

e La solucion del baldn se filtra en un crisol poroso, previamente tarado y se
lava el residuo del balén son 500 cm3 de agua caliente.

e La muestra contenida en el crisol se seca en la estufa por 3 horas y luego
se la enfria en le desecador.

e Se pesa el crisol y la muestra contenida y se calcula el contenido de
lignina de la muestra con la ecuacion A.VII.3.

inici isol — i i AVIL3
% Lignina = Masa |n|C|§I _o_lel crisol — Masa final ,d'el_ crisol .00 [ ]
Masa inicial muestra*(1—H analisis)
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Figura AVII1.2. Equipo de reflujo con plancha de calentamiento para determinacién de

lignina

Determinacion del contenido de Celulosa

e Se pesa 2 gramos de la muestra tarada con hexano y se coloca en un
erlenmeyer de 125 cm3 afiadiendo 50 cm3 de hipoclorito de sodio al
10%.

e Se dejareposar la mezcla por 8 horas

e Se filtra el material en un crisol poroso previamente tarado. Se lava el
material con 50 cm3 de agua, 50 cm3 de bioxido de azufre al 3 %, 50
cm3 de agua y 50 cm3 de sulfito de sodio al 2%.

e Se transfiere el material del crisol a un vaso de precipitacion y se afiaden
115 cm3 de sulfito de sodio al 2%.

e Se deja reposar por un periodo de 30 minutos y se vuelve a filtrar la
solucion en el mismo crisol.

e Se lava el material filtrado con 250 cm3. de agua y se seca la muestra a
105 °C en la estufa por un lapso de 3 horas, luego se coloca el crisol en el
desecador hasta que la muestra se enfrie para pesar el crisol junto con el

material obtenido al final del proceso.
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e El contenido de celulosa se determina con la ecuacion A.VII.4.

Masa inicial del crisol —Masa final del crisol x100 [AVILA]
Masa inicial de la muestra

% Celulosa =

Figura AVII1.3. Determinacion de celulosa



