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Resumen

Se elaboraron tres lotes de biodiésel por medio de transesterificacion alcalina
homogénea, utilizando metanol. e hidroxido de potasio como catalizador. Las muestras de
biodiésel obtenidas y las muestras de tres empresas productoras de Costa Rica fueron
caracterizadas de acuerdo con las especificaciones indicadas en el Reglamento Técnico
centroamericano (RTCA) 75.02.43:07. Se determind que el biodiésel de las empresas
productores evaluadas no cumplen con la normativa vigente. por lo que éste no podria
comercializarse mezclado con diésel. De las muestras de biodiésel analizadas. se eligieron

dos para realizar las mezclas (B2 a B20) con diésel.

Con el fin de proponer recomendaciones técnicas sobre el uso de las mezclas diésel-
biodiésel para su comercializacion, se evaluaron las mezclas de acuerdo con las
especificaciones del combustible diésel indicadas en el RTCA 75.02.17:13. Se determing
que todas cumplieron con las especificaciones evaluadas, por lo gue hasta con un 20 % de
biodiésel presente en la mezcla no se incumplen las especificaciones del diésel. Ademas, se
debe reforzar la normativa en cuanto a la evaluacion de las mezclas. yva que no existe
regulacion de parimetros importantes de andlisis, como los analisis de metales y la

estabilidad a la oxidacion.

Se realizaron diferentes pruebas estadisticas para estudiar el comportamiento de las
mezclas. Se determind por medio de la prueba de andlisis de la varianzas (ANOVA), que en
todos los pardmetros estudiados existe diferencia significativa entre las mezclas. Se
complemento este resultado con la prueba de minima diferencia significativa (LSD. por sus
siglas en inglés), determinando especificamente los pares de mezclas que presentaron
diferencia significativa. Se utilizé la prueba T de Student para determinar la relacion entre
los resultados del diésel y los parimetros en los cuales no se reportan especificaciones en el
RTCA 75.02.17:13; se determini que la densidad es el parametro donde las mezclas
presentan mayor diferencia significativa con respecto al diésel, mientras que los resultados
del punto inicial y final de la curva de destilacion de las mezclas exhiben mayor similitud

con respecto a los resultados del diésel.
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Figura 1. Estructura de los triglicéridos.

Cuando las cadenas de dcidos grasos se separan del triglicérido, se conocen como
icidos grasos libres (FFA, por sus siglas en inglés). Los FFA requieren diferentes

procesos de conversion (transesterificacion acida) en comparacion con los triglicéridos.

La materia prima del biodiésel se clasifican en funcién de su contenido de acidos

grasos libres de la siguiente manera:’

* Aceites refinados, como soja o aceite de canola refinado (FFA < 1,5 %)
o (rasas bajas en acidos grasos libres y grasas animales (FFA < 4 %)

¢ (rasas altas en dcidos grasos libres y grasas animales (FFA = 20 %)

Los aceites vegetales y grasas animales pueden contener diversos tipos de dcidos

grasos, tal y como se muestra en el Cuadro 1.

15
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Cuadro 1. Acidos grasos de los aceites.

Acido graso Nomenclatura
Caprilico C8
Caprico Cl10
Lairico Cl2
Miristico Cl4
Palmitico C16:0
Palmitoléico Clo:l
Estedrico C18:0
Oléico Cl18:1
Linoléico Cl18:2
Linolénico Cl18:3
Araquidico C20:0
Eicosendico C20:1

La cantidad de compuestos insaturados de los dcidos grasos presentes en la materia
prima usada en la elaboracion del B100 influye en algunas propiedades del
biocombustible elaborado. Por ejemplo, el incremento del contenido de acidos grasos
saturados aumenta la estabilidad y el punto de enturbiamiento, y el incremento de la
cantidad de acidos grasos insaturados disminuye el numero de cetano (ver Cuadro Il). La
longitud de las cadenas también tiene gran impacto, por ejemplo, los acidos grasas con
cadenas cortas provoca mayores puntos de enturbiamiento con respecto a los que tienen

cadenas largas.’

. L ]
Cuadro II. Numero de cetano de los dcidos grasos puros.

Acidos grasos Nimero de cetano
Laudrico 61,1
Miristico 69.9
Palmitico 76,6
Estedrico 85,9

Oleico 56,9
Linoleico 39,2
Linolénico 28,0

La especificacion para el biodiésel (ASTM D6751) permite que se utilicen una
variedad de materias primas (ver Figura 2) y procesos de elaboracion, para obtener B100

con las propiedades deseadas.”

16



0 0% 20% 30% 40% 5S0% 60% T70% B0% 90% 100%
B saturades B Mono- nsaturados Pol-insaturados

Figura 2. Composicion de la materia prima utilizada en la produccion de biodiésel.”

Los ésteres pueden obtenerse a partir de diferentes procesos (a partir de cloruros
de dcido, anhidridos de Acido, sales de acido y haluros de alquilo, etc.), y usando
diferentes técnicas, sin embargo, el método mas comin para obtener biodiésel es la
transesterificacion. En la transesterificacion, los triglicéridos reaccionan con un alcohol, y
usualmente la reaccion es catalizada por bases, acidos o enzimas. La transesterificacion
consiste en tres reacciones reversibles consecutivas en las que se van esterificando cada
uno de los écidos grasos unidos al glicerol. Los triglicéridos son convertidos a
diglicéridos, luego los diglicéridos a monoglicéridos, y finalmente de monoglicéridos a
glicerina. Segin la estequiometria, s¢ necesitan tres moles de alcohol por cada mol de
triglicérido, generandose un mol de éster por cada glicérido en cada una de las reacciones
consecutivas (ver Figura 3). Los productos en mayor proporcion son los ésteres de dcidos
grasos (biodiésel) y la glicerina. Esta reaccion es reversible y requiere exceso de alcohol

para desplazar los equilibrios hacia la obtencién de los productos,'*
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Figura 3. Reaccion de transesterificacion.

La transesterificacion puede ser homogénea o heterogénea, tal y como se muestra

en la Figura 4.
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Transesterilicacidn

Figura 4. Tipos de transesterificacion.

1.1.1. Ventajas del biodiésel'*'*'*!%16

Homogénea Homopénea Heterogénea Heteropeénea Btk
basica dcida hdsica dcida s
S o R o p
— — —— —
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— "‘-._-"' o o o
— —
Wequicre reactivos No gencra "~ Flevadas temperaturas Catalizadores Frecios
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™ M | o — S
1a veloeidad Heaccion mas lenta Hc_;nr separacion de los a0 Flevados tiempos
de reaccion que la bésica productos de la reaccidn rendimientos de reaceidn
S e L o o

El biodiésel es una fuente de energia alternativa debido a que es biodegradable y

menos inflamable que el diésel. Las ventajas del biodiésel dependen principalmente de la
materia prima utilizada para su elaboracion. Las principales ventajas de utilizar B100 o

mezclas con diésel con respecto al uso del diésel son:

o]

O

(PAHSs, por sus siglas en inglés).

o

50 % de hidrocarburos (HC).

* No se requieren modificaciones significativas en los motores diésel.

Se reducen las emisiones de la mayoria de los contaminantes con el uso del B100:
100 % de dioxido de azufre (S0,), dependiendo de la materia prima.

60 % de hollin.
50 % de monoxido de carbono (CO).

Aproximadamente el 78 % de los hidrocarburos aromiticos policiclicos

* Se mejora la seguridad en el transporte y almacenamiento, dado el alto punto de
inflamacion del biodiésel.
* Seincrementa la lubricidad del diésel.
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Cuadro IV. Definiciones de algunos pardmetros de calidad del diésel y biodiésel,

Caracteristica

Definicion

APl (gravedad
API)

Cenizas
sulfatadas

Densidad

Glicerina libre
Glicerina total

Nimero de
cetano

indice de
cetano
calculado

Nimero acido

Punto de
enturbiamiento

Punto de
escurrimiento

Punto de
inflamacion

Viscosidad
absoluta

Viscosidad
cinematica

Es una funcion especial de la densidad relativa (gravedad especifica) a
15.56 °C/15.56 °C (60 °F/60 °F). definida como la relacion de la masa
de un volumen igual de agua pura a la misma temperatura.
Residuo remanente después de que la muestra ha sido carbonizada v
subsecuentemente tratada con acido sulfirico. calentar hasta sequedad
y llevar hasta peso constante.

Razon masa/volumen medida a una determinada temperatura cuya
unidad de medida es kg/m’,

Es la cantidad de glicerina remanente en el combustible.

Es la suma de la glicerina libre y la porcion de glicerina de un aceite o
grasa que no ha reaccionado o que ha reaccionado parcialmente.

Es la fraccion de volumen o porcentaje en volumen de n-hexadecano
(cetano) en mezcla con |-metil-naftaleno, que produce un combustible
con la misma calidad de ignicion que una muestra. Fisicamente el
nimero de cetano representa el retardo de la ignicidn. es decir un
mayor nimero de cetano implica un menor retardo de la autoignicion
del combustible.

Representa una estimacion del nimero de cetano (calidad de ignicién)
para combustibles destilados calculados a partir de la densidad o
gravedad APl y de la temperatura de destilacion al obtener el 0.50
fraccion de volumen (50 % volumen/volumen) de evaporado.
Valor que expresa la acidez de una sustancia. equivalente al niumero de
miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar los
acidos presentes en un gramo de sustancia.

Es la menor temperatura en que se observa niebla o turbidez en la
muestra, indicando el inicio de la cristalizacion de la misma, cuando es
sometida a enfriamiento continuo.

Es la menor temperatura en niimeros multiplos de 3 °C, en la cual la
muestra todavia fluye, cuando es sometida a enfriamiento bajo
condiciones definidas.

Es la menor temperatura a la cual el producto se vaporiza en cantidad
suficiente para formar con el aire una mezcla capaz de inflamarse
instantaneamente cuando se le acerca una llama.

Es la medida de la resistencia de una sustancia al fluir o la fuerza por
unidad de drea requerida para mantener el fluido a una velocidad
constante en un espacio considerado.

Es el cociente de la viscosidad absoluta entre Ja densidad o el tiempo
necesario para que un volumen dado de sustancia recorra una longitud
dada.

22






Cuadro V. Especificaciones iécnicas del diésel segiin el RTCA 75.02.17:13.2"

Caracteristica Unidad Valores
Apariencia BRI Claro vy brillante.
Aditives e -- Reportar
) Color e Reportar
Indice de cetano calculado  eceeeeees 45 min.
Nimero de cetano - 45 min.
Gravedad APl a 15,56 "C “API Reporiar
Densidad a 15°C kg/'m' Reportar
Agua v sedimentos Fraccion en volumen 0,00050 (0,050)
(% volumen) mix.
Punto de inflamacién (Flash point) g @ 52 min.
Viscosidad cinemstica a 40 °C mim’/s 1,9-4,1
Punto de escurrimiento i Reportar
Punto de enturbiamiento by s 10 mdx.
Contenido de cenizas Fraccion en masa 0.0001 (0.01) max.
(%% masa)

Contenido de azufre total

Corrosion tira de cobre, 3 h, 50 °C
Aromiticos

Residuo de earbdén Conradson en 10%
residuo o
Residuo de carbim Ramsbottom en 10%
residuo

Destilacion:
10% recuperados
50% recuperados
90% recuperados
Punto final de ebullicion

Fraccion en masa
(% masa)

Fraccion en masa
(%0 masa)

Fraccion de masa
(% masa)

8488

0.05 mdx.

MN° 2 max.
Reportar

00010 (0,10 mdx.

0,0013 (0.13) max.

Reportar
Reportar
Reportar
360 méx
Reportar

Un estudio realizado por la Universidad Auténoma Metropolitana de México

reveld que al utilizar las mezclas B5, B10 y B20 se obtiene un mejor rendimiento

mecanico, ya que se aumenta la potencia del motor por encima del 9 % (ver Cuadro Vi), y

s¢ obtiene una disminucion del consumo especifico de combustible (CEC). La mezcla con

el mejor desempeiio fue la B10 debido a que registro la mayor potencia, el mejor torque,

el minimo CEC y la mejor eficiencia térmica.”
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Cuadro VI. Diferencia porcenmtual promedio con respecto al diésel del rendimiento

mecanico del motor diésel, utilizando las mezclas B5, B10 y B20.

Mezcela Potencia (%) Torque (%) CEC (%) Eficiencia térmica (o)

B5 13,1 12,8 -20.9 223
B10 21,3 224 -27.2 33,2
B20 9.0 6.4 -12,3 12,5

1.2.1. Uso de mezclas de diésel con biodiésel a nivel mundial

Es importante recalcar que en otros paises productores de biodiésel se utilizan
mezclas comerciales de diésel-biodiésel como combustible. Por ejemplo, en el 2004 en
Brasil fue autorizada la mezcla de 2 % de biodiésel en el diésel convencional, y segin la
Ley del Biodiésel (Ley 11.097/05), a partir del 2008 este porcentaje de mezcla fue
obligatorio. Asimismo. a partir del 2013, la mezcla B5 fue obligatoria segin la Ley
11.116/2005 y el Decreto No. 5297.2*** En mayo del 2016 se anuncié que Brasil
incrementaria la cantidad de biodiésel en la mezcla a 6 % en julio y a 7 % en noviembre.
El biodiésel puro (B100) es obligatoriamente agregado al diésel de petroleo en
proporciones que aumentan segin la legislacion en vigor. El Consejo Nacional de Politica
Energética (CNPE) de Brasil definié en el 2018 el cronograma para la evolucion del B10
(definido en el 2018) hasta B15 en el afio 2023 a razdn de | % de aumento por afio. Asi.
en el 2019 ya se tendria el B11 como mandato de mezcla obligatorio. Las proporciones de

mezcla definidas en diversos paises se muestran en el Cuadro VI,

i : g : .38
Cuadro VII. Mandatos de mezcla diésel-biodiésel en diversos paises.

Pais Mezcla Ajio de estipulacion
Argentina BIO 2016
Colombia B10O 2018
Ecuador B5 2015
Brasil BI10 2018
Noruega B3.5 2012
Indonesia B20 2016
Malasia BI10 2016
Sudifriea B5 2019
Corea del sur B2.5 2015
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1.3. Marco legal y uso del B100 v sus mezclas con diésel en Costa Rica

En el 2008, el MINAE y el Ministerio de Agricultura y Ganaderia (MAG)
establecieron el Programa Nacional de Biocombustibles, en el cual se sefialé que Costa
Rica contaba con un marco legal que le permitia el empleo de biodiésel en mezclas con

combustibles fésiles, mientras no se alteren las especificaciones técnicas del diésel 227"

En el 2009 se aprobd el Reglamento de Biocombustibles (decreto 35091 -MAG-
Minaet). el cual sefiala en el articulo 4: “Los combustibles de origen fosil que se
comercialicen en Costa Rica, deberin contener componentes oxigenados tales como
Bioetanol o Biodiesel, en la cantidad y calidad que se establezca por el Poder Ejecutivo™.
Asimismo en el articulo 8 se indica que el MAG y el MINAET seran las entidades
responsables de promover, organizar, implementar, asegurar y fiscalizar el desarrollo y

seguimiento del Programa Nacional de Biocombustibles.*

Segin un estudio realizado por el Instituto Tecnologico de Costa Rica (TEC) en el
2013, el crecimiento promedio del consumo de hidrocarburos en los Gltimos 20 afios en
Costa Rica fue del 4,7 % anual, por lo concluyen que la demanda de hidrocarburos se
duplicara en 15 aiios. Si se toma en cuenta ¢l consumo total de diésel en el 2018 (1 233
244 814 L), se ocuparian 61 662 240 L de biodiésel para realizar mezclas B5. y tomando
en cuenta la cantidad total de produccion de biodiésel mostrada en el Cuadro VIIT (3 650
322 L por aiio), los aceites reciclados aportarian apenas un 6 % de la demanda anual para

mezclar solo un 5 % de biodiésel con el combustible diésel.”®

Cuadro VIII. Principales productores de biodiésel en Costa Rica.™

Productor Ubicacion Materia Prima Produccién Capacidad
instalada
Energias El Alto, Aceites usados 229579~ 2205785
Biodegradables S.A. Ochomogo 34436,8 bbl/afo bbl/afo
Biocombustibles Santa Clara, Aceitesusadosy 45287 — 4906,1 229578
H&M San Carlos  grasas animales bbl/afio bbl/afo
Coopevictoria RL.  San Isidro, Aceites usados 490.6 bbl/aiho 1132,2 bbl/aiio
Grecia
bbl: barrles.
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Cuadro IX. Diferencias entre los lotes de biodiésel elaborados en el CELEQ.

Condiciones de reaccion CELE(Q 1 CELEQ 2 CELEQ 3
Relacion molar metanol: 6:1 61 9:1
aceite
Temperatura de 60 65-68 65-68
reacciin (°C)
Sistema de reaccidn Erlenmeyer expuesto Reflujo Reflyjo
a la intemperie
Calentamiento Plantilla Bafio con agua Bafio con aceite
Tiempo de reaccién v 2y3 4 v 48 4y 48
separacion
respectivamente (h)
Lavado Agua destilada Agua destilada y Agua destilada v
acidulada acidulada
Separacion Centrifuga Embudo de separacion  Embudo de separacion
v calentamiento v calentamiento

La transesterificacion del aceite se efectud por el método de catalisis alcalina
homogénea, empleando hidréxido de potasio como catalizador. La sintesis de biodiésel se

realizo con el procedimiento indicado en la Figura 5.

Mezcla del metanol y Reposopor48 hy [ Lavado del biodiésel
el KOH* (formacion decatacion de la CONn agua y con agua
del alcoxido) glicerina acidulada
\ J % \
i L k' r
Determinacion de la Agitacion v reflujo Calentamiento para
densidad del aceite duranie 4 horas entre eliminar remanentes
(65 a68)°C de metanol v agua
B B ] .
Determinacion del ‘E 1 e Analisis de
indice de Aidis del Adicion del acuerdo con el
aceite alcoxido al aceite RTCA 75.02.43:07

*1 % en masa con respecto al aceite

Figura 5. Procedimiento de elaboracion del biodiésel CELEQ 2 y 3 por medio de
transesterificacion basica, 5394
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3.1.1. Reactivos:

» [Etanol absoluto lote E48 B28, marca J.T. Beker.

* Hidroxido de potasio, lote abl, marca Technompex, pureza 73 %.

e Hidroxido de sodio (0,1011 £ 0,0004) mol/L, lote SyR 1287945-1, marca
Sandug Route.

e Acido fosforico 85%, lote SV0103, marca Spectrum.

* Metanol absoluto, lote 1230, marca Riede, 1- de Haén, pureza 99,8 %.

* Methanol for liquid chromatography, lote 1783218 522, marca Merk
KGaA, pureza 99,8 %.

= Aceite de cocina, 100 % girasol, marca Clover, lote 04 08 18.

* Aceite de cocina, 100 % girasol, marca Clover, lote 10 10 18.

Se efectuaron los siguientes ensayos en el aceite usado como materia prima en la
elaboracion del biodiésel (CELEQ 2 y 3): indice de acidez (método: AOAC method
940.28 fatty acids free in crude and refined oil), densidad y contenido de agua por Karl
Fisher. Se obtuvo un indice de acidez de 0,028 % en masa, una densidad de 0,92 g/mL y
un contenido de agua disuelta de (484 = 11) mg/kg para ambos aceites. Seguidamente se
armo el sistema de reflujo mostrado en la Figura 6, se adicioné el alcoxido al aceite en

agitacion, y se dejo reaccionar por 4 h entre (63 a 67) °C.

Figura 6. Equipo usado en la elaboracion de biodiésel en el Laboratorio de
Hidrocarburos del CELEQ).
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Al terminar la reaccion, se coloco el producto obtenido en embudos de separacion
por 2 dias, para separar la glicerina del biodiésel (Figura 7). Después de separar la
glicerina, se realizaron lavados al biodiésel con agua v agua acidulada (20 mL de agua
destilada con 2 gotas de dcido fosforico concentrado) hasta alcanzarunpH entre 6 y 7, v
finalmente se evapord el metanol y el agua remanente en una plantilla de calentamiento a

110 °C (a mayores temperaturas el biodiésel tiende a oxidarse).”

Figura 7. Separacidn del biodiésel vy la glicerina.

3.2.1. Muestras de biodiésel analizadas

* Muestras externas:
o Empresa 1 (Lote: 30-03-2018, materia prima: aceites usados de origen
vegetal y animal, método: transesterificacion basica).
© Empresa 2 (Lote: 12-04-2018, materia prima: aceites usados de origen
vegetal y animal, método: transesterificacion acida).
o Empresa 3 (Lote: 21-06-2018, materia prima: aceite usado de origen
vegetal, método: transesterificacion basica).
* Elaborado en el Laboratorio de Hidrocarburos del CELEQ (1, 2 y 3).

3.3. Mezclas de diésel-biodiésel

Después de revisar los resultados del biodiésel contra las especificaciones del

RTCA 75.02.43:07, se procedié a realizar las mezclas de diésel con biodiésel de la
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incertidumbre del analisis, la cual se tomé en cuenta a la hora de comparar los resultados

obtenidos con las especificaciones del RTCA 75.02.43:07.

3.5.1. Determinacion del contenido de agua y sedimentos

El método consistié en determinar la cantidad de agua y sedimentos en los
combustibles por medio de la separacién de los mismos luego de centrifugar la muestra.
Inicialmente se verificé que la temperatura de la muestra se encontrara entre 21 °C y 32
°C, una vez verificada, se agité por 10 min. Seguidamente se centrifugd por 10 min a una
velocidad entre 1720 rpm a 1770 rpm. Al terminar de centrifugar, se midi6 la cantidad de
agua y sedimentos; esta cantidad se utilizd para calcular el porcentaje en volumen con

respecto a la cantidad de muestra centrifugada.

3.5.2. Determinacion de la corrosividad al cobre

Este método es usado para determinar el grado relativo de corrosividad (debido a
la presencia de azufre elemental 0 HaS) de un producto de petrdleo. Para realizar el
andlisis se tuvo que preparar una cinta de cobre removiendo imperfecciones y puliendo,
para producir asperezas o rugosidad en la superficie de la cinta. Al tener la cinta lista se
sumergi6 en la muestra (contenida en un tubo de ensayo tapado con tapon de corcho) la
cual se introdujo en un bafio de dibutil ftalato a 50 °C. Después de 3 h se examind la cinta
para determinar evidencia de corrosion o decoloracion mediante la comparacion con los

estandares de referencia (ASTM Copper Strip Corrosion Standard, ver Figura 9).

Figura 8. Determinacion de la corrosividad al cobre en muestras de biodiésel.
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‘EH}ASIM COFPPER STRIP CORROSIOMN STAND‘AEU.‘:.‘H[
ASTay MAFTTD O AR v rl

Figura 9. Estindares de comparacién ASTM de las tiras de cobre utilizadas en la
determinacion de corrosividad al cobre,

3.5.3. Determinacion de la viscosidad cinemdtica

El andlisis consistio en medir el tiempo necesario para que un volumen fijo de
liquido fluya bajo gravedad a través del capilar de un viscosimetro calibrado a una
temperatura controlada y conocida. La viscosidad cinemdtica (mmifs} es el producto del
tiempo de flujo medido (s) y la constante del viscosimetro (mm®/s’). Para llevar a cabo el
anélisis, primero se ajusté la temperatura del bafio del viscosimetro a 40 °C, luego se
verificd que las muestras no tuvieran sedimentos. Se procedié a cargar viscosimetro
adecuado con la muestra y se colocd dentro del bafio por al menos 20 min. Por medio de
succion se ajusto el nivel de la muestra a 10 mm por encima de la primera marca en la que
se empieza a tomar el tiempo. Con la muestra fluyendo libremente se midio el tiempo (en
segundos) para que el menisco pase de la primera a la segunda marca en el viscosimetro.

A partir de estos datos, se calcularon los valores de viscosidad cinematica y el promedio

respectivo.

Figura 10. Determinacion de la viscosidad cinemaética.
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afiadieron 3 gotas de agua y 10 de dcido sulfirico (1+1); se volvieron a calentar a
temperatura moderada y a enfriar a temperatura ambiente. Por Gltimo se pesaron los
crisoles con el residuo. A partir de las masas obtenidas se calcul el contenido de cenizas

sulfatadas (% en masa).

Figura 11. Digestién de muestras de biodiésel para la determinacién de las cenizas
sulfatadas.

3.5.9. Determinacion del contenido de ésteres (FAME)

El método consiste en la determinacion del porcentaje total de ésteres metilicos de
acidos grasos mediante cromatografia de gases de acuerdo con la norma EN 14103,
utilizando calibracién interna (heptadecancato metilico). Se pesaron 250 mg de muestra
en un vial de 10 mL y se afadieron 5 mL de heptadecanoato metilico (10 mg/mL). Se
ajustaron las condiciones cromatograficas adecuadas para el método y se procedid a
realizar la corrida cromatografica. Posteriormente se realizd la integracion de los picos
desde el mistirato metilico (C,4) hasta el éster metilico del Cy4,. El contenido de éster C

se obtuvo mediante la ecuacion [2].

C = &44u y e X768 X 100 (2]

Agr
donde,

¥, A= drea total de los picos desde el el mistirato metilico (C,4) hasta el éster metilico del

CIq:] .

Ag= area del heptadecanoato metilico.
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turbio. La muestra se enfria v s¢ examina periddicamente, en un equipo como ¢l que se

muestra en la Figura 12,

Inicialmente, se llevé la temperatura de la muestra (libre de humedad) a
aproximadamente 14 ° C por encima del punto de enturbiamiento esperado. Se coloco la
muestra en ¢l recipiente de prucba vy se ajusto el equipo para hacer las mediciones de
temperatura correspondientes, manteniendo la temperatura del bafio de enfriamiento a (0,0
+ 1,5) °C. En cada medicién del termémetro miltiplo de | °C se sacod la muestra para
verificar si mostraba un aspecto turbio. La temperatura a la que se observd por primera

vez una nube en el fondo del recipiente se registro como el punto de enturbiamiento.

[

Figura 12. Equipo similar al utilizado en la determinacion del punto de enturbiamiento en
biodiésel.

3.5.14. Determinacion del contenido de potasio (K) + sodio (Na), calcio (Ca)

magnesio (Mg)

El RTCA 75.02.43:07 establece que la determinacion de estos metales en el
biodiése] se realiza de acuerdo con la nonma europea EN 14538. Dado que dicha norma
recomienda la utilizacion de espectroscopia de plasma ICP OES y en ¢l laboratorio no se
cuenta con el equipo. se evaluaron las recomendaciones relacionadas con la determinacion
de los analitos requeridos y se opté por el uso de la ASTM D35863 como guia. El andlisis

se realizd por medio de espectroscopia de absorcion atémica. La técnica consiste en lo
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3.6.1. Determinacion de aromdticos totales

El método utilizado consiste en el uso de un analizador (PetroSpec) que aplica
como técnica de analisis la espectroscopia infrarroja para diferenciar v cuantificar los
compuestos individuales del combustible, y una serie de modelos matematicos que
predice la concentracion de algunos ensayos definidos. Al final, da un reporte impreso
con todos los componentes posibles y su respectiva concentracion, La muestra analizada
no requirid ningan tratamiento previo, solo se colocaron aproximadamente 20 mL en el
PetroSpec v se precedio a analizar el diésel. El equipo dio los resultados de concentracion

de los aromaticos totales en porcentaje en masa.

3.6.2. Curva de destilacion

Se utiliza la micro destilacion automatica, donde se recolectan datos que se
expresan como porcentaje recuperado (% volumen) de liguido contra la correspondiente
temperatura de destilacién. Estas temperaturas se corrigen por presion barométrica Para
ejecutar ¢l método se colocaron 10,0 mL de la muestra en el balén de destilacion del
compartimiento de calentamiento y se ajusto lo necesario para empezar la destilacion de
la muestra. Cuando el proceso finalizo. automaticamente se imprimieron los resultados de

porcentaje en volumen y las temperaturas correspondientes,

3.6.3. Determinacion del color ASTM

La determinacion del color de los productos del petréleo puede servir como un
indicativo del grado de refinacion del material. Cuando se conoce el ambito del color de
un producto en particular, una variacion fuera del ambito establecido puede indicar una
posible contaminacion con otro producto. Sin embargo, el color no es siempre una guia
segura de la calidad del producto y no se debe usar indiscriminadamente en sus
especificaciones. La determinacion se realizd colocando la mezela en un beaker, el cual se
colocd en un Colorimetro Oberco-Hellige, luego se gird el disco de referencia del

colorimetro a contra luz, hasta obtener un color igual o similar a la mezcla. El resultado de
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4. Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1. Sintesis de biodiésel en el Laboratorio de Hidrocarburos del CELEQ

En el proceso de elaboracion del biodiésel, se presentaron varios problemas para
poder obtener un biodiésel en las condiciones de calidad deseadas. En el caso del
biodiésel CELEQ |, la transesterificacion se realizé en un Erlenmeyer expuesto a la
intemperie tal ¥ como se muestra en la Figura 13. Se uso una relacion molar de 6:1, KOH
como catalizador (1 % con respecto al aceite), metanol y una temperatura de reaccion de
60 °C. El tiempo de reaccion y de separacion fue de dos y tres horas respectivamente. Se
realizaron lavados con agua destilada, la cual posteriormente fue removida por medio de

centrifugacion. Se evaluaron algunos parametros, mostrados en el Cuadro XII.

Figura 13. Prueba inicial de elaboracién de biodiésel.

Cuadro XII. Resultados de los andlisis realizados al biodiésel CELEQ 1.

Anilisis B100 Normativa  Cumplimiento
Agua y sedimentos (% volumen) < 0,05 Maximo 0,05 SI
Azufre (mg/'kg) <10 Maximo 15 SI
Porcentaje FAME (% en masa) 86,6 0,5 Minimo 96,5 NO
Estabilidad a la oxidacién a 110 °C (h)  Oxidado Minimo 6 NO
TAN (mg KOH/g) 021 £0,01  Méximo 0,50 SI
Flash point (°C) < 40 Minimo 130,0 NO

Los resultados obtenidos de porcentaje FAME, estabilidad a la oxidacion y
flash point estén fuera de especificacién con respecto al RTCA 75.02.43:07. Posiblemente

el tiempo de reaccion no fue el suficiente para lograr una eficiente transesterificacion, ya
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Figura 14. Contenido FAME determinado en las muestras de biodiésel.

Las tres empresas externas producen biodiésel a partir de aceites reciclados, por lo
que se puede relacionar el bajo porcentaje de conversion con la procedencia de la materia
prima utilizada. Sin embargo segin un estudio realizado en la Universidad de Amazonia.
el contenido total de ésteres metilicos de acidos grasos es de 99,53 % para el biodiésel
elaborado a partir de aceite usado (recolectado en hogares y restaurantes); ademas de
FAME, se evaluaron parimetros como cenizas sulfatadas, v corrosividad al cobre en las
muestras de biodiésel. obteniéndose resultados favorables, por lo que se concluyd que la
calidad del aceite usado no tiene un efecto sustancial sobre la calidad de los ésteres
metilicos producidos. siempre y cuando se les efectiien los andlisis y tratamientos previos
necesarios, entre ellos, deshumedecer la materia prima con materiales desecantes, el uso
de resinas ionicas para la eliminacion de los dcidos grasos libres v un proceso de

transesterificacion acida.

El contenido FAME es muy importante bajo condiciones de almacenamiento
prolongado. El biodiésel que contiene un bajo porceniaje FAME, tiene una mayor
tendencia a oxidarse (hasta un 25 % en 2 meses), lo que resulta en una disminucion
importante de su capacidad como combustible. Esto a raiz de la accion de las lipasas y

lipoxigenasas presentes en el biodiésel las cuales se encargan de separar las cadenas de los
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Figura 17. Contenido de sodio + potasio en las muestras de biodiésel.

El resultado obtenido de sodio y potasio en el biodiésel CELEQ 3 es relevante al
tomar en cuenta que altos contenidos de estos metales generan depdsitos abrasivos que
deterioran el motor. También pueden catalizar reacciones de polimerizacion no

5
deseadas.**"

4.2.4. Contenido de azufre total

El biodiésel que se obtiene a partir de aceites vegetales normalmente presenta
contenidos de azufre proximos a cero, sin embargo el biodiésel preparado a partir de
aceites usados o mediante catélisis dcida puede presentar cantidades considerables de
azufre. Una de las muestras extermnas analizadas presentd aproximadamente el doble de
azufre especificado en el RTCA 75.02.43:07 del biodiésel. A pesar de que el biodiésel
mejora la lubricidad del diésel. altos contenidos de azufre contribuyen a la aparicion de
depdsitos en el motor. También pueden afectar al funcionamiento del sistema de control
de emisiones (tecnologias que se utilizan para reducir las causas de contaminacion del aire

producida por los automéviles) y a los limites medioambientales establecidos.
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Figura 18. Contenido de azufre en las muestras de biodiésel.

Los compuestos mas comunes de azufre presentes en la materia prima (aceites y
grasas) son los mercaptanos. Pueden ser mercaptanos complejos de alto peso molecular
con cadenas principales de anillos arométicos. o especies simples de peso molecular mis
bajo, con cadenas lineales principalmente. Se pueden encontrar otros productos mds
complejos que contienen azufre cuando hay una degradacion significativa de la proteina
animal. La materia prima con altas concentraciones de dcidos grasos libres contiene
especies de azufre solubles en aceite que requieren de procesamiento adicional para
producir biodiésel que cumpla con la especificacion de azufre (15 mgkg maximo). Por
ejemplo, la destilacion al vacio es una alternativa para separar ésteres metilicos de las
especies de azufre, la cual ha tenido éxito en una reduccion significativa en

biocombustibles.”'*

4.2.5, Namero acido total

El analisis del namero dcido total se realizo tomando como recomendacion la
norma ASTM D664, el valor maximo aceptado segin el RTCA 75.02.43:07 corresponde
a 0,5 mg KOH/g. De acuerdo con los datos mostrados en la Figura 19, 2 de las 5

muestras de biodiésel no cumplen con lo especificado en la normativa vigente. La acidez
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es una medida de la concentracion de dcidos grasos libres. Esta propiedad se eleva con la
degradacion del combustible, v reduce la vida de la bomba del combustible v los filtros.*
La acidez aumenta cuando los restos de agua en ¢l biodiésel provocan la hidrélisis de los
ésteres, produciendo acidos grasos libres.”* Debido a que el biodiésel evaluado presenta
bajo contenido de agua, se sugiere que la acidez de las muestras evaluadas es producto de

procesos oxidativos y no hidroliticos.™
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Figura 19. Namero dcido total (TAN) en las muestras de biodiésel.

4.2.6. Estabilidad a la oxidacion

La autooxidacion es un fendmeno critico que afecta la calidad del B100. Las
cadenas insaturadas reaccionan con oxigeno en el aire para formar hidroperoxidos,
normalmente seguido de reacciones de oxidacion secundarias que conducen a una
variedad de productos como acidos grasos libres, aldehidos, cetonas y otros. Ademas de
eso, puede ocurrir la polimerizacion oxidativa. La materia prima que contenga alto
nimero de compuestos insaturados. seran mdas susceptibles a sufrir este tipo de

reacciones.'’
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Figura 20. Estructura quimica de los acidos: oleico. linoleico y linolénico.
respectivamente de arriba hacia abajo.

En la literatura se han reportado porcentajes de hasta 55% de compuestos
insaturados en el biodiésel obtenido a partir de aceite usado, por lo tanto es predecible que
las muestras externas estudiadas hayan resultado con incumplimiento (ver Cuadro XI1IT)
en la estabilidad a la oxidacion. El resultado de estabilidad a la oxidacion obtenido para la
muestra CELEQ 3 también es predecible al considerar la presencia de dcidos linoleico y
linolénico (52 g/100 g y 1 g/100 g respectivamente) en el aceite de cocina girasol
utilizado como materia prima para la transesterificacion.”® La susceptibilidad a la
oxidacion de los compuestos grasos estd en funcion de la cantidad grupos con
instauraciones y de su posicion en la molécula. Los grupos metileno alilicos generalmente
son mas susceptibles a sufrir reacciones de oxidacion por medio de radicales libres. Por
ejemplo, si se¢ comparan las estructuras de los acidos mostradas en la Figura 20, se
observa que el acido oleico posee un grupo metileno adyacente a un doble enlace
(posicion alilica), mientras que el dcido linoleico posee un grupo metileno en posicion
alilica con respecto a los dos dobles enlaces (posicion doble alilica), por lo tanto el acido
linoleico es més propenso a la oxidacion., Asimismo, el acido linolénico es ain mas
susceptible a la degradacion oxidativa al tener dos grupos metileno en doble posicion

alilica.”

Debido a que la mayoria de las muestras de biodiésel en la industria contienen
cantidades significativas de oleato de metilo o de ésteres mas insaturados y reactivos

como linoleato de metilo y linolenato de metilo, en la mayoria de los casos serd necesaria
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la adicion de un antioxidante para retardar la oxidacion vy degradacion del combustible.
Los antioxidantes pueden actuar de diversas formas, entre ellas. union competitiva con el
oxigeno, retardo de la etapa de iniciacion, bloqueo de la propagacion, destruyendo o
uniendo radicales libres. inhibicién de los catalizadores. estabilizacion de los
hidroperéxidos. ete. Uno de los principales grupos de sustancias antioxidantes son los
grupos fenolicos naturales o sintéticos, por ejemplo hidroxianisol butilado (BHA),

hidroxitolueno butilado (BHT) y galato de propilo (PG).""

Cuadro XIII. Resultados de los andlisis de calidad en lay muestras de biodiésel

Analisis Empresal Empresa2 Empresa3 CELEQ3 Normativa
Contenido de agua y < (1,05 = 0,05 0,01 0,02 Maximo 0,05
sedimentos (% en
volumen)
Contenido de cenizas < (0,02 = (1,02 = (1,02 0,02 Maximo 0.02
sulfatadas (% en masa)
Corrosién al cobre (3 h, la la la la Maximo No. 3
50°C)
Densidad a 15,56 °C 8833 8798 884.3 5869 Reportar
(kg/m?*)
Gravedad API a 15,56 285 29.2 284 28,2 Reportar
“C ("API)
Estabilidad a la Oxidado Oxidado Oxidado 0.5h Minimo 6,0
Oxidacion a 110 °C (h)
Punto de 2,0 13,3 4 8 Reportar
enturbiamiento (°C)
Punto de inflamacidn = 60 160 170 174 Minimo 130
("C)
Residuo de carban = {10 < 0,10 ={,10 =010 Miximo 0,050
Conradson (% en masa)
Viscosidad cinemitica a 4,95 5,59 5,11 4,28 (1.9 2 6,5)
40 °C (mm?/s)
Contenido de calcio ={),6 <05 < L6 =<1 Maximo 5
(Ca) + magnesio (Mg)
_ (mg/kg)

Valores subrayados indican incumplimientos.
Los resultados de los ensayvos realizados a la muestra CELEQ 2 se muestran en el anexo 7.1.4.

4.2.7. Densidad a 15.56 °C y viscosidad cinematica a 40 °C

El RTCA 75.02.43:07 no menciona limites para la densidad a 15 °C. por lo tanto
s¢ comparan los resultados contra las especificaciones indicadas en la Norma Europea EN

14214, cuyo intervalo de densidad delimitado para el B100 es de 860 ke/m’ a 900 kgfmi.
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Figura 21. Densidad a 15.56 °C en mezclas de diésel con biodiésel de la Empresa 3.
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Figura 22. Viscosidad cinematica a 40 °C en mezclas de diésel con biodiésel de la
Empresa 3.

De acuerdo con los datos mostrados en las Figura 21 y Figura 22, la densidad y la
viscosidad de las mezclas aumentan conforme aumenta la proporcion de biodiésel. Esta

tendencia se debe a que ambos pardmetros son més altos para el B100 usado en la
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la especificacion establecida para el namero acido total (norma ASTM D664). Esto es
congruente al considerar que el biodiésel utilizado para elaborar la mezcla resulto fuera de
especificacion para el andlisis de la estabilidad a la oxidacion (ver Cuadro XIII), por lo
tanto, al aumentar la proporcion del biodiésel en la mezcla es de esperarse que se
disminuya la estabilidad a la oxidacion. A pesar de que la norma ASTM D7467 aplica
solamente para mezclas mayores a B6. se utilizé para comparar todos los resultados de los
analisis mostrados en el Cuadro X1V, debido a que el RTCA 75.02.17:13 del diésel no

contempla dichos parametros.

4.3.2. Mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3

Se analizaron los parametros del RTCA 75.02.17:13 del diésel en las mezclas
elaboradas con diésel brindado por el Laboratorio del CELEQ y biodiésel CELEQ 3
elaborado en el mismo laboratorio. Los resultados se muestran en los anexos 7.1.10,
7111, 7.1.12, 7.1.13, 7.1.14 y 7.1.15, y las figuras mostradas a continuacion. Se
prepararon y evaluaron las mezclas B0, B2, B5, B7, B10 y B20, definidas tomando en
cuenta las usadas cominmente a nivel mundial. Todas las mezclas analizadas cumplen

con los pardmetros evaluados de acuerdo con el RTCA 75.02.17:13 del diésel.

Es importante seialar una inconsistencia detectada en los resultados del residuo de
carbon. Los valores obtenidos en este ensayo para el biodiésel CELEQ 3 y el diésel
utilizados en la elaboracion de la mezela fueron menores a 0.10 % en masa. Por lo tanto,
se esperaria que todas las mezclas elaboradas a partir de estos componentes obtuvieran
resultados similares. Los valores de las mezclas B2 a B10 obtenidos fueron menores a
0,10 % en masa, sin embargo, la mezcla B20 obtuvo un valor de (0,17 £ 0.10) % en masa.
Esta diferencia se puede considerar irrelevante al estar contemplada dentro de la
incertidumbre del anélisis (0.10 % en masa). Sin embargo es interesante sefialar que esta
misma inconsistencia se dio también en la mezcla B20 elaborada a partir de biodiésel de
la empresa 3. Para esta mezcla, se obtuvo un valor de residuo de carbon de (0.15 £ 0.10)
% en masa, cuyo valor también es mayor a las demds mezclas. Asimismo los valores de
residuo de carbon obtenidos para el diésel v biodiésel usado en la elaboracion de la

mezcla también son inferiores a 0,10 % en masa.
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El residuo de carbon se utiliza para determinar el material sélido carbonoso que
queda después de que el combustible ha sido sometido a evaporacion completa, lo cual

sirve como una aproximacion de la tendencia del combustible a formar depésitos en los

quemadores de vaporizacion del vehiculo.

4.3.2.1. Densidad a 15,56 °C

En las Figura 23 y Figura 24 se observan los datos graficados de densidad a
15,56 °C. Generalmente. aquellos parametros que posean un coeficiente de regresion

lineal superior a 0.95 seran de utilidad para predecir los resultados de diferentes mezclas

por interpolacion.
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Figura 23, Densidad a 15.56 °C en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a B20).
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Figura 24. Densidad a 15.56 °C en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a B20
y B100).

Como se puede observar, la densidad del biodiésel es mucho mayor que la del
diésel; por lo tanto esta propiedad es aditiva; es decir; la densidad ird en aumento en las
mezclas a medida que el porcentaje de biodiésel crece. La razén de crecimiento de la
densidad es de aproximadamente 0,55 kg/m’ por cada | % de biodiésel que se adicione a

la mezcla.

Los valores de densidad de las mezclas estan dentro del rango establecido por la
norma europea EN 590 (diésel). cuyos limites estan entre 820 k:ga’m"'L y 845 lu:g,.fmJ . Cabe
resaltar que esto se considera de forma alternativa para comparar los resultados de este
parametro, sin embargo. el RTCA 75.02.17:13 del diésel no indica especificacién para

este analisis,

Dado que los datos mostrados en la Figura 23 presentan caracter lineal. se podrian
interpolar otros porcentajes de mezcla para obtener sus respectivos datos de densidad. Por
ejemplo para una mezcla B135, se obtendria una densidad de 841,0 kgfmj. En la Figura 24
se observa que al tomar en cuenta la densidad del B100, mejora el coeficiente de regresion

lineal. En este caso se podrian interpolar los datos que se encuentren entre 20 % y 100 %
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de biodiésel, sin embargo, los datos obtenidos serian una aproximacion no muy certera del
valor real, debido a que es incorrecto interpolar en una grifica donde existan pocos datos.
Por ejemplo para las mezclas B30 y B50 se obtendrian densidades aproximadas de 849,0
kgfmj’ v B859.8 kgﬁm3 respectivamente. Estos valores yva no estarian dentro del rango
indicado en la norma EN 590,

4.3.2.2. Viscosidad cinematica

En la Figura 25 se muestran los datos de viscosidad cinematica a 40 °C obtenidos
para las mezclas BO a B20. Este pardametro aumenta a medida que crece la cantidad de
biodiésel en la mezcla. por lo tanto esta propiedad también es aditiva. En este caso, la

viscosidad aumenta en 0,01 mm’/s por cada | % de incremento de biodiésel en la mezcla.

El RTCA 75.02.17:13 establece que los valores de viscosidad deben estar en el
intervalo de (1.9 a 4.1) mim'/s. Por lo lante. todas las mezclas cumplen con la

especificacion establecida.
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Figura 25, Viscosidad cinematica a 40 °C en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3
(BO a B20).
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La viscosidad cinematica es otro parametro que muestra una tendencia lineal, por
lo que también es posible determinar los valores para otros porcentajes de mezcla,
interpolando los datos en la recta de mejor ajuste. Por gjemplo, la B12 tendria una

viscosidad de 3.01 mm’/s, mientras que la B18 de 3,07 mm’/s.

Esta propiedad muestra la misma tendencia que la densidad, se mejora el
coeficiente de regresion lineal al considerar la mezcla B100 en el grafico (ver Figura 26).
Sin embargo al no tener datos entre 20 % vy 100 % de biodiésel, también se obtendrian
resultados poco certeros. Por ejemplo, para las mezclas B25 y B35 se obtienen
viscosidades de 3,21 mm’/s y 3,36 mm’/s respectivamente. Ambos datos estian dentro del
intervalo establecido en el RTCA 75.02.17:13 del diésel. A partir de 85 % de biodiésel,

los valores de viscosidad no estarian dentro del rango establecido en el reglamento.
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Figura 26. Viscosidad cinemitica a 40 °C en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3
(B0 a B20 y B100).
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4.3.2.3. Temperatura de escurrimiento

La temperatura de escurrimiento es un parametro que indica la temperatura a la
cual el combustible deja de fluir debido a la formacion de geles de las parafinas del
combustible o biocombustible, formando un aspecto turbio. Los datos obtenidos para las
muestras analizadas se grafican en la Figura 27. Se observa que la temperatura de
escurrimiento desciende conforme aumenta la cantidad de biodiésel en la mezcla (solo de
B2 a B5 se mantiene constante), sin embargo ese decrecimiento no adquiere una tendencia
lineal como los parametros analizados anteriormente. Segin el RTCA 75.02.17:13 del

di¢sel. este valor no tiene normativa o especificacion. por lo que solo debe ser reportado.
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Figura 27. Temperatura de escurrimiento en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ) 3
(B0 a B20).

La formacion de geles en los combustibles ocasiona que los sistemas de filtrado
del combustible tiendan a presentar obstrucciones al flujo de combustible y, por
consiguiente, ocasione dafios severos al sistema de inyeccion, principalmente en los

S s
elementos méviles.”
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Figura 28. Curva de destilacion en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a B20).

El RTCA 75.02.17:13 del diésel no establece limites para las temperaturas de
destilacion. excepto para el 90 % de volumen destilado. donde se especifica una
temperatura de destilacion maxima de 360 °C. En la Figura 28 se sefala con una flecha
los puntos correspondientes al 90 % de volumen recuperado, y seglin se observa, las
temperaturas no sobrepasan el limite establecido, por lo que todas las mezclas cumplen

con la normativa correspondiente.

4.3.2.5.indice de cetano

De acuerdo con los resultados reflejados en la Figura 29, todas las mezclas
cumplen con la especificacion establecida para el indice de cetano. va que el RTCA
75.02.17:13 indica que el valor minimo que se debe obtener corresponde a 45. Asimismo
en la grifica obtenida se observa como al aumentar el porcentaje de biodiésel en la
mezcla, disminuye ligeramente el indice de cetano (solo la mezcla B5 muestra un leve

aumento), excepto la mezcla B20 que muestra una disminucidn significativa. A pesar de
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que muchas investigaciones han concluido que el indice de cetano del biodiésel es
levemente mayor con respecto el diésel. los valores estan altamente ligados a la materia
prima utilizada para la produccion del biodiésel. Es importante obtener mayor cantidad de
datos en este parAmetro y con otro tipo de materia prima para verificar la tendencia

obtenida,
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Figura 29. indice de cetano calculado en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a
B20).

La disminucion del indice de cetano esta relacionada con el alto contenido de
¢ésteres insaturados presentes en el biodiésel utilizado en la mezcla. De hecho, en un
estudio realizado por la Universidad Libre de Colombia, se obtuvo que el indice de cetano
del biodiésel obtenido a partir del aceite de girasol es de 45,5.°° Esto es congruente con
los resultados obtenidos, tomando en cuenta que el indice de cetano del diésel es mayor al
del B100, el aumento de la cantidad biodiésel CELEQ 3 (elaborado a partir de aceite de
girasol) en la mezcla provoca una disminucion del indice de cetano, reflejado
principalmente en la B20. Las diferencias entre los resultados de las mezclas B0 a B10 no
son significativos ya que se contemplan dentro de la incertidumbre del ensayo (0,3), sin

embargo, de acuerdo con la prueba estadistica LSD mostrada en el anexo 7.8.3, la
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Figura 30. Punto de inflamacion en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a B20
v B100).

4.3.2.7.Contenido de azufre

En algunos estudios realizados, el contenido de azufre disminuye conforme se
incrementan las proporciones de biodiésel en las mezclas con diésel (dependiendo de la

materia prima), lo cual es un logro importante en el ambito ambiental."’

Sin embargo, a
pesar de que no se obtuvieron incumplimientos en este ensayo, no se logrd obtener una

disminucion del azufre en las mezclas.

Para la determinacion del contenido de azufre en la mezclas se aplicd el método de
adicion estandar para eliminar los efectos de matriz provocados por la presencia de los
distintos componentes de las mezclas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
31. Considerando la incertidumbre del analisis (£ 7 mg/kg), la variacion de los datos
obtenidos se relaciona posiblemente con la variacion del método y no a aspectos técnicos
de las mezclas. La diferencia entre el mayor y menor valor de azufre (B5 y B10) es de 7

mg/kg, la cual estd dentro de la incertidumbre del andlisis.
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Figura 31. Contenido de azufre en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a B20).

Es recomendable realizar el andlisis con otra técnica cuantitativa, por ejemplo la
técnica de analisis de espectroscopia de emision atémica por acoplamiento de plasma

inductivo y deteccion Optica (ICP-OES), para comparar los resultados y verificar la
tendencia obtenida.

En febrero del 2011 Costa Rica cambio la especificacion del contenido de azufre
permitido en el diésel (Decreto Ejecutivo N° 36372-MINAET), pasando de 500 mgkg
establecido en el RTCA 75.02.17:13 a 50 my/kg; colocando al pais a nivel de Europa y

otras naciones del mundo como Japén.

Todas las mezclas analizadas resultaron dentro de la especificacion establecida en

el Costa Rica para el contenido de azufre en diésel.

4.3.2.8. Aromaticos totales

El contenido de aromiticos en el diésel tiene un efecto significativo en la masa
especifica de particulas emitidas, al incrementarse el contenido de aromédticos en un 10 %

puede originar hasta 40 % mas de masa de particulas.”’



En la Figura 32 se exhiben los resultados del andlisis de aromadticos totales para
las mezclas BO a B20. Se percibe como el diésel tiene el mayor contenido de aromaticos:
en las mezclas B2 y B5 se disminuye significativamente, a partir de la mezcla B7 se
incrementa levemente, y en la mezclas B10 y B20 se incrementa significativamente hasta
alcanzar un contenido de aromaticos similar al diésel. En la grifica obtenida se reflejan
dos fenomenos: una disminucién del contendido de aromaticos al mezclar diésel con
biodiésel y también un aumento del contenido de aromaticos al aumentar la proporcién
del biodiésel en la mezela. A pesar de que el biodiésel se ha caracterizado por disminuir la
cantidad de los aromdticos en la mezclas con diésel,” en este ensayo no es posible dar una
conclusion definitiva del efecto de mezclar diésel con biodiésel. Sin embargo es

importante sefialar que Ja mezcla BS obtuvo el mejor resultado para este parametro.
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Figura 32. Aromaticos totales en mezclas de diésel con biodiésel CELEQ 3 (B0 a B20).

De acuerdo con el anexo 7.8.1, existen diferencias significativas entre las mezclas
B2 a B10 con respecto a la B20, y la B5 con respecto a la B10. Asimismo, el diésel
también tiene diferencia significativa con respecto a todas las mezclas. a excepcion de la
B20. La diferencia entre los valores de todas las mezclas supera la incertidumbre del
ensayo (0.2 % en masa), por lo tanto existe un factor que provoca una variacion entre los

datos que no es congruente con lo esperado.
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parametro. Asimismo, el punto final en la curva de destilacion y el indice de cetano
obtuvieron el valor de F mas bajo. por lo tanto la variacién entre las medias de las

mezclas es menor en esos analisis.®

Cuadro XV. Resultados de ANOVA para las mezclas de B2 a B20 en diversos pardmeiros.

Parimetro ANOVA Diferencia
F F critica significativa

Curva de destilacion Punto inicial 9,11 S1
10 % 18,01 SI
50 % 120,43 sl
90 % 47,70 sl
Punto final 7,78 3.48 Sl
Densidad 13809,30 X Sl
Temperatura de escurrimiento 61,67 5]
Aromaticos totales 16,99 S]
Indice de cetano 8.13 S]
Punto de inflamacidn 30,36 sl

A pesar de que ANOVA indica que existe diferencia significativa en los ensayos
evaluados, es importante determinar en cuales pares de medias se refleja la principal
diferencia, para ello, se aplica la prueba LSD. La Figura 33 ¢jemplifica la forma de
obtener los pares de mezclas que presentan diferencia significativa. Los resultados para

los demas pardametros se observan en el anexo 7.8,

2,30 1
210 1
1590
1.70 4

1.50 9 CDiferencias de
promedio

—L5D

1,30 -
110 1
0,90 4
0,70 4
0,50 1
0,30

Diferencias entre promedios (% en masa)

B2-B20 B5-BlO B5-B20 BT-B20 BI0-B20
Pares de mezclas
Figura 33. Resultados de LSD para el andlisis de aromaticos totales.
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7. Capitulo 7. Anexos

7.1. Resultados de los anilisis de todas las muestras analizadas

7.1.1. Analisis del biodiésel realizado por la Empresa |

Andlisis Método | Resultado | + | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM <005 |+ e % 1 Miximo sl
aguay D270% volumen 0,05
sedimentos
Contenido de | ASTM 32 % 10 mg'kg 2 Maximo 15 NO
azufre D4204
Contenido de | ASTM <002 |+ % masa 3 Maximo sl
cenizas DE74 0,02
sulfatadas
Contenido de EN 869 * 0.5 % Mmasa i Minimo NO
ésteres (FAME) | 14103 96,5
Corrosion al ASTM la n e - 1 Maximo sl
cobre (3 h, 50 D130 Ne. 3
)
Densidad a ASTM 8835 |= 0.5 ke/m? 1 Reponar M.A.
15,56°C D4052
Gravedad APla | ASTM 285 - “API 1 Reponar N.A.
15.56 °C D287
Estabilidad a la EN Oxidado | + - h 2 Minimo 6,0 NO
Oxidacidn a 14112 (no se
Ho*c observd
punto de
inflexidn)
Glicerina libre | ASTM | <0016 |+ % masa 3 Miximo sl
(GC) D654 0,020
Glicerina total | ASTM 58 S 0.6 % masa k Maximo NO
(GC) D6584 0,24
Nimero dcido | ASTM 062 |= 0,01 mg 3 Miximo NO
total (TAN) D64 KOH/g 0.50
Punto de ASTM 2.0 i 0,5 oC i Reportar N.A.
enturbiamiento | D2500
{(Cloud point)
Punto de ASTM < &) + - o i Minimo NO
inflamacion D93 1300
{Flash point)
Residuo de ASTM <000 |= - % masa 1 Miximo N.A.
carbdn D4530 0.050
Conradson
Viscosidad | ASTM | 495 |= 0.01 mm?/s 3 (1,9a6,5) sl
cinemdticaa 40 | D445
2
Contenido de |Espectros| <06 [+ - mg/kg 6 Maximo 5 sl
calcio (Ca) + copiy
| magnesio (Mg) | AA
Contenido de | Espectros 10.6 % 0.1 mg'kg 6 Maximo 5 NO
potasio (K)+ copia
sodio (Na) AA
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7.1.2. Anilisis del biodiésel realizado por realizado por la Empresa 2

Analisis Meétodo | Resultado Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM 0,01 0,01 Yo 1 Maximo sl
agua y D2709 volumen 0,05
sedimentos
Contenido de | ASTM 13 10 mg/kg 2 Maximo 5l
azufre 4294 15
Comemido de | ASTM =0.02 - %% masa 3 Maximo sl
cenizas DET4 0,02
sul fatadas
Contenido de EN 78 1 % masa k] Minimo NO
Esleres 14103 96.5
{FAME)
Corrosion al | ASTM la = 1 Maximo sl
cobre (3 h, 50 D130 MNo. 3
*C:I
Densidad a ASTM BT9.R 0.5 kg'm? 1 Reportar MN.A.
15,56 °C D1298
Gravedad API | ASTM 292 = “API 1 Reponar M.A.
al5,56°C D287
Estabilidad a EM Oxidado, - h 3 Minimo NO
la Oxidaciéna | 14112 no se 6.0
Hoec phserva
punto de
inflexion
Glicerina libre | ASTM | <0016 - 6 masa i Maximo sl
{(GC) D&5R4 0,020
Glicerina total | ASTM 398 0.04 %% masa i Maximo NO
(GC) D6584 0,24
Mimero dcido | ASTM 037 0.01 mg 2 Maximo Sl
total (TAN) | D664 KOH/g 0.50
Punto de ASTM 13,3 0.5 " i Reporar N.A,
enturbiamiento | D2500
{Cloud point)
Punto de ASTM 160 1 C 1 Minimo sl
inflamacién D93 130,0
{Flash point)
Residuo de ASTM = 0,10 - % masa 1 Maximo MNLA,
carbon 43530 0.050
Conradson
Viscosidad ASTM 5.59 0,01 mm3/s 3 (1.9 26.5) sl
cinematica a D445
40°C
Contenido de | Espectro |  <0.5 — mg/kg 9 Maximo § s
calcio (Ca) + | scopia
magnesio (Mg) AA
Contenido de | Espectro 58 0.6 mg'kg 9 Maximo § NO
potasio (K)+ | scopia
sodio (Na) AA
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7.1.3. Analisis del biodiésel realizado por realizado por la Empresa 3

Andlisis Método | Resultado Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM = 0,05 = % 1 Maximo ]
aguay D2709 volumen 0,05
sedimentos
Contenido de | ASTM 14 10 mg/kg 2 Maximo 15 si
azufre D4294
Contenido de | ASTM = 0,02 Yo masa 3 Miximo sl
cenizas D&E74 0,02
sulfatadas
Contenido de EM 89,5 0.6 %% masa i Minimo NO
ésteres 14103 96,5
(FAME)
Corrosion al | ASTM la - 1 Maximo |
cobre (3 h, 50 D130 No. 3
nc-}
Densidada | ASTM | 8843 0.5 kg/m? 1 Reportar N.A.
15,56 °C D4052
Gravedad API | ASTM 28.4 — “API | Reportar N.A.
al556°C | D287
Estabilidad a EN Oxidado — h 2 Minimo 6,0 NO
la Oxidacidn a | 14112 (no se
1o*C observa
punto de
inflexion)
Glicerina libre | ASTM 0,043 0,005 %% masa 3 Maximo NO
(GC) D6584 0,020 :
Ghicerina total | ASTM 4.6 0,7 % masa 3 Miximo NO
(GC) D6584 0,24
Numero dcido | ASTM 0,62 0,01 mg 3 Maximo NO
total (TAN) D664 KOH/g 0,50
Punto de ASTM 4 1 C 3 Reportar MN.A.
enturbiamiento | D2500
(Cloud point)
Punito de ASTM 170 | *C 3 Minimo sl
inflamacién D93 130,0
{Flash point)
Residuo de ASTM = 0,10 e % masa 1 Miximo N.A.
carbén D4530 0,050
Conradson
Viscosidad | ASTM 5,11 0,01 mm#/s 3 (1,9 a6.5) sl
cimemdatica a D445
40 °C
Contenido de | Espectros | < 0.6 - mg/kg 6 Maximo 5 sl
calcio (Ca) + | copia AA
magnesio
Contenido de | Espectros | 6.7 0. mg/kg 2 Maximo 5 NO
potasio (K) = | copla AA
sodio (Ma)




7.1.4. Analisis del biodiésel CELEQ 2

Andlisis Método | Resultado Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM 0.01 0,01 % 1 Maximo sl
agua y D2709 volumen 0.05
sedimentos
Contenido de | ASTM 10 10 mg'kg 2 Maximo i
azufre Da294 15
Contenido de | ASTM 0.0 0,01 Yo Masa 3 Maximo 1|
cenizas DE74 0,02
sulfatadas
Contenidode | EN 93 5 % masa 3 Minimo sl
ésteres 14103 96.5
(FAME)
Corrosion al ASTM la - — 1 Maximo b1 |
cobre (3 h, 50 D130 Mo, 3
)
Densidad a ASTM g83,2 0.5 kg/m? 1 Reportar M.A.
15.56°C D1298
Estabilidad a EM 0,5h 03 h 2 Minimao NO
la Oxidaciéna | 14112 6,0
1n°c
Glicerina libre | ASTM | <0.016 % masa 3 Maximo sl
(GC) D6584 0,020
Glicerina total | ASTM 3.0 0.4 T masa 3 Maximo NO
(GC) D6584 0,24
Mimero acido | ASTM 0,28 0,01 mg 2 Maximo sl
total (TAN) D664 KOH/z 0,50
Punto de ASTM 1] 1 " 3 Reporiar M.A,
enturbiamienta | D2500
{Cloud point)
Punio de ASTM 161 1 oC 1 Minimo sl
inflamacion D93 130,0
{Flash paint)
Residuo de ASTM = 0,10 P % masa 1 Maximo N.A.
carbén D4530 0.050
Conradson i
Viscosidad ASTM 4,25 0,01 mm's 3 (1.9 a6,5) sl
cinematica a D445
40 *C
Contenido de | Especiros | < 0,5 - mg/kg 3 Maximo 5 sl
calcio (Ca) + | copia AA
magnesio
(Mg)
Contenido de | Espectros 2,6 04 meikg 3 Maximo 5 Si
potasio (K) + copia AA
sodio {Na)
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7.1.5. Andlisis del biodiésel CELEQ 3

Analisis Método | Resultado | + | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimientio
Contenido de | ASTM 0,02 + 0,01 % 2 Maximo 51
agua y D270% volumen 0,05
sedimentos
Contenido de | ASTM 10 + 10 mg/kg 3 Méximo sl
azufre 4294 15
Contenido de | ASTM 0,02 + 0,01 %% masa L] Maiximo sl
cenizas DET4 0,02
sulfatadas
Contenido de EN 97 + 2 % masa 3 Minimo sl
ésleres 14103 06,5
(FAMES)
Corrosion al | ASTM la + — — 1 Méaximo 5l
cobre (3 h, 50 | D130 No. 3
*C)
Densidad a ASTM BE69 + 0.5 kg/m? 1 Reportar MN.A.
15,56 °C D1298
Estabilidad a EN 0.5 + 03 h 2 Minimo NO
la Oxidaciéna | 14112 6,0
110°C
Glicerina libre | ASTM | <0,016 |+ - % masa 3 Miximo s
(GC) Da5E4 0,020
Glicerina total | ASTM 0,25 t 0,03 % masa 3 Maximo sl
(GC) Da584 0,24
Mimero dcido | ASTM 0.35 * 0.01 mg KOH/g b Maiximo 51
total (TAN) D6bd 0,50
Punto de ASTM B + | e 3 Reportar N.A.
enturbiamiento | D2500
{Cloud point)
Punto de ASTM 174 + 1 °"C 1 Minimo |
inflamacion D93 1300
{Flash point)
Residuo de ASTM =010 |z - % masa 2 Méximo MH.A.
carbdn 4530 0,050
Conradson
Viscosidad ASTM 4,28 & 0,01 mm-s 3 {1,9a6,5) sl
cinemdtica a D445
40°C
Contenido de | Espectros < | + . me/kg 3 Maximo 5 sl
calcio (Ca)+ | copia AA
magnesio
(Mg)
Contenido de | Espectros 9] + 9 mg'kg 3 Maximo 5 NO
potasio (K) + | copia AA
sodio (Ma)

a6




7.1.6. Andlisis de la mezcla B2 elaborada a partir del biodiésel de la Empresa 3

Analisis Método | Resultado | + | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM =< (.01 * - % 1 Maximo sl
agua y D2709 volumen 0,05
sedimento
Contenido de | ASTM =0002 |+ %% masa i Maximo 5l
cenizas D452 0,010
totales
Corrosiénal | ASTM la B - - 1 Maximo sl
cobre (3 h. 50| D130 No. 2
%)
Curva de — - —— —— —
destilacion
Punto inicial 173 3 oC M.A. N.A.
10 % 212 2 L Reportar N.A.
volumen
50 % 281 £3 1 oC Reporar M.A.
volumen ASTM 1 o
90 % DTMS 337 [+ 3 °C Maximo Si
volumen 360
Punto final 364 4 o0 Reportar N.A.
Residuo de 1,80 0,03 % N.A, N.A
destilacion volumen
Presion 87.8 sea kPa “es e
Densidada | ASTM B354 0.5 kg/m* 1 Reportar N.A.
15,56°C | D1298
Indice de ASTM 55.0 & 0.3 | Minimo b4 |
cetano De76 45
calculado
Punto de ASTM 59 + 1 " | Minimo 5l
inflamacidn D93 52
(Flash point)
Residuo de | ASTM =010 |+ e %% masa 1 Maximo sl
carban D4530 010
Conradson
Viscosidad ASTM 317 + 0,01 mm's 3 {1.9a4.1) sl
cinematicaa | D445
40 °C
Aromadticos P- 11.5 + 0,2 % masa 1 Reportar N.A.
totales 14:1T-
33
Temperatura | ASTM -46 x 1 "G 3 Reportar N.A.
de D97
escurrimiento
Estabilidad a EN 6,2 + 0,3 h 2 - -en
la oxidacion 14112
Nlmero ASTM 0,15 * 0,01 mg KOH / 2 e -
acido total | D664 g
(TAN)
Color ASTM | ASTM 0.5 + wae ana 1 Reportar N.A.
D1500

97




7.1.7. Anilisis de la mezcla B5 elaborada a partir del biodiésel de la Empresa 3

Anilisis Método | Resultado | £ | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Mommativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM < 0,01 * . %% 1 Maximo 5l
agua y D278 volumen 0.05
sedimento
Contenido de | ASTM | <0002 |= - %o masa 3 Maximo sl
cenizas D482 0010
tolales
Corrosidn al | ASTM la + — - 1 Maximo b1 |
cobre (3 h, D130 No. 2
50 °C)
Curva de - - e e e =
destilacion .
Punto inicial 172 + 3 ) G M.A, M.A.
10 % 213 2 LB Reponar M.A.
volumen
50 %% 283 + | °C Reportar M.A.
volumen ASTM 1
90 Y D7345 340 * 3 k& Maximo ]
volumen 360
Punto final 365 4 o Reportar M.A.
Residuo de 1.80 + 0.03 Yo N.A. M.A.
destilacion volumen
Presidn B7.9 -e kPa - -
Densidada | ASTM 8372 0.5 kg/m’ 1 Reportar M.A.
15,56 °C D1298
Indice de | ASTM 547 |z 0.3 1 Minimo 45 sl
cetane D976
calculado
Punto de ASTM 60 + 1 oC 1 Minimo 52 sl
inflamacidn Dol
(Flash point)
Residuo de ASTM <10 + - %o masa 1 Maximo it |
carbdn D4530 0,10
Conradson E
Viscosidad | ASTM i % 0,01 mm¥/s 3 {(1.9a4.1) sl
cinemdticaa | D445
40 °C
Aromdticos | P-14:1T- 112 + 0.2 % masa 1 Reportar M.A.
totales 33
Temperatura | ASTM -46 % 1 "C 3 Reportar N.A.
de Da7
escurrimiento
Estabilidad a EM 39 + 0.3 h 2 — en
la oxidacién | 14112
MNamero ASTM 0,15 & 0,01 mg KOH / 2 - —
acido total D64 g
(TAN)
Color ASTM | ASTM 0,5 3 1 Reportar M.A
D1500
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7.1.8. Analisis de la mezcla B20 elaborada a partir del biodiésel de la Empresa 3

Andalisis Método | Resultado | = | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento |
Contenido de | ASTM <001 |z = % 1 Maximo 5l
aguay D2709 volumen 0.05
sedimento =
Contenido de | ASTM <0002 |+ = Yo MAsA 3 Maximo |
cenizas Das2 0.0
totales 10
Corrosion al | ASTM la 4 - - 1 Maximo 3]
cobre (3 h, 50 | D130 No. 2
°C)
Curva de wan . e e - -
destilacion -
Punte inicial 180 3 °C MLA. MNA.
10% 220 2 0 Reporiar N.A.
violumen
50 % 294 4 1 “C Reportar M.A.
iolsmes. | ASTM |
90 % D7345 347 |+ 3 °C Maximo Si
volumen 360
Punto final 365 4 °C Reponar MA.
Residuo de 2,00 0,03 % M.A. M.A.
destilacion volumen
Presidn B7.7 * . kPa R
Densidad a | ASTM B45.1 + 0.5 kg/m? 1 R.epaortar M.A.
15,56 *C DI298
Indice de | ASTM 539 |+ 0.3 1 Minimo 45 sl
celano D976
calculado
Punto de ASTM 635 4 1 oC 1 Minimo 52 sl
inflamacion D93
(Flash point)
Residuode | ASTM 0,15 £ 010 % masa 1 Maximo Sl
carbén D4530 0,10
Conradson .
Viscosidad | ASTM 343 % 0.01 mm's 3 {1.9a4,1) 1|
cinematica a D445
40 °C
Aromdticos P- 11,8 * 0,2 % masa 1 Reponar M.A.
totales 14:0T-
33
Temperatura | ASTM -43 E | °C 3 Reportar M.A.
de Da7
ESCUrTimiento
Estabilidad a EN 1.2 + 0.3 h 2 =es —
laoxidacién | 14112
Mimero ASTM 0,25 4 0,01 mg KOH / 2 — -
acido total D64 e
(TAN)
Color ASTM | ASTM L1o | - --- 1 Reponar M.A.
D1500
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7.1.9. Analisis del diésel utilizado en las mezclas con biodiésel de la Empresa 3

Andlisis Método | Resultado | + | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM = 0,01 + % 1 Miximo |
aguay D2709 volumen 0.05
sedimento
Contenido de | ASTM | <0002 |2 wes %o masa 3 Miximo 1|
cenizas D432 0,010
iotales
Corrosidn al | ASTM la + s ——t 1 Miéximo sl
cobre (3 h, 50| D130 Mo, 2
“C)
Curva de - == R aee - —--
destilacion 5
Punte incial 170 E] o N.A. MN.A,
10 % 211 2 *C Repontar N.A.
volumen
50 % 279 Ed | oC rar M.A.
volumen ASTM 1 n
90 % D7345 337 |= 3 °C Maximo
volumen 360
Punto final 364 * 4 *C Reportar MN.A.
Residuo de 1,70 0,03 %o M.AL MN.A.
destilacidn volumen
Presion 87.9 - kPa =
Densidad a | ASTM 349 0.5 kg/m? | Reportar MN.A.
15,56 °C D1298
Indice de | ASTM 548 |z 0.3 1 Minimo 45 SI
cetano D976
calculado
Punto de ASTM 59 + 1 °C 1 Minimo 52 4 |
inflamacion D93
(Flash point)
Residuo de | ASTM =010 |[= — % masa 1 Miximo s1
carbdn D4530 0,10
Conradson
Viscosidad | ASTM 3,15 + 0,01 mm?/s 3 (1.9a4.1) sl
cinematicaa | D445
40 °C
Aromaticos P- 13.2 & 0.2 e masa 1 Reportar N.A.
totales 14:1T-
33
Temperatura | ASTM -43 x 1 °C 3 Reportar N.A.
de De7
escurrimiento
Estabilidad a EMN =19 & e h 2 = m—
la oxidacién | 14112
Mimero ASTM 0,68 * 0,01 mg KOH / 2 -
acido total Da64 E
(TAN)
Color ASTM | ASTM LOS Es - - 1 Reportar MN.A.
D1500
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7.1.10. Analisis de la mezcla B2 elaborada a partir del biodiésel CELEQ 3

Andlisis Método | Resultado | = | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de ASTM | <001 |= - %% 3 Maximo sl
| agua y sedimento | D2709 volumen 0,05

Contenido de ASTM | =0.002 |+ - % Imasa 3 Miaximo b1 |
cenizas wolales D482 0,010

Corrosion al ASTM la %+ . . 3 Maximo sl

cobre (3 h, 50°C) | D130 Mo, 2
Curva de . - wia = R e
destilacian -

Punto imicial 169 + i “C MN.A. M.A.
10 % volumen 208 + 2 o Reportar M.A.
30 % volumen | ASTM 276 - - 1 =C 3 Reportar MN.A,
90 % volumen | D7345 335 |+ 3 o Maximo

360
Punto final 357 % 4 b = Reportar N.A.
Residuo de 1,70 4 0,03 [T M.A. N.A.
destilacion volumen
Presion 88,0 - kPa - -
Densidad a 15,56 | ASTM LR 0.5 kg/m? 3 Reportar M.A.
C D298
Indice de cetano | ASTM 54.5 E 0.3 3 Minimo 45 Sl
calculado D976
Punto de ASTM &0 4+ 1 “C 3 Minimo 52 sl
inflamacién D93
iFlash point)
Residuo de ASTM =010 |+ — 9% masa 1 Miéximo sl
carbon Conradson | D4530 0,10
Viscosidad ASTM 291 * 0,01 mm's 3 (1.9a4.1) sl
cimemdtica a 40 D445
o
Aromiticos P-14: 114 |2 0.2 % masa 3 Reporiar N.A.
totales IT-33
Temperatura de | ASTM 41 + 1 =C 3 Reportar N.A.
eXCUrmimiento D97
Contenido de | ASTM 19 + 7 mg/kg 1 Miximo 51
azufre D4294 S0
Wamero acido | ASTM 0,14 4 0.01 mg KOH 3 - -

total (TAN) D664 ‘g

Color ASTM ASTM L0.5 i — - | Reporar M.A.
D1500

101




7.1.11.  Andlisis de la mezela BS elaborada a partir del biodiésel CELEQ 3
Andlisis Méilodo | Resultado | + | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Conmtenido de ASTM | =001 |= - % L] Miximo b |
apua y sedimento | D2709 volumen 0,05
Contenido de ASTM | <0002 |z % masa i Maximo s
cenizas totales D482 0,010
Corrosian al ASTM la + P - i Maximo S
cobre (3 h. 50°C) | D130 MNo. 2
Curva de — . ane [ e e
destilacion =
Punto inicial 171 % 3 - M.A. N.A.
10 % volumen 210 + 2 °C Reportar MN.A.
50 % volumen | ASTM 278 * 1 8C 3 Reportar MN.A.
90 % volumen | D7345 336 [+ 3 °C Maximo
360
Punto final 356 3 4 “C Reportar MN.A.
Residuo de 1,70 0,03 %o M.A. MLA.
destilacion volumen
Presidn 57.8 - kPa - -
Densidad a 15,56 | ASTM 8351 #+ 0.5 kg/m? 3 Reportar MN.A.
g D1298
Indice de cetano | ASTM 546 |z 0.3 3 Minimo 45 sl
calculado DaTé
Punto de ASTM 62 & 1 Gy P 3 Minimo 52 sl
inflamacion D93
{Flash point)
Residuo de ASTM | =010 |+ - % masa 1 Maximo sl
carbdn D4530 0,10
Conradson
Viscosidad ASTM 2.94 i 0,01 mme's 3 {(1.9a4.1) |
cinematica a40 | D445
e
Aromaticos P-14: 11,0 |+ 0.2 % masa 3 Reporiar M.AL
otales IT-33
Temperatura de | ASTM -41 & 1 °C 3 Reportar MN.A.
escurrimiento D97
Contenido de | ASTM 15 * 7 mg/kg 1 Maéximo sl
azufre D4294 50
MNamero acido ASTM 0.14 + 0,01 mg KOH 3 .- =
total (TAN) Db /g
Color ASTM ASTM Los |+ ass - 1 Reportar N.A
D500
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7.1.12.  Anilisis de la mezcla B7 elaborada a partir del biodiésel CELEQ 3

Analisis Método | Resultado | = | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento

Contenido de ASTM | =001 |+ - % l Maximo 81

 apuay sedimento | D2709 volumen 0.05

Contenido de ASTM | <0002 |+ % masa 3 Méximao SI
cenizas totales D482 0,010

Corrosion al ASTM la + o = 3 Méximo sl

cobre (3 h, 50°C) | D130 Mo, 2
Curva de - - - -— -
destilacién -

Punto inicial 172 + 3 3L N.A. MN.A.
10 % volumen 210 + 2 °C Reportar N.A.
50 % volumen | ASTM 280 4 I o 3 Reportar hLA.
90 % volumen | D7345 337 |2 3 °C Méximo

360
Punto final 356 + 4 oC Reporiar N.A.
Residuo de 1,70 4 0,03 %o M.A. M.A.
destilacion volumen
Presidn 878 + == kPa - s
Densidad a 15,56 | ASTM 8364 |2 0,5 kg/m? 3 Reportar N.A.
o D129%
Indice de cetano | ASTM 54.5 B 0.3 k] Minimo sl
calculado D976 45
Punto de ASTM 62 * | “C i Minimo Sl

inflamacion D93 52

{Flash point)

Fesiduo de ASTM <010 |+ % masa 1 Méaximo s1

carbdn D4530 0,10
Conradson
Viscosidad ASTM 2,97 t 0,01 mme's 3 (1.9a4.1) sl
cinematica a 40 D445
*C
Arométicos P-14: 11,3 |2 0.2 o masa 3 Reportar M.A.
totales IT-33
Temperaturade | ASTM -42 + 1 i 3 Reportar N.A
escurfimiento De7
Contenido de ASTM 16 + 7 mgkg 1 Maximo 51
azufre 4294 50
MNimero dcido | ASTM 014 |= 0,01 mg KOH 3 -

total (TAN) | D664 /e

Color ASTM ASTM LOS |2 - 1 Reportar M.A.
D1500
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7.1.13.  Andlisis de la mezcla B10 elaborada a partir del biodiésel CELEQ 3

Andlisis Método | Resultado Incertidumbre | Umdades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM = 0,01 —_ Y 3 Maximo sl
aguay D2709 volumen 0.05
sedimento
Contemido de | ASTM | < 0,002 %% masa 3 Maximo |
cenizas D432 0.010
totales
Corrosidn al | ASTM la wan . 3 Maximo b1 |
cobre (3 h, D30 No. 2
50*C)
Curva de - - - - -
destilacion
Punto imicial 172 3 =C M.A. NLA.
10% 211 2 *C Reportar N.A.
volumen
50 % ASTM 283 1 b 8 Reportar N.A.
volumen 07345 3
a0 % 338 3 °C Maximo
volumen 360
Punto final 355 4 b Reportar N.A.
Residuo de 1,70 0,03 % N.A. N.A.
destilacion volumen
Presion 88.0 . kPa . .-
Densidad a | ASTM Hig3 0.5 kg/m? i Reportar N.A,
15,56 °C D1298
Indice de ASTM 54.3 03 3 Minimo 45 |
cetano D976
calculado
Punto de | ASTM 63 1 L k] Minimo 52 1|
inflamacién D93
(Flash point)
Residuo de | ASTM = 0,10 - %4 masa 1 Maximo |
carbdn 4530 0,10
Conradson
Viscosidad | ASTM 2,99 0,01 mmés 3 {1.9a4.1) |
cinemdtica a | D445
40 *C
Aromaticos | P-14: 11,9 0.2 %o masa 3 Reportar M.A.
totales 1T-33
Temperatura | ASTM -46 1 b i Reportar MN.A.
de D97
escurrimient
4]
Contenido de | ASTM 22 7 mg/kg 1 Maximo Sl
azufre 4204 50
Mimero ASTM 0,14 0,01 mg KOH 3 s -
acido total | D664 /g
(TAN)
Color ASTM | ASTM L03 - - | Reportar N.A.
D500
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7.1.14.  Anilisis de la mezcla B20 elaborada a partir del biodiésel CELEQ 3

Analisis Método | Resultado | £ | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Mormativa | Cumplimienta
Contenido de | ASTM < 0,01 e %% 3 Maximo 51
aguay D2709 valumen 0,05
sedimento
Contenido de | ASTM | = 0,002 - % masa 3 Maximo 51
cenzas D482 0,010
totales
Corrosion al | ASTM la - — 3 Maximo sl
cobre (3 h, 50 | DIi30 Mo. 2
)
Curva de . . — asa .
destilacién
Punto inicral 176 °C M.A. MN.A.
10% 215 o Reportar M.A,
volumen
50 % ASTM 2492 1 *C Reportar N.A.
volumen D7345 3
90 % 341 3 “C Maximo
volumen 360
Punto final 353 4 °C Reportar M.A.
Residuo de 1,70 0,03 % M.A. MN.A,
destilacion volumen
Presion 88,0 — kPa - -
Densidada | ASTM 438 0.5 kg/m* 3 Reportar M.A.
15,56 °C D1298%
Indice de ASTM 539 03 3 Minimo 45 51
celano D976
caleulado
Punto de ASTM Ll 1 *C 3 Minimo 52 ]|
inflamacion 93
{Flash paint)
Residuo de ASTM 17 010 %% masa k] Maximo sl
carban D4530 0,10
Conradson
Viscosidad | ASTM 3,09 0,01 mm®'s 3 (1,9a4,1) sl
cinematica a Dad5
a0 °C
Aromaticos P-14: 133 02 % masa 3 Reportar MA.
totales 1T-33
Temperatura | ASTM -49 1 *C 3 Reportar N.A.
de D97
escumimiento
Contenido de | ASTM 19 7 mg'kg 1 Méximo sl
azufre 04294 50
Mimero dcido | ASTM 14 0,01 mg KOH 3 e -
total (TAM) D64 ‘g
Color ASTM | ASTM LO.5 .- - 1 Reportar N.A.
D 504
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7.1.15.  Analisis del diésel utilizado en las mezclas con biodiésel del CELEQ 3

Andlisis Método | Resultado | + | Incertidumbre | Unidades | Repeticiones | Normativa | Cumplimiento
Contenido de | ASTM <001 ] =5 Y 3 Maximo sl
agua y D2709 volumen 0,05
sedimento
Conterido de | ASTM | <0,002 |+ e %% masa 3 Maximo b |
cenizas D482 0,010
totales
Corrosion al | ASTM la * . 3 Maximo 51
cobre (3 h, 50 | D130 No. 2
°C)
Curva de asa - - s - P
destilacion .
Punto inicial 170 3 s N.A, N.A.
10 % 206 2 C Reportar N.A.
volumen
50 % ASTM 274 B 1 o Reportar M.A.
volumen D7345 3
90 % 334 + 3 " Maximo
volumen 360
Punto final 359 = 4 s Reportar MN.A.
Residuo de 1.70 + 0.03 %o MN.oA. M.A.
destilacion volumen
Presion BE.1 + . kPa s
Densidada | ASTM | 8327 (= 0.5 kg/m’ 3 Reportar N.A,
15.56 °C D1298
Indice de ASTM 54.5 + 0.3 3 Minimo 45 sl
cetlano Da7a
calculado
Punio de ASTM fl i | = 3 Minimo 52 |
inflamacién Doz
{Flash point)
Residuo de | ASTM <010 |+ . %% masa 1 Miximo sl
carbon D4530 0,10
Conradson
Viscosidad | ASTM | 289 |+ 0,01 mm?/s 3 (19a4,1) sl
cinemiticaa | D445
40 °C
Aromdticos | P-14; 136 |+ 02 % masa 3 Reportar N.A.
totales IT-33
Temperatura | ASTM =40 + 1 oC 3 Reportar MN.A.
de Do7
escurrimiento
Contenido de | ASTM 18 + 7 mg/'kg 1 Maximo sl
azufre 4294 50
Nimero dcido | ASTM 014 |+ 0,01 mg KOH 3 . e
total (TAN) | D&64 /g
Color ASTM | ASTM L05 |+ . - 1 Reportar N.A,
D1500
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7.2. Conductividad en funcién del tiempo para la determinacion de la estabilidad de la
oxidacion del biodiésel del CELEQ 3.

Conductividad (pS / em)

250

200

150

100

30

-50

Conductividad = 23,185 h + 1,3187
R* = 0,9808

" Conductividad = 156,26 h - 61,904
R = 0,9994

1,0 1.5 2.0

Tiempao (h)
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7.3. Cromatogramas obtenidos parra la determinacion del contenido de ésteres

7.3.1. Cromatograma del patron (mix C12 a C24)

l-a'.-v.swuuma

1T

MR

I I

|

4B 5 B3 B BB T PS B 4% B 2% D (D5 10 003 03 135 U2 G35 04 WS 0% 183 88 WS 17 V15 1B UG M VA% FO PAS 1) 215 &3 £18 23 238 3 M4
Hegporpr Lien @ S ousemor Tere frer |
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7.3.2. Cromatograma de la muestra de biodiésel CELEQ 2

wit®

A & Mgk W11 LB TG T

Wiy 7 Aompepann Tere jren |

% B G55 & BE T UE 8 85 9 50 0 106 N 108 12 25 10 WAL B A5 W WS 36 W3 77 TIE I8 185 08 WS W 28 M NS 2 EE B HE M
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7.4. Perfil de ésteres metilicos de dcidos grasos de las muestras de biodiésel analizadas

Yo en masa
Empresa | Empresa 3 Empresa 2 CELEQ 2
C12 -es ===
Cl4 0.5 1.5 0.1 0.1
Cl15 2.2 1,2 0.1 0,2
Cla:1 - 36,2 0,1 -
Cla 20,8 58,2 10,7 7.0
Cl8in 70,0 0.6 534 86.5
Ci8 3.3 0.4 4.6 4.2
C20 in 09 1,2 0.2 0.6
20 0.3 0.7 0,3 0.3
C22 - - 0.3 0.6
C24 aaa 0.1 0.2

7.5. Cromatogramas obtenidos en la determinacion de la glicerina total

7.5.1. Cromatograma del patron 04 de la curva de calibracion

AR A 1t W]
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o
D
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I 2

-
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lgh
]
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7.5.2. Cromatograma obtenido para el biodiésel CELEQ 3

L 6

3
;

7.6. Curvas de calibracion utilizadas en la determinacién de Na v K en el biodiésel

CELEQ 3

7.6.1. Curva de calibracion de la determinacion de Na

0,180 5
0,160 -
0,140 -
0,120 -
0,100 - -
0,080 - .

0 ) Absorbancia = 0,084 mg/L - 0,001
060 R2 = (,9979

0,040 4
00201 o

Absorbancia

0,000 +% v .
0,00 1,06 2.00

Concentracion (mg/L)

3,00
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7.6.2, Curva de calibracidon de la determinacion de K

0,120 -
S

0,100 4
= 0,080 1
.E 0,060
g Absorbancia = 0,0486 mg/L + 0,0123
< 0,040 - R? = 0.9913

€
0,020 4
.
0,000 . . ,
0,00 1,00 2,00 3.00

Concentracion (mg/L)

7.7. Curvas de adicion estandar utilizadas en la determinacion de azufre de las mezclas

diésel-biodiésel

7.7.1. Curva de adicién estandar de la mezcla B2

81 Intensidad = (0,126 + 006) mg/kg + (2.4 £ 0,1)
! R*=0,9874 an®
6 F . :
= an '-I.I
67 el
Z 4 e
=
= . @
=1 3 k"
2 [ }
1
'] g i i a3 J
0 10 20 30 40 50

Contenido de azufre (ma/kg)
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7.7.2. Curva de adicion estiandar de la mezcla B5

Intensidad

Intensidad

9 g
Intensidad = (0,141 £ 0,006) mg/'kg + (2,2 £ 0,1)
il R? = 0,9897 .
? .
o b i e
" .-
5 e
o
B ... '
= e
2
1
0 5 1] 15 20 25 30 35 4 45
Contenido de azufre (mg'kg)
7.7.3. Curva de adicién estandar de la mezela B7
L Intensidad = (0,14 + 0,01) mg/kg + (2,2 £ 0.2}
sl R = 0,9675 #
Tr
il
6 f -
5k ol
o '.Ii-.
4 ~ -
L
2 b
[ ]
I -
a 3 i g g 5 ™ a
0 5 10 15 20 25 10 35 40 45
Contenido de azufre (mg/kg)
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7.7.4. Curva de adicion estandar de la mezcla B10

*T Intensidad = (0,119 £ 0,006) mgkg + (2.7 10,1}
9 R® = (,9836 .
-
i et
s '--'--
E 5 -
= T
g4 e 9.
E } s
1
U A A A i A i A ']
5 10 15 20 25 30 i5 40 45
Contenido de azufre (mg/kg)
7.7.5. Curva de adicion estandar de la mezcla B20
g Intensidad = (0,123 + 0,004) mg'kg + (2,4 £0,1)
Ri=10,9922 »
2
” e P
ol
o3
g g
g’ .
= hd
CH .
$-
2
1
u s A A i A A A 3
1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Contenido de azufre (mg/kg)
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7.7.6. Curva de adicion estandar del diésel

T [ Intensidad = (0,128 £ 004) mg/kg + (2,34 £ 0.06)
R® = (0.9968
o F ]
5 -
:E P o

"

|

0 i . + L . d

0 5 10 15 20 25 30 35
Comtenido de azufre (mg/kg)
7.8. Resultados de la prueba estadistica LSD
7.8.1. LSD para aromdticos totales
Parametro Par de mezcla Diferencia de resultados LSD
diferente promedio (% en masa)
B2-B20 1,83
B5-B10 0,90
B3-B20 2,23
B7-B20 1,97
’ B10-B20 1,33
Aromaticos totales BI-BS 0.40 0,68

B2-B7 0,13
B5-B7 0,27
B2-B10 0,50
B7-B10 0.63
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7.8.4. LSD para el punto inicial de destilacion

Par de mezcla Diferencia de resultados

Parimetro diferente promedio (°C) LSD
B2-B20 1.67
B5-B10 3,00
B5-B20 5.33
B7-B20 4,33
Punto inicial de B10-B20 3,67 2,62
destilacion B2-B3 1,33 !
B2-B7 2.33
B5-B7 1,00
B2-E10 3,00
B7-B10 0,67
7.8.5. LSD parael 10 % de volumen de destilacion
; Par de mezcla Diferencia de resultados
Parimetro diferente promedio (°C) e
B2-B20 7.00
B5-B10 1,00
B5-B20 5,33
B7-B20 5,00
10 % volumen de B10-B20 4.33 1 94
destilacion B2-BS 1,67 ;
B2-B7 2,00
B5-B7 0,33
B2-B10 2,67
B7-B10 0,67
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7.8.6. LSD para el 50 % de volumen de destilacion

Pardinatic Par de mezcla Diferencia de resultados LSD
diferente promedio (°C)
B2-B20 16,00
B5-Bl10 433
B5-B20 13,33
B7-B20 11,33
50 % volumen de B10-B20 9,00 1.76
destilacion B2-B5 2,67 ’
B2-B7 4,67
B5-B7 2.00
B2-B10 7.00
B7-B10 2.33
7.8.7. LSD para el 90 % de volumen de destilacion
Par de mezcla Diferencia de resultados
FaraIcH diferente promedio (°C) LI
B2-B20 6,00
B5-B10 2,00
B5-B20 5,00
B7-B20) 4,00
90 % volumen de B10-B20 3.00 1.05
destilacion B2-Bs 1,00 ;
B2-B7 2,00
B3-B7 1,00
B2-B10 3,00
B7-B10 1,00
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7.8.8. LSD para el punto final de destilacion

Par de mezcla Diferencia de resultados
Pardmetro diferente promedio (°C) LSD
B2-B20 4,67
B5-B10 1.33
B5-B2() 3,33
B7-B20) 333
Punto final de Bl10-B20 2.00 1.99
destilacion B2-B5 1,33 !
B2-B7 1,33
B5-B7 0,00
B2-Bl10 2,67
B7-B10 1,33

7.8.9. LSD para la temperatura de escurrimiento

Par de mezcla Diferencia de resultados
s diferente promedio (°C) -
B2-B20 8,00
B5-B10 5,00
B5-B20 7,67
B7-B20) 6,67
Temperatura de B10-B20 2,67 140
escurrimiento B2-B5 0,33 F
B2-B7 1.33
B3-B7 1,00
B2-B10 533
B7-Bl0 4,00
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