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Eyvind Andres Rondon Rincon Resumen: En la presente investigacion

Instituto Universitario de la Paz (UNIPAZ), se evalian parametros fisicoquimicos
Escuela de Ingenieria Ambiental. MSc. en del biodiésel de palmiste producido por
Ingenieria de Materiales transesterificaciéon basica con catalizadores
Barrancabermeja, Colombia de NaOH y KOH. Ademas, se analiza la
https://orcid.org/0000-0002-6278-8409 influencia del uso de antioxidantes sintéticos

en el proceso de degradacién del biodiésel
empleando acido sulfénico y benzoato
de sodio. El biodiésel se obtuvo mediante
reacciones de transesterificacion con aceite:
metoxido en una relacién 5:1 v/v, a 55 +1°C,
durante 2 horas en agitacién (250 rpm). Por
su parte, el metoxido se prepar6 en relacién
de 1,75% p/v con respecto al metanol.
Seguidamente, se dispusieron 20 ml de muestra
en tubos de ensayo dopadas con diferentes
concentraciones del antioxidante (0, 250 ppm,
2500 ppm) en contacto con lamina de cobre, y
seaislarondelaexposiciénalaluzyairedurante
un periodo de 21 dias. La caracterizacion del
biodiésel se realizé cada 7 dias, durante los
21 dias, mediante pruebas quimicas como
indice de acidez, yodo y peroxidos. Por otro
lado, se evalué la degradaciéon mediante
absorbancia en la region visible y corrosién
en la lamina de cobre. Los resultados de
este trabajo permitieron observar indices
de acidez constantes, asi como una menor
variacion en el indice de perdxidos para las
muestras con benzoato de sodio a 2500 ppm,
en comparacion con el blanco (muestra sin
antioxidante). Por su parte, las muestras con
acido sulfénico presentaron una mayor acidez
y oxidacién en la superficie de las laminas de
cobre como indicativo de la degradacion de la

muestra.
Palabras Clave: Aceite vegetal;
Biocombustibles; Biodiésel; Palmiste;

Degradacién; Antioxidantes; Acido sulfénico;
Benzoato de sodio; Transesterificacion;
Estabilidad oxidativa.
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INTRODUCCION

Ante el inevitable decrecimiento de
las reservas de crudo a nivel mundial y la
necesidad de reducir las emisiones de gases
de efecto invernadero (GEI) en el marco del
protocolo de Kyoto establecido por el Consejo
Nacional de Politica Econémica Social
(CONPES, 2008) y con el fin de mitigar el
impacto ambiental y el calentamiento global,
en Colombia durante las tltimas dos décadas
ha crecido un particular interés por fuentes
de energia alternativas (Olguin, 2017). El
cual, se ha fomentado a través de normas que
promueven el uso en mezcla con combustibles
fosiles, las cuales, han cambiado en los
ultimos anos con el propdsito de reducir la
huella de carbono y que el pais cumpla con
su compromiso de reducir sus emisiones de
GEI en un 51% hacia el 2030, de acuerdo a los
parametros establecidos por el Ministerio de
Minas y Energia, Ministerio de Agricultura
y Desarrollo Rural y Ministerio de Ambiente
y Desarrollo Sostenible y que actualmente
se encuentra en mezcla B10 (Minambiente,
2021).

Esto se ha evidenciado en el reporte
presentado por la Federacion Nacional
de Biocombustibles en Colombia
(FEDEBIOCOMBUSTIBLES, 2021) donde
las ventas nacionales de biodiésel en el
2020 fueron de 512 mil toneladas, una
reducciéon del 3,8% si se compara con el
2019 o del 8% comparadas con el 2018. Estas
contracciones en la demanda se debieron
principalmente a la reduccién del consumo
de combustibles liquidos debido a las medidas
de cuarentena adoptadas para enfrentar la
pandemia COVID-19. Sin embargo, el 2021
prometia un crecimiento en la demanda
de biocombustibles, particularmente por
el incremento en el mandato de mezcla de
biodiésel del 10% al 12% en la Resolucion
40111, el cual posteriormente fue modificado
por la parada de tres plantas productoras de

biodiesel poniendo en riesgo el suministro de
B12 debido a la capacidad instalada, en este
contexto se espera para el 2022 aumente este
porcentaje de mezcla en miras de cumplir
con el acuerdo de Paris 2015, que generd
a los gobiernos el compromiso de llevar a
cero el nivel de emisiones antes del 2050
(FEDEBIOCOMBUSTIBLES, 2022).

Debido a esto, en los ultimos afios se
han venido desarrollando investigaciones
en busca de ampliar la oferta de este
biocombustible a partir del uso de nuevas
materias primas, implementacién de nuevas
tecnologias y otros aspectos que permitan
alcanzar el objetivo de la demanda nacional.
Este trabajo de investigacion busca evaluar el
uso de antioxidantes sintéticos en el proceso
de degradacién durante el almacenamiento
de biodiésel, el cual, es un combustible de
origen bioldgico que se puede producir a
partir de grasas animales o aceites vegetales
por reacciones de transesterificacién, en
presencia de un alcohol y catalizador; y que
tiene la ventaja de ser renovable, no tdxico
y biodegradable. Sin embargo, al estar
elaborado a partir de aceites vegetales o grasa
animal, tiende a degradarse con el paso del
tiempo, autooxidandose y formando acidos
grasos libres (AGL), cambios de color y
descomposicion térmica. Es por esto que se
presenta la necesidad de evaluar cambios en
los pardmetros fisicoquimicos del combustible
durante el tiempo de almacenamiento, a fin de
determinar su vida util. ademas, de analizar
alternativas como los antioxidantes sintéticos
y su influencia en el proceso de degradacién
del mismo sin alterar sus propiedades.

METODO

Se utiliz6 como materia prima el aceite
de palmiste, el cual fue traido desde las
instalaciones de TUNIPALMA, ubicado
en el km 25 via Cumaral - Veracruz en el
departamento del Meta - Colombia. Entre
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las caracteristicas del cultivo, se tiene que: el
tiempo de cosecha es de 6 meses a una altura
entre los 0 a 1000 m, y requiere un terreno
franco arenoso para su cultivo.

Una vez se obtuvo la materia prima,
se llevd a cabo la produccion de biodiésel
por transesterificacion basica empleando
hidréxido de potasio e hidréxido de sodio
en relacion volumétrica de aceite:metéxido
5:1 durante 180 minutos a 55°C, en agitacién
constante (250 rpm); por su parte, para la
preparacion del metoxido de potasio se
emplearon 3.5 g de KOH por cada 200 mL de
metanol (Sanchez, 2014).

A continuacién, el biodiésel obtenido
se dejé en reposo por un periodo de 7 dias,
pasado este tiempo se procedié a realizar
la separacion de la glicerina (fondos) y el
sobrenadante (biodiésel) a temperatura
ambiente. El biodiésel obtenido fue sometido
al proceso de lavado para eliminar gomas e
impurezas utilizando agua destilada a una
temperatura de 50 — 60 °C, luego fue separado
por decantacién y posterior centrifugacion. El
biodiésel fue caracterizado mediante pruebas
fisicoquimicas.

Porotrolado,yatendiendoala problematica
de autooxidaciéon que presenta el biodiésel
como consecuencia de su matriz base, se
evaluo la estabilidad oxidativa del biodiésel;
paraello, se empled como baselanorma ASTM
D-130 (ASTM, 2019), empleando una lamina
de cobre con dimensiones aproximadas de 5
cm largo, 1 cm de ancho y 1 mm de espesor,
adecuadas previamente. Muestras de biodiésel
fueron puestas en contacto con las laminas y
aisladas de luz y aire, seguidamente se evalud el
comportamiento de las muestras y la solucién
en periodos de tiempo de 0, 7, 14, 21 y 28 dias,
por medio de pruebas fisicoquimicas como
indice de perdxidos y acidez. De igual manera,
se evaluo el indice de yodo al inicio y final del
tiempo de estudio.

PARAMETROS FISICOQUIMICOS

La calidad y propiedades del biodiésel
producido a partir del aceite de palmiste se
evaluaron mediante pruebas fisicoquimicas
basadas en normas AOAC, ASTM vy
normas técnicas colombianas sefialadas a
continuacion:

La evaluaciéon de la viscosidad se realizo
mediante el método de prueba estandar
para la viscosidad cinematica de liquidos
transparentes y opacos (ASTM 445, 2019).
La gravedad API se determiné empleando un
densimetro automatico DMA 4500 M (ASTM
D 4052, 2018). El indice de cetano se evalu6
segin la norma ASTM D4737-10 (ASTM D
4737,2016), el indice se calculé por medio de
una ecuacion de 4 variables proporcionando
un medio para estimar el nimero de cetano.

El contenido de agua se basé en la norma
ASTM D 4377 (ASTM 4377, 2011) y ASTM
D 1533 (ASTM 1533, 2012). se midié en un
equipo 870 KF Titrino plus y 899 Coulometer
respectivamente para estas normas. La
temperatura del punto de inflamacién es una
medida de la tendencia de un producto para
formar una mezcla inflamable con aire bajo
las condiciones controladas, para este analisis
se empled el equipo Pensky-Martens copa
cerrada basado en la norma internacional
ASTM D93 método A (ASTM D93, 2019).
La oxidacion se evalué con base a la norma
ASTM D130 (ASTM D130, 2019).

El indice de yodo se determiné de acuerdo
con la metodologia establecida por la norma
A.0.A.C.920.159 (AOAC, 1920), empleando
el reactivo de Wijs. El indice de peroéxidos se
estudié de acuerdo con la metodologia de la
AOAC 965.33 (AOAC, 1969), valorando la
solucion de tiosulfato de sodio 0,01N.

Para la espectroscopia UV-VIS se empled
el espectrofotémetro UV-VIS Genesys 10S
con celdas de cuarzo, como muestra madre se
empleo biodiésel sin dopaje, para determinar
la longitud de onda de mayor absorbancia.
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Por su parte, el indice de acidez se evalué
siguiendo el procedimiento establecido en
la NTC 218 (NTC, 1999), con etanol en
caliente. Finalmente, la densidad fue evaluada
empleando un picnémetro de Gay Lussac
segun la norma NTC 336 (NTC, 2016).

RESULTADOS

De acuerdo con los resultados obtenidos
en el cuadro 1 se observa que segun la
gravedad API (28° API) el biodiésel obtenido
se clasifica como crudo medio o intermedio,
proporcionando una indicacién del valor
calorico del combustible que para su
clasificaciéon representa menor unidad de
calor por galén que los combustibles pesados
(menos de 10° API). Este resultado puede
influir en la regulacién de operaciones de
destilacion fraccionada y en la conversiéon de
viscosidad cinematica a viscosidad absoluta
(Heras, 2020). La densidad obtenida para
ambos combustibles se encuentra dentro
del rango de especificacion entre 0,87 a 0,92
g/cm’, concordando con el resultado para
gravedad APL

El punto de inflamaciéon de los dos
combustibles reporta por debajo del limite
establecido para biodiésel (120°C), esta
medida de temperatura ala cual el combustible
se inflama cuando entra en contacto con
una fuente de calor, es un parametro
importante para la seguridad, transporte y
almacenamiento, y se encuentra en 95,7°C
y 103,7°C para las dos muestras analizadas,
superior al diésel fosil (52 °C). Por su parte,
de acuerdo con las especificaciones de
combustible diésel el nimero de cetano es 43,
y para el biodiésel segtin reporta la Resolucion
40103 superior a 51. No obstante, las muestras
de biodiésel evaluado presentan un numero
de cetano de 44, lo cual, podria ocasionar
una ignicién mds lenta del combustible, esto
puede deberse a una baja conversiéon en la
reaccién y mayor presencia de metilésteres

polinsaturados.

El color se encuentra en el rango establecido
para biodiésel (L 0.5 a 8), y es un indicativo
del grado de refinacién. Ademas, un color
claro en el biodiésel puede relacionarse con
menor posibilidad de oxidacién con respecto
a colores oscuros.

Finalmente, la viscosidad es de gran interés
para los motores que emplean mezcla con
biodiésel, ya que suele ser elevado respecto
al diésel comercial (2,36 mm?/s), por su
parte, las muestras analizadas de biodiésel de
palmiste reportan valores de viscosidad que se
encuentran dentro de las especificaciones (3,5
- 5 mm?/s).

Influencia de los antioxidantes. Para
realizar el andlisis de degradacion del
combustible se utiliz6 la muestra obtenida
utilizando KOH como catalizador, ya que esta
presenta parametros fisicoquimicos dentro de
las especificaciones dela norma. Para el analisis
se sometio el biodiésel a concentraciones do
0,250 y 2500 ppm de antioxidante sintético
(benzoato de sodio y acido sulfénico)

En la figura 1 se observa un aumento
en el indice de acidez a partir del dia 14
de almacenamiento, consecuencia de las
reacciones de propagacion en cadena de
radicales libres y los acidos grasos oxidables
en el biodiésel, que promueven la formacién
de hidroperodxidos, que pueden dar lugar a
aldehidos, que a su vez se oxidan en dcidos
organicos (Rios, 2016) (Knothe, 2007).

Ademas, las trazas de agua relacionadas
con el posible contenido de humedad de la
muestra favorecen la hidrdlisis de los ésteres,
asi como la formacién de acidos grasos
libres (Bouaid et al, 2007) generando mayor
velocidad de degradaciéon del combustible
por autooxidacién en el almacenamiento,
esto puede observar con el comportamiento
del indice de peroxidos (figura 2), en donde
la tendencia parabdlica que aumenta con
la formacién de perdxidos y disminuye al
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formarse compuesto mas estables como
acidos organicos se relaciona directamente
con la degradacién del biodiésel.

Lo anterior, puede generar en la
combustion la produccion particulas téxicas
que se liberan a la atmosfera mediante el
sistema de escape de los automotores y un
aumento en o6xidos de nitrégeno. De igual
manera, y segin lo reportado por Dunn
(2005b) el comportamiento del indice de
peroxido es proporcional al indice de cetano,
lo que conlleva con el aumento del mismo, a
la reduccién del tiempo de ignicién debido
a que los hidroperoxidos son mds reactivos
y aceleran la combustion de la mezcla
(Dunn,2005)

Figura 1. Indice de acidez del biodiésel de
palmiste.

Figura 2. Indice de peréxidos.

En el cuadro 2, se presentan las laminas de
cobre posterior al tiempo de almacenamiento,
en contacto con biodiésel dopado con acido
sulféonico en diferentes proporciones, en
donde se evidencia el cambio en la coloracién
de las mismas de acuerdo a la norma ASTM
D130.

Se observa un cambio en la coloracién de
las laminas, correspondientes al proceso de
oxidacién, siendo mads evidente luego de 14
dias de almacenamiento. Para concentraciones
de aditivo de 0 y 250 ppm, segun la escala de
la ASTM D130, la coloracion se encuentra en
2c a diferencia de la concentracion de 2500
ppm, que se encuentra en clasificacion 3a. Lo
anterior, se debe al mecanismo de deterioro
del metal, que consiste en la formacion de una
capa no metalica (6xidos) sobre la superficie
del mismo. De igual manera, se evidencia que
el cambio para la muestra con concentracién
de 2500 ppm aumenta el proceso de corrosién
para clase 1.

La degradaciéon del biocombustible se da
por la formacion de hidroperdxidos, que son
inestables y se descomponen en productos
secundarios como aldehidos, cetonas,
alcoholes, acidos carboxilicos, epdxidos y
oligomeros (Knothe et al, 2003). Durante
el proceso, los dobles enlaces en los esteres
metilicos de acidos grasos insaturados podrian
isomerizarse y absorber energia ultravioleta
y visible en regiones de bajos coeficientes de
absorcion.

La evaluaciéon de la degradacion del
biodiesel de palmiste se realizé6 mediante
mediciones de absorbancia a una longitud de
onda de 455 nm (figura 3) donde se aprecia
el color visible de la solucién, las muestras
analizadas se encontraron expuestas al cobre y
fueron medidas en periodos de 7 dias, se pudo
observar la disminucion de la absorbancia en
el tiempo para las tres concentraciones de
antioxidante (0, 250 y 2500 ppm) producto de
la notable degradacion del material metdlico
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Biodiésel de | Biodiésel | Biodiésel de B“’C‘;‘jgﬂ € el
Propiedad Unidades palmiste | de palmiste | Sacha inchi e —— 40103 Norma
KOH NaOH | (Basto, 2021) 2(1)’1 o
Gravedad API ° API 28,6 28,0 23,0 -
10% °C 248,8 256,2 253,7 - D27S£5T7MIO
o 360 B
50% C 289,5 302,1 2834 - méximo
90% °C 396,1 409,5 336,6 -
Indice de Cetano 44 44 33,0 53 51 minimo
Punto de °C 95,7 103,9 63,5 160 120 ASTM D 93
Inflamacién minimo
Viscosidad mm2/fs 3,92 4,46 7,874 7,22 35-5 As?fo?c‘m
Color 2,5 2,5 1 B 3 ASI"IS“I(\)/é D
. 0,887 0,910 ASTM D
(<] 3 b 3 _

Densidad a 20°C g/cm 25°C 0,882 25°C 0,9056 0,86 - 0,90 4052
Indice de yodo gl2/100 g 51,69 32,39 54.22 milnzi(r)no NTC 283
<o . mg
Indice de acidez KOH/100g 0,11 0,33 0.08 0,71 0,5 ASTM D 664

Contenido de éster | % (m/m) - - 59,72 85 96,5% EN 14103

Cuadro 1. Propiedades fisicoquimicas del biodiésel producido a partir del aceite de palmiste.

Cuadro 2. Corrosidn en ldminas de cobre.




(cuadro 2) y la formacién de perdxidos y CONCLUSIONES

productos secundarios. EL biodiésel obtenido a partir del aceite de

palmiste presenta parametros fisicoquimicos
como gravedad API, densidad, indice de
acidez, color, viscosidad que se encuentran
dentro de las especificaciones de la norma,
en cuanto al punto de inflamacién, numero
de cetano e indice de yodo, aunque se
encuentran por debajo de la especificacién
puede considerarse el uso de aditivos para su
mezcla con combustible f6sil.

El benzoato de sodio como antioxidante,
retarda el proceso de autooxidacion del
biodiesel de palmiste, evidencidndose en
un menor aumento del indice de acidez y
peroxidos en el tiempo para las muestras

Figura 3. Absorbancia en funcién del tiempo dopadas con concentraciones de 250 y 2500
del biodiesel de palmiste. ppm del aditivo, sin observarse una diferencia
apreciable con el aumento de la concentracion

del antioxidante.

El acido sulfénico acelera el proceso de
degradacion del combustible en estudio, por
la formacién de compuestos secundarios que
oxidan el material metélico a partir de 14 dias
de almacenamiento.
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