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Caracterizacion de biodiesel obtenido
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Characterization of Biodiesel obtained
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Resumen

Se realizé un andlisis fisico y quimico a cada uno de los siguientes tipos de aceite: desechado proveniente de asaderos de
pollo, usado de hogares y fresco adquirido en el mercado local de la ciudad de Florencia, Caqueta (Colombia). Se evalua-
ron los siguientes parametros: Peso especifico, indice de yodo, indice de saponificacion, indice de refraccion, humedad y
materia volatil, punto de fusién, impurezas insolubles, indice de acidez, coeficiente especifico de extincion valores K232
y K270, color y prueba de Kreiss. Igualmente se evaluaron los espectros UV-VIS de los tres tipos de aceite estudiados. Se
ensayaron siete diferentes tipos de catalizadores para la reaccion de transesterificacion manteniendo en todos los casos
la proporcion de catalizador: aceite 38:190 (v/v), tiempo de reaccion (2h) y temperatura de reaccion (60°C). Se lograron
rendimientos de biodiesel de 75.8% de aceite desechado usando KOH 1,269%p/v/MeOH 99%; 87.50% de aceite usado
con KOH 0,537%p/v/MeOH 99% y 86.60% de aceite fresco usando KOH 0,457%p/v/MeOH 99%. Al biodiesel obtenido
en cada caso se le determiné peso especifico, indice de refraccién, humedad y materia volatil, cenizas sulfatadas, carbon
residual, corrosion a la lamina de cobre y perfil de acidos grasos. En todos los casos hubo predominio de acido palmitico,
acido oléico y acido estearico en los aceites usados y desechados. Del andlisis por cromatografia de gases acoplada a es-
pectrometria de masas se pudo establecer que el contenido total de ésteres metilicos de dcidos grasos es del 98,38% para
el biodiesel de aceite desechado; 99,53% para el biodiesel de aceite usado y 97, 69% para el biodiesel de aceite fresco.
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Abstract

There was performed a physical and chemical analysis to the following types of oils: waste oil taken from chicken steakhou-
ses, waste oil from houses and clean oil taken from the local market at Florencia, Caquetd (Colombia). There were eva-
luated the following parameters: specific weight, iodine value, saponification value, refractive index, moisture and volatile
matter, melting point insoluble impurities acid, specific extinction coefficient K232 and K270 values, color and Kreiss test.
Also, there were evaluated the UV-VIS spectra for the three types of oil studied. There were tested seven different types
of catalysts for the transesterification reaction, maintaining the same ratio of catalyst for all cases: oil 38:190(v/v), reac-
tion time (2 h) and reaction temperature (60 °C). There was achieved biodiesel yields of 75.8% discarded oil using KOH
1.269%w/v/99%MeOH; 87.50% wasted oil with KOH 0.537% w/v/99%MeOH and 86.60% fresh oil using KOH 0.457%
w/v/MeOH99%. For the biodiesel obtained, in each case, was determined specific gravity, refractive index, moisture and
volatile matter, sulfated ash, carbon residue, corrosion to the copper foil and fatty acid profile. In all cases, there was a pre-

*

* %

* %%

* K KX

* KK KK

Biologa, MSc en Ciencias, Docente Facultad Ciencias Bésicas, Universidad de la Amazonia. Correspondencia: b.murcia@udla.edu.co
Zootecnista, MSc Estudios Amazénicos, Docente Facultad Ingenierias, Universidad de la Amazonia.

Quimico Farmacéutico, MSc en Ciencias-Quimica, Docente Facultad Ciencias Bésicas, Universidad de la Amazonia.

Ingeniero de alimento, Universidad de la Amazonia.

Grupo de investigacion en Biodiversidad y Desarrollo Amazénico.Universidad de la Amazonia. Florencia (Caqueta). Colombia.

*****% Grupo de Investigacién en Biotecnologia y control de calidad de alimentos. Universidad de la Amazonia. Florencia (Caquetd). Colombia.

Rev. Colomb. Biotecnol. Vol. XV No. 1 Julio 2013 61-70 61



dominance of palmitic, stearic and oleic acids in the waited and discarded oils. From the chromatography gases analysis
with the mass spectrometry was established that the total content of fatty acid methyl esters was 98.38 % for biodiesel
taken from waste oil; 99.53% for biodiesel taken from wasted oil and 97,69% for biodiesel taken from clean oil.

Key words: biodiesel, fatty acid, transesterification, wasted oils.
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Introduccién

El biodiesel se define como la mezcla de éster mono-
alquilico de acido graso obtenido de aceites vegetales
o grasas animales y constituye un combustible alter-
nativo y ambientalmente mas amigable respecto del
diesel, ya que es biodegradable, renovable y no es t6-
xico. Los aceites usados para la fabricacion de biodie-
sel pueden ser comestibles y no comestibles (Rashid et
al,, 2009). El desarrollo de metodologias para la obten-
cion de biodiesel puede reducir la dependencia sobre
combustibles derivados de petréleo importado, el cual
cada vez tiene menos disponibilidad y mayor costo
en el mercado mundial (Kafuku & Mbarawa, 2010).
Dado que los aceites vegetales no se pueden usar di-
rectamente como combustibles, se han realizado algu-
nas modificaciones tales como dilucion con solvente
adecuado (Rashid&Anwar, 2008), transesterificacion
(acida, basica y enzimaética), pirdlisis y emulsificacion
(Saloua et al,, 2010).

La transesterificacion es la reaccion quimica mas co-
munmente utilizada para obtener biodiesel, en la cual
un alcohol (metanol o etanol) reacciona reversible-
mente con los triacilgliceroles de acidos grasos (aceite
vegetal o grasa animal) en presencia de un catalizador
para formar ésteres alquilicos de acidos grasos y glice-
rina (Sinha et al,, 2008; Atadashi et al., 2010). Los pa-
rametros usados para definir la calidad del biodiesel se
dividen en dos grupos: El primero incluye determina-
ciones de densidad, viscosidad, punto de inflamacion,
contenido de azufre, residuo carbonoso, cenizas sulfa-
tadas, ndmero de cetano y nimero acido, similares a
las realizadas al diesel; el segundo grupo corresponde
basicamente a determinaciones de metanol, glicerol
libre, glicerol total, fésforo, agua y ésteres (Monteiro,
etal, 2008).

La utilizacion de reactores ultrasnicos continuos de
baja frecuencia en el proceso de transesterificacion de
ARC di6 un rendimiento de 99% de ésteres metilicos
de acidos grasos (EMAG) en un tiempo de 15 h, a tem-
peratura ambiente. El biodiesel obtenido cumplié con
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los estandares dados por JIS K2390 y EN 14214 para
combustibles tipo biodiesel (Thanh et al., 2010).

De otra parte, en estudio con ARC provenientes de
restaurantes y hogares se determin6 el contenido
y distribucion de compuestos polares totales (Ruiz-
Méndez et al.,, 2008), donde la produccion de bio-
diesel a partir de sebo (grasa animal) ha registrado
unos valores de 93-99% de EMAG, obtenido de grasa
residual de pollo, luego de 24h en presencia de acido
sulfdrico; la grasa analizada fue adecuada para pro-
ducir biodiesel segin la normatividad vigente para
este tipo de combustible (Bhatti et al., 2008). Se han
usado mezclas de biodiesel de grasa residual de res o
aceite vegetal residual con diesel y biodiesel de acei-
tes vegetales residuales, para mejorar propiedades
fisicoquimicas del combustible obtenido solo a partir
de sebo de res (Teixeira et al.,, 2010; Usta et al., 2005;
Janaun & Ellis, 2010).

Dentro del macro proyecto Evaluacion de materias pri-
mas (Frutos amazénicos y subproductos de origen ani-
mal) para la extraccion de aceites como alternativas en
la produccion de biodisel en la Amazonia Colombiana
del grupo de investigacion BYDA, se formulé esta in-
vestigacion con el propésito de realizar a) la caracteri-
zacion fisicoquimica de ARC desechado de asaderos
de pollo y venta de comidas rapidas; ARC usado de ho-
gares y aceite comercial comestible fresco de cocina
como control b) ensayos preliminares de preparacion
de mezclas de catalizador para obtener biodiesel y c)
la caracterizacion fisicoquimica de biodiesel obtenido
a partir de ARC desechado, usado y aceite comercial
fresco de cocina.

Materiales y métodos

La investigacion se desarroll6 en los laboratorios de
la Universidad de la Amazonia ubicada en el muni-
cipio de Florencia-Caqueta (Colombia), entre los 01°
37’03”"Ny 75°37'03”"W, a 242 msnm (Corpoamazonia
y Universidad de la Amazonia, 2006).
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Muestra

Las muestras de aceite analizadas se colectaron en res-
taurantes y hogares de la ciudad de Florencia (Caque-
td), se decantaron y filtraron para eliminar restos de
comida en suspension (Dorado, 2001), luego se clasi-
ficaron en las siguientes categorias: aceite desechado
(reutilizado con mas de diez frituras) proveniente de
asaderos de pollo, aceite usado(con tres a seis fritu-
ras) proveniente de hogares y aceite fresco comesti-
ble (cero frituras) adquirido en el mercado local, segin
metodologia propuesta por Innawong et al,, 2004. La
figura 1 presenta el diagrama de flujo para la produc-
cion de biodiesel a partir de aceite desechado, usado
y fresco.

Caracterizacion fisicoquimica de aceite desechado,
usado y fresco

Se evalu6 peso especifico (NTC 336 de 2002), hu-
medad y materia volatil (NTC 287 de 2002), impure-
zas insolubles (NTC 240 de 2002), punto de fusion
(NTC 213 de 2002), indice de refraccion (NTC 289
de 2002), k232 y kazo (espectrofotometro Genesys 5),
analisis UV-VIS (espectrofotometro Genesys 5; Paz &
Molero, 2000), indice de yodo (NTC 283 de 1998),
indice de saponificacion (NTC 335 de 1998), indice
de acidez (NTC 213 de 1999) y rancidez (Kreiss)
(Bernal, 1993). Es de notar el uso de aceite virgen de
ajonjoli para monitorear los valores obtenidos en los
indices de yodo, saponificacion y acidez de los aceites
evaluados.

Figura 1. Produccién de biodiesel a partir de aceite desechado, usado y fresco (Adaptado de Universidad Mayor de San Andrés,

2007).

Biodiesel de aceite residual de cocina
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Transesterificacion de aceite desechado,
usado y fresco

Se realizaron ensayos preliminares para establecer la
proporcion adecuada de catalizador alcalino para la
obtencion de biodiesel a partir de aceite desechado,
usado y fresco, mediante reflujo (tabla 1) teniendo
en cuenta que los porcentajes de hidréxido de sodio
(NaOH) o potasio (KOH) estan dados con relacién al
volumen del aceite de partida, segtin lo recomendado
por Zuleta y colaboradores (2008). En todos los en-
sayos el tiempo de reaccion fue 2 h, la temperatura
de 60°C y la proporcion en volumen de catalizador:
aceite fue 38:190.

Tabla 1. Ensayos para la obtencién de biodiesel a partir de
aceite desechado, usado y fresco. El porcentaje del 4lcali
(KOH, NaOH) esta dado en masa (g)/volumen (ml).

Aceite Catalizador
KOH 0,59% en MeOH 99%
NaOH 0,59% en MeOH 99%
Desechado
KOH 1,35%en EtOH 95%
NaOH 0,45%en EtOH 95%
NaOH 0,43% enMeOH 99%
Usado
KOH 0,57% en MeOH 99%
Fresco KOH 0,57%en MeOH 99%

Determinacion del Rendimiento de biodiesel

Se obtuvo a partir de la medicion del volumen total de
la mezcla de reaccién (catalizador + aceite) respecto
del volumen obtenido de fase liviana (superior), luego
del proceso de transesterificacion, purificacion y de-
cantacion.

Caracterizacion del biodiesel

Parametros fisicoquimicos: se evalué peso especifico
(NTC 336), indice de refraccion (NTC 289), humedad
y materia volatil (NTC 287), cenizas sulfatadas (ASTM
D874), corrosion a lamina de cobre (ASTM D130) y car-
bon residual (ASTM 4530), cromatografia de gases de
alta resolucion con detector selectivo de masa (CGAR-
EM) del biodiesel (ésteres metilicos de acidos grasos)
de aceite desechado, usado vy fresco. Las condiciones
del cromatdégrafo de gases fueron horno: temperatura
inicial 150 °C, temperatura final 300 °C; velocidad: 3
°C/min; inyector: 200°C; flujo 1ml/min; columna ca-

pilar Zebron ZB-35 (30m x 250micras x 0.25micras);
detector 300 °C

Andlisis estadistico

Se reporta la media de dos determinaciones.

Resultados y discusién

Caracterizacion fisicoquimica de aceite desechado,
usado y fresco

Con respecto a las caracteristicas fisicas y quimicas en-
contradas de los aceites de cocina (desechado, usado
y fresco) empleados para la produccién de biodiesel y
aqui evaluados (tabla 2), los valores de peso especifico
e indice de yodo son similares al trabajo con ARC de
Thanh et al,, 2010 donde se reporta 0.918 y 112.5, res-
pectivamente. También se observaron valores simila-
res con el trabajo de Enweremadu & Mbarawa (2009),
los cuales reportan valores de 0.921-0.937 como peso
especifico y 193.9-204.3 para indice de saponifica-
cion. Sin embargo, estos autores registraron valores de
humedad entre 0.4-1.1%, mayores a los aqui reporta-
dos y valores de indice de yodo ligeramente superio-
res (103.7-117.2). El valor de indice de refraccion del
aceite fresco fue similar a lo reportado en otros traba-
jos Marcano et al, 2010 y no varié comparado con los
valores obtenidos para aceite desechado y reusado. Se
ha reportado valor similar de indice de refraccion para
ARC (1.4578 corregido a 50 °C) respecto de los ARC
aqui estudiados por Urbano y Rios 2012.

Como se observa el aceite desechado presentd el
mayor valor de acidez, debido a que la presencia de
calor y agua acelera la hidrélisis de triacilgliceroles y
por tanto aumenta el contenido de acidos grasos libres
(Enweremadu & Mbarawa, 2009). En cuanto a la esta-
bilidad del aceite, luego de la fritura, se observé mayor
valor de coeficiente especifico de extincion K232 y
K270 en el aceite desechado, seguido por el usado y el
fresco. Estos resultados son similares a los reportados
por Sanchez-Gimeno et al., 2008 con aceite de oliva y
Paz & Molero, 2000. La Absorbancia a 232 nmy 270
nm se debe a la formacion de dienos y trienos con-
jugados, respectivamente, que se forman cuando el
acido linoléico es oxidado para formar hidroperéxidos
(Sulieman et al,, 2006). Los resultados anteriores son
concordantes con la coloracién obtenida en la prueba
de Kreiss, donde el aceite desechado presenté la co-
loraciéon mas intensa, dado que era el mas degradado.
Igualmente el aceite desechado presenté el valor mas
bajo de transmitancia (mayor absorbancia) respecto
de los otros dos aceites evaluados.
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Se evalud el color de los aceites (tabla 2) mediante
espectrofotometria UV-VIS a través de su espectro
(transmision o absorcion) (Pohle & Tierney, 1957) sien-
do evidentes las diferencias en la region ultravioleta,
en la cual al aumentar la degradacién del aceite dismi-
nuye el porcentaje de transmitancia (figura 2). Sin em-
bargo, se observa que el aceite desechado presento
mayor absorcion tanto en la region ultravioleta como
visible (figura 3).

Andlisis UV-VIS

Determinacion del Rendimiento de biodiesel

En cuanto al rendimiento obtenido de biodiesel a par-
tir de los aceites desechado, usado y fresco, luego de
la purificacion se obtuvo un rendimiento entre 72,80
- 81.50% (tabla 3) inferior a muestras y condiciones si-
milares donde se registran valores de 90% (Tomasevic
& Siler-Marinkovic, 2003); 89-92% (Predojevic, 2008);
97-98% (Ma&Hanna, 1999) y 85.5% (Enweremadu &
Mbarawa2009).

Caracterizacion del biodiesel

Se ha observado que la calidad del aceite usado no tie-
ne un efecto sustancial sobre la calidad de los ésteres
metilicos producidos Tomasevic y Siler-Marinkovic,
2003. Los resultados encontrados para biodiesel de
ARC (tabla 4) son similares a Thanh y colaboradores
en 2010 y Enweremadu y Mbarawa, 2009 respecto
del valor de peso especifico, cenizas sulfatadas, hu-
medad y materia volatil, carbén residual y corrosion a
la lamina de cobre. En nuestro trabajo los valores de
indice de refraccion, humedad y materia volatil fueron
mayores comparados con los valores de Bhatti y co-
laboradores en 2008, mientras que el valor de peso
especifico fue menor.

Cromatografia de gases-espectrometria de masas de
ésteres metilicos de dcidos grasos

Observando la composicion de ésteres metilicos de
acidos grasos del biodiesel obtenido de ARC (tabla
5), se nota que en el biodiesel de aceite desechado
hay predominio de dcido palmitico (16:0), acido oléi-

Tabla 2. Caracteristicas fisicas y quimicas de los aceites de cocina (desechado, usado y fresco).

Parametros Desechado Usado Fresco
Peso especifico
(20°C) 0,911 0,9593 0,858
(34°C)
indice de yodo (%m/m) 107,76 99,585 93,95
Indice de saponificacién (mgkOH/g) 201,5 185,6 160,1
indice de refraccién (50°C) 1,4605 1,459 1,456
Humedad y materia volatil (%om/m) 0,1046 0,0899 0,1526
Punto de fusion (°C) 32.6 32 26
Impurezas insolubles(%m/m) 0,012 0,052 0,066
indice de acidez(%m/m acido oleico) 9,193 1,87 1,07
K232 0,126 0,075 0,015
Ka70 0,156 0,076 0,03
Color (O/OTSSDnm) 95 99 100
Kreis (interfase) Rojo intenso Rojo claro Amarillo claro

Biodiesel de aceite residual de cocina
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Figura 2. Espectros de transmisién en la regién UV-VIS de aceite fresco, usado y desechado (180-730 nm).

Figura 3. Espectros de absorcién en la regién UV-VIS de aceite fresco, usado y desechado (180-730 nm).

Tabla 3. Rendimiento de biodiesel a partir de aceite desechado, usado y fresco. En todos los ensayos el tiempo de reaccién fue 2h;
la temperatura de reaccién de 60°Cy la proporcién en volumen de catalizador: aceite fue 38:190.

. Biodiesel crudo Biodiesel
Muestra Catalizador (% VV) purificado (% v/v)
Desechado KOH 1,269%p/v/MeOH 99% 75.80 72.80
Usado KOH 0,537%p/v/MeOH 99% 87.50 81.50
Fresco KOH 0,457%p/v/MeOH 99% 86.60 75.00
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Tabla 4. Caracterizacién de biodiesel obtenido de aceite desechado, usado y fresco.

Parametro Desechado Usado Fresco
Peso especifico (15°C) 0,8885 0,8522 0,8828
indice de refraccién (20°C) 1,4565 1,455 1,454
Humedad y materia volatil (Y%om/v) 0,516 0,507 0,503
Cenizas sulfatadas (% m/m) 0,046 0,043 0,018
Carbén residual (% m/m) 0,048 0,038 0,036
Corrosién a lamina de cobre 1 1 1

co (18:1) y acido estearico (18:0) que componen el
90% de la mezcla. En el biodiesel obtenido de aceite
usado de acido palmitico, acido oléico (18:2), acido
estearico conformando el 85% del total. Finalmente en
el biodiesel de aceite fresco, predominan los &cidos
palmitico y oléico, conformando el 86% de la muestra.

El biodiesel de grasas de pollo (Bhatti et al, 2008) y de
aceite residual de fritura (Predojevic, 2008; Kalligeros
y colaboradores, 2003) presentaron similaridad, con
los resultados anteriores, en cuanto al predominio de
acido palmitico y oléico. El calentamiento, la hume-
dad y la oxidacién propios del proceso de fritura del

Tabla 5. Perfil de dcidos grasos de biodiesel obtenido a partir de aceite desechado, usado y fresco.

Desechado Usado Fresco
Acido graso Abundancia relativa (%)
Biodiesel

Acido caprilico 0,22
Acido laurico 0,39 0,39 0,68
Acido miristico 1,54 2,49 2,01
Acido pentadecanéico 0,39
Acido palmitico 32,24 26,61 36,02
Acido 14-metilhexadecandico 0,39
Acido heptadecenéico 0,43
Acido heptadecanéico(margérico) 1,08
Acido 11-octadecenéico (oléico) 48,56 49,57 51,62
Acido octadecanéico (estedrico) 10,03 10,1
Acido 9,12-octadecadienéico (linoléico) 0,259 0,64
Acido 9,12,15-octadecatrienéico (linolénico) 2,78 3,42 3,97
Acido 8,11-octadecadienéico 0,36
Acido 11-eicosenéico 1,39 1,72 0,6
Acido eicosanéico 0,98 1,62 1,22
Acido docosanéico 0,62 0,6
Acido tetracosanéico 0,34 0,33

Biodiesel de aceite residual de cocina
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aceite provocan una drastica disminucién del grado
de insaturacion en el biodiesel obtenido (tabla 6), lo
cual esta en concordancia con el analisis UV-VIS del
aceite de partida; respecto de los valores del coefi-
ciente especifico de Kz y Koo (tabla 2) y el indice de
yodo el cual fue ligeramente superior (103.7 - 117.2).
Del analisis de cromatografia de gases con detector
de masas se pudo establecer que el contenido total
de ésteres metilicos de acidos grasos es del 98,38%
para el biodiesel de aceite desechado; 99,53% para el
biodiesel de aceite usado y 97, 69% para el biodiesel
de aceite fresco.

Con respecto al rendimiento de biodiesel purificado
de los tres tipos de aceite evaluados (tabla 3) se ob-
servé que cada biodiesel obtenido tiene un alto con-
tenido de ésteres metilicos de acidos grasos, como lo
indicé el analisis de cromatografia de gases con detec-
tor de masas (tabla 5).

Se concluye que la caracterizaciéon de aceite usado
y desechado evidencié valores que segun las NTC
se encuentran dentro de los parametros establecidos
como: Los indices de yodo (99.5-107.8); saponifica-
cion (185.6-201.5); refraccion (1.4605-1.4590); hume-
dad y materia volatil (0.1046-0.0899); indice de acidez
(9.193-1.87); impurezas insolubles (0.012-0.052); co-
lor (95-99%T); kas (0.1260.075); karo(0.156-0.076) y

coloraciones entre rojo intenso- rojo claro con la prue-
ba de Kreiss.

Asi mismo, que el catalizador que proporcioné un
mayor rendimiento (87.50%), para la obtencién del
biodiesel bajo las condiciones de la Amazonia colom-
biana, es KOH 0,537%p/v/MeOH a una temperatura
de 60°C por dos horas y con una proporcion cataliza-
dor- aceite de 38:190.

Con base en el andlisis de cromatografia de gases rea-
lizado al biodiesel (fases livianas) de aceite desechado,
el mayor porcentaje en FAME encontrado, correspon-
de a los acidos estedrico, palmitico y oléico, mientras
que para el aceite usado, corresponde a los acidos es-
tearico, palmitico y linoléico.

La caracterizacion del biodiesel obtenido de aceite
desechado y usado present6 similitud en los valores
de peso especifico, indice de refraccion, humedad y
materia volatil (% m/v), cenizas sulfatadas (% masa),
carbén residual (% masa).
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Tabla 6. Porcentaje total de dcidos grasos insaturados presentes en biodiesel obtenido de aceite desechado, usado y fresco.

) Biodiesel
Acido graso insaturado
Desechado Usado Fresco
Mono-insaturados 1,39 51,68 52,22
Di-insaturados 0,26 0,36 0,64
Tri-insaturados 2,78 3,42 3,97
% de insaturacion total 4,43 55,46 56,83
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