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RESUMEN

El presente trabajé consistié en una propuesta de un manual de métodos de
analisis fisicoquimicos que contiene procedimientos documentados para estos
métodos en base a las especificaciones de calidad del Reglamento Técnico
Centroamericano para biodiésel RTCA 75.02.43.07, el cual es una adaptacion
de las normas ASTM 6751 y EN 14214; ademas de instrucciones de trabajo de

los equipos utilizados en el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA.

En el pais soOlo este laboratorio realiza analisis al biodiésel y sin embargo, no
contaba con un manual con los procedimientos documentados de andlisis y las
instrucciones de trabajo de equipos. Por lo que se consider6 elaborar la
propuesta de manual documentando procedimientos para los métodos de
andlisis fisicoquimicos los cuales serviran para los servicios que ofrece el
CENTA y ademas se documentaron todos los analisis especificados por el
RTCA 75.02.43.07, a excepcién del punto de niebla ya que este analisis solo es
valido para mezclas con diésel de petréleo y en paises con temperaturas muy

bajas.

En este contexto, se aplicé lo establecido por la Norma ISO 10013:2001 la cual
indica las directrices a seguir para la documentacion en sistemas de gestiéon de
la calidad.

Por otro lado, se tuvieron en cuenta aspectos como la seguridad en el manejo
de equipos y reactivos que se utilizan en el analisis fisicoquimico del biodiésel
con el objetivo de reducir la posibilidad de riesgos y disponer de prevenciones

para evitar accidentes.



Se recomienda que se validen tanto los procedimientos documentados, como
las instrucciones de trabajo del presente manual para garantizar que siempre
den resultados repetibles y exactos. El Laboratorio de Biocombustibles del
CENTA también tiene equipos para el analisis de aceites vegetales utilizados
como materias primas en la produccion del biodiésel, por lo que se recomienda
tomar como referencia el presente manual para la documentacion de estos

analisis.
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1.0 INTRODUCCION

El biodiésel es una mezcla de ésteres metilicos de 4cidos grasos derivados de
aceites vegetales o grasas animales; I0s ésteres metilicos de acidos grasos se
obtienen a partir de la transesterificacion de aceites y grasas con alcoholes de
bajo peso molecular, en presencia de un catalizador adecuado. Durante el
proceso de la transesterificacion, se forman los gliceroles intermedios, mono- y
diacilgliceroles, de las cuales pequefias cantidades pueden permanecer en el

producto final del biodiésel.

En El Salvador existe un Reglamento Técnico Centroamericano 75.02.43.07
“Biocombustibles; Biodiésel (B100) y sus mezclas con aceite combustibles
diésel; Especificaciones”, que establece las caracteristicas fisicoquimicas que
debe cumplir el biodiésel (B100) para ser comercializado en los Estados parte
de la Unién Aduanera Centroamericana; este reglamento es una adaptacion de

las especificaciones que aparecen en las normas ASTM D6751 y EN14214.

El Laboratorio de Biocombustibles del Centro Nacional de Tecnologia
Agropecuaria y Forestal (CENTA) nace principalmente porgue en el pais no
existe un ente que tenga la responsabilidad del control de la calidad de aceites
como materias primas y del biodiésel como producto final. Para el analisis de la
calidad del biodiésel, este laboratorio cuenta con equipos para la determinacién
de punto de inflamacion, viscosidad cinematica, corrosividad en tira de cobre,
glicerina libre y total, cenizas sulfatadas, agua y sedimentos, contenido de
ésteres, gravedad API, nUmero de cetano, contenido de azufre total, estabilidad
a la oxidacién, residuo de carbén, contenido de fésforo, temperatura de
destilacién, sodio y potasio combinados, calcio y magnesio combinados y de
namero de acido. Pero no cuenta con un manual que incluya los métodos de

analisis del biodiésel para trabajar con estos equipos, por lo que el presente



XXi

trabajo de graduacion, consiste en proponer un manual de métodos de analisis
para determinar exclusivamente la calidad fisicoquimica del biodiésel (B100)
para el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA. Este manual se basa en las
especificaciones de calidad del biodiésel (B100) del Reglamento Técnico
Centroamericano 75.02.43.07, mencionado anteriormente, y las directrices
generales para la elaboracion de procedimientos documentados e instrucciones
de trabajo segun la Norma ISO 10013:2001.

No solo se proponen los métodos de andlisis apropiados para el Laboratorio de
Biocombustibles del CENTA, sino también, se afiaden los métodos de analisis
especificados por el RTCA 75.03.43.07. Ademas, se proponen instrucciones de
uso de equipos para el laboratorio de Biocombustibles. En cada instruccién de
uso de equipo se incorporan las medidas de seguridad para el manejo de éstos
y al final del documento se anexan las medidas de seguridad a seguir en el
manejo de reactivos de cada analisis. Ademas, se propone un formato de
certificado de analisis del biodiésel especifico para los servicios que ofrecera el
Laboratorio de Biocombustibles del Centro Nacional de Tecnologia

Agropecuaria y Forestal (CENTA).

De esta manera, se trabajé en la propuesta del manual de métodos de analisis
fisicoquimicos en el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA en el periodo
de agosto de 2012 a marzo de 2013 y se espera que el presente documento
sirva para complementar los recursos con los que cuenta el laboratorio, que
facilite el desarrollo de las instrucciones de uso de equipos y los procedimientos
de trabajo y constituya asi una herramienta util en el analisis de la calidad

fisicoquimica del biodiésel (B100).
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II. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Proponer un Manual de métodos de andlisis fisicoquimicos del biodiésel

(B100) para el Laboratorio de Biocombustibles del Centro Nacional de

Tecnologia Agropecuaria y Forestal (CENTA).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

221

2.2.2

2.2.3

224

2.2.5

Realizar una investigacion bibliogréafica de los métodos de analisis de
calidad de biodiésel (B100), siguiendo las especificaciones de calidad
del Reglamento Técnico Centroamericano (RTCA) 75.02.43.07.

Elaborar los procedimientos documentados de los métodos de
andlisis fisicoquimicos del biodiesel (B100) y las instrucciones de
trabajo de los equipos, en base a las directrices para la

documentacion, segun la Norma 1SO 10013:2001.

Realizar una visita a un laboratorio privado de analisis de diésel
derivado del petréleo, nacional o extranjero, para conocer como se

manejan algunos de los equipos para el analisis de biodiésel.

Incorporar las medidas de seguridad apropiadas a seguir en el
manejo de equipos y reactivos para cada uno de los métodos de

analisis.

Elaborar el formato para el certificado de analisis de los servicios
especificos para el biodiésel (B100) que ofrecera el Laboratorio de
Biocombustibles.
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. MARCO TEORICO

3.1 Historia de los combustibles diésel a base de aceite vegetal ()

3.1.1 Rudolf Diesel ()

Se sabe que Rudolf Diesel (1858-1913), el inventor del motor que lleva su
nombre, tenia algun interés en esos combustibles. Sin embargo, la historia
temprana de los combustibles diésel a base de aceite vegetal a menudo se
presenta de forma inconsistente y se encuentran con frecuencia "hechos" que

no son compatibles con las declaraciones propias de Rudolf Diesel.

Por lo tanto, es apropiado comenzar esta historia con las palabras del mismo
Diesel en su libro de 1913 EIl Desarrollo del motor Diesel en la que él describe
cuando se planté en su mente la semilla de lo que se convertiria en el motor
diésel. En la pagina 1 del primer capitulo del libro titulado "La Idea" Diesel
afirma: "Cuando mi maestro, profesor Linde, explicé a sus oyentes durante la
Conferencia sobre la termodinamica en 1878 en el Politécnico de Manich (Nota:
ahora la Universidad Técnica de Munich) que el motor de vapor convierte en
trabajo so6lo del 6 al 10 % del contenido de calor disponible del combustible,
cuando explicaba el teorema de Carnot y explic6 que durante el cambio
isotérmico del estado de un gas, todo el calor transferido se convierte en
trabajo, escribi en el margen de mi cuaderno: 'iEstudiar, si no es posible realizar
de manera practica la isoterma!" En ese momento jme reté yo mismo! Eso no
era todavia una invencion, ni siquiera la idea de ella. A partir de entonces, el
deseo de realizar el proceso de Carnot ideal determind mi existencia. Dejé la
escuela, me uni a la parte practica, tenia que conseguir mi prestigio en la vida.

El pensamiento me perseguia constantemente."
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Esta declaracion de Diesel muestra claramente que acercaba el desarrollo del
motor diésel desde un punto de vista termodinamico. El objetivo era desarrollar
un motor eficaz. La afirmacion relativamente comuin hoy hecha de que Diesel
desarroll6 "su" motor especificamente para utilizar aceites vegetales como

combustible, por lo tanto, es incorrecto.

En la pagina 115 de su libro, en el capitulo B titulado "Combustibles Liquidos”,
Diesel se refiere a la utilizacion de aceites vegetales como combustibles: "En
aras de la integridad es necesario mencionar que ya en el afio 1900 aceites
vegetales se utilizaban con éxito en un motor diésel. Durante la exposicion
universal de Paris en 1900, un pequefio motor diésel fue operado con aceite de
mani por la Compafia French Otto. Funcion6 tan bien que so6lo unos pocos
privilegiados sabian sobre esta circunstancia discreta. El motor fue construido
para el petroleo y se utilizé para el aceite de planta sin ningin cambio. En este
caso también, los experimentos de consumo dieron lugar a la utilizacién del
calor idéntica al petréleo." Un total de cinco motores diésel fueron exhibidos en
la Exposicion de Paris, de acuerdo con una biografia de Diesel hecha por su
hijo, Eugen Diesel y uno de ellos al parecer operaba con aceite de cacahuete.

Ademas, lo mencionado en el libro de Diesel implicaria que no se trataba de
Diesel quien llevé a cabo la demostracion y que de €l no era el origen de la idea
de usar aceites vegetales como combustible. De acuerdo con Diesel, en su
lugar, la idea de utilizar aceite de cacahuete parece haberse originado dentro
del Gobierno francés. Sin embargo, Diesel realizé pruebas relacionadas en los

altimos afos y aparecio a favor del concepto.

Una busqueda en Chemical Abstracts dio como referencias a otros documentos
escritos por Diesel en los cuales él refleja en mayor detalle sobre aquel evento

de 1900. En dos publicaciones escritas por él mismo en 1912, se refieren a una
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presentacion de Diesel hecha al Instituto de Ingenieros Mecanicos (de Gran
Bretafia) en marzo de 1912. Diesel declara en esos documentos que "en la
Exhibicion de Paris en 1900 se mostré la Compafia Otto un pequefio motor
diésel, que, a peticion del Gobierno francés, corrié con aceite de Arachide (nuez
de tierra) y luego se trabajé con tanta discrecion que sélo muy pocas personas
eran conscientes de ello. El motor fue construido para el uso de aceite mineral y
luego corri6 con aceite vegetal sin que se hiciera ninguna alteracion. El
Gobierno francés en aquel entonces penso en probar la aplicabilidad para la
produccion de energia de la Arachide o nuez de tierra, la cual crece en
cantidades considerables en sus colonias africanas y puede ser facilmente
cultivada alli, porque de esta manera las colonias podrian abastecerse con la
energia y la industria de sus propios recursos, sin verse obligados a comprar e
importar carb6n o combustible liquido. Se ha demostrado que los motores
diésel pueden funcionar con aceite de nuez de tierra sin ninguna dificultad y el
autor esta en condiciones de publicar, en esta ocasioén por primera vez, cifras
fidedignas obtenidas mediante las pruebas: Consumo de aceite de nuez de
tierra, 240 gramos por hora de caballo de fuerza; potencia térmica del aceite,
8600 calorias por kg, por lo tanto, totalmente iguales a los aceites de alquitran;
un 11.8 por ciento de hidrogeno. Este aceite es casi tan eficaz como los aceites
minerales naturales, y como también pueden utilizarse para el aceite lubricante,
todo el trabajo puede llevarse a cabo con un solo tipo de aceite producido

directamente en el momento.”

Diesel continué diciendo que (tenga en cuenta la declaracion concluyente
premonitoria), "también se han hecho en San Petersburgo experimentos
exitosos similares con aceite de ricino; y se han utilizado con excelentes
resultados aceites animales, tales como aceite de recua. El hecho de que se
puedan utilizar aceites de grasas procedentes de fuentes vegetales puede

parecer insignificante hoy, pero dichos aceites quizas podran llegar a ser con el
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transcurso del tiempo de la misma importancia de lo que son ahora algunos
aceites minerales naturales y los productos de alquitrdn. En cualquier caso,
hacen que sea cierto que esa potencia de motor aun puede producirse a partir
del calor del sol, la cual siempre esta disponible para fines agricolas, incluso
cuando se hayan agotado todas nuestras reservas naturales de combustibles

sélidos y liquidos."

3.1.2 El Primer “Biodiésel” (s

John Walton, en 1938, recomendaba que "para obtener el valor maximo de
aceites vegetales como combustible es necesario académicamente separar los
triglicéridos y funcionar con el acido graso residual. Todavia no se han llevado a
cabo experimentos practicos con esto; los problemas suelen ser mucho mas
dificiles cuando se utilizan los acidos grasos libres que cuando se utilizan los
aceites directamente desde el molino de trituracion. Es obvio que los glicéridos
no tienen ningun valor como combustible y ademas, probablemente, en todo

caso, provocan un exceso de carbono en comparacion con el gas de petréleo”.

Los puntos de la declaracion de Walton, en el sentido de lo que ahora se
denomina biodiésel, al recomendar la eliminacion de glicerol del combustible,
aungue sin mencionar sus ésteres. En este sentido, un trabajo notable realizado
en Bélgica y su antigua colonia del Congo Belga (conocido durante mucho
tiempo después de su independencia como Zaire) merece mas reconocimiento
del que ha recibido. El 1 de abril de 1935, se cre6 una Comisién sobre
Combustibles en el Departamento Belga de las Colonias para estudiar
sistematicamente la produccion y el uso de combustibles obtenidos a partir de
productos locales. Parece que la patente belga 422.877, concedida el 31 de
agosto de 1937, a C. G. Chavanne (Universidad de Bruselas), constituye en
aguel entonces el primer reporte sobre lo que hoy se conoce como biodiésel.

Describe el uso de ésteres etilicos de aceite de palma (aunque se mencionan
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otros aceites y ésteres metilicos) como combustible diésel. Estos ésteres se
obtuvieron por transesterificacion catalizada por el 4cido del aceite.

3.1.3 Biodiésel desde la década de 1970 (9)

Como consecuencia de la crisis energética de la década de 1970, se recordd a
los aceites vegetales como una alternativa al combustible diésel de petroleo,
con trabajos que comienzan en paises como Austria, Alemania, Sudafrica y
Estados Unidos. Algunas de las primeras investigaciones en las décadas de
1970 a 1980 incluyen trabajos en la Universidad Estatal de Ohio en el uso de
aceites vegetales usados no transesterificados como suplementos del
combustible diésel y el uso de aceite de canola como combustible en el Instituto
de Investigacion Agropecuaria de Alemania Federal. Se reportd el uso de
ésteres de metilo del aceite de girasol para reducir la viscosidad del aceite
vegetal en varias conferencias técnicas en 1980 por investigadores
sudafricanos, entre ellos Bruwer y otros, lo cual marca el comienzo del
redescubrimiento y la comercializacion siguiente de ésteres de aceite vegetal
como combustible de biodiésel. Las actividades de investigacion, en curso
desde finales de los setenta, se han expandido en los ultimos afios junto con el
creciente interés en los combustibles alternativos. Se establecieron normas de
biodiesel en todo el mundo, incluyendo la Norma Austriaca C1190 (1991) y la
Norma alemana DIN 51605 (2000), que finalmente fueron reemplazadas por el
establecimiento de la Norma Europea EN 14214 (2003), asi como la Norma
ASTM D6751 (2002) en los Estados Unidos.
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3.2 Biocombustibles ()

El término biocombustible se refiere a “combustibles liquidos o gaseosos para el
sector del transporte que son producidos principalmente a partir de la biomasa.”
Generalmente se sostiene que los biocombustibles ofrecen muchas ventajas,
incluyendo la sostenibilidad, la reduccion de las emisiones de gases de efecto
invernadero y la seguridad de suministro. Se puede producir una variedad de
combustibles a partir de los recursos de la biomasa, incluyendo combustibles
liguidos, como etanol, metanol, biodiésel, diésel Fischer-Tropsch y combustibles
gaseosos, como el hidrégeno y metano. Los biocombustibles se utilizan
principalmente en vehiculos pero también pueden utilizarse en motores o celdas

de combustible para la generacién de electricidad.

3.3 Biodiésel () (16)

El biodiésel es un biocombustible liquido obtenido por procesos quimicos a
partir de aceites vegetales o grasas animales y un alcohol, que puede utilizarse
en motores diésel, solo o0 mezclado con aceite diésel.

El biodiesel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de cadena larga de
acidos grasos, obtenido a partir de recursos renovables, para ser utilizado en

motores diésel. (16)

El biodiésel al 100% de combustible de biodiésel se denomina B100 o
combustible "puro”. Una mezcla de biodiésel es biodiésel puro mezclado con
diésel de petroleo. Las mezclas de biodiésel se denominan BXX. XX indica la
cantidad de biodiésel en la mezcla (es decir, una mezcla de B80 es 80% de

biodiésel y 20% de diésel de petrdleo). (s
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3.4 Propiedades de los biodiéseles ) (8) (12) (15)

Los biocombustibles se caracterizan por su viscosidad, densidad, nUmero de
cetano, puntos de nube y de escurrimiento, intervalo de destilacion, punto de
inflamacion, contenido de cenizas, contenido de azufre, residuos de carbono,
acidez, corrosion al cobre y poder calorifico superior. Las variables mas
importantes que afectan el rendimiento del éster durante la reaccion de
transesterificacion son la proporcion molar de alcohol a aceite vegetal y la
temperatura de reaccion. Los valores de viscosidad de los ésteres de metilo del

aceite vegetal disminuyen considerablemente después de la transesterificacion.
®)

En comparacion con el combustible D2 (combustible D2, es un combustible de
motor diésel con hidrocarburos de 10 a 20 carbonos), todos los ésteres de
metilo del aceite vegetal son ligeramente viscosos. Los valores del punto de
inflamacion de los ésteres de metilo del aceite vegetal son significativamente
inferiores a los de los aceites vegetales. Hay una regresion alta entre los
valores de la densidad y la viscosidad de los ésteres de metilo del aceite
vegetal. Las relaciones entre viscosidad y punto de inflamacién de ésteres de

metilo del aceite vegetal son considerablemente mas regulares. (s

3.4.1 Viscosidad () 8)

La viscosidad es la propiedad mas importante de los biocombustibles ya que
afecta a la operacion de los equipos de inyeccion de combustible,
especialmente a bajas temperaturas cuando un aumento en la viscosidad afecta
a la fluidez del combustible. La alta viscosidad conduce a una menor
atomizacion del combustible y a un funcionamiento menos exacto de los
inyectores de combustible. Cuanto menor sea la viscosidad del biodiésel, mas

facil de bombear, atomizar y lograr gotas mas finas. La conversién de los
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triglicéridos en ésteres de metilo o etilo a travées del proceso de
transesterificacion reduce el peso molecular a un tercio de los triglicéridos y
reduce la viscosidad por un factor de orden de magnitud de alrededor de
ocho. Las viscosidades muestran las mismas tendencias que las temperaturas,
con los biocombustibles de la manteca y el sebo superiores a los
biocombustibles de soja y canola. Los biocombustibles tienen una viscosidad
cercana a la de los combustibles diésel. La Tabla N°.1 muestra algunas

propiedades de combustible de seis biodiéseles de ésteres de metilo. (s

La viscosidad, la cual es una medida de resistencia al flujo de un liquido debido
a la friccion interna de una parte de un fluido que se mueve sobre otro, afecta a
la atomizacion de un combustible tras la inyeccion en la cAmara de combustion
y por lo tanto, en dltima instancia, a la formacion de depésitos en el
motor. Cuanto mayor sea la viscosidad, mayor serd la tendencia del
combustible a causar tales problemas. La viscosidad cinematica (v), la cual se
relaciona con la viscosidad dinamica (n) por la densidad como un factor, se

incluye como una especificacion de las normas del biodiésel. )

TABLA N° 1 5) Algunas propiedades de biodiéseles de ésteres metilicos

Origen Viscosidad cSt a Densidad g/mL a Numero de Cetano
313.2K 288.7 K

Girasol (Helianthus 4.6 0.880 49
annuus)

Soya (Glycine max) 4.1 0.884 46
Palma (Cocoeae elaeis) 5.7 0.880 62
Mani (Arachis hypogaea) 4.9 0.876 54
Babasu (Attalea speciosa) | 3.6 - 63
Sebo 4.1 0.877 58
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3.4.2 Densidad @5)

La densidad del biodiésel se sitlia entre 0.86 y 0.90, con valores tipicos
comprendidos entre 0.88 y 0.89. La densidad de los aceites crudos y las grasas
puede ser similar a la del biodiésel y el uso de la densidad como un control
expeditivo de la calidad del combustible puede no ser tan util para el biodiésel
como lo es para el combustible diésel a base de petréleo.

3.4.3 Punto de Inflamacién a2

La medicion de punto de inflamacion es una medida de la tendencia de la
muestra de prueba para formar una mezcla inflamable con el aire bajo
condiciones de laboratorio controladas. El punto de inflamacion se utiliza en los
reglamentos de seguridad y transporte para definir los materiales inflamables y
combustibles y para fines de clasificacion. El punto de inflamacion también
puede indicar la posible presencia de materiales altamente volatiles e
inflamables en un material relativamente no volatil o ininflamable, tales como la
contaminacion de los aceites lubricantes por pequefias cantidades de

combustible diésel o gasolina.

3.4.4 Numero de cetano @s)

El nimero de cetano es una medida de la calidad de ignicion del combustible y
las influencias de la capacidad de arranque, el humo blanco y la aspereza de la
combustion. Los requisitos del nimero de cetano dependen del disefio del
motor, el tamafo, la naturaleza de las variaciones de la velocidad y de la carga
y de las condiciones atmosféricas y de inicio. El indice de cetano calculado no
puede utilizarse para aproximar el niumero de cetano con biodiésel o sus
mezclas, tendra como resultado valores falsamente bajos. No hay, hasta ahora,
datos fehacientes para respaldar el calculo del indice de cetano con biodiésel o

mezclas de biodiésel.
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3.4.5 Punto de Niebla (o de Nube o de Enturbiamiento) (s) (12)

El punto de niebla es la temperatura a la que la cera primero se hace visible
cuando se enfria el combustible. El biodiésel tiene un mayor punto de niebla en
comparacion con el diésel convencional. ()

El punto de niebla es la temperatura a la que una nube de cristales de cera
aparece primero en un liquido cuando se enfria bajo las condiciones prescritas

en el método de prueba respectivo. (12)

3.4.6 Punto de Escurrimiento (o de Fluidez o de Congelacion) () (12)

El punto de escurrimiento es la temperatura a la que la cantidad de cera de una
solucion es suficiente para gelificar el combustible; por lo que es la temperatura
mas baja en la cual el combustible puede fluir. El biodiésel tiene un mayor punto

de escurrimiento en comparacion con el diésel convencional. (s)

El punto de escurrimiento es un indice de la temperatura mas baja de
manejabilidad para ciertas aplicaciones. Las temperaturas del punto de
escurrimiento maximas y minimas proporcionan una ventana de temperatura
donde un aceite crudo, dependiendo de su historia térmica, pueden aparecer en

el liquido, asi como también el estado sélido. (12)

3.4.7 Ceniza sulfatada (15

Los materiales formadores de ceniza pueden presentarse en el biodiésel en tres
formas: (1) sélidos abrasivos, (2) jabones metalicos solubles y (3) catalizadores
no removidos. Los solidos abrasivos y los catalizadores no removidos pueden
contribuir al desgaste del inyector, la bomba de combustible, el piston y el anillo
y la formacion de depdsitos en el motor. Los jabones metalicos solubles tienen
poco efecto en el desgaste pero pueden contribuir al taponamiento del filtro y a

los depositos del motor.
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3.4.8 Contenido de Azufre (5)

El B100 es esencialmente libre de azufre, aunque se ha encontrado que
algunos biodiéseles a base de grasa animal contienen hasta 100 ppm de azufre
(resultado de las pieles y el pelo del proceso de graseria) y se ha encontrado
que algunos biodiéseles a base de grasa amarilla contienen niveles similares
(resultado de freir comidas con alto contenido de azufre, como los aros de

cebolla).

3.4.9 Valor de Yodo @12

El valor de yodo es una medida de la insaturacion del grupo alquilo o de los
grupos expresados en términos de porcentaje de yodo absorbido. Esta
determinacién mide la insaturacion como valor de yodo en los cloruros de
amonio cuaternarios mediante la adicién de un reactivo yodo/cloro. La cantidad
de reactivo absorbido se determina mediante valoracién por retroceso del
reactivo en exceso y comparandolo con la determinacion del blanco. Es una
indicacion de la fuente del componente graso o, si se conoce la fuente, el
namero de sus componentes grasos (por ejemplo, 1, 2, 3 0 4) en el cloruro de

amonio cuaternario.

3.4.10 Destilacion de Presion Reducida (15)

El biodiésel exhibe una serie de puntos de ebullicibn cercanos antes que una
curva de destilacion. Las cadenas de acidos grasos en los aceites crudos y las
grasas a partir de las cuales se produce el biodiésel se componen
principalmente de hidrocarburos de cadena lineal con 16 a 18 atomos de
carbono que tienen temperaturas de ebullicion similares. El punto de ebullicién
atmosférico del biodiésel generalmente oscila desde 330 a 357 °C, en
consecuencia, el valor de especificaciéon de 360 °C no es problematico. Esta
especificacidon se incorporé como una precauciéon adicional para asegurar que el

combustible no sea adulterado con contaminantes de alto punto de ebullicion.
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3.4.11 Contenido de agua (s)

El agua puede estar presente en dos formas, ya sea como agua disuelta o
como gotas de agua suspendidas. Aunque el biodiésel es generalmente
insoluble en agua, en realidad absorbe considerablemente mas agua que el
combustible diésel de petréleo. El biodiésel puede contener tanto como 1500
ppm de agua disuelta, mientras que el combustible diésel generalmente
absorbe so6lo aproximadamente 50 ppm (59 ppm). Sin embargo, el biodiésel
debe mantenerse seco. Esto es un desafio debido a que muchos tanques de
almacenamiento de diésel tienen agua en la parte inferior debido a la
condensacion. El agua suspendida es un problema en equipos de inyeccion de
combustible porque contribuye a la corrosion de las piezas estrechamente
ajustadas en el sistema de inyeccion de combustible. El agua también puede
contribuir al crecimiento microbiano en el combustible. Este problema puede
ocurrir tanto en el combustible biodiésel como en el diésel de petrdleo y puede
resultar en combustible acido y sedimentos fangosos que taparan los filtros del

combustible.

3.4.12 Sedimentos (8)

Los sedimentos pueden consistir en 6xido suspendido y particulas de suciedad
o0 pueden originarse a partir del combustible como compuestos insolubles
formados durante la oxidacion del combustible. Algunos usuarios del biodiésel
han seflalado que cambiar de diésel de petr6leo a biodiésel provoca un
aumento en los sedimentos provenientes de los depdsitos en las paredes de los
tanques de combustible que anteriormente contenian combustible diésel de
petréleo. Debido a que sus propiedades disolventes son diferentes a las del
combustible diésel de petroleo, el biodiésel puede aflojar estos sedimentos y

causar taponamiento del filtro de combustible durante el periodo de transicién.
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3.4.13 Lubricidad (5)

En algunos equipos de inyeccion del combustible en los motores de encendido
por compresion, tales como las bombas de combustible distribuidor/giratorio y
los inyectores, el combustible funciona como un lubricante. La mezcla de
combustible biodiésel con el combustible a base de petréleo normalmente
mejora la lubricidad del combustible. No se necesita especificacion para la
lubricidad del biodiésel ya que los valores son inferiores a un Diametro de la
Cicatriz de Deterioro (WSD, por sus siglas en inglés) de 300 y, mediante una
Plataforma de Pistones de Alta Frecuencia (HFRR, por sus siglas en inglés) con
el B100.

3.4.14 Nimero de Acido (s)

El nimero de acido se utiliza para determinar el nivel de los acidos grasos libres
o de los &cidos del procesamiento que pueden estar presentes en el biodiésel.
Se ha demostrado que el biodiésel con un niumero de acido elevado aumenta
los depdsitos del sistema de abastecimiento del combustible y puede aumentar

la probabilidad de corrosién.

El ndmero de acido mide un fenbmeno diferente para el biodiésel que para el
combustible diésel a base de petroleo. EI nimero de acido para el biodiésel
mide los &cidos grasos libres o los subproductos de degradacién no
encontrados en el combustible diésel a base de petréleo. Las temperaturas del
combustible elevadas en algunos disefios nuevos debido al reciclaje del
combustible en los sistemas comunes de la rampa de inyeccion, pueden
acelerar la degradacion del combustible, lo que podria dar lugar a valores de
acido altos y a un potencial de taponamiento del filtro aumentado.
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3.4.15 Residuos de Carbono (15)

El residuo de carbono da una medida de la tendencia del depdsito del carbono
de un combustible. Esta propiedad se considera una aproximacion, aunque no
esta directamente relacionada con los depdsitos del motor. Aunque el biodiésel
esta en el intervalo de ebullicion del diésel de petrdleo, la mayoria de
biodiéseles hierven a aproximadamente la misma temperatura y es dificil dejar
un 10% de residuo por destilacion. En consecuencia, una muestra al 100% se

utiliza para sustituir el 10% de la muestra residual.

3.4.16 Contenido de Fésforo (15)

El fésforo, un elemento natural en todas las plantas que también se encuentra
en los aceites vegetales, puede afectar las velocidades de conversion en los
convertidores cataliticos de las emisiones de diésel utilizados para controlar las
emisiones. Por consiguiente, el nivel del foésforo debe mantenerse bajo. Los
convertidores cataliticos son cada vez mas utilizados a nivel mundial en equipos
con motores diésel, mientras se ajustan los estandares de emision. El biodiésel
producido a partir de fuentes de Estados Unidos ha demostrado que tiene bajo
contenido de fésforo (por debajo de 1 ppm) y el valor de especificaciéon de 10
ppm maximo no es problematico. El biodiésel a partir de otras fuentes puede o
no contener niveles mas altos de fésforo y esta especificacién se agrego6 para
garantizar que todo el biodiésel, independientemente de la fuente, tenga
contenido de fosforo bajo.

3.4.17 Glicerina Libre (@5)

El método de la glicerina libre se utiliza para determinar el nivel de glicerina en
el combustible. Los altos niveles de glicerina libre pueden provocar depdsitos en
el inyector, ademas de sistemas de abastecimiento del combustible obstruidos y
resultar en una acumulacion de la glicerina libre en el fondo de los tanques de

almacenamiento y en los sistemas de abastecimiento del combustible.
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3.4.18 Glicerina Total (@15)

El método de glicerina total se utiliza para determinar el nivel de glicerina en el
combustible e incluye a la glicerina libre y a la porcion de glicerina de cualquier
aceite o grasa reaccionada parcialmente o no reaccionada. Los niveles bajos de
glicerina total garantizan que ha tenido lugar la conversion elevada del aceite o
la grasa en sus eésteres monoalquilicos. Los niveles elevados de
monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos pueden causar depoésitos en el
inyector y pueden afectar adversamente la operacion en clima frio y el

taponamiento del filtro.

3.4.19 Calcio y Magnesio (15)

El calcio y el magnesio pueden estar presentes en el biodiésel como sélidos
abrasivos o jabones metélicos solubles. Los sélidos abrasivos pueden contribuir
al desgaste del inyector, la bomba del combustible, el piston y el anillo, asi
como a la formacion de depdésitos en el motor. Los jabones metélicos solubles
tienen poco efecto en el desgaste, pero pueden contribuir al taponamiento del
filtro y a los depdsitos en el motor. Los niveles altos de compuestos de calcio y
magnesio también pueden acumularse en el catalizador de escape y en el filtro
de particulas de diésel (DPF, por sus siglas en inglés). Estos compuestos no
son normalmente eliminados del filtro de particulas de diésel durante la
regeneracion pasiva o activa y pueden resultar en la acumulacion de ceniza en
el catalizador o en el DPF, produciendo una contrapresion aumentada y el

potencial para el tiempo reducido entre los intervalos de servicio.

3.4.20 Sodio y Potasio (15

El sodio y el potasio pueden estar presentes en el biodiésel como solidos
abrasivos o jabones metalicos solubles. Los sélidos abrasivos pueden contribuir
al desgaste del inyector, la bomba del combustible, el pistén y el anillo, asi

como a la formacion de depdsitos en el motor. Los jabones metélicos solubles
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tienen poco efecto en el desgaste, pero pueden contribuir al taponamiento del
filtro y a los depdsitos en el motor. Los niveles altos de compuestos de sodio y
potasio también pueden acumularse en el catalizador de escape y en el DPF.
Estos compuestos no son normalmente eliminados del filtro de particulas de
diésel durante la regeneracion pasiva o activa y pueden resultar en la
acumulacion de ceniza en el catalizador o en el DPF, produciendo una
contrapresion aumentada y el potencial para el tiempo reducido entre los

intervalos de servicio.

3.4.21 Estabilidad a la Oxidacion (s)

Los productos de oxidacion en el biodiésel pueden tomar la forma de diversos
acidos o polimeros, los cuales, si se presentan en una concentracion lo
suficientemente alta, pueden producir depdsitos en el sistema del combustién y
producir taponamiento del filtro y fallos en el sistema del combustion. Los
aditivos disefiados para interrumpir las reacciones que conducen a la formacién
de peroxidos que preceden a la formacion de polimeros y gomas pueden
mejorar significativamente el rendimiento de la estabilidad a la oxidacion del

biodiésel.

3.5 Métodos Analiticos para el biodiésel (g

3.5.1 Analisis de Esteres de glicerol y glicerol, glicerol libre y total,

acilgliceroles diversos, contenido en ésteres. (9)

Generalmente, la cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés) ha sido
el método mas usado para el analisis del biodiésel debido a su precisiéon
generalmente mayor en la cuantificacibn de componentes menores. Sin

embargo, la precision de los analisis de la cromatografia de gases puede estar
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influenciada por factores como la deriva de la linea de base, la superposicion de
sefales, el envejecimiento de los estandares y las muestras, etc. Esos factores
no siempre pueden abordarse en las normas y los reportes. Hasta la fecha, la
mayoria de analisis cromatograficos se han aplicado a los ésteres de metilo y
ésteres no superiores como el etilico, iso-propilo, etc. La mayoria de los
métodos probablemente tendria que ser modificado para analizar correctamente
los ésteres superiores. Por ejemplo, cuando se utiliza la cromatografia de
gases, pueden ser necesarios los cambios del programa de la temperatura u
otras alteraciones. La obra de Freedman en 1986 “Cuantificacion en el Analisis
de Aceite de Soya Transesterificado por Cromatografia de Gases Capilar”
sobre analisis de cromatografia de gases informé de la investigacion de ésteres
de metilo y butilo del aceite de soja. No todos los componentes individuales
fueron separados alli en el andlisis de soyato de butilo, pero se analizaron las
clases de compuestos.

Para cumplir con los requisitos de las normas del biodiésel, no es necesaria la
cuantificacion de los distintos compuestos en biodiésel, pero si lo es la
cuantificacion de las clases de compuestos. Por ejemplo, para la determinacion
de mono-, di- o triacilglicerol (en las Normas Europeas), no importa que el(los)
acido(s) esté(n) conectado(s) al esqueleto del glicerol. Para la determinacion de
la glicerina total, no importa qué tipo de acilglicerol (mono-, di- o tri-) o la
glicerina libre el glicerol proviene, siempre y cuando se respeten los limites, de
las especies de acilglicerol individuales o la glicerina libre. Que acilgliceroles
son cuantificables, por la cromatografia de gases, como clases de compuestos

es un resultado del método.

Las especificaciones con respecto a los ésteres de glicerol son analizadas por
la cromatografia de gases (GC) utilizando un detector de ionizacién de llama

(FID, por sus siglas en inglés) tanto en la Norma ASTM D6751 como en la EN
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14214. La Norma ASTM D6751 utiliza el Método de Prueba ASTM D6584,
aunque hay varias especificaciones en la Norma 14214 utilizando métodos
basados en la cromatografia de gases. El heptadecanoato de metilo es un
estandar comun para los componentes de acidos grasos, aunque la estabilidad
de soluciones estandar es un problema, de modo que deben utilizarse
soluciones recién preparadas y la piridina puede ser mas adecuada como
disolvente del heptano. Estos aspectos han encontrado la mayor atencion en la
literatura cientifica y los métodos de la cromatografia de gases en las normas

se basan a menudo en esta literatura.

El Método de Prueba EN 14103 para determinar el contenido de éster en la
Norma EN 14214 es un método de cromatografia de gases, utilizando una
columna de Carbowax 30 m (o similar) para determinar el perfil de &cidos
grasos. Por lo tanto, también sirve para la determinacion de linolenato de metilo.
Sin embargo, el heptadecanoato de metilo utilizado como estandar presenta un
problema cuando se utiliza biodiésel a base de grasa animal, debido al
contenido natural de este ultimo. Ademas, el programa de temperatura del
cromatdgrafo de gases del Método de Prueba EN14103 requiere la modificacién
del biodiésel que contiene ésteres de cadena mas corta, porque de lo contrario

se obtienen resultados erroneos para estas especies.

Los Métodos de Prueba ASTM D6584 y EN 14105 se basan en los mismos
resultados de literatura que se examinan a continuacion. Ambos utilizan
columnas capilares de alta temperatura (hasta 400 °C). El Método de Prueba
ASTM D6584 especifica las columnas de polidimetilsiloxano (5% fenilo) de 10 o
15 m de longitud con un diametro interior de 0.32 mm y 0.1um del espesor de la
pelicula. EI Método EN 14105 permite columnas de 10 m ya sean de
dimetilpolisiloxano 100% o de difenilpolisiloxano 5% con el mismo didmetro

interior y espesor de la pelicula. Los programas de temperatura son similares,
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también, partiendo de 50 ° C y terminando en 380 o 370 ° C. Ambos métodos
utilizan un inyector de columna frio. La evidencia anecdoética sugiere que el
meétodo utilizado en el D6584 y el EN14105 es adecuado solo para los ésteres
de metilo con problemas de cuantificacion que se encuentran con los ésteres de

etilo.

El primer reporte sobre el uso de cromatografia de gases capilar, hecho por
Freedman en 1986, examinoO la cuantificacion de los ésteres, asi como de
mono-, di-y triacilgliceroles. Las muestras se hicieron reaccionar con N,O-
bis(trimetilsililo)trifluoracetamida (BSTFA) para dar los correspondientes
derivados de trimetilsililo (TMS) de los grupos hidroxilo. Dicha derivaciones se
llevaron a cabo en documentos posteriores sobre la cuantificacion en la
cromatografia de gases del biodiésel. Los derivados TMS mejoran las
propiedades cromatograficas de los materiales hidroxilados y, en caso de
acoplamiento de un espectrémetro de masas, facilitan la interpretacion de sus
espectros de masas. Si bien, originalmente fue utilizado una columna capilar de
silice fundida (dimetilpolisiloxano 100%) corta (1,8 m), en otro trabajo se utilizé
columnas capilares de silice fundida normalmente recubiertas con una pelicula

0,1 ym de (5%-fenil)-metilpolisiloxano de 10-12/15 metros de longitud.

Los analisis de cromatografia de gases suelen ocuparse de la determinacion de
un contaminante especifico o de una clase de contaminantes en los ésteres de
metilo. El reporte original sobre andlisis en cromatografia de gases del biodiésel
cuantific6 mono-, di- y triacilgliceroles de soyato de metilo en una columna de
dimetilpolisiloxano 100% corta (1,8 m x 0,32 mm i.d.). Existen reportes similares
sobre la cuantificacion de acilgliceroles, como los de Mariani en 1991 y el de
Tablébn & Lorbeer en 1992. Las principales diferencias estan en las

especificaciones de columna (ambos (5%-fenil)-metilpolisiloxano, las diferencias
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en parametros tal como la longitud de la columna) y los programas de
temperatura, asi como las normas.

La mayoria de los reportes sobre el uso de la cromatografia de gases para el
analisis del biodiesel emplean detectores de ionizacién de llama (FID, por sus

siglas en inglés).

3.5.2 Restricciones sobre el perfil de acidos grasos. (9)

El motivo para las restricciones sobre el perfil de &cidos grasos, figuran
principalmente en la Norma EN 14214, es excluir los componentes del biodiésel
con las propiedades menos deseables, por ejemplo, con respecto a la
estabilidad oxidativa. En la practica, esto equivale a la exclusion de

determinadas materias primas para la produccion del biodiésel.

3.5.2.1 Contenido de éster metilico de acido linolénico (9)

El contenido de linolenato de metilo esta restringido en la Norma EN 14214
debido a la propensién del linolenato de metilo a oxidarse. Sin embargo, se
establece el limite (12%) para no excluir el alto contenido de &cido oleico del
aceite de canola, la fuente principal del biodiésel en Europa, como materia
prima. El Método EN 14103 utilizado para esta determinacion es la misma que
se utiliza para el contenido de éster. Baptista reporté en 2008, que el contenido
del acido linolénico en el biodiésel también puede determinarse mediante la
espectroscopia de infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés) utilizando
las regiones espectrales de 5400-6300 cm™ y 8100-9000 cm™. Fu determiné
el linolenato de metilo y otros ésteres en biodiésel derivado del cuerno amarillo
por cromatografia liquida utilizando metanol como fase mévil. Chuck reporté en
2010, que los ésteres poliinsaturados en el biodiésel puro también pueden ser

determinados por la espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV/Vis).
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3.5.2.2 Determinacién del Contenido de los ésteres metilicos de acidos
grasos con 4 dobles enlaces (9)

Esta especificacion sirve para eliminar el aceite de pescado como materia prima
del biodiésel. Con su contenido aun mayor de dobles enlaces de metileno
interrumpido, los é&cidos grasos del aceite de pescado son incluso mas
propensos a la oxidacion que el acido linolénico y sus ésteres. En 2009,
Schober reporté un método de cromatografia de gases para la determinacién de
los ésteres de metilo de tales acidos grasos con el ambito de aplicacién del

método en el intervalo de 0,6 a 1,5%.

3.5.2.3 Valor de yodo (9)

El valor de yodo (IV, por sus siglas en inglés) es una medida de la insaturacion
total de un material lipidico. EI Método de Prueba EN 14111 en la Norma
Europea del biodiésel se basa en el método quimico humedo clasico (Wijs) para
determinar el IV. Supuestamente sirve para un proposito similar en la Norma EN
14214 como las restricciones en el linolenato de metilo y los ésteres del aceite
de pescado. El IV de 120 en la Norma EN 14214 puede servir para restringir
ciertos aceites vegetales como materias primas del biodiésel, en particular el
aceite de soya o el aceite de girasol. Sin embargo, el uso del IV es problemético
debido a la gran cantidad de composiciones de &acidos grasos dan el mismo IV.
Las restricciones del IV pueden superarse mediante el uso de ésteres
superiores, como etilo o propilo, aunque el perfil de &cidos grasos permanece
invariable. El uso del IV también resulta superfluo cuando se incluye una
especificacién de estabilidad oxidativa como se explica a continuacion. La
susceptibilidad a la oxidacion puede ser mejor descrita por los indices
denominados equivalentes de posicion alilica y equivalentes en posicion bis-

alilica.
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3.5.2.4 Viscosidad cinemaética (9

Esta propiedad fisica también puede utilizarse para restringir el perfil de acidos
grasos. Por ejemplo, el valor minimo relativamente alto de la viscosidad
cinematica en la Norma EN 14214 excluye acidos grasos de cadena mas
cortos. Mientras que el valor minimo de la viscosidad cinematica prescrito en la
norma ASTM D6751 se superpone con la mayoria de combustible diésel
derivado del petréleo, el valor de alta viscosidad cinematica minima para el
biodiésel prescrito en la Norma EN 14214 es superior de muchos combustibles
diésel derivado del petrdleo, subrayando el caracter restrictivo de la materia
prima del limite EN 14214. Asimismo, combustibles de biodiesel derivados de
los aceites de fritura usados tienden a poseer mayor viscosidad que los de mas
aceites vegetales, debido a su mayor contenido de acidos grasos trans y
saturados, o, mas generalmente, menos &cidos grasos insaturados. Un limite
méximo de 5 milimetro?/segundo para la viscosidad cinematica en normas de
biodiesel puede excluir algunos aceites de fritura como materia prima a menos
qgue el biodiesel resultante se utiliza como componente de la mezcla. Los
valores tipicos para viscosidad cinemética de biodiesel derivado de aceite de
soja estan en el rango de 4.1-4.2 mm?/s y de biodiesel derivado de aceite de

canola son aproximadamente 4.4—4.5 mm?/s.
3.5.3 Determinacion de Acidos Grasos Libres (o)

3.5.3.1 Valor de Acido ()

El valor de acido, como la viscosidad cinematica, es un método facil para
monitorear la calidad del combustible. El valor de acido esta contenido en la
Especificacion Estandar ASTM D6751 mediante el Método ASTM D664 y en la
Norma EN 14214 utilizando el Método EN 14104.
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3.5.4 Determinacion de Alcohol ()

3.5.4.1 Punto de Inflamacion ()

La especificacion de punto de inflamacion sirve para restringir la cantidad de
alcohol en el combustible de biodiésel. Los métodos prescritos, los cuales
utilizan un probador de punto de inflamacion con copa cerrada, es el Método
ASTM D93 en la Especificacion ASTM D6751 e ISO 3679 en la Norma 14214 y
restringen el metanol a un maximo de alrededor del 0.1% en el combustible
biodiésel. Una de las desventajas de la determinacién del punto de inflamacion
es la cantidad relativamente grande de muestra requerida (70-75 mL
aproximadamente para el Método ASTM D93).

3.5.4.2 Contenido de Metanol (9)

El Método EN 14110, contenido en la Norma EN 14214, puede aplicarse a las
mezclas que contengan 0.01 a 0.5% de metanol y es un método basado en la
GC. Se calienta la muestra en un vial sellado a 80°C y después de alcanzar un
equilibrio, una cantidad definida de la fase de gas se inyecta en el GC. El 2-
Propanol sirve como patron interno. En 2007, Felizardo utiliz6 también la
Espectroscopia de Infrarrojo Cercano (NIR) para analizar el contenido de
metanol del biodiésel. En 2007, Todd y LeCaptain reportaron que se ha
aplicado la Espectrometria de masa de flujo segmentado del espacio vacio del
biodiésel para analizar metanol al biodiésel. En 2008, Paraschivescu reporto
gue la Cromatografia de gases con microextraccion de fase sélida de espacio
vacio utilizando una columna de 5%-fenil-metilpolisiloxano comun es otro
meétodo que se ha utilizado para la determinacion de metanol en el biodiésel.
Estos métodos para determinar el contenido de alcohol requieren menor

cantidad de muestra que el la prueba del punto de inflamacion.
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3.5.5 Determinacion de Catalizador y Materias Relacionadas (9)

3.5.5.1 Cenizas Sulfatadas ()

La prueba de cenizas sulfatadas (ASTM D874 en ASTM D6751; ISO 3987 en
14214) estad disefiada para determinar cenizas sulfatadas de los aceites
lubricantes que contengan diversos aditivos que contienen metales. Los
metales que se cubren incluyen Ba, Ca, Mg, Na, K y Sn, aunque S, P y CI
pueden presentarse en forma combinada. Para llevar a cabo esta prueba, la
muestra se quema totalmente con soOlo cenizas y carbono restantes. Este
residuo se trata con &cido sulfarico y se calienta hasta que esta completa la
oxidacion del carbono. La ceniza se enfria, se trata de nuevo con acido sulfarico
y se calienta a peso constante. Una aplicacion para biodiésel es, obviamente,

Na o K residual del catalizador.

3.5.5.2 Residuo de Carbono (9

La prueba de residuo de carbono (ASTM D4504 en ASTM D6751; ISO 10370
en 14214) esta disefada para indicar la tendencia de coquizacion de la
muestra. Se determina la cantidad de residuo de carbono formado después de
la evaporacion y la pirdlisis de la muestra pesada. Para un resultado de la
prueba previsto de menos del 0.10%, la muestra puede destilarse para darle un

10% restante, que luego se somete a prueba.

3.5.5.3 Sodio y Potasio (9)

Esta especificacion esta contenida tanto en la Norma EN 14214 como en la
Especificacion ASTM D6751. La EN 14214 indica el uso de los métodos
EN14108, EN14109 o EN14538 y la ASTM D6751, que prescribe el uso del
método EN 14538. Los métodos utilizan espectroscopia de absorcién atomica
(589 nm para Na en el EN 14108; 766.5 nm para K en el EN 14109) o
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espectroscopia de emision Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES, por sus siglas en inglés) (EN 14538).

3.5.5.4 Calcio y Magnesio (9)

El Ca y el Mg son motivo de preocupacion por la formacion de jabon. Pueden
encontrarse también en las grasas animales como consecuencia del contacto
con material no lipido. Esta especificacion actualmente se encuentra en la
Norma EN 14214, pero no aun en la Especificacion ASTM D6751, aunque hay
algun tipo de cobertura con la ceniza sulfatada. Sin embargo, el magnesio no
puede reaccionar de la misma manera como otros elementos en la prueba de
cenizas sulfatadas, razén por la cual en este caso, los datos de la prueba de
cenizas sulfatadas necesitan ser tratadas con precaucion. El método EN 14538
exige andlisis del Ca y el Mg por ICP-OES. EIl Ca se determina a 422.673 nm y
el Mg a 279.553 nm.

3.5.6 Determinacion de Elementos Remanentes (Fésforo, Azufre) de los

Aceites Vegetales (9)

Estos elementos pueden quedar remanentes de los aceites vegetales, por
ejemplo, de fosfolipidos presentes en todos los aceites vegetales o
glucosinolatos en el biodiésel a base de colza (Brassica napus). Debe
garantizarse que no se encuentran en fuentes de biodiésel "alternativo" como
aceites de fritura usados o grasas animales, que pueden entrar en contacto con

materiales extrafios que contengan estos elementos.

3.5.6.1 Azufre (9)
El azufre, al igual que el fosforo, es un toxico catalizador potencial. La mayoria
de los combustibles biodiésel inherentemente contendran poco o nada de

azufre, excepto por la posibilidad del anteriormente mencionado aceite de colza
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o el aceite usado. La especificacion es importante para demostrar que el
biodiésel no afectara negativamente a sistemas catalizadores automotrices. En
la Especificacion de la ASTM D6751 se determina por el Método de Prueba
D5453. ElI Método D5453 determina el contenido de azufre mediante la
florescencia ultravioleta de la muestra durante su combustion. EI SO, producido
durante la combustion se convierte en SO,* excitado. Se detecta la
fluorescencia emitida por el SO,* excitado durante su retorno al estado estable
de SO, con la sefal que indica la cantidad de azufre en la muestra. El Método
ISO 20846 en la Norma EN 14214 utiliza el mismo enfoque. El método
alternativo ISO 20884 en la EN 14214 utiliza espectrometria de fluorescencia de
rayos x (XRF, por sus siglas en inglés) de longitud de onda dispersiva. Estos
métodos mencionan especificamente su aplicabilidad al biodiésel (ésteres
metilicos de acidos grasos) puro (en ASTM) o en mezclas de hasta un 5% (en
ISO).

3.5.6.2 Corrosion de tira de cobre (9)

La prueba de corrosion de tira cobre (Método de Prueba ASTM D130 en la
Especificacion ASTM D6751; el Método de Prueba ISO 2160 en la Norma
EN14214) consiste en sumergir una tira de cobre en el combustible para un
periodo de tiempo especificado y una temperatura definida y observar la accién
corrosiva del combustible. Es una prueba para compuestos de azufre corrosivos
en el combustible. La accién corrosiva de estos compuestos de azufre no esta
necesariamente relacionada con el contenido de azufre total. EI grado de
deslustre en la tira corroida se correlaciona a la corrosividad total de la muestra

del combustible.

3.5.6.3 Fosforo (9)
Las trazas de fésforo, resultantes de los fosfolipidos, pueden permanecer en los

aceites vegetales después de la refinacion. El fosforo puede intoxicar los
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catalizadores empleados para la reduccion de las emisiones de gases de
escape. El Método de Prueba D4951 en la Especificacion D6751 y el Método de
Prueba EN 14107 en la Norma EN 14214, ambos utilizan ICP-OES, con el
Método EN14107, empleando deteccion a 178.3 nm o0 213.6 nm. El Método de
Prueba D4951 sugiere para el foésforo estas longitudes de onda, asi como
también 177.51, 214.91 y 253.40 nm.

3.5.7 Andlisis de Combustible y sus Propiedades Fisicas (9)

3.5.7.1 Viscosidad Cinematica (9)

La reduccion de viscosidad es la principal razén por qué los ésteres alquilicos
de aceites vegetales (biodiésel) se utilizan como combustibles y no el aceite
puro. Asi los limites de esta propiedad estan en el rango de la mayoria, pero no
todos, los ésteres (metilicos) del aceite vegetal comun y sirven para excluir a los
aceites vegetales como combustible. La alta viscosidad del aceite puro provoca
causa problemas operacionales tales como depdsitos en el motor. La
Especificacion ASTM D6751 prescribe el uso del Método de Prueba ASTM
D445 y la Norma EN 14214 utiliza el Método de Prueba 1ISO 3104/ISO 3105,
siendo las especificaciones con ISO 3105 y las instrucciones de funcionamiento

para los viscosimetros utilizados en 1ISO 3104.

3.5.7.2 Namero de Cetano (9)

Generalmente, cuanto mayor sea el numero de cetano, menor sera el retraso
del encendido y mayor sera la propension del combustible para encender. Los
nameros de cetano minimos establecidos en la Especificacion ASTM D6751 y
en la Norma EN 14214 superan a los de las Normas para diésel de petréleo. La
Especificacion ASTM D6751 y la Norma EN 14214 especifican métodos
utilizando un motor de cetano, un motor modificado especificamente para las

pruebas del nUmero de cetano.
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3.5.7.3 Fluidez en frio, Punto de Niebla, Punto de Taponamiento del Filtro
Frio (9

La Norma ASTM D6751 estipula el uso del método de referencia estandar para
el punto de niebla D2500 para evaluar las propiedades de baja temperatura del
biodiésel. No se da limite, mas bien se especifica un "reporte". La razén es que
las condiciones climaticas en los Estados Unidos varian considerablemente y
por lo tanto, las necesidades de los usuarios del biodiésel varian en
consecuencia. La Norma EN14214 no hace mencion de un parametro de baja
temperatura en su lista de especificaciones; sin embargo, analiza el uso de una
prueba de filtrabilidad de baja temperatura, el punto de taponamiento del filtro
frio (CFPP, por sus siglas en inglés). Cada pais que utilice la Norma EN 14214
puede especificar cierto limite de temperatura para diferentes épocas del afio

dependiendo de las condiciones climéticas.

3.5.7.4 Densidad (9)

Una especificacion para la densidad se encuentra en la Norma Europea EN
14214. El objetivo es excluir a los materiales extrafios como materia prima del
biodiésel. La densidad también se ha utilizado para controlar la reaccion de

transesterificacion.

3.5.7.5 Lubricidad (9)
No se especifica esta propiedad de combustible en ninguna de las dos
Normativas del biodiésel ASTM D6751 o EN 14214.

3.5.8 Otras Especificaciones (9)
3.5.8.1 Agua 0 Agua y Sedimentos ()

El Método de Prueba D2709 (agua y sedimentos) en la Especificacion ASTM
D6751 estipula el uso de una centrifuga mientras que el Método de Prueba ISO
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12937 en la Norma EN14214 representa una titulacion de Karl Fischer

culombimétrica.

3.5.9 Monitoreo de la Reaccién (9)

3.5.9.1 Viscosimetria (9)

Las viscosidades determinadas en 20 y 37.8 °C estaban en buena
concordancia con los analisis de cromatografia de gases realizados con fines
de verificacion. El método viscosimétrico, especialmente los resultados
obtenidos a 20 °C, es apto para efectos de control en proceso debido a su
rapidez. Debe conocerse la viscosidad del producto final, la cual depende de la

composiciéon de los acidos grasos.

3.6 Normas Internacionales para la Calidad del Biodiésel () a7) @s)

Las normas de calidad para el biodiésel mas difundidas en el mundo son la
ASTM D 6751 y la EN 14214, las cuales han sido fundamental para la
comercializacion del biodiésel en los mercados de mayor consumo. Ademas,
dichas normas se han tomado como base para el desarrollo de normativas
particulares en diferentes paises con industrias de biodiésel en desarrollo, como
Brasil (ANP 255), Uruguay (UNIT 1100), Colombia (NTC 5444), Argentina
(IRAM 6515), Japon (JASO M360), entre otros. (z

Es de vital importancia la implementaciéon de estandares o normas que permitan
garantizar la calidad del producto de acuerdo con su uso final. Las
especificaciones del biodiésel, establecidas en las normas internacionales,
pueden tener influencia directa en la seleccion de las materias primas y las
tecnologias de produccion. Por lo tanto, normas como las de Europa (EN
14214), de los Estados Unidos (ASTM D 6751) y la de Centroamérica (RTCA
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75.02.43.07) limitan la cantidad de contaminantes en el combustible de
biodiésel. En estas normas, se establecen restricciones a los contaminantes
individuales por la inclusion de propiedades tales como la glicerina libre y total
para limitar la glicerina y los acilgliceroles, el punto de inflamacion para limitar el
alcohol residual, el niumero de &cido para limitar los acidos grasos libres y el
valor de ceniza para limitar el catalizador residual, asi como los elementos
individuales como el Na, K, Ca, Mg, S y P, que no sélo estan contenidos en el
catalizador, pero con el qué el biodiésel, o especialmente las materias primas

utilizadas para biodiésel, pueden haber entrado en contacto.

3.6.1 Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus

siglas en inglés) Internacional () 17)

3.6.1.1 Informacion General (7)
Hoy en dia, unas 12.000 normas ASTM se utilizan en todo el mundo para
mejorar la calidad del producto, mejorar la seguridad, facilitar el acceso a los

mercados y el comercio, ademas de fomentar la confianza de los consumidores.

La ASTM se form6 en 1898 por quimicos e ingenieros del Ferrocarril
Pennsylvania. En el momento de su creacion, la organizacion se conocié como
la Seccion Estadounidense de la Asociacién Internacional para Pruebas y
Materiales. Charles B. Dudley, Ph.D., un quimico del Ferrocarrii de
Pennsylvania, fue la fuerza impulsora detras de la formacion de la Sociedad. En

2001, la Sociedad se conocié como la ASTM Internacional.
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3.6.1.2 Especificacion para el Biodiésel (B100). ASTM D6751, “Standard
specification for biodiesel fuel blend stock (B100) for middle distillate
fuels” (2) a7

La ASTM inicié en 1993 el desarrollo de una norma para biodiésel. En 1999 fue
propuesto el estandar provisional AST M PS 121-99 y en 2002, se expidio la
primera version de la norma ASTM D 6751 “Standard specification for biodiesel
fuel blend stock (B100) for middle distillate fuels”, la cual ha sido sometida a un

proceso continuo de revision. (2)

La informacién que se presenta en esta seccion se basa en la version ASTM D
6751-08 a. (17)

La “Especificacion Estandar para la Existencia de Mezcla de Combustible
Biodiésel (B100) para Combustibles Destilados Intermedios ASTM D6751”
cubre la existencia de mezcla de combustible biodiésel, B100, en los Grados
S15 y S500 para su uso como un componente de la mezcla con los
combustibles destilados intermedios. Esta especificacion establece las
propiedades necesarias de los combustibles diésel en el momento y el lugar de
entrega. Los requisitos establecidos aqui podran aplicarse en otros puntos en el
sistema de produccion y distribucion cuando sean proporcionados por acuerdo
entre el comprador y el proveedor. El biodiésel especificado serd ésteres
monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de aceites
vegetales y grasas animales. Esta Especificacion establece analisis quimicos
para punto de inflamacion, metanol, agua y sedimentos, viscosidad cinematica,
cenizas sulfatadas, estabilidad a la oxidacion, azufre, corrosion de tira de cobre,
namero de cetano, punto de niebla, niumero de &cido, residuos de carbono,
glicerina total y libre, fésforo, reducir la temperatura de destilacion a presion,

temperatura equivalente atmosférica, calcio y magnesio combinados y sodio y
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magnesio combinados. La actual version de esta Especificacion fue publicada
en 2011 y reemplaza a la version anterior de 2010. 17)

3.6.1.3 Combustible objeto de la Especificacion (2)

Como lo indica su titulo, la Especificacion ASTM D 6751 tiene por objeto
establecer las especificaciones para controlar la calidad del biodiésel (B100)
para uso como componente de mezclas con combustibles destilados medios
(diésel de petréleo). De acuerdo con su contenido de azufre, se consideran dos
grados de biodiésel (S15 y S500).

Para precisar el concepto de biodiésel, la norma lo define como un combustible
compuesto por ésteres monoalquilicos de &acidos grasos de cadena larga,
producidos a partir de aceites vegetales o0 grasas animales. Esta
conceptualizacion tiene dos implicaciones significativas: 1) excluye aquellos
tipos de biodiésel con contenidos importantes de ésteres monoalquilicos de
cadena corta e intermedia (biodiésel de aceite de coco (Cocos nucifera) y de
palma aceitera (Elaeis guineensis)) y 2) admite en principio, ésteres alquilicos

producidos con alcoholes diferentes al metanol.

3.6.1.4 Especificaciones consideradas y métodos de prueba ()

En la Tabla No.2 se presentan las especificaciones para el biodiésel de acuerdo
con la Especificacion ASTM D 6751-08. Aunque en su esencia esta norma es
similar a la europea, es mas permisiva por considerar en nimero menor de
especificaciones (20 contra 25 de la EN 14214-03).

La norma ASTM D 6751 ha sido desarrollada y actualizada con la filosofia de
evitar al maximo la inclusion de grupos de especificaciones que ofrezcan
informacion sobre una misma propiedad. En ese sentido, se considera la
estabilidad a la oxidacion pero no se tienen en cuenta el indice de yodo, ni los

contenidos de ésteres metilicos del &cido linolénico y de acidos poliinsaturados.
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Bajo en misma perspectiva, la norma incluye la glicerina total, pero no tiene en
cuenta los contenidos individuales de mono, di y triglicéridos. Aunque la
especificacion impuesta a la glicerina total es una forma indirecta de controlar el
grado de conversion de la reaccidon de transesterificacion, es posible que una
muestra de biodiésel cumpla con dicha especificacion, aun teniendo porcentajes
muy altos de alguno de los glicéridos individuales.

TABLA N° 2 (o) Especificaciones para el Biodiésel. Norma ASTM D 6751-08

Métodos de prueba Especificacion
Nombre de la prueba Designacion
Contenido de calcio y magnesio EN 14538 Maximo 5 ppm (ug/g)
Punto de inflamacién (capsula cerrada) ASTM D93 Minimo 93 °C
Control de alcohol. Se debe cumplir una de
las siguientes condiciones:
Contenido de metanol EN 14110 Méximo 0.2 (% p/p)
Punto de inflamacion ASTM D 93 Minimo 130 °C
Contenido de agua y sedimentos ASTM D 2709 Maximo 0.05 (% v/v)
Viscosidad cinematica a 40 °C ASTM D445 Minimo 1.9 mm?/s
Maximo 6.0 mm?®/s
Contenido de ceniza sulfatada ASTM D 874 Méximo 0.02(% p/p)
Contenido de azufre ASTM D5453 Minimo 15 ppm (S15)
Méximo 500 ppm (S500)
Numero de cetano ASTM D 613 Minimo 47 (adimensional)
Corrosién lamina de cobre ASTM D130 Méximo nim. 3
Punto de nube ASTM D 2500 | Reportar
Residuo carbonoso Ramsbotton (100 % de | ASTM D 4530 Maximo 0.05 (% / p)
la muestra)
Acidez ASTM D 664 0.05 mg KOH /g
Filtracion de inmersién en frio (Cold soak Maximo 360 s
filterability)
Contenido de glicerina libre ASTM D 6584 Maximo 0.02 (% p/p)
Contenido de glicerina total ASTM D 6584 Maximo 0.24 (% p/p)
Contenido de fosforo ASTM D 4951 Maximo 0.001 (% p/p)
Destilacion
Temperatura  (equivalente a  presion | ASTM D 1190 Maximo 360 s
atmosférica) para el 90% del volumen
recuperado
Contenido de sodio y potasio EN 14538 Maximo 5 ppm (um/g)
Estabilidad a la oxidacién a 110°C EN 14112 Minimo 3 horas
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El limite minimo para el punto de inflamacion del biodiésel en la norma ASTM D
6751 (93°C) es menor que el especificado en la norma europea (120°C). Dicho
limite permite que el producto sea clasificado como material no peligroso de
acuerdo con el codigo NFPA (National Fire Protection Association). Dada la
relacion existente entre la inflamabilidad y la presencia de alcohol en el
biodiésel, la norma ASTM considera que no es necesario determinar el
contenido de metanol si el punto de inflamacion es mayor que 130°C. Para el
control del agua y los sedimentos, la norma ASTM D 6751 utiliza un solo
método de prueba, mientras que las normas europeas lo hacen mediante dos

ensayos (contenido de agua y de contaminacion total).

Aungque, como se pudo visualizar en los parrafos precedentes, en la norma
ASTM D 6751 se evita en lo posible la inclusion de varias especificaciones
orientadas a controlar una misma propiedad, en la versién del 2008 se
argumenta la necesidad de considerar un parametro, complementario al punto
de niebla, para controlar las caracteristicas de flujo a bajas temperaturas del

biodiésel.

El nuevo parametro, denominado filtracién de inmersién en frio, tiene por objeto
evaluar el potencial del combustible para taponar filtros y se propuso en
respuesta a los reportes de varios comercializadores de combustibles indicando
que algunos tipos de biodiésel, usados en mezclas hasta B20, pueden formar
precipitados a temperaturas por encima de su punto de niebla, aun cuando se
almacenen durante tiempos relativamente cortos. La prueba consiste en
almacenar una muestra de biodiésel (300mL) a una temperatura relativamente
baja (4.4°C) durante un tiempo dado (16horas); luego, permitir que la muestra
se caliente de manera gradual hasta temperatura ambiente (20 a 22 °C) y por
altimo, filtrarla al vacio, a través de un filtro de fibra de vidrio (0.7um). El

resultado de la prueba es el tiempo de filtracion reportado en segundos.
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Dado que el biodiésel se puede descomponer térmicamente cuando se destila a
presion atmosférica, la norma ASTM estipula un método de destilacion al vacio
que incluye un procedimiento para convertir los datos en sus equivalencias a
presion el mencionado procedimiento fue desarrollado para mezclas de
hidrocarburos. La especificacion de la temperatura correspondiente al 90% de
liguidos recuperado permite detectar si el biodiésel ha sido contaminado con

compuestos mas pesados o si tienen contenido alto de glicéridos.

3.6.2 Comité Europeo para la Normalizacion (CEN, por sus siglas en

franceés) () (1s)

3.6.2.1 Informacion General (1s)

El Comité Europeo para la Normalizacion (CEN) fue creado oficialmente como
una asociacion internacional sin fines de lucro fundada en Bruselas el 30 de
octubre de 1975.

El CEN es un facilitador de negocios en Europa, elimina las barreras al
comercio para la industria y los consumidores europeos. Su mision es fomentar
la economia europea en el comercio mundial, el bienestar de los ciudadanos
europeos y el medio ambiente. A través de sus servicios proporciona una
plataforma para el desarrollo de las Normas Europeas y otras especificaciones
técnicas.

El CEN es un proveedor de Normas Europeas y especificaciones técnicas. Es la
Unica organizacion europea reconocida de acuerdo con la Directiva 98/34/CE
para la planificacion, redaccién y adopcion de las Normas Europeas en todos
los ambitos de la actividad econdmica con la excepcion de la electrotécnica
(CENELEC) y las telecomunicaciones (ETSI).
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Estas normas tienen un estatus Unico ya que también son normas nacionales
en cada uno de los 32 paises miembros. Con un estdndar comun en todos
estos paises y cada norma nacional contradictoria retirada, un producto puede
llegar a un mercado mucho mas amplio con desarrollo y costos de las pruebas
mucho mas bajos. Las Normas Europeas ayudan a construir un Mercado
Interno Europeo de bienes y servicios y la posicion de Europa en la economia
mundial. Mas de 60.000 expertos técnicos asi como también federaciones de
negocios, consumidores y otras organizaciones de interés social, participan en

la red del CEN que alcanza més de 480 millones de personas.

3.6.2.2 Norma para el Biodiésel (B100). EN 14214, Automotive fuels - Fatty
acid methyl esters (FAME) for diesel engines - Requirements and test
methods (2) @18

La primera norma para biodiésel fue la Norma Austriaca ONORM C 1190,
desarrollada exclusivamente para ésteres metilicos del aceite de colza, el cual
fue seqguido por la Norma ONORM C 1191, concebida para cubrir los ésteres
metilicos en general. Durante la década del noventa del siglo pasado, otros
paises europeos desarrollaron sus propias normas, hasta que en 1997 el CEN
se encarg6 de armonizarlos y de desarrollar una norma uniforme del biodiésel
para la Union Europea, la cual fue propuesta en 2003 y en la revision propuesta
en el documento prEN 14214:2008.2, el cual ha sido sometido al procedimiento
Unico de aceptacion del CEN. (2

Esta Norma Europea especifica los requisitos y métodos de prueba para
ésteres de metilo de acidos grasos comercializados y entregados (en lo
sucesivo denominados como FAME) para ser usados como combustible
automotriz para motores de diésel al 100% de concentracion o como un
diluyente para combustible automotriz para motores diésel de conformidad con

los requisitos de EN 590. En concentracion del 100% es aplicable al
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combustible para su uso en vehiculos de motor diésel disefiados o adaptados
posteriormente para funcionar al 100% de FAME. Esta Norma Europea existe
en tres versiones oficiales: inglés, francés y aleman. La actual version de la

Norma se publicé en noviembre de 2008 y reemplaza a la EN 14214:2003. (18)

3.6.2.3 Combustible Objeto de la Norma (2

Como lo indica el titulo, el objeto de la Norma Europea es especificar los
requerimientos de calidad y los métodos de prueba para los ésteres metilicos
de acidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés) destinados a utilizarse en los
motores diésel. De este modo, la norma excluye de entrada los ésteres
alquilicos de acidos grasos que se obtienen al usar alcoholes diferentes al

metanol en las reacciones de transesterificacion o esterificacion.

De acuerdo con la norma, el biodiésel que cumpla las especificaciones se
puede utilizar puro en motores adaptados o especialmente disefiados para tal

fin.

3.6.2.4 Especificaciones consideradas y métodos de prueba (2

En la Tabla N° 3 se observan las especificaciones de la Norma EN 14214-03.
Respondiendo a consideraciones practicas, la norma para el biodiésel
especifica valores de los limites inferior y superior de los intervalos de variacién
de la viscosidad y de la densidad del biodiésel mayores que los del diésel y
seleccionados con base en los rangos en que varian la viscosidad y la densidad
de los principales ésteres metilicos constituyentes de los biodiésel mas
comerciales. Teniendo en cuenta parametros de funcionamiento del motor,
como la potencia y el consumo de combustible, es conveniente que el biodiésel
sea mas denso, para compensar en parte su menor contenido de energia por

unidad de masa.
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Obedeciendo también a razones practicas, las normas son mas permisivas con
el biodiésel en lo que respecta a su contenido de agua. Los ésteres metilicos de
acidos grasos son mas afines con el agua, dada su mayor polaridad y la pueden
absorber facilmente durante el almacenamiento. Una vez se excede el limite de

solubilidad, hay separacion de fases y el agua libre va al fondo del tanque.

TABLA N°. 3 o) Especificaciones para el Biodiésel. Norma EN 14214-03

Métodos de prueba
Especificacion
Nombre de la prueba Designacion
Contenido de ésteres EN 14103 Minimo 96.5 (% p/p)
Densidad a 15 °C EN ISO 3675 Minimo 860 kg/m®
EN ISO 12185 Maximo 900 kg/m*
Viscosidad cinematica a 40 °C EN ISO 3104 Minimo 3.5 mm?/s
Maximo 5.0 mm?®/s
Punto de inflamacion EN ISO 2719 Minimo 120 °C (101 °C)*
Contenido de azufre EN I1SO 20846 Maximo 10 ppm (mg/kg)
EN 1SO 20884
Residuo carbonoso EN ISO 10370 Méaximo 0.30 (% p/p)
Ramsbotton (10% fondos)
Numero cetano EN ISO 5165 Minimo 51 (adimensional)
Contenido de ceniza sulfatada ISO 3987 Maximo 0,02 (% /p)
Contenido de agua EN ISO 12937 Maximo 500 ppm (mg/kg)
Contaminacion total EN ISO 12662 Maximo 24 ppm (mg/kg)
Corrosion tira de cobre EN ISO 2160 Clase 1
Estabilidad a la oxidacién a 110°C prEN 15751 Minimo 6 horas
EN 14112
Acidez EN 14104 0,5 mg KOH/g
indice de yodo EN 14111 Méaximo 120 (g yodo/100g)
Esteres metilicos del acido linolénico EN 14103 Méaximo 12 (% p/p)
Esteres metilicos poliinsaturados Méaximo 1 ( % p/p)
(= 4 enlaces dobles)
Contenido de metanol EN 14110 Maximo 0.2 (% p/p)
Contenido monoglicéridos EN 14105 Maximo 0.8 (% p/p)
Contenido diglicéridos EN 14105 Maximo 0.2 (% p/p)
Contenido triglicéridos EN 14105 Maximo 0.2 (% p/p)
Contenido de glicerina libre EN 14105 Maximo 0.02 (% p/p)
EN 14106
Contenido de glicerina total EN 14105 Méaximo 0.25 (% p/p)
Metales grupo | (Na y K) EN 14108 Maximo 5 ppm (mg/ kg)
EN 14109
Metales grupo Il (Ca y Mg) EN 14538 Maximo 5 ppm (mg/kg)
Contenido de fésforo EN 14107 Maximo 10 (4)* ppm(mg/kg)
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La ausencia de compuestos de alta volatilidad en el biodiésel hace que este
combustible posea un punto de inflamaciéon mucho mas alto que el del diésel de
petréleo. Lo anterior constituye una ventaja para el biodiésel desde el punto de

vista de la seguridad en el manejo y el almacenamiento del combustible.

Normalmente, los biodiésel m&s comerciales poseen puntos de inflamacion
mucho mas altos que el prescrito en la norma (120°C). Sin embargo, tales
valores pueden disminuir drasticamente con pequefias concentraciones de
metanol residual o algun solvente utilizado en la reaccidén de transesterificacion.
En el contexto de los combustibles para motores diésel, el término “estabilidad”
hace referencia a la degradacion que pueden sufrir el combustible como
consecuencia de tres factores principales: altas presiones y temperaturas
(estabilidad térmica), contacto con el oxigeno (estabilidad a la oxidacion) y
largos tiempos de almacenamiento (estabilidad al almacenamiento).
Generalmente, la estabilidad al almacenamiento se considera como un caso
particular de la estabilidad a la oxidacion, ya que los cambios que ocurren en el
combustible durante su almacenamiento se deben al contacto con el oxigeno

(presente en el aire o disuelto en el combustible).

La pérdida de la estabilidad debido a la oxidacion ha sido considerada como
uno de los mayores limitantes para la masificacion del uso de biodiésel. Como
productos primarios de la oxidacién de los ésteres alquilicos se obtienen
hidroperoxidos, los cuales son altamente inestables y continlan oxidandose,
para dar lugar a compuestos oxigenados de cadena mas corta, como aldehidos
y cetonas, o0 se polimerizan con otros radicales libres para formar sedimentos
insolubles y gomas. Los productos de oxidacion pueden ocasionar aumentos
en la viscosidad y la acidez, generar malos olores (rancidez), taponar filtros y

formas depdsitos en la camara de combustién. La oxidacién se puede acelerar
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por factores como temperaturas elevadas, exposicion a la luz y presencia de

ciertos metales.

Uno de los puntos que mas ha generado discusion en el desarrollo de las
normas para el biodiésel ha sido la definicion de una especificacion para la
estabilidad a la oxidacion, no porque se cuestione la importancia de incluir esta
propiedad, sino por la falta de consenso sobre el método de prueba mas
apropiado para su determinacién. Como lo indica la tabla 6.4, la Norma Europea
del biodiésel establece un limite minimo de 6 horas para el periodo de
induccion, llevando a cabo la prueba a 110°C. Para varios expertos, esta
especificacion es demasiado severa, al punto de que varios tipos de biodiésel

solo la pueden cumplir mediante la adicion de aditivos antioxidantes.

La tasa de oxidacion de los compuestos grasos esté en funcion principalmente
de la cantidad de enlaces dobles y de su posicibn en la molécula. Las
reacciones en cadena se inician de manera general por el ataque de radicales
al grupo metileno (—CH2—), cuya posicion es inmediatamente adyacente a un
enlace doble (posicion alilica). El acido oleico (9-Octadecenoico) posee un
grupo metileno en posicion alilica y es menos susceptible a la oxidacién que el
acido linoleico (9,12-Octadecadienoico), en el cual hay un grupo metileno en
posicion bis alilica. Los valores relativos reportados en la literatura para las
tasas relativamente de autooxidacion son 1, 41 y 98 para los acidos: oleico,

linoleico y linolénico, respectivamente.

Dado que el yodo tiene la propiedad de fijarse en los enlaces dobles presentes
en los lipidos, la masa de este elemento quimico absorbida por unidad de masa
de material graso, denominada indice de yodo, es un indicativo del grado de
insaturacién. Sin embargo este parametro presenta deficiencias en este

sentido, ya que se calcula en funcion del peso molecular y que tengan en
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cuenta el numero de grupos metileno en las posiciones alilica y bis alilica. Entre
tales indices se tienen los denominados equivalente de posicion alilica (APE,
por sus siglas en inglés) y equivalente de posicion bis alilica (BAPE, por sus

siglas en inglés).

El limite impuesto para el indice de yodo en la norma europea (120g yodo/
100g) ha sido motivo de polémica, debido a que excluye varios tipos del
biodiésel de aceites convencionales, como los de soya (Glycine max) y girasol
(Helianthus annuus). Por su parte, el limite prescrito para el contenido de
ésteres metilicos poliinsaturados, a pesar de ser relativamente bajo (maximo
1% por masa), excluye al biodiésel producido a partir del aceite de pescado y

de una materia prima promisoria: el aceite de microalgas.

Ademas de las propiedades comunes al diésel de petréleo, la Norma Europea
EN 14214 contempla un importante grupo de especificaciones propias de los
ésteres metilicos, orientados fundamentalmente a controlar su pureza. Las
especificaciones impuestas a los contenidos de ésteres metilicos, mono, di y
triglicéridos, dan una sefial clara a los productores de biodiésel acerca del grado
de conversion de la materia prima que debe garantizar la tecnologia de
produccion utilizada.

El control del contenido de ésteres metilicos (minimo 96.5% por masa) es una
herramienta util para prevenir que el biodiésel sea mezclado ilegalmente con
otras sustancias. Contenidos altos de mono, di, y triglicéridos han sido
asociados con formacion de depdsitos en las boquillas de los inyectores,
taponamiento de filtros y desmejoramiento de las propiedades de flujo a baja

temperatura.

Los métodos analiticos para determinar los contenidos tanto de ésteres

metilicos como de los diferentes glicéridos, se basan en la cromatografia
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gaseosa Yy han sido concebidos para cuantificar clases de compuestos y no
componentes individuales. Del método para ésteres metilicos se ha cuestionado
su aplicabilidad cuando se tienen ésteres metilicos de acidos grasos de

cadenas cortas y medias y ésteres metilicos del &cido heptadecanoico.

La glicerina libre puede permanecer en el biodiésel suspendida en pequefas
gotas o disuelta en muy pequefias cantidades cuando hay presencia de algun
cosolvente como el metanol. Con el tiempo, la glicerina se tiende a depositar en
el fondo de los tanques de almacenamiento y alli puede atraer otros
compuestos polares, como agua, monoglicéridos y jabones, creando una
mezcla de alta viscosidad que puede taponar filtros, dafiar el sistema de
inyeccion, crear depdsitos carbonosos en los motores y promover incrementos

en las emisiones de aldehidos.

Ademas de establecer un control al contenido de glicerina libre (G), la norma fija
un limite al contenido méaximo de glicerina total (Gtal), la cual se define como la
suma entre la glicerina libre y la unida, definida esta uUltima como aquella

glicerina que todavia esta unida a las moléculas de mono, di y triglicéridos.

Dado que en las plantas de produccién moderna los porcentajes de glicerina
libre tienden a ser cada vez mas bajos, la especificacion critica para la norma
es el contenido de glicerina total. Bajos contenidos de glicerina total aseguran el

logro de altas conversiones de la materia prima en ésteres metilicos.

La presencia de metanol en altas proporciones crea problemas de seguridad en
el transporte y almacenamiento del biodiésel, dada su toxicidad y alta
volatilidad, y puede afectar la bomba de combustibles, sellos y elastbmeros, asi

como la calidad de la combustién. Una concentraciéon de metanol del orden del
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1% por masa puede reducir el punto de inflamacion del biodiésel desde 170°C
hasta valores menores a 40°C.

La introduccion de una especificacion para el contenido de fésforo en el
biodiésel se fundamenta en el dafio que este elemento puede causar a los
catalizadores utilizados en los equipos de control de emisiones. Metales
alcalinotérreos, como el calcio y el magnesio, y alcalinos, como el sodio y el
potasio, pueden estar presentes en el biodiésel como sélidos abrasivos o
haciendo parte de jabones metalicos solubles. Los sélidos abrasivos ocasionan
desgaste en la bomba e inyectores, asi como en el pistén y los anillos. Los
jabones contribuyen a la formacién de depdsitos. El calcio y el magnesio se
pueden ir almacenando en los filtros de particulas, incrementando la
contrapresion y ocasionando que estos dispositivos tengan intervalos de
servicio mas cortos. El contenido de metales de los dos grupos mencionados se
puede correlacionar con otros parametros de calidad del biodiésel, como el

residuo carbonoso y la ceniza sulfatada.

A diferencia del método de prueba estipulado en las normas del diésel petréleo
para cuantificar el contenido de ceniza, el ensayo para el contenido de ceniza
sulfatada, tenido en cuenta en la norma europea de biodiésel, determina las
impurezas relevantes( solidos abrasivos, residuos de catalizador y jabones
metalicos solubles) como sulfatos y no como 6xidos. De esta forma se reducen
las pérdidas de material a altas temperaturas, pues los sulfatos de sodio y

potasio son menos volatiles que los correspondientes oxidos.

El ndmero de acido cuantifica la cantidad de acidos presentes en el biodiésel,
ya sean acidos grasos libres o &cidos minerales usados en el proceso de

produccion. Un alto contenido de acidos puede incrementar la formacion de
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depositos y la corrosidn en el sistema de combustibles y ademés, puede ser
indicio de la degradacién del combustible por oxidacion.

3.6.2.5 Diferencias entre la Especificacion ASTM D6751 y la Norma EN
14214

Las otras diferencias entre las normas ASTM y europea (Norma EN 14214)
estan en la inclusion de la destilacion por parte de la primera y la forma como se

toma la muestra para la prueba del contenido de residuo carbonoso.

La norma EN 14214 establece que el residuo carbonoso se determina tomando
como referencia el residuo que queda después de que se ha recuperado e 90%
de la muestra en una destilacion al vacio; en otras palabras, tomando el 10% de
la muestra que queda en el fondo del bal6on de destilacién. La norma ASTM
dispone que la muestra se tome sin someter el combustible a destilacion,
debido a aunque en la practica no es facil recuperar el 10% que queda en el
fondo del balén de destilacion, dado el estrecho intervalo de ebullicion del

biodiésel.

En la Norma Europea se tienen en cuenta tres especificaciones adicionales,
orientadas a controlar la estabilidad a la oxidacion del biodiésel mediante la
imposicion de restricciones al grado de insaturacion de los ésteres metilicos.
Tales especificaciones son: el indice de yodo, y los contenidos de ésteres

metilicos del acido linolénico y de ésteres metilicos poliinsaturados.
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3.6.3 Consejo de Ministros de Integracion Econémico (COMIECO) @) 6)

3.6.3.1 Informacion General @) 6)

El Consejo de Ministros de Integracion Econémica (COMIECO) es un Organo
del Subsistema de Integracion Econdmica Centroamericana que esta
conformado por los Ministros de los Gabinetes Econdmicos y los Presidentes de
los Bancos Centrales de los Estados Parte, denominado también Gabinete
Econdmico Centroamericano y tiene a su cargo la coordinacion, armonizacion,
convergencia o unificacion de las politicas econémicas de los paises.

El Consejo de Ministros de Integracion Econdémica aprueba los reglamentos
sobre la conformacion y funcionamiento de todos los 6rganos del Subsistema

Econdmico. )

Los Estados Parte tienen el compromiso de constituir una Unién Aduanera entre
sus territorios, la que se alcanzard de manera gradual y progresiva, sobre la
base de los programas que se establecen al efecto, aprobados en consenso.
Los Estados Parte en el marco del proceso de conformacién de una Union
Aduanera han alcanzado importantes acuerdos en materia del biocombustible
biodiésel (B100) y en su calidad de miembros de la Organizacion Mundial del
Comercio (OMC) aprobaron el Reglamento Técnico Centroamericano RTCA
75.02.43.07 “Biocombustibles; Biodiésel (B100) y sus mezclas con aceite
combustibles diésel; Especificaciones” y se encuentra en vigencia desde el mes
de octubre de 2007. @)

3.6.3.2 Reglamento Técnico Centroamericano (RTCA) 75.02.43.07. ()

Este documento fue aprobado como Reglamento Técnico Centroamericano,
RTCA 75.02.43:07, “Biocombustibles. Biodiésel (B100) y sus mezclas con
aceite combustible diésel. Especificaciones”, por el Subgrupo de Medidas de
Normalizacion y el Subgrupo de Hidrocarburos de la Region Centroamericana.
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La oficializaciébn de este reglamento técnico, conlleva la ratificacion por una

resolucion del Consejo de Ministros de Integracion Econémica (COMIECO).

3.6.3.3 Objeto del Reglamento Técnico ()

Como el titulo lo indica, el objeto del presente Reglamento Técnico es
especificar las caracteristicas fisicoquimicas que debe cumplir el Biodiesel
(B100) para ser utilizado o comercializado como carburante en los Estados

Parte de la Unién Aduanera Centroamericana.

De acuerdo con el Reglamento Técnico, se aplica al Biodiesel (B100) para ser
utilizado o comercializado como combustible, en motores diésel disefiados o
adaptados para utilizarlo en forma pura, 0 como componente de mezcla con el
Aceite Combustible Diésel especificado en el RTCA 75.02.17:06.

3.6.3.4 Especificaciones consideradas ()

Este reglamento es una adaptacion de las especificaciones que aparecen en las
normas ASTM D 6751-07 y EN 14214:2003. En la Tabla No. 6.4 se especifican
las caracteristicas fisico-quimicas exigidas para el Biodiesel (B100).

Este Reglamento Técnico establece que:

A Si para cumplir condiciones especiales de operacion de equipos que
requieran, por razones técnicas, especificaciones de calidad diferentes a las
indicadas en esta Tabla N° 4, el Ente Nacional Competente podra autorizar
mediante resolucién razonada, la modificacion de las mismas.

B Para los casos de Reportar se debe indicar el resultado obtenido de acuerdo
al método. La informacion que se debe presentar para cada aditivo que se
agrego a este producto es la siguiente:

* Hoja de Datos de Seguridad del Material (“Material Safety Data Sheet”)

* Proporcién agregada del aditivo (mezcla)
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TABLA N°. 4 #Especificacién de Calidad para el Biodiésel (B100) segln

RTCA 75.02.43.07

Caracteristicas Unidades Método de Valores
Analisis
Aditvos | e | Reportar °
Fraccion de EN 14103
Contenido de ésteres masa (% de 0.965 (96.5) min.
masa)
Gravedad APl a 15.56 °C (60 °F) o ° API ASTM D287 Reportar
Densidad a 15 °C kg/m® ASTM D1298
Estabilidad a la oxidacién, 110 °C H EN 14112 6.0 min.
Punto de inflamacién °C ASTM D93 130 min.©
Fraccion de
Aguay sedimentos volumen (% de | ASTM D2709 0.00050 (0.050)
volumen max.
Viscosidad cinematica a 40 °C mm?®/s ASTM D445 1.9-6.5"
Fraccion de
Ceniza sulfatada masa (% de ASTM D874 0.00020 (0.20)
masa) max.
Contenido de azufre total - mg/kg ASTM D5453 15 max.
Corrosion de tirade cobre,3h,50°C | = -----o-eee- ASTM D130 No. 3 max.
Niumerodecetano | emememeeee- ASTM D613 47 min.
Punto de niebla " °C ASTM D2500 Reportar
Fraccion de
Residuo de carbén © masa (% de ASTM D4530 0.00050 (0.50)
masa) max.
Numero de 4cido mg KOH/g ASTM D664 0.50 max.
Fraccién de
Glicerina libre masa (% de ASTM D6584 0.00020 (0.020)
masa) max.
Fraccién de
Glicerina total masa (% de ASTM D6584 0.00240 (0.24)
masa) max.
Fraccién de
Contenido de fosforo masa (% de ASTM D4951 0.00001 (0.001)
masa) max.
Temperatura de destilacién,
temperatura equivalente atmosférica, °C ASTM D1160 360 max.
90% recuperado
Sodio (Na) y potasio (K) combinados mg/kg EN 14538 5 méx.
Calcio (Ca) y magnesio (Mg) mg/kg EN 14538 5 méx.

combinados

* Propiedad del producto que el aditivo genera o mejora en el mismo, ejemplo:

antioxidante, biocida, etc.; Para una completa informacion sobre contaminacion
microbiana referirse a la Guia ASTM D 6469.
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Esta informacion debe ser proporcionada al Ente Nacional Competente, cada
vez que se cambia el aditivo.

C Todo resultado fuera del valor especificado hace obligatorio realizar la
determinacién de contenido de alcohol mediante la norma EN 14110 y el
resultado debe ser 0,0020 fracciébn masa (0,20% masa) maximo.

D El limite superior de viscosidad cinematica de 6.5 mm2/s, es més alto que el
del Diésel base petréleo y debe ser tomado en cuenta cuando sea utilizado para
mezcla.

E EI B100 es esencialmente libre de azufre.

F El punto de niebla de Biodiesel es generalmente mas alto que el del Diesel
base petrdleo y debe ser tomado en cuenta cuando sea utilizado para mezcla.

G El residuo de carbdn debe ser obtenido del 100% de la muestra.

Los resultados se deben reportar con el nimero de cifras decimales que indica
cada método y no necesariamente con el numero de decimales que aparecen

en esta tabla de especificaciones.

3.7 Documentacion (10) 13)

3.7.1 Manual de Procedimientos (10

Contiene los componentes de la metodologia utilizada por la organizacién para
poner en practica el sistema enunciado y descrito en el manual de calidad.
Suele constar de un cuerpo béasico constituido por los procedimientos
generales, complementado por los procedimientos especificos que son en
realidad los que engloban procesos, equipos y maquinas utilizadas, elementos

de medida y control y metodologia de uso de todos ellos.
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3.7.2 Procedimientos Documentados (13)

La estructura y formato de los procedimientos documentados (en papel o
medios electronicos) deberian estar definidos por la organizacion de las
siguientes maneras: texto, diagramas de flujo, tablas, una combinacion de
éstas, o por cualquier otro método adecuado de acuerdo con las necesidades
de la organizacion. Los procedimientos documentados deberian contener la

informacion necesaria y cada uno de ellos una identificacidon Unica.

Los procedimientos documentados pueden hacer referencia a instrucciones de
trabajo que definan como se desarrolla una actividad. Los procedimientos
documentados generalmente describen actividades que competen a funciones
diferentes, mientras que las instrucciones de trabajo generalmente se aplican a

las tareas dentro de una funcion.

3.7.3 Instrucciones de trabajo (13

Las instrucciones de trabajo pueden ser, por ejemplo, descripciones escritas
detalladas, diagramas de flujo, plantillas, modelos, notas técnicas, incorporadas
dentro de dibujos, especificaciones, manuales de instrucciones de equipos,
fotos, videos, listas de verificacion, o una combinacion de las anteriores. Las
instrucciones de trabajo deberian describir cualquier material, equipo y
documentacion a utilizar. Cuando sea pertinente, las instrucciones de trabajo

incluyen criterios de aceptacion.

Las instrucciones de trabajo deberian ser desarrolladas y mantenidas para
describir el desempefio de todo trabajo que podria verse afectado
adversamente por la falta de tales instrucciones. Existen muchas maneras de

preparar y presentar las instrucciones.
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IV. DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipo de estudio

El tipo de estudio utilizado en el presente trabajo fue: Bibliogréafico, Prospectivo
y De Campo.

4.1.1 Bibliografico.

Bibliografico, debido a que, siguiendo las especificaciones del Reglamento
Técnico Centroamericano (RTCA) 75.02.43.07 “Biocombustibles. Biodiésel
(B100) y sus mezclas con aceite combustible diésel. Especificaciones.”, se
propusieron los métodos de analisis para determinar la calidad del biodiésel.
Este RTCA especifica que se utilicen las normas internacionales de la Sociedad
Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés) y la

Norma Europea (EN, por sus siglas en aleman).

4.1.2 Prospectivo.

Prospectivo, debido a que el documento que se desarrollé servird como la guia
qgue utilizara el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA para realizar los
andlisis de la evaluacion de la calidad fisicoquimica del biodiésel y para el
establecimiento de las medidas de seguridad en dichos analisis, asi como
documento de referencia en posteriores investigaciones. Para esto se tomd en
cuenta las directrices especificadas en las secciones de Procedimientos

Documentados e Instrucciones de Trabajo de la Norma 1SO 10013:2001.

4.1.3 De Campo.

De campo, debido a que se realizd una visita al CENTA con el propésito de
hacer una entrevista al encargado del Proyecto de Biocombustibles para
conocer la realidad actual del Laboratorio de Biocombustibles de dicha

institucion. También, se realiz6 una visita al laboratorio de Oil Test International
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Latin American Holding, Co (OTI Latam) en Puerto San José, Escuintla,

Guatemala para conocer como se utilizaban algunos de los equipos para el

analisis de combustibles derivados del petroleo, los cuales en algunos métodos

de andlisis fisicoquimicos son los mismos equipos que se utilizan en el

biodiésel. Esto se realiz6 para poder desarrollar las instrucciones de trabajo en

el uso de equipos dentro del Laboratorio de Biocombustibles del CENTA.

4.2 Investigacion Bibliogréfica

La investigacion bibliogréafica se llevo a cabo en:

Las siguientes bibliotecas:

Biblioteca “Benjamin Orozco” de la Facultad de Quimica y Farmacia de la
Universidad de El Salvador.

Biblioteca “Félix Chossy” de la Facultad de Ciencias Agrondmicas de la
Universidad de El Salvador.

“Biblioteca del Area de las Ingenierias y Arquitectura” de la Facultad de
Ingenieria y Arquitectura de la Universidad de El Salvador

Biblioteca Central de la Universidad de El Salvador.

Biblioteca del Centro Nacional de Tecnologia Agropecuaria y Forestal
(CENTA).

Biblioteca Nacional de El Salvador “Francisco Gavidia”.

Biblioteca “P. Florentino Idoate, S.J.” de la Universidad Centroamericana
José Simeodn Caiias.

Internet, las paginas web de las siguientes instituciones se consulté para
referencias electronicas:

Bibliotecas a través de internet: Knovel y SpringerLink.

Normas oficiales: www.astm.org y www.cen.eu


http://www.cen.eu/
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4.3 Investigacion de Campo

4.3.1 Entrevista al Coordinador Técnico del Proyecto de Biocombustibles

Se realiz6 una entrevista al coordinador técnico y encargado del Proyecto de
Biocombustibles con el objetivo de conocer sobre dicho proyecto y la realidad
actual del Laboratorio de Biocombustibles del CENTA. La entrevista consté de

16 preguntas abiertas (Ver Anexo N° 1).

4.3.2 Visita a Laboratorio privado extranjero

La visita se realizé a las instalaciones del Laboratorio de Oil Test International
Latin American Holding, Co. en la ciudad de Puerto San José, Escuintla,
Guatemala; con el objetivo de conocer como se manejaban algunos de los
equipos para el andlisis de combustibles derivados del petroleo, en vista de que
ciertas propiedades fisicoquimicas del biodiésel se analizan con los mismos
meétodos y equipos que los primeros. La informacién ahi recopilada sirvié para

poder redactar las instrucciones de trabajo referente al uso de equipos.

4.3.3 Recopilacion de la informacion

La investigacién bibliografica se recopild, de manera tal que, se selecciond las
especificaciones de calidad fisicoguimica del biodiesel segun el RTCA
75.02.43.07 y las Normas EN 14214 y ASTM D6751. Para esto se hizo primero,
una adquisicion de los métodos de prueba ASTM y EN especificados por el
RTCA para el andlisis fisicoquimico del biodiesel; posteriormente se hizo una
traduccién correcta al espafiol de los métodos de prueba especificados en las
normas anteriores. A su vez se realizé las traducciones de los manuales de
instrucciones de operacion (proporcionados por los fabricantes) de cada uno de
los equipos presentes en el Laboratorio de Biocombustibles. Las traducciones
se haran debido a que la mayoria de métodos de prueba y manuales del

fabricante se encontraban en idioma inglés.
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Para la elaboracion de las medidas de seguridad se investigaron diversas
fuentes bibliogréficas, dentro de estas las MSDS de cada uno de los reactivos,
ya que nos proporcionaron informacioén importante para clasificarlos de acuerdo

al grado de peligrosidad.

4.4 Elaboracién del Manual

4.4.1 Seleccion de métodos de analisis

En base a la investigacién bibliogréfica y de campo, a los recursos materiales y
equipos con los que cuenta el Laboratorio de Biocombustibles del CENTAy a lo
establecido en el Reglamento Técnico Centroamericano 75.02.43.07 se
procedi6 a la propuesta del manual de métodos e instrucciones para el analisis
de la calidad de las propiedades fisicoquimicas del biodiésel.

Para lo cual, se hizo un listado de cada equipo presentes en las instalaciones
del laboratorio y un listado de los equipos con los que no se cuenta. Se
selecciond los métodos de prueba estandar de las normas y se elaboré asi los

procedimientos de los métodos que se mencionan en el numeral 4.4.2.

Todos los procedimientos documentados de los métodos fueron elaborados con
el mismo formato, la primera seccién es la identificacion del procedimiento
documentado, la segunda es el contenido (objetivo, alcance, responsabilidades,
descripcion de actividades, medidas de seguridad y cantidad necesaria de
paginas para la documentacién de cada método de andlisis, calculos y anexos)
y la dltima seccién indica la evidencia de la revision, aprobacién y modificacion
del procedimiento (Ver 4.4.4). Se siguio las directrices indicadas en el contenido
de las secciones de Procedimientos Documentados e Instrucciones de Trabajo
establecidos por la Norma 1SO 10013:2001.
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4.4.2 Documentacion de Métodos de Andlisis Fisicoquimicos

Métodos de andlisis en base a las condiciones y recursos materiales con

los que cuenta el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA.

Se elaboré los procedimientos documentados de los métodos de analisis

siguientes:

Agua y Sedimentos

Cenizas Sulfatadas

Corrosividad en Tira de Cobre

Esteres Metilicos de Acidos Grasos Totales
Glicerina Libre y Total

Numero de Acido

Punto de Inflamacion

Viscosidad Cinematica

Métodos de analisis complementarios a incluir para darle cumplimiento al

Reglamento Técnico Centroamericano de Biodiésel.

En el manual se incluyé procedimientos de métodos de analisis fisicoquimicos

del biodiésel como una propuesta para darle cumplimiento a todos los métodos

especificados en el RTCA 75.02.43.07. En vista de que en las instalaciones del

Laboratorio de Biocombustibles del CENTA no existen los recursos para realizar

los analisis y de que se cumpla con todas las especificaciones de calidad para

estos andlisis y podrian ser factibles de realizar a futuro; los procedimientos que

se elaboraron son los siguientes:

Contenido de Fosforo

Calcio y Magnesio combinados
Sodio y Potasio combinados
Punto de niebla

Gravedad API

Densidad relativa



- Residuo de carboén

- Numero de cetano

- Temperatura de destilacion
- Estabilidad a la oxidacion

- Contenido de azufre
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4.4.3 Documentacion de las Instrucciones de Uso de Equipos

Instrucciones de uso de equipos en base a las condiciones y recursos

materiales con los que cuenta el Laboratorio de Biocombustibles del

CENTA.

Se elaboraron las instrucciones de trabajo para el uso de los equipos con los

que cuenta el Laboratorio de Biocombustibles (Ver Tabla N° 5). Esto se realizd

tomando como referencia lo especificado en las Normas ASTM y EN, y los

manuales del fabricante de cada equipo.

Tabla N° 5 Equipos disponibles en el Laboratorio de Biocombustibles del

CENTA

EQUIPOS DISPONIBLES EN EL CENTA

MARCAS Y MODELOS

1 Cromatografo de gases

Shimadzu GC-2010, compatible con EN
14103; ASTM D6584

2 Probador manual de copa cerrada Pensky-
Martens

Koehler K162XX, compatible con ASTM
D 93

3 Viscosimetro

Koehler Cannon-Fenske routine,
compatible con ASTM 445

4 Aparato de Titulacion automatica

S| Analytics TitroLine alpha plus,
compatible con ASTM D 664

5 Horno de mufla eléctrico

Vulcan 3-Series 3-130, Compatible con
ASTM D 874

6 Bafio de tubo de prueba de tira de cobre

Koehler K2533X, Compatible con ASTM
D 130

7 Bafio de viscosidad cinematica

Koehler KV1000, Compatible con ASTM
D 445
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Instrucciones de uso de equipos complementarias a incluir para darle
cumplimiento al Reglamento Técnico Centroamericano de Biodiésel
(RTCA 75.02.43.07).

En el manual se incluyé instrucciones de uso de equipos de analisis
fisicoquimicos del biodiésel como una propuesta para darle cumplimiento a
todos los métodos especificados en el RTCA 75.02.43.07. Esto se realizd
tomando como referencia lo especificado en las Normas ASTM y EN (Ver Tabla
N° 6). En vista de que en las instalaciones del Laboratorio de Biocombustibles
del CENTA no existen los recursos para realizar los analisis y de que se cumpla
con todas las especificaciones de calidad para estos andlisis y podrian ser
factibles de realizar a futuro, se elaboraron las instrucciones de trabajo para el
uso de los equipos con los que no cuenta el Laboratorio de Biocombustibles con
la informacion recopilada en el Laboratorio de Oil Test International Latin
American Holding, Co. ya que la visita se realizd con el objetivo de conocer
como se manejaban algunos de los equipos para el analisis de combustibles
derivados del petréleo, en vista de que ciertas propiedades fisicoquimicas del
biodiésel se analizan con los mismos métodos y equipos que los primeros. Las

instrucciones de uso de equipos se elaboraron segun lo detallado en 4.4.4.

Tabla N° 6 Equipos no disponibles en el Laboratorio de Biocombustibles
del CENTA

EQUIPOS NO DISPONIBLES EN CENTA NORMAS COMPATIBLES

1 Espectrometro de emision atomica con | ASTM D 4951, EN 14538
Plasma acoplado inductivamente (ICP-AES)

2 Probador Micro de Residuo de Carbono | ASTM D 4530
(MCRT)

3 Aparato de destilacion al vacio ASTM D 1160

4 Aparato de Método de Cetano de | ASTM D 613
Combustible Diésel 6 Waukesha CFR F-5

5 Hidréometro o Termohidrometro en grados ASTM D 287
API
6 Analizador de azufre por fluorecencia UV ASTM 5453

7 Aparato de medicion de la estabilidad a la | EN 14112
oxidacién para biodiésel

8 Centrifuga para prueba de aceite ASTM D 2709
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4.4.4 Formato de los procedimientos documentados e instrucciones de

trabajo

Las partes que comprenden el formato de los procedimientos documentados

son las siguientes (Ver Anexo N° 2):

1.

© © N o O

Logotipo de la institucion

2. Titulo principal
3.
4. Codificacion

Nombre de la institucion

NUumero de CAdigo para los métodos de andlisis (Ver Anexo N°3)

- Tres letras, “LBC” de Laboratorio de Biocombustible del CENTA;

- “XX” es para los ultimos dos digitos del afio vigente en el que se
realizard los procedimientos;

- “PMA” Procedimiento del Método de analisis;

- YY? 6 “YYY” Letras con las iniciales de cada método;

- “00” Dos numeros que seran los correlativos de cada método (en
base al orden de la Tabla N° 4).

Ejemplo:

LBC-13-PMA-CTC-10: Laboratorio de Biocombustibles del CENTA, 2013,

Procedimiento del Método de analisis para “Corrosiéon de Tira de Cobre”

(10).

NUmero de pagina del documento

Titulo del procedimiento documentado del método de analisis

Nombre del laboratorio

Fecha de aprobacion

N° de revision

10.Contenido

10.1. Objetivo
10.2. Alcance
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10.3. Responsabilidades
10.4. Definiciones
10.5. Descripcion de actividades
10.5.1. Medidas de seguridad
10.5.2. Equipos y reactivos
10.5.2.1. Equipo
10.5.2.2. Reactivos
10.5.2.2.1. Preparacion de reactivos (Si es necesario)
10.5.3. Procedimiento
10.5.4. Calculo
10.6. Referencia bibliografica
10.7. Anexos

11.Elaborado por

12. Aprobado por
13. Modificado por

Las partes que comprenden el formato de las instrucciones de trabajo de uso de

equipos seran las siguientes (Ver Anexo N°. 4):

1.

Logotipo de la institucién

2. Titulo principal
3.
4. Codificacion

Nombre de la institucion

Numero de Cdédigo para las instrucciones de uso de equipos (Ver

anexo N°5)

- Tres letras, “LBC” de Laboratorio de Biocombustible del CENTA,;

- “XX” es para los ultimos dos digitos del afio vigente en el que se
realizara las instrucciones;

- “lUE” Instrucciones de uso de equipos;

- “ZZ" 6 “ZZZ” Letras con las iniciales de cada equipo;
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- “00” Dos numeros que seran los correlativos a cada instruccién de uso
de equipos.

Ejemplo:

LBC-13-IUE-CG-01 Laboratorio de Biocombustibles del CENTA. 2013,

Instrucciones de Uso de Equipos- Cromatografia de Gases-01

Numero de pagina del documento

Titulo de la instruccion de trabajo

Nombre del Laboratorio

Fecha de aprobacién

© 0 N o O

Numero de revision
10.Contenido
10.1. Aparato
10.1.1. Partes y caracteristicas
10.2. Preparacion del aparato
10.3. Calibracién y verificacién del aparato (si es necesario)
10.4. Instrucciones de uso
10.5. Medidas de seguridad del equipo
11.Elaborado por
12.Aprobado por
13. Modificado por

4.5 Medidas de seguridad

En cuanto a la incorporacion de las medidas de seguridad a seguir en los
analisis, se incluyé informacién sobre el uso de accesorios y equipos de
proteccion personal, el uso de sustancias quimicas y el manejo de cada equipo
del laboratorio. Para esto, se consultaron fichas de datos de seguridad (MSDS,
por sus siglas en inglés) de los reactivos utilizados en cada método de analisis y

también, las guias de usuario de cada uno de los equipos de laboratorio.
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Las medidas de seguridad de los reactivos se elaboraron en forma general de
acuerdo al grado de peligrosidad de acuerdo su naturaleza fisicoquimica, en
cada uno de los procedimientos documentados se hiso una referencia
especifica a un apartado general dentro del manual. Mientras que las medidas
de seguridad para el uso de equipos se incluyé dentro de las instrucciones de
uso de equipos.

4.6 Formato de certificado de anélisis

Para la elaboracion del formato del certificado que se entregara en cada
servicio de analisis prestado, se dividi6 en seis secciones: la primera, el
encabezado que incluye: logo del CENTA, logo del Ministerio de Agricultura y
Ganaderia (MAG), logo del Plan de Agricultura Familiar; la segunda seccién
incluye: titulo de certificado de andlisis, nombre del laboratorio y la institucion
donde se realiza el analisis, los datos del laboratorio (direccion, teléfonos,
correo electrénico y paginas web); la tercera seccion: numero de muestra,
producto, presentacion, lote, cantidad de muestra, cliente, fecha de recoleccién
de la muestra, fecha de ingreso de la muestra, fecha de analisis y fecha de
reporte; la cuarta seccion contiene tabla de analisis que incluye: nombre del
analisis, método de andlisis utilizado, especificaciones de calidad del RTCA
75.02.43.07 y resultados; la quinta seccién contiene: cuadro de observaciones;
y la dltima seccion: nombre del(os) analista(as), nombre y firma del Jefe del
Laboratorio, el sello del Laboratorio de Biocombustibles del CENTA.
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5.0 RESULTADOS

Para la presentacion de los resultados, a continuacion se da respuesta a los

objetivos especificos de la investigacion.

Al momento de realizar la investigacion bibliografica de los métodos de analisis
de calidad de biodiésel (B100), se siguieron las especificaciones de calidad del
Reglamento Técnico Centroamericano (RTCA) 75.02.43.07. Se encontré que en
la Region Centroamericana, para determinar la calidad fisicoquimica del
biodiésel es necesario realizar los métodos de analisis especificados por el
Reglamento Técnico Centroamericano 75.02.43.07 “Biocombustible. Biodiésel

(B100) y sus mezclas con aceite combustible diésel. Especificaciones.”

El RTCA 75.02.43.07 especifica las caracteristicas fisicoquimicas que debe
cumplir el biodiésel (B100) para ser utilizado o comercializado como carburante

en los paises miembros de la region centroamericana.

Se revis6 la documentacion existente en el Laboratorio de Biocombustibles del
CENTA, y se contaba Uunicamente con algunos métodos de andlisis de la Norma

ASTM en idioma inglés.

Este Reglamento es una adaptacion de las especificaciones que aparecen en
las Normas ASTM D 6751 y EN 14214. En la Tabla N°. 7 se especifican las
caracteristicas fisicoquimicas exigidas y los métodos de andlisis a utilizar para
el biodiesel. Se realizo la investigacion bibliografica de las Normas ASTM y EN

especificados en la tabla siguiente:



TABLA N°. 7 Especificacion de Calidad para el Biodiésel (B100) segun

RTCA 75.02.43.07
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Caracteristicas fisicoquimicas

Método de Analisis

Aditivos e
Contenido de ésteres EN 14103
Gravedad APl a 15.56 °C (60 °F) o ASTM D287
Densidad a 15 °C ASTM D1298
Estabilidad a la oxidacién, 110 °C EN 14112
Punto de inflamacién ASTM D93
Aguay sedimentos ASTM D2709
Viscosidad cinematica a 40 °C ASTM D445
Ceniza sulfatada ASTM D874
Contenido de azufre total ASTM D5453
Corrosioén de tira de cobre, 3h, 50 °C ASTM D130
Numero de cetano ASTM D613
Punto de niebla ASTM D2500
Residuo de carbén ASTM D4530
Numero de acido ASTM D664
Glicerina libre ASTM D6584
Glicerina total ASTM D6584
Contenido de fosforo ASTM D4951
Temperatura de destilacién, temperatura equivalente

atmosférica, 90% recuperado ASTM D1160
Sodio (Na) y potasio (K) combinados EN 14538
Calcio (Ca) y magnesio (Mg) combinados EN 14538

Posteriormente a la investigacion bibliografica, se dio paso a la elaboracién de

los procedimientos documentados de los métodos de analisis y de las

instrucciones de trabajo. Para la elaboracion del manual se tomé como base las

directrices establecidas en la norma I1SO 10013:2001 “Directrices para la

documentacion de sistemas de gestidn de la calidad”, en la cual se establece la

estructura y el formato a seguir para la elaboracién de procedimientos

documentados e instrucciones de trabajo.
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Se elaboraron todos los procedimientos documentados de los métodos de

andlisis fisicoquimicos del biodiésel (B100) con la misma estructura y el mismo

formato. A continuacién, se presentan las secciones de la estructura de los

procedimientos documentados:

a)

b)

Primera seccion, Identificacion del procedimiento documentado del
Método de Analisis:

Logotipo del CENTA, Titulo principal, Nombre de la institucion,
Codificacién, Numero de péagina del documento, Titulo de la instruccién
de trabajo, Nombre del Laboratorio, Fecha de aprobaciéon, Numero de
revision

Segunda seccién, Contenido:

Objetivo, alcance, responsabilidades, descripcion de actividades,
medidas de seguridad, equipo y reactivos, y cantidad necesaria de
paginas para la documentacién de cada método de analisis, calculos y
anexos.

Tercera Seccion, indica la evidencia de la Elaboraciéon, aprobacion y
modificacion del procedimiento documentado del método de analisis.

Se elaboraron los procedimientos documentados para los siguientes métodos

de analisis:

Contenido de ésteres
Gravedad APl a 15.56 °C
Densidad a 15 °C

Estabilidad a la oxidacion
Punto de inflamacion

Agua y sedimentos
Viscosidad cinemética a 40 °C

Cenizas sulfatadas



Contenido de azufre total
Corrosion de tira de cobre
Numero de cetano

Residuo de carbdén

Numero de acido

Glicerina libre y total
Contenido de fésforo
Temperatura de destilacion
Sodio y potasio combinados
Calcio y magnesio combinados
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No se elaboré el procedimiento documentado para el siguiente método de

analisis:

Punto de niebla
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Se elaboraron todas las instrucciones para uso de los equipos que se utilizan en

los métodos de analisis fisicoquimicos del biodiésel (B100) con la misma

estructura y el mismo formato. A continuacién, se presentan las secciones de la

estructura de las instrucciones de trabajo:

a)

b)

c)

Primera seccion, ldentificacion de la Instruccién de uso de equipo:
Logotipo del CENTA, Titulo principal, Nombre de la institucion,
Codificacion, Numero de pagina del documento, Titulo de la instruccién
de trabajo, Nombre del Laboratorio, Fecha de aprobaciéon, Numero de
revision.

Segunda seccion, Contenido:

Aparato (partes y caracteristicas), preparacion del aparato, calibracién y
verificacion del aparato (si es necesario) e instrucciones de uso.

Tercera Seccion, indica la evidencia de la elaboracion, aprobacion y

modificacién de la instruccién de uso de equipo.

En la Tabla N° 8 se presentan los equipos de andlisis del biodiésel a los cuales

se les elaboraron las instrucciones de trabajo.

Tabla N° 8. Equipos de analisis de biodiésel con instrucciones de uso.

EQUIPOS, MARCAS Y MODELOS NORMAS
1 | Cromatégrafo de gases, Shimadzu, GC-2010 EN 14103; ASTM D6584
2 | Probador manual de copa cerrada, Pensky-Martens, ASTM D 93

Koehler, K162XX.

3 | Viscosimetro, Koehler, Cannon-Fenske routine y Bafio de ASTM 445

viscosidad cinemaética, Koehler, K\V1000

4 | Aparato de Titulacién automatica, Sl Analytics TitroLine ASTM D 664
alpha plus.

5 | Horno de mufla eléctrico, Vulcan 3-Series 3-130. ASTM D 874
Bafio de tubo de prueba de tira de cobre, Koehler, K25330. ASTM D 130

7 | Hidrobmetro API ASTM D 287
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En la Tabla N° 9 se presentan los equipos de analisis del biodiésel a los cuales

no se les elaboraron las instrucciones de trabajo.

Tabla N° 9. Equipos de andlisis de biodiésel sin instrucciones de uso.

EQUIPOS NORMAS COMPATIBLES
1 Espectrometro de emisién atémica con Plasma | ASTM D 4951, EN 14538
acoplado inductivamente (ICP-AES)
2 Probador Micro de Residuo de Carbono (MCRT) ASTM D 4530
3 Aparato de destilacion al vacio ASTM D 1160
4 Analizador de numero de cetano ASTM D 613
5 Aparato de Método de Cetano de Combustible Diésel | ASTM D 613
0 Waukesha CFR F-5
6 Analizador de azufre por fluorecencia UV ASTM 5453
7 Aparato de medicion de la estabilidad a la oxidacion | EN 14112
para biodiésel
8 Centrifuga para prueba de aceite ASTM D 2709

Se decidié realizar una visita a un laboratorio privado de andlisis de diésel
derivado del petréleo, ya sea nacional o extranjero, para conocer como se
manejan algunos de los equipos para el andlisis de biodiésel. Se contacté a
varios laboratorios privados, siendo OTI Latam El Salvador el Unico que
correspondio la solicitud formalmente. Este laboratorio se encarga de prestar
servicios de inspeccién de cantidad y calidad durante la carga y/o descarga de
diferentes productos tales como petroleo, sus derivados, asi como agricolas e
inspecciones técnicas. El laboratorio que se contactd en El Salvador no hace
analisis aqui, sino que envia las muestras que recibe a la sucursal de OTI
Latam Guatemala. Por dicha razon se visito las instalaciones del laboratorio de
Oil Test Latin American Holding Company (OTI Latam) en Puerto San José,

Escuintla, Guatemala. (Ver Anexo N° 6)
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Esta visita consistié en conocer como se realizaban algunos analisis de estas
caracteristicas anélogas con el biodiésel. Puesto que OTI Latam analiza
combustibles derivados del petréleo, entre los cuales esta el diésel y éste

derivado del petrdleo comparte caracteristicas fisicoquimicas con el biodiésel.

En la visita, el personal del laboratorio explic6 demostrativamente y ensefid a
utilizar los equipos para el andlisis de las caracteristicas fisicoquimicas
siguientes: viscosidad cinemética, punto de inflamacion, punto de niebla,
corrosion de tira de cobre, gravedad API, densidad, agua y sedimentos.
Ademas, se dieron recomendaciones e indicaciones especiales a tomar en

cuenta durante la realizacion de cada uno de estos analisis.

Se incorporaron las medidas de seguridad apropiadas a seguir en el manejo de
equipos y reactivos para cada uno de los métodos de analisis. Las medidas de
seguridad son necesarias para la prevencion de accidentes en el desarrollo de
cada uno de los métodos de analisis y en el manejo de cada uno de los equipos
dentro del laboratorio. Por lo cual se elaboraron medidas de seguridad
generales para el laboratorio, con el objetivo de reducir al maximo el riesgo de
sufrir algun accidente mientras se desarrollan los procedimientos de métodos

de analisis.

Se incorporaron las medidas de seguridad apropiadas a seguir en el manejo de
reactivos, tomando en cuenta los reactivos que se utilizan en cada uno de los
procedimientos de los métodos de andlisis fisicoquimicos del biodiésel (B100).
Para la elaboracion de las medidas de seguridad de los reactivos se
consultaron las MSDS de cada uno para conocer que clasificacion segin sus
caracteristicas de peligrosidad (inflamable, toxica, corrosiva, entre otras) esto

debido a su naturaleza fisicoquimica.
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En cada método de andlisis se le coloco una advertencia entre paréntesis a la
par de cada reactivo el grado de peligrosidad que presentan para hacer
referencia de esta manera e identificar la medida de seguridad a seguir. Por
cuestiones de espacio y al observar que las medidas coinciden entre cada uno
de los métodos se decidié colocarlas en un apartado general al final de todos
los métodos de andlisis, con lo que hara una referencia desde cada uno a dicho

apartado.

En las instrucciones de trabajo, para el disefio de las medidas de seguridad
apropiadas a seguir para el manejo de los equipos que se encuentran en el
Laboratorio de Biocombustibles del CENTA, se tomO como referencia lo
especificado en cada manual para el usuario o guia del fabricante.

Estas medidas de seguridad fueron incorporadas dentro de cada instruccién de
trabajo, ya que son medidas de seguridad muy especificas de acuerdo a cada

equipo.

Se elabor6 el certificado de analisis que servira para reportar los resultados
obtenidos en cada andlisis de los servicios especificos para las muestras de
biodiésel (B100), en el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA.

El certificado de andlisis elaborado se dividié en seis secciones:
- Encabezado: logo del CENTA, logo del Ministerio de Agricultura y
Ganaderia (MAG), logo del Plan de Agricultura Familiar;
- Cuadro con los siguientes datos: titulo de certificado de analisis, nombre
del laboratorio y la institucion donde se realiza el analisis, los datos del

laboratorio (direccién, teléfonos, correo electrénico y paginas web);
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Cuadro para los siguientes datos: numero de muestra, nimero de
andlisis, producto, presentacion, lote, cantidad de muestra, cliente, fecha
de recoleccion de la muestra, fecha de ingreso de la muestra, fecha de
analisis y fecha de reporte;

Tabla de reporte de analisis para los siguientes datos: nombre del
andlisis, método de andlisis utilizado, especificaciones de calidad del
RTCA 75.02.43.07 y resultados;

Cuadro para observaciones; y

Nombre del(os) analista(s), nombre y firma del Jefe del Laboratorio, el
sello del Laboratorio de Biocombustibles del CENTA.
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6.0 DISCUSION DE RESULTADOS

Para la discusion de los resultados, a continuacion se da respuesta a los

objetivos especificos de la investigacion.

Al momento de realizar la investigacion bibliografica de los métodos de analisis
de calidad de biodiésel (B100) especificados por el Reglamento Técnico
Centroamericano (RTCA) 75.02.43.07, el Laboratorio de Biocombustibles del
Centro Nacional de Tecnologia Agropecuaria y Forestal (CENTA) brindd los
siguientes métodos de analisis con los que contaba: ASTM D 93, ASTM D 130,
ASTM D 445, ASTM D 664, ASTM D 874, ASTM 2500, ASTM D 2709, ASTM D
6584. Posteriormente, a través de la investigacion en diversas bibliotecas, se
encontré que en la biblioteca de la Facultad de Ingenieria y Arquitectura se
cuenta con las Norma ATSM, de donde se recopilaron los métodos de analisis
ASTM D 287, ASTM D 1160, ASTM D 1298, ASTM D 4530, ASTM D 4951,
ASTM D 5453. Por medio de su compra en internet se adquirieron las Normas
EN 14103, EN 14112 y EN 14538.

Posteriormente a la recopilacion de los métodos de analisis especificados por el

RTCA, se procedi6 a la traduccién correcta al espafiol de estos métodos.

Actualmente en el Laboratorio de Biocombustibles del Centro Nacional de
Tecnologia Agropecuaria y Forestal (CENTA) no existe un formato especifico
para la elaboracién de dichos procedimientos de métodos de analisis ni de
instrucciones de trabajo para uso de equipos. Para elaborar los procedimientos
documentados de los métodos de analisis fisicoquimicos del biodiésel (B100) y
las instrucciones de trabajo para el uso de los equipos se tomé como base las
directrices para la documentacién establecidas en la Norma ISO 10013:2001

“Directrices para la documentacion de sistema de gestién de la calidad”.
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Al momento de la elaboracién de los procedimientos documentados de los
métodos de analisis fisicoquimicos del biodiésel (B100) no se elaboro
procedimiento documentado para el punto de niebla. El punto de niebla es la
menor temperatura en la cual se observa niebla o turbidez en la muestra,
indicando el inicio de la cristalizacion de la misma.

El Reglamento Técnico Centroamericano RTCA 75.02.43.07 especifica que el
punto de niebla o enturbiamiento del biodiésel debe ser tomado en cuenta
cuando el biodiésel se utilice como mezcla con diésel derivado del petroleo y
tampoco se especifica un valor limite cuando se analice individualmente. Debe
tomarse en cuenta, que segun el Método ASTM D 2500 (el cual esta
especificado en el Reglamento Técnico Centroamericano RTCA 75.02.43.07
como el método a utilizar para el analisis del punto de niebla), para las mezclas
de biodiésel en diésel los valores de repetibilidad son 2°C y los valores de
reproducibilidad son 3°C. Debido también a las condiciones climéticas y
geograficas de El Salvador, las cuales son similares en todo el territorio y la
temperatura promedio anual es célida, de acuerdo al SNET, en el pais solo se
alcanza temperaturas inferiores a 10°C en valles y hondonadas de alturas
mayores a 1800 msnm. Cuando la mayor elevacién de El Salvador se

encuentra en el Pital, departamento de Chalatenango, con 2,700 metros.

El objetivo de realizar la visita a OTI Latam fue obtener la informacién necesaria
para realizar las instrucciones de los equipos con los que no cuenta el
laboratorio del CENTA.

Al elaborar las instrucciones de trabajo para uso de los equipos, se redactd la
instruccion de trabajo para el uso del hidrébmetro APl con la informacién

proporcionada por OTI Latam, a pesar de que este instrumento no esta
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disponible en el Laboratorio de Biocombustibles del Centro Nacional de
Tecnologia Agropecuaria y Forestal (CENTA).

OTI Latam afirmé que si en un futuro el Centro Nacional de Tecnologia
Agropecuaria y Forestal (CENTA) desea comprar alguno equipos para el
andlisis completo del biodiésel; por ejemplo, el equipo de Espectrometro de
emisidn atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) es demasiado
costoso al momento de realizar andlisis con él, ya que es necesario contar con
un minimo de 200 muestras por cada analisis; se utiliza argobn que es
demasiado costoso, y su mantenimiento es también elevado; por lo que no
seria muy conveniente adquirirlo sélo para el analisis del biodiésel sobre todo
en un pais donde esta industria no esta desarrollada. Para el caso de probador
de Micro de Residuo de carbono (MCRT), OTI Latam afirmé que en vista de que
para la determinacion de esta propiedad se requiere del aparato de destilacién
al vacio porgue se trabaja con el 10 % de residuo de destilacion del biodiésel,
segun lo especifica el método de prueba ASTM D 4360, para muestras con
residuo de carbono menor a 0.1 % (m/m). Por otra parte, para el aparato de
destilacion al vacio el instrumental es de precio muy elevado y no seria viable
para el analisis del biodiésel en nuestro pais por la poca cantidad de muestras.
En el caso del aparato de medicion de nimero de cetano, en las instalaciones
de OTI Latam sé6lo cuentan con el motor para numero de octano, el cual se
utiliza para los derivados del petréleo, y en nuestro pais ninguin laboratorio tiene
este equipo. No se encontré equipo para la determinacién del contenido de
azufre en biodiésel, en este biocombustible se utiliza un analizador de azufre
por fluorescencia que cumpla con las especificaciones del método ASTM D
5453 UV; OTI Latam posee un modelo que se utiliza para la determinacioén en
diésel derivado del petroleo, pero para este ultimo combustible se sigue el
método ASTM D 129.
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Para el caso de la centrifuga para la determinacion de agua y sedimentos, en el
Laboratorio de Biocombustibles se adquirié una centrifuga cuyo modelo no es el
apropiado para los tubos coénico y piriforme que se utlizan para la
determinaciéon de agua y sedimentos. Por tanto, no se cuenta con la centrifuga
ni con el manual de instrucciones proporcionado por el fabricante que sean
conformes al método ASTM D 2709.

En el caso del equipo automatico para la determinacion de la estabilidad a la
oxidacion del biodiésel, segun el método EN 14112, dicho equipo es de uso
especifico para esta prueba; pero el Laboratorio de Biocombustibles no cuenta
con este equipo y mucho menos el Laboratorio de OTI Latam. Por lo que, en
base a lo anterior, no se pudo redactar la instruccion de trabajo para el uso de

este analizador.

En vista de que el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA no cuenta con
todos los equipos de andlisis para cumplir completamente con lo especificado
por el RTCA 75.02.43.07, de que durante la visita realizada al Laboratorio de
andlisis de derivados del petréleo, y de que no se encontraron equipos ni sus
manuales de usuario; no se realizaron las instrucciones de trabajo para el uso
de los anteriormente detallados. Sin embargo, se presentan tablas con las
especificaciones que tienen que cumplir estos equipos para poder realizar los
analisis fisicoquimicos del biodiésel, si se quisiera adquirirse y darle un total

cumplimiento al RTCA.
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A excepcion del Laboratorio de Biocombustibles del CENTA, en el pais no
existe un ente publico o privado que se encargue del analisis de biodiésel B100.
Por lo tanto, se realizé una visita a un laboratorio privado extranjero donde
realizan analisis de diésel derivado del petréleo para conocer como se manejan

algunos de los equipos para el analisis de biodiésel.

El andlisis de las caracteristicas fisicoquimicas del diésel derivado del petroleo
es analogo con algunas caracteristicas fisicoquimicas del biodiésel (Ver Tabla
N° 10), entre las cuales se encuentran las siguientes: gravedad API, densidad,
ndmero de cetano, punto de niebla, punto de inflamacion, viscosidad

cinematica, residuo de carbon, corrosion en tira de cobre, agua y sedimentos.

Tabla N° 10 Analogia entre los métodos de analisis utilizados para el
diésel y el biodiésel

RTCA Diésel 75.02.17:06 Biodiésel 75.02.43:07

ANALISIS METODO ASTM D 975 | METODO ASTM D 6751
Gravedad API D 287 D 287
Densidad D 1298 D 1298
Numero de Cetano D 613 D 613

Punto de Niebla D 2500 D 2500

Punto de Inflamacion D 93 D 93
Viscosidad Cinemética D 445 D 445
Residuo de Carb6n D 189 D 189
Corrosién en tira de Cobre D 130 D 130

Agua y sedimentos D 2709 D 2709

En vista de esta analogia, es necesario sefialar y distinguir la diferencia y la
similitud entre algunos de los equipos que se encontraron en OTI Latam
Guatemala y los que se encuentran en el Laboratorio de Biocombustibles del

CENTA; no todos los equipos de OTI son los mismos que los del CENTA, en
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cuanto a marca y modelo, sin embargo, esta diferencia no significa que no
puedan utilizarse en el andlisis para el cual fue desarrollado. Tampoco significa
gue no coinciden en su forma de uso y que no den resultados similares. Sin
embargo, dadas las similitudes de uso de estos equipos destinados para la
realizacion de los analisis fisicoquimicos, todo esto sirvi6 como base para la
elaboracion de la documentacion de las instrucciones de uso de los equipos

gue sirven para analizar estas caracteristicas fisicoquimicas.

En la incorporacion de las medidas de seguridad a seguir en el manejo de
equipos Yy reactivos para cada uno de los métodos de analisis de biodiésel, se
debe seguir rigurosamente tres aspectos: a) lo especificado por cada método de
andlisis; b) lo especificado por las hojas de datos de seguridad de reactivos; y c)
las indicaciones, precauciones y advertencias para la operacién de cada equipo
segun lo especificado en los manuales de usuario proporcionado por el

fabricante.

En el analisis del biodiésel debe tenerse medidas de seguridad apropiadas a
seguir en el manejo de reactivos para cada uno de los métodos de analisis;
precauciones en el manejo, uso y almacenaje de cada sustancia. Por ser un
combustible, el biodiésel es una sustancia altamente inflamable. De igual
manera, los reactivos utilizados para su analisis requieren un cuidado especial,
debido a que existen sustancias corrosivas, téxicas, inflamables, oxidantes,

explosivas, entre otras.

Un buen manejo de las muestras del biodiésel y los reactivos utilizados en su
analisis permitira proteger a las personas, las instalaciones y los alrededores de

donde se encuentra el Laboratorio. Un buen manejo significa adoptar buenas
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practicas de laboratorio en su almacenamiento y durante su uso, disminuyendo

la ocurrencia de derrames y el costo de pérdidas.

El uso de equipos para el analisis de biodiésel requiere medidas de seguridad
apropiadas, porque implica operacion y manejo de material peligroso, que de no
ser utilizado correctamente puede afectar el funcionamiento del equipo vy
provocar graves accidentes. Es importante tomar consideracion a lo
especificado por el fabricante de cada equipo, desde el diseiio de la unidad,
proteccion de temperatura, corriente eléctrica, uso correcto del equipo,
condiciones ambientales y de ubicacion, uso de gases combustibles,
precauciones y advertencias. En base a esto, se tomé como referencia las
medidas de seguridad especificadas en cada manual de usuario proporcionado
por el fabricante.

Se propuso un formato de certificado de analisis (Ver Manual, pag. 311) de los
servicios especificos para el biodiésel (B100) que ofrecera el Laboratorio de
Biocombustibles, con el objetivo de reportar los resultados obtenidos en el
analisis fisicoguimico de la muestra de biodiésel y verificar que cumpla con los
parametros de calidad. Por esto, contiene una tabla de reporte en la que se
indican las especificaciones de calidad establecidas por el RTCA, ésta provee
una evidencia objetiva de que los requisitos de calidad especificados hayan sido

alcanzados o no en cada muestra analizada.
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7.0 CONCLUSIONES

1. La presente propuesta de manual de procedimientos documentados de
los métodos de andlisis e instrucciones de trabajo para uso de equipos
constituye una base para la mejora continua y coherencia de la
documentacion para las operaciones realizadas en cada analisis

fisicoquimico del biodiésel.

2. Se realiz6 una investigacion bibliografica con el propdsito de investigar
los métodos de analisis del biodiésel (B100) y que la presenta propuesta
de manual sirva como referencia para poder dar cumplimiento a todas las
especificaciones de calidad fisicoquimicas establecidas en el RTCA
75.02.43.07.

3. Al elaborar procedimientos documentados e instrucciones de trabajo, se
estandariza la ejecucion de los métodos de analisis y el uso de equipos
analiticos. De esta manera, se garantiza que sea siempre realizada de la
misma manera, lo cual facilita la confiabilidad en los resultados y la

prolongacion de la vida atil de cada equipo.

4. En vista de la analogia existente entre las propiedades del diésel
derivado del petréleo y el biodiésel, se solicité la colaboracion de un
laboratorio privado que realiza analisis de diésel derivado del petroleo,
con el propésito de poder tomar como referencia el modo de ejecucion
de los analisis de tal derivado, de manera tal, que se pudiera realizar la
redaccion de las instrucciones para uso de equipos que son de uso

comun entre ambos tipos de combustibles.
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5. Con la incorporacion de las medidas de seguridad se proveera
informacion adicional a los analistas sobre el manejo de cada reactivo y
equipo, para poder reducir la posibilidad de riesgos al llevar a cabo los
analisis y disponer de las prevenciones que deben conocerse para evitar

accidentes.

6. La elaboracion del formato del certificado de analisis tiene como objetivo
registrar los datos de los resultados obtenidos en los analisis realizados
en las muestras de biodiésel (B100) que hayan sido solicitados por los
clientes de Laboratorio de Biocombustibles del Centro Nacional de

Tecnologia Agropecuaria y Forestal (CENTA).
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8.0 RECOMENDACIONES

. Adquirir los instrumentos y equipos que hacen faltan para poder realizar
de forma correcta los andlisis de: corrosiéon en tira de cobre y contenido
de agua y sedimentos; en el Laboratorio de Biocombustibles del CENTA,

debido a que tales instrumentos y equipos no se encuentran completos.

Realizar una validaciébn de los procedimientos documentados e
instrucciones de trabajo propuestos en el presente manual para la

comprobacion y verificacion de la correcta ejecuciéon de los mismos.

Realizar otra propuesta de manual que sea especifica para el andlisis de
las propiedades fisicoquimicas de los aceites utilizados como materias
primas del biodiésel (B100), en vista de que en el Laboratorio de
Biocombustibles también se encuentran equipos e instrumentos para
poder analizar los aceites que sirven como base para la elaboracion del

biodiésel.

Redactar: bitAcoras de uso de equipos donde se detalle limpieza,
mantenimiento y uso para cada uno de los equipos; una hoja de registro
donde se deje constancia de los responsables en cada analisis y alguna
observaciéon eventual que haya sucedido durante dicho andlisis. Todo lo
anterior para facilitar una correcta trazabilidad de los procesos de analisis

y de uso de equipos, por parte del personal encargado del laboratorio.

. Solicitar a los proveedores cada una de las hojas de datos de seguridad
de los reactivos que se utilizan durante los andlisis del biodiésel, para

elaborar un documento que las contenga y que éste sirva como
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referencia para el almacenamiento correcto de tales reactivos y se evite

la incompatibilidad entre las sustancias.

Establecer un plan anual de mantenimiento preventivo que contenga un
listado de todos los equipos e instrumentos disponibles en el Laboratorio
de Biocombustibles y una calendarizacién anual de su mantenimiento

preventivo. Considerando también una futura calibracion de los mismos.
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GLOSARIO

Biodiésel: (1) Combustible compuesto de ésteres monoalquilicos de acidos

grasos de cadena larga derivados de aceites vegetales o grasas animales.

Biocombustible: 3y Se entiende por biocombustible aquel combustible de
origen bioldgico que no se ha fosilizado. Si no se afiade “no se ha fosilizado” el
petréleo, los carbones minerales (hulla, lignitos, turba y antracitas) y el gas
natural serian considerados biocombustibles, ya que su origen también es
bioldgico; pero han sido fosilizados hace cientos de miles de afios.

Combustible: 3 Es un cuerpo solido, liquido o gaseoso capaz de arder. Es
toda materia que, mezclada con el oxigeno produce una reaccidon que

desprende energia calorifica.

Coquizacion: (12 Accion y efecto de convertir la hulla en coque.

Corrosion: (1) Destruccion paulatina de los cuerpos metalicos por accion de

agentes externos, persista 0 no su forma.

Diésel Fischer-Tropsch: 7y Es un combustible producido a partir de gas
sintético (CO y H,) a través de un proceso sintético (Fischer-Tropsch) utilizando
ya sea gas natural o carbon como materias primas. Se caracteriza por un alto
namero de cetano, un contenido de azufre cercano a cero y un nivel de

compuestos aromaticos muy bajo.

Esteres metilicos de &cidos grasos: (4 Son los productos de la reaccion

completa entre un acido graso y el metanol



Graseria: (12) Establecimiento donde se hacen velas de sebo.

Poder calorifico: (5 Es la cantidad de calor liberada durante la combustion de

un combustible.

Reactivo de Wijs: 1y Preparado al disolver 13.0 g de yodo en 1 L de acido

acético glacial.

Transesterificacion: s También conocida como alcohdlisis. Es la reaccion de
un triglicérido de una grasa o un aceite con un alcohol para formar ésteres y

glicerina.

Viscosidad cinematica: (1) la resistencia al flujo de un fluido bajo el efecto de la

gravedad.

Viscosidad dinamica: ¢ la relacion entre la tension de cizalladura aplicada y la

velocidad de cizallamiento de un liquido.



