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RESUMEN

Las investigaciones sobre biocombustibles en Colombia y a nivel mundial se han concentrado en el
efecto de las materias primas y diferentes tecnologias de produccion sobre sus propiedades y
desempefo. Sin embargo, hay poca informacién disponible sobre la estimacién y modelacion
matematica de éstas propiedades. En esta investigacion se elabord un completo compendio
bibliografico relacionado con las propiedades de las mezclas de biocombustibles y las ecuaciones
para estimarlas. Se incluye una metodologia basada en ecuaciones conocidas para estimar las
propiedades térmicas de las mezclas de biocombustibles con combustibles derivados del petréleo.
Se estimd analiticamente la densidad, viscosidad, calor especifico, punto de nube, nimero de
cetano, conductividad térmica, capacidad calorifica, nimero de Prandtl, aire requerido para la
combustidn, analisis elemental y relacién C/H para diferentes mezclas de etanol gasolina y diesel
biodiesel. Los resultados de las predicciones se compararon con resultados experimentales
reportados en la literatura cientifica. Se realizd el cdlculo estequiométrico de la formacion de los
productos de la combustién con diferentes coeficientes de exceso de aire. Se evaluaron
propiedades de estos productos tales como: composicién, densidad, capacidad calorifica,
viscosidad, conductividad térmica, numero de Prandtl, datos importantes para el
aprovechamiento térmico de los productos de la combustion de los biocombustibles y sus
mezclas. Con base en el estudio de los productos de combustién se realizd el analisis de los
impactos ambientales generados por el uso de los biocombustibles y sus mezclas. Finalmente se
definieron los lineamientos para el montaje de un laboratorio para la certificacion de la calidad de
biocombustibles para la ciudad de Cartagena.

ABSTRACT

Researches on biofuels in Colombia and worldwide have focused on the effect of raw materials
and different production technologies over their properties and performance. However, little
information is available about estimation and mathematical modeling of these properties. This
research produced a comprehensive bibliographic compendium related to the properties of
mixtures of biofuels and equations to estimate them. It includes a methodology based on known
equations to estimate the thermal properties of blends of biofuels with petroleum fuels. Was
estimated analytically the density, viscosity, specific heat, clouding point, cetane number, thermal
conductivity, heat capacity, Prandtl number, air required for combustion, elemental analysis and
relation C/H for different blends of ethanol-gasoline and diesel-biodiesel. The results of the
predictions were compared with experimental results reported in the scientific literature. The
stoichiometric calculation was performed for the formation of combustion products with different
coefficients of excess air. The properties of these products were evaluated such as: composition,
density, heat capacity, viscosity, thermal conductivity, Prandtl number, important data for the
thermal use of products from the combustion of biofuels and their mixtures. Based on the study of
combustion products was carried out the analysis of environmental impacts caused by the use of
biofuels and their mixtures. Finally, were defined the guidelines for the assembly of a laboratory
for the quality certification of biofuels for the city of Cartagena.



1. INTRODUCCION

El aumento en el uso de combustibles fésiles y el crecimiento del parque automotor se ha
correlacionado con el aumento en la contaminacién atmosférica y perturbaciones ambientales
como el efecto invernadero, la lluvia acida, el smog fotoquimico y el agotamiento de la capa de

ozono.

El gobierno colombiano ha hecho un gran esfuerzo por mejorar la calidad de los combustibles
usados en el territorio nacional. Una de las estrategias implementadas ha sido la mezcla de

combustibles del petrdéleo con biocombustibles, combustibles derivados de biomasa.

Los biocombustibles se constituyen en un elemento importante de la economia colombiana,
actualmente se producen en Colombia 1,275 millones de litros diarios de etanol y 1,638 millones
de litros de biodiesel. Su importancia se evidencia en las 153000 hectareas de tierra usada para el
cultivo de palma y cafia de azucar, la generacion de empleo 70.000 empleos directos, y
principalmente en las ventajas de su uso en las mezclas con gasolina y diesel. Actualmente en todo
el territorio nacional se mezcla el etanol con la gasolina en proporcion E8 (8 % en volumen de
etanol), mientras que las mezclas de biodiesel con diesel de petrdleo se usadas son B10 en la zona

norte del pais, B8 en la zona andina y santanderes y B7 en la region de los llanos orientales.

Las materias primas, procesos de obtencion, equipos y tecnologias utilizadas en la produccion de
biocombustibles son variadas. Cuando se mezclan con combustibles derivados del petrdleo en
diferentes proporciones, alteran sus propiedades, por lo cual su calidad debe ser estandarizada
para garantizar la confiabilidad de los equipos donde se utilicen, la disminucidon del impacto
ambiental y la integridad del combustible durante su almacenamiento y uso, en las propiedades

de los gases producidos y en el aprovechamiento energético de los mismos.



Actualmente hay poca informacion disponible que permita estimar las propiedades fisicoquimicas
y térmicas de los biocombustibles y sus mezclas cuando son usados en motores de combustion

interna y quemadores.

La modelacién de las propiedades termofisicas y termoquimicas de los combustibles y sus
productos de combustion es una herramienta confiable que permite realizar estimaciones bajo
diferentes condiciones del proceso ahorrando el tiempo y los recursos que se invierten en la

experimentacion directa.

En este trabajo se usaron diferentes ecuaciones analiticas y empiricas encontradas en la literatura
para proponer metodologias que permitan la estimacién de estas propiedades y su comparacién
con datos experimentales reales disponibles en la literatura cientifica. Se calcularon las emisiones
producidas y las propiedades de estas emisiones, para finalmente realizar un andlisis del impacto

ambiental del uso de mezclas de biocombustibles en diferentes proporciones.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los combustibles son uno de los motores principales de la economia de un pais y por afios, el
combustible tradicional y de mayor uso en el mundo ha sido el petrdleo. La Figura 1.1 muestra la
distribucién de fuentes de energia a nivel mundial de acuerdo al informe de la Agencia

Internacional de Energia (1).
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Figura 1.1 Uso de fuentes de energia a nivel mundial

En el caso de Colombia, en la distribucién del uso de fuentes energéticas predomina el petrdleo,
pero debido a la riqueza de fuentes hidricas, ésta fuente energética es ampliamente usada. El

informe anual de Olade (2) para el afio 2009 se resume en la Figura 1 2.
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Figura 1 2. Uso de fuentes de energia en Colombia



Por otro lado, en los Ultimos afios se ha evidenciado un progresivo aumento en los precios de los
combustibles fdsiles, debido principalmente a los problemas politicos e inestabilidad de los paises
en los cuales se concentran las principales reservas de petréleo, sumado a la creciente dificultad
en el hallazgo de nuevas reservas petroliferas en momentos en los cuales el consumo mundial

creciente copa la produccién mundial.

En relacion con el deterioro ambiental, las actividades relacionadas con el sector transporte y de
generacion de energia son las dos principales fuentes antropogénicas responsables del efecto

invernadero, seguidos del sector agricola en tercer lugar.

El uso de combustibles derivados del petréleo y carbdn ha crecido proporcionalmente con el
aumento de la poblacidn y de la industrializacién. Las emisiones de los gases contaminantes como
NOx, SOx, CO y de particulas son la mayor desventaja del uso de estos combustibles. Ademas, su
combustion ha aumentado aceleradamente los niveles de CO, en la atmdsfera, siendo la principal
causa del calentamiento global. Esta situacién es mas critica en el sector del transporte, donde en

la actualidad no hay alternativas interesantes a los combustibles fésiles (3).

La busqueda de fuentes de energia limpia y sostenible ha permitido el estudio de muchas
opciones, con diferentes resultados, diversos desarrollos tecnolégicos y aplicaciones. Como
ejemplo se mencionan: la energia solar térmica y fotovoltaica, la energia hidroeléctrica,
geotérmica, edlica y la energia de la biomasa (1). Cada opcion tiene sus propias ventajas y
limitaciones dependiendo del sector en el cual se aplique. En el caso del sector transporte, una
opcién es la sustitucidon gradual de los combustibles fésiles por fuentes de energia renovables,

como es el caso de los biocombustibles.

La produccion de biocombustibles se presenta como una oportunidad para promover el desarrollo

industrial y el empleo en las zonas rurales, permitir a largo plazo la sustitucion de combustibles



fosiles, reducir las emisiones de gases de efecto invernadero e impulsar la descarbonizacion de la

combustibles en el sector transporte aumentando la seguridad del abastecimiento energético.

Los biocombustibles mds comunes son el biodiesel y el bioetanol, que pueden sustituir al diesel y
la gasolina, respectivamente, con poca o ninguna modificacion de los motores de los vehiculos. Se
producen a partir de biomasa utilizando diferentes tecnologias y pueden distribuirse a los usuarios

finales a través de los sistemas de distribucion disponibles.

Aunque los biocombustibles se producen a un costo mayor que los combustibles fésiles, su
produccion ha ido aumentando en todo el mundo. La produccion mundial se estima en mas de 35
mil millones de litros (4). En la Unidn Europea el biodiesel representa el 82% de la produccion total
de biocombustibles, y ha aumentado en Europa, Brasil y Estados Unidos, debido a las politicas

econdmicas y ambientales de estos paises.

En Colombia, desde el afio 2005, se viene mezclando alcohol carburante en las gasolinas y desde el
2008 el biodiesel con el diesel de origen fésil (5). En el pais se estan produciendo 1.275.000 litros
por dia de alcohol carburante en seis plantas, para lo cual se estan destinando 41.000 hectareas
cultivadas de cafia de azlcar, ubicadas en los departamentos del Valle del Cauca, Cauca vy
Risaralda, y en todo el pais se mezcla bioetanol al 8% con la gasolina. De igual forma, existen siete
plantas productoras de biodiesel que producen 1,638 millones de litros por dia de biodiesel, para
lo cual se utilizan cerca de 14.000 hectdreas de palma de aceite, ubicadas en los departamentos

del Cesar, Bolivar, Guajira y Norte de Santander.

Las condiciones del pais hacen que éste tenga un potencial importante para el desarrollo de la
agroindustria de biocombustibles. Dada la vocacion agricola del pais, el desarrollo de los
biocombustibles puede permitir el desarrollo del campo colombiano y constituir un frente

estratégico de negocios para los empresarios. El desarrollo y produccién de biocombustibles en



Colombia ha avanzado gracias a una serie de estimulos legales tendientes a promover tanto la

produccidon como el consumo de éstos.

Los biocombustibles al ser mezclados en diferentes proporciones, alteran sus propiedades, de

manera que cada mezcla tendra una calidad fisicoquimica y térmica diferente.

Dado el numero insuficiente de estudios relacionados con este tema, se identifica la necesidad de
disponer de metodologias y procedimientos requeridos para la caracterizacion de las propiedades
fisicoquimicas y térmicas de los biocombustibles y sus mezclas cuando son usados en motores de
combustion interna y quemadores, de manera que se garantice la confiabilidad de los equipos
donde se utilicen y la disminucidon de emisiones atmosféricas. Por otro lado no se han reportado
estudios a nivel mundial sobre las propiedades termofisicas y termoquimicas de los productos de

la combustion de los mismos.

A nivel de Colombia no se han reportado estudios ni investigaciones encaminadas a predecir las

propiedades de los biocombustibles y sus productos de combustion.

Adicionalmente, las materias primas, procesos de obtencidn, equipos y tecnologias utilizadas en la
produccidon de biocombustibles son variadas, por lo cual su calidad debe ser estandarizada para
garantizar la confiabilidad de los equipos donde se utilicen, la disminucién del impacto ambiental y
la integridad del combustible durante su almacenamiento y uso, de ahi la necesidad de disponer

de laboratorios que certifiquen la calidad de los biocombustibles.

En la ciudad de Cartagena y en el departamento de Bolivar se producen, se mezclan, se
comercializan y se usan los biocombustibles, sin embargo, no hay laboratorios que certifiquen su

calidad.



Teniendo en cuenta lo anterior, se encontrd que no existen metodologias basadas en la
modelacién de las propiedades termofisicas y termoquimicas de los biocombustibles, sus mezclas
y sus productos de combustidn, existe poca informacién sobre el disefio de laboratorios para la
certificacion de la calidad de los biocombustibles, por lo cual en este proyecto se propone una
metodologia para la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas y térmicas de los
biocombustibles y sus mezclas cuando son usados en motores de combustion interna vy
quemadores y el disefio conceptual de un laboratorio para certificar la calidad de los

biocombustibles.
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3. OBIJETIVOS

3.1 Objetivo General

Elaborar las metodologias y procedimientos necesarios para la caracterizacion de las propiedades
fisicoquimicas y térmicas de los biocombustibles y sus mezclas antes y después de ser usados en
motores de combustidn interna y quemadores y realizar el disefio conceptual de un laboratorio

que certifique la calidad de los biocombustibles.

3.2 Objetivos Especificos

e Desarrollar los métodos analiticos para calcular las propiedades termofisicas de los
biocombustibles y sus mezclas.

e  Obtener una herramienta computacional para la modelacion de propiedades termofisicas y
termoquimicas de los biocombustibles, sus mezclas y sus gases de combustion.

e Simular el proceso de combustién de los biocombustibles y sus mezclas en motores de
combustidn interna y quemadores para estimar las propiedades termofisicas de los productos
de la combustidn.

e  Evaluar las emisiones generadas en la combustion de los biocombustibles y sus mezclas para
estimar el impacto ambiental producido.

e  Realizar el disefio conceptual de un laboratorio para certificacion de las propiedades de los
biocombustibles de acuerdo a las normas técnicas colombianas y en correspondencia con las

normas internacionales.
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4. MARCO TEORICO

4.1 Biocombustibles

Los combustibles son uno de las bases principales de la economia de un pais. Sin embargo, por
afios, el combustible tradicional y de mayor uso en el mundo ha sido el petréleo. Es de
conocimiento general, que el petrdleo es un recurso energético de caracter no renovable, de alto
costo, y que ademads de su alto potencial contaminante, ha sido la causa de multiples conflictos

mundiales.

Esta situacion se torna mds compleja cuando se suman los efectos de la contaminacion ambiental
y el calentamiento global atribuidos a la combustion de los derivados del petréleo y demas
combustibles fésiles. En los motores de los vehiculos, la combustién de la gasolina es imperfecta,
por lo tanto, se emiten al ambiente toneladas de gases contaminantes. Cuando se agrega alcohol
carburante a la gasolina, mejora significativamente el proceso de combustién en el motor,

reduciendo la emision de gases.

La produccion de biocombustibles ha motivado interés econdmico, social, ambiental y politico. En
sentido econdmico, los altos precios del petrdleo ponen en desventaja a paises que no pueden
abastecerse de este recurso. Desde lo social, la inversidn en tierras, cultivos y plantas de
biocombustibles han generado numerosos empleos en los paises productores. Desde el punto de
vista ambiental, se piensa que los biocombustibles son menos contaminantes al tener un menor
impacto en el calentamiento global. Y en lo politico, en muchos paises han surgido normas y

regulaciones relacionadas con el uso, produccién y distribucién de biocombustibles (6).

Biocombustible es el término con el cual se denomina a cualquier tipo de combustible que

proceda de la biomasa, entendiendo como biomasa a los organismos recientemente vivos o sus
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desechos metabdlicos. Se cree que estos combustibles pueden sustituir a los combustibles fosiles
mas tradicionales, en virtud de su bajo o nulo deterioro ambiental y sus caracteristicas de

renovacion.

El uso de estos genera una menor contaminacién ambiental y son una alternativa viable al
agotamiento ya sensible de energias fosiles, como el gas natural y el petréleo, donde ya se observa
un desmesurado incremento en sus precios. Es importante destacar que los biocombustibles no
son la Unica alternativa, sino una alternativa mds en la busqueda de fuentes de energia sustitutas,

que sirvan de transicion hacia una nueva tecnologia como por ejemplo el hidrégeno.

Entre los biocombustibles podemos incluir el bioetanol, biodiesel, biometanol, biogas, biobutanol,

entre otros. Siendo los dos primeros los mas desarrollados, usados y comercializados.

Estas son algunas de las ventajas de los biocombustibles:

Proporcionan una fuente de energia renovable y, por lo tanto, inagotable.

e Las emisiones de gas del invernadero son reducidas el 12% por la produccion y la combustién
del etanol y el 41% por el biodiesel.

e Revitalizan las economias rurales, y generan empleo al favorecer la puesta en marcha de un
nuevo sector en el ambito agricola.

e Mejoran el aprovechamiento de tierras con poco valor agricola y que, en ocasiones, se

abandonan por la escasa rentabilidad de los cultivos tradicionales.

Mejora la competitividad al no tener que importar fuentes de energia (6).

Una de las principales ventajas del uso de biocombustibles es la reduccion en las emisiones de los
principales gases contaminantes causantes del efecto invernadero, como lo son: el mondxido de
carbono, el material particulado, los hidrocarburos volatiles no quemados, los aromaticos y otros
contaminantes. Tal como se muestra en las tablas siguientes:
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Tabla 4.1 Emisiones de gases con etanol(7)

Compuesto Gasolina corriente E10
(8/kWh) (g/kWh)

Monéxido de carbono (CO) 59.1 49.5

Didxido de carbono (CO,) 83.7 82.6
Hidrocarburos (HC) — (Metano,

Butano, Benceno, Benzopireno, 4.1 3.6

Benzofluoranteno)
Oxidos de Nitrégeno (NOy) 2.5 2.2

Tabla 4.1 Emisiones de gases con biodiesel expresadas en g/kg de combustible (8)

Compuesto DIESEL B-5 B-10 B-20 B-100
Monodxido de 34.02 31 31 29 18
carbono
Didéxido de carbono 3.123 3.110 3.093 3.060 2.813
Hidrocarburos 100 96 92 89 40
Oxidos de 15.22 15 17.94 18.29 14
Nitrégeno

Paises como Estados Unidos, China, o la Unién Europea decidieron incrementar de manera
considerable la utilizacién de biocombustibles. Los combustibles derivados de la biomasa vegetal
ofrecen una excelente oportunidad de energia alternativa convencional que puede tener un gran
impacto no sdélo sobre el crecimiento econdmico de los paises, y sobre la seguridad energética y
ambiental, sino también un fuerte impacto social dado por la creacién de nuevos empleos en el

sector rural e industrial, lo cual puede promover una mejor calidad de vida de la poblacion (9).

Estados Unidos ha sido otro de los paises que ha incursionado fuertemente en la produccién de
biocombustibles en los Ultimos afios, a pesar de que no haya sido uno de los pioneros en este
campo. Desde el aifo 2000 el gobierno ha instaurado politicas y leyes con el objetivo de aumentar
la produccion y empleo de biocombustibles. A partir de 1990 la industria del etanol ha sido la de
mayor crecimiento en las zonas rurales de Estados Unidos. En el 2004 los biocombustibles en
Estados Unidos representaban aproximadamente el 3% del consumo total de combustible para

transporte (10).




El diverso nimero de fuentes para la obtencion de biocombustibles hace que esta industria tenga
cierta capacidad de elegir entre las diferentes opciones de cultivo, basada en las condiciones
agrondomicas de la zona a cultivar, asi como en el comportamiento del mercado y en la efectividad

para la obtencién del producto final a partir del material no procesado (11).

En Colombia, de acuerdo a los objetivos de mezcla definidos para el mercado nacional, se aspira
tener cerca de tres millones de hectareas dedicadas a la produccién de biocombustibles. Estos
objetivos se plantearon a corto y mediano plazo y ademas se piensa en este proyecto con vision
global y exportadora, puesto que el objetivo principal del Gobierno Nacional es desarrollar la cafia
de azucar, la remolacha y yuca para producir alcohol carburante y la palma africana, jatropha e
higuerilla para producir biodiesel. Tomando como referencia un millén de hectareas en cultivos
para alcohol, se tendria una produccién aproximada de 25 millones de litros por dia o equivalentes
a 150 mil barriles por dia. En el mismo sentido, sobre la base de dos millones de hectareas en
cultivos para biodiesel, se lograria una producciéon aproximada de 240 mil barriles por dia. Bajo
dicho panorama se generarian un milldn de empleos formales y cuatro millones de colombianos

gue tendrian su sustento en los biocombustibles.

4.2 Bioetanol

La gasolina requiere de aditivos que aumenten su octanaje y disminuyan su capacidad
autodetonante. Por esta razén hace unos anos se le agregaba tetraetil de plomo, que fue
eliminado en 1996 debido a la formacién de dxido de plomo, seriamente nocivo para la salud. La
adiciéon de oxigenantes se inicié en 1970 con la adicidn de metil terbutil éter que reduce la
formacion de compuestos aromaticos y monéxido de carbono, al realizarse una combustién mas
completa. Sin embargo, debido a su baja biodegradabilidad se hizo necesaria la blsqueda de

nuevos oxigenantes, y es asi como surge la biogasolina, una mezcla de gasolina y bioetanol.
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4.2.1 Definicion

El alcohol etilico o etanol es un producto quimico obtenido a partir de la fermentacion de los
azucares que se encuentran en los productos vegetales, tales como cereales, remolacha, cafia de
azUcar o biomasa. Estos azlcares estan combinados en forma de sacarosa, almidén, hemicelulosa
y celulosa. El etanol se usa en mezclas con la gasolina en concentraciones del 5 o el 10%, E5 y E10

respectivamente, que no requieren modificaciones en los motores actuales.

4.2.2 Materias primas

Cualquier materia prima con un alto contenido de azlcar, o de ingredientes que se convierten en
azucar como el almidon o la celulosa, se puede usar para producir etanol. El etanol actualmente
disponible en el mercado de biocombustibles se produce a partir de aztcar o de almiddn. Los
cultivos de azicar comunmente usados como materia prima son la cafia de azlcar, la remolacha
azucarera y el sorgo azucarado. Entre las féculas que se usan comunmente como materia prima se

encuentran el maiz, el trigo y la yuca (12).

Los residuos de biomasa contienen mezclas complejas de carbohidratos, llamados celulosa,
hemicelulosa y lignina. Para obtener los azlcares de la biomasa, esta es tratada con acidos o
enzimas que facilitan su obtencidn. La celulosa y hemicelulosa son hidrolizadas por enzimas o
diluidas por acidos para obtener sacarosa, que es entonces fermentada. Tres son los principales
métodos para extraer estos azucares: la hidrdlisis con acidos concentrados, la hidrdlisis con acidos

diluidos y la hidrdlisis enzimatica.

Los materiales lignoceluldsicos son los que ofrecen un mayor potencial para la produccion de
bioetanol. Una gran parte de los materiales con alto contenido en celulosa, susceptibles de ser

utilizados para estos fines, se generan como residuos en los procesos productivos de los sectores
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agricola, forestal e industrial. Los residuos agricolas proceden de cultivos lefiosos y herbaceos vy,
entre otros, hay que destacar los producidos en los cultivos de cereal. Por su parte, los residuos de
origen forestal proceden de los tratamientos silvicola y de mejora o mantenimiento de los montes
y masas forestales. También pueden utilizarse residuos generados en algunas industrias, como la

papelera, la hortofruticola o la fraccion organica de residuos sélidos industriales (13).

La industria del etanol en América Latina y el Caribe, estd construida principalmente sobre la

provisién de cafia de azUcar como materia prima.

4.2.3 Ventajas del uso del etanol

El uso del etanol como combustible presenta las siguientes ventajas:

e Reduccion neta de la emision de carbono, lo cual tiene una incidencia muy positiva en la
problematica de cambio climatico causado por los gases del efecto de invernadero.

e Genera empleos directos e indirectos, correspondientes a los empleos del agro, operacion de
biorefinerias y empleos temporales para la construccion y montaje de las mismas durante los
primeros anos. Lo anterior contribuiria a la ampliacion y optimizacion de la frontera agricola,
llevandola incluso a las zonas de cultivos ilicitos, desarrollando las obras de infraestructura
necesarias, lo cual tiene un efecto positivo y sinérgico en el desarrollo de las regiones.

e El alcohol y sus derivados serian muy importantes, no solamente para sustituir importaciones,
sino también porque crearian nuevas exportaciones con un mayor valor agregado. Este aspecto
podria ser un atractivo para la inversion extranjera y para proyectos de industrializacion en el
pais.

e Mayor contenido de O, (menor cantidad de aditivo requerido)

e Mayor octanaje
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No es toxico
Reduce las emisiones de CO

No contamina las fuentes de agua.

424 Inconvenientes del uso del etanol como combustible

A pesar de las ventajas mencionadas, la mezcla de etanol y gasolina puede presentar los siguientes

inconvenientes:

El problema critico de la contaminacién del aire en las grandes ciudades se debe, en primera
instancia, a las particulas emitidas por buses y busetas a diesel; y en segundo lugar, a otro
contaminante, el ozono, que se forma por la reacciones entre los hidrocarburos y los 6xidos de
nitrégeno, en presencia de la energia solar. Al agregarle alcohol a la gasolina no se soluciona el
problema del hollin y, en cambio, puede empeorar la situacion porque favorece el incremento
en la concentracion de otras sustancias peligrosas.

Debido a la fuerte afinidad entre el agua y el alcohol, el agua puede ocasionar la separacién de
las fases, es decir, el alcohol y el agua se mezclan y se van hacia el fondo del tanque y cuando
la bomba de combustible succiona el producto, podria estar solamente succionando agua
mezclada con alcohol carburante y no la biogasolina. Adicionalmente podria generar corrosion
de las estructuras y la pérdida de combustible.

Por otra parte la adicion de alcohol a la gasolina afecta la presion de vapor de la gasolina,
incrementando una mayor cantidad de hidrocarburos volatiles hacia la atmdsfera, tanto desde
los tanques de almacenamiento, en las estaciones de servicio, como desde los tanques de
combustible de cerca del millén de vehiculos que circula en la ciudad. Como consecuencia de

esa mayor cantidad de vapores en el aire, se genera la formacion de una cantidad adicional de
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0zono, que es una sustancia altamente oxidante de las vias respiratorias, debido a que los
oxidos de nitrégeno también se producen en mayor cantidad cuando hay mas oxigeno.

El alcohol en la gasolina promueve una mayor formacion de compuestos oxigenados de alto
riesgo como el acetaldehido, reconocido como una sustancia con potencial de producir cancer

en humanos.

4.2.5 Mezclas de etanol y gasolina

El bioetanol ofrece diversas posibilidades de mezclas para la obtencién de biocombustibles con los

siguientes nombres y propiedades:

E5: El Biocombustible E5 significa una mezcla del 5% de Bioetanol y el 95% de Gasolina normal.
Esta es la mezcla habitual y mezcla maxima autorizada en la actualidad por la regulacion
europea, sin embargo, es previsible una modificacién de la normativa europea que aumentara
este limite al 10% (E10) ya que diferentes estudios constatan que los vehiculos actuales toleran
sin problemas mezclas hasta el 10% de Bioetanol y los beneficios para el medioambiente son
significativos.

E10: El Biocombustible E10 significa una mezcla del 10% de Bioetanol y el 90% de Gasolina
normal. Esta mezcla es la mas utilizada en EEUU, ya que hasta esta proporcion de mezcla los
motores de los vehiculos no requieren ninguna modificacidn y e incluso produce la elevacion
del octano en la gasolina mejorando su resultado y obteniendo una notable reduccién en la
emisidn de gases contaminantes.

E85: Mezcla de 85% de Bioetanol y 15 % de gasolina, utilizada en vehiculos con motores
especiales. En EEUU las marcas mas conocidas ofrecen vehiculos adaptados a estas mezclas.
E95 y E100: Mezclas hasta el 95% y 100% de Bioetanol son utilizados en algunos paises como

Brasil con motores especiales.
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4.2.6 Tecnologias de produccion de bioetanol
El proceso de obtencién de bioetanol depende de las materias primas usadas para su producciény

se identifican tres procesos diferentes (12).

e Fermentacion de azucares seguido de destilacidn y deshidratacidn. Este proceso es el que
se utiliza con materias primas como la cafia de azUcar o remolacha azucarera.

e Sacarificacion de almidén para convertirlo en azucares fermentables, mediante este
proceso se obtiene bioetanol a partir de la yuca, maiz, y papa.

e Hidrdlisis de la celulosa, para igualmente transformarla en azlcares, este proceso

permitiria utilizar residuos agricolas y residuos de poda, entre otros.

La Figura 4.1 muestra el esquema de los tres procesos mencionados con sus etapas.

S
I N o e
- . - . - . Fermentacion Destilacion . -

Figura 4.1 Procesos de obtencion de bioetanol

e Pretratamiento
Cuando se trabaja con material lignoceluldsico es necesario realizar un pretratamiento que puede
ser seleccionado de la Tabla 4.3. En el pretratamiento se busca hacer el material mas fécil de
hidrolizar, obteniéndose un sustrato lignoceluldsico accesible al ataque quimico o microbioldgico,

de acuerdo al tipo de hidrdlisis que se utilice. Adicionalmente durante el pretratamiento se logra
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remover de manera parcial o total la lignina y la hemicelulosa, disminuir el caracter cristalino de

las moléculas y reducir el tamafio de las particulas.

Tabla 4.3 Métodos de pretratamiento de material lignocelulésico
Molienda
Irradiacion de alta energia
Extraccidn con organosolventes
Oxidantes(H,, ozono)
Quimicos Gases(ClO,, NO,, 0,)
Alcalis (NaOH, NH)
Acidos
Congelamiento explosivo.
Oxidacién humeda.
Explosidn por vapor.
Autohidrdlisis (Vapor)
Delignificacién bacteriana y fungica (biopulpado)
Biolodgicos Maceracién xilanolitica
Maceracién pectinolitica.

Fisicos

Fisicoquimicos

e Hidrdlisis
El objetivo del proceso de hidrdlisis efectuado al material amildceo y al material lignocelulésico es
convertir estos materiales en azucares fermentables. Puede realizarse por via acida usando acido
sulfurico o clorhidrico diluido o concentrado o por via enzimatica usando diferentes tipos de

microorganismos capaces de producir glucosa a partir de estas materias primas.

La gran ventaja del proceso de acido diluido es su tasa de reaccidn, la cual es muy rapida, lo que
facilita la transformacién continua. La gran desventaja es el bajo rendimiento a nivel de azucar.
Para lograr un proceso rapido y continuo, produciendo una adecuada penetracién del acido, las
materias primas deben ser reducidas a un tamafio maximo de particula que puede ser no mayor al
rango de milimetros. El proceso de acido concentrado utiliza temperaturas medias y la Unica

presidon manejada es la que se da por el bombeo de material de un recipiente a otro.
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e Fermentacion
La fermentacién alcohdlica es un proceso anaerdbico y exotérmico realizado por las levaduras y
algunas clases de bacterias. Estos microorganismos transforman el azucar en alcohol etilico y
dioxido de carbono. La fermentacidn alcohdlica, comienza después de que la glucosa entra en la
celda. La glucosa se degrada en un acido piravico. Este acido piruvico se convierte luego en CO, y
etanol. Los microorganismos encargados de realizar esta transformacion son las levaduras

Saccharomyces cerevisae, , Kluyveromyces fragilis, Torulaspora y Zymomonas mobilis.

Una tecnologia de creciente interés es la SFS (Sacarificacion y Fermentacion Simultaneas) con el fin
de realizar en un solo reactor los pasos de hidrdlisis enzimatica y fermentacién alcohdlica, previo
pretratamiento fisico. Es una técnica que requiere la  modificacion genética de los
microorganismos para que puedan coexistir bajo las mismas condiciones los microorganismos
responsables de la sacarificacion y las levaduras fermentativas, responsables de la conversién de

los azUcares en etanol.

4.2.7 Calidad del bioetanol

Dado que el etanol es una sustancia pura, sus parametros de calidad estdn relacionados con las
mezclas y contenido de sustancias indeseables generadas durante el proceso de fermentacién o
gue se encontraban originalmente en la materia prima y no fueron eliminadas en las etapas de
separacion. De acuerdo a las normas internacionales, algunas caracteristicas de importancia para

el etanol y sus métodos de medicion se presentan en la Tabla 2.4.

En Colombia, la norma colombiana NTC 5308 define alcohol carburante, como etanol anhidro
obtenido a partir de la biomasa, con un contenido de agua inferior a 0.7% en volumen y especifica

los parametros de calidad que debe cumplir el bioetanol en el pais.
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Tabla 2.4 Parametros de calidad del bioetanol

Parametro Unidad Especificacion Método
Color - Incoloro Visual
Acidez total como acido acético mg/100 3.0 ASTM D 1613
ml

pH - 6,5-9,0 ASTM D 6423
Conductividad eléctrica s/m 500 ASTM D 1125
Densidad a 20°C kg/m? 791.5 ASTM D 4052
Contenido de etanol % vol 99,5 ASTM D 5501
Contenido de metanol % vol 0,5 ASTM D 5501
Contenido de agua % masa 0,2 ASTM E 203 o ASTM E 1064
Cloro inorganico mg/kg 0,03 ASTM D 512
Cobre mg/kg 0,07 ASTM D 1688
Azufre ppm 3 ASTM D 4806
Sulfatos ppm 4 ASTM D 4806

4.2.8 Demanda de bioetanol

De acuerdo al Instituto Interamericano de Cooperacién para la Agricultura, en el ano 2007,
Estados Unidos consumidé 548 millones de metros cubicos de gasolina y en América Latina se
consumieron cerca de 90 millones de metros cubicos de gasolina, distribuidos principalmente

entre México, Brasil, Venezuela, Colombia y Argentina, como se muestra en la Figura 3.2 (13).

4911 11425

4937

B Mexico M Brasil ® Venezuela B Colombia M Argentina  Otros paises

Figura 3.2 Consumo de gasolina en América Latina
Este volumen de gasolina, al mezclarse con el etanol en proporcién E10 (90% de gasolinay 10% de

etanol), supondria una demanda de etanol de 54.8 millones de metros cubicos para Estados
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Unidos y de nueve millones de metros cubicos para América Latina, distribuidos como se muestra

en la Figura 4.4.3 (13).
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Figura 4.3. Demanda de etanol para E10

Actualmente la produccidon de etanol en estos paises la lideran Estados Unidos y Brasil con 16
millones de metros cubicos cada uno. La Figura 4.44.4 muestra como Brasil lidera con gran ventaja
la produccién de etanol en América Latina, que sin la produccién de Brasil llega a 3.6 millones de

metros cubicos (2).
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Figura 4.4 Produccion de etanol en América Latina

De lo anterior se concluye, que en América latina, con la implementacion de la gasolina E10,

habria una demanda de etanol insatisfecha, lo cual incentivaria la industrializacién de este sector.

24



4.29 El bioetanol en el mundo

La produccién de bioetanol a nivel mundial ha crecido durante los uUltimos veinte afios a una tasa
de nueve por ciento anual y su produccion global durante el 2010 se calcula ascendié a 83 mil
millones de litros (2). Los principales productores son Estados Unidos con 45 mil 400 millones de
litros y Brasil con 27 mil 520 millones de litros en un segundo lugar como se aprecia en la Figura

4.54.5 seguin datos de la Agencia Internacional de Energia.

3% 1%

4%

W Estados Unidos
M Brasil
H Unién Europea
M India
B China

m Canada

Figura 4.5. Producciéon de etanol en el mundo en 2007

En Estados Unidos, el 90% del etanol se obtiene del cultivo de maiz. Sin embargo otras alternativas
se estan considerando como el empleo de sorgo en grano, la remolacha, la celulosa y los desechos
solidos municipales. En Estados Unidos se ha generalizado el uso del maiz como fuente de
bioetanol a causa de la larga experiencia de los cultivadores de este producto, junto con el alto
rendimiento de las variedades utilizadas y el gran desarrollo tecnolégico en la extraccion del

bioetanol a partir del almidén del grano (1).

Brasil fue uno de los primeros paises en implementar la producciéon de bioetanol y es
mundialmente reconocido como el pais lider en produccién de biocombustibles, particularmente
etanol. Toda la gasolina de Brasil esta formada por una mezcla de 20-26% de etanol, la cual se

conoce como gasohol. Desde el 2003 Brasil cuenta con vehiculos flex-fuel, los cuales pueden
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emplear etanol, gasolina, o una mezcla de los dos, ofreciéndole al consumidor la flexibilidad de
decidir cudl combustible incorporar en su automavil. La materia prima principal para la produccion

de bioetanol en Brasil la constituye la cafia de azucar (13).

En paises asiaticos como Tailandia y China se empiezan a generar una industria de produccién de
bioetanol a partir del cultivo de yuca, el cual tiene una larga tradicién en estas zonas y que tiene a

Tailandia como su mayor productor a nivel mundial.

En lo referente al uso, muchos paises han planteado estrategias para implementar la mezcla de
bioetanol con gasolina, Alemania comenzd con el 6,75% en 2010 con prevision de aumento al 8%
para 2015 y al 10% para 2020 de acuerdo a los objetivos de la Unién Europea, Brasil tiene como
politica la mezcla obligatoria de 20 al 25% de etanol anhidro con gasolina desde el 2008. Canada
comenzé mezclando 5% de etanol con la gasolina desde 2010. China proyecta usar mezclas del
15% para 2020. Estados Unidos. Francia inicid con 5,75% en el 2008 y proyecta 7% para 2010 y
10% para 2015. La politica de India es la obligacion de mezclar entre el 5-10%. ltalia inicié
mezclando el 5,75% en 2010 y proyecta el 10% para 2020. Inglaterra comenzé en el 2010
mezclando el 5% y proyecta el 10% para 2020. Sudafrica comenzé mezclando el 8 % en 2006 y

evalua la mezcla del 10% (12).

4.2.10 El bioetanol en Colombia

El bioetanol en Colombia es reglamentado por la Ley 693 del 2001 que establecid que la debe
contener compuestos oxigenados como los alcoholes carburantes. Se decreté ademds que el uso
de etanol carburante recibird un tratamiento especial en las politicas sectoriales de
autosuficiencia energética, de produccién agropecuaria y de generacion de empleo. La Ley 693
busca como objetivos principales disminuir las emisiones de hidrocarburos y de mondxido de

carbono a la atmdsfera, causadas por los motores de combustidon, mejorar la sostenibilidad
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ambiental, mantener y generar empleos en el sector agricola e industrial, desarrollar el sector
agroindustrial y contribuir al propdsito estratégico de autosuficiencia energética. Posteriormente
se han desarrollado una serie de estimulos tributarios encaminados a incentivar el desarrollo y
empleo de biocombustibles. La Ley 788 de 2002 declara exento del IVA al alcohol carburante con
destino a la mezcla con el combustible motor y se exonerd del pago del impuesto global y de la
sobretasa al porcentaje de alcohol carburante que se mezcle con la gasolina motor. De igual
manera se han expedido varias resoluciones en 2003 en donde se establecen los criterios técnicos
y ambientales y las politicas de precios de los biocombustibles. Recientemente el estado
Colombiano decretd la introduccidén progresiva en el mercado de vehiculos con la capacidad de
funcionar con diferentes mezclas de gasolina y etanol, llegando hasta un 85% de contenido de
etanol (E85). Para el aifio 2012, todos los vehiculos comercializados en el pais deberan cumplir este

requerimiento (5).

La produccién de bioetanol en Colombia se ha centrado en el empleo de la cafia de azlcar como
materia prima, aprovechando las ventajas que ésta ofrece y la tradicion y desarrollo del sector
cafiero en Colombia. Actualmente existen seis plantas principales en Colombia para la produccion
de etanol ubicadas en el Valle del Cauca y Risaralda como se ve en la Figura 4.64.6, las cuales

producen cerca de un millén de litros diarios de alcohol carburante.

Existen sin embargo, otros proyectos que estan en desarrollo, o en estudio de factibilidad: En la
region de la Hoya del Rio Sudrez en Santander, Quindio, y Boyacd. Estos hechos demuestran el
dinamismo que se ha generado en Colombia alrededor de los biocombustibles, al igual que
evidencian la posibilidad de utilizar diferentes fuentes para la obtencidn de bioetanol, lo cual a
largo plazo generaria una estabilidad importante en el mercado y cierto grado de independencia

de los combustibles fésiles.
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Figura 4.6. Plantas de bioetanol en Colombia, Fuente: Fedecombustibles, 2011.

4.3 Biodiesel

4.3.1 Definicion

El biodiesel es una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga y corta, los
cuales son producidos por la transesterificacion de aceites triglicéridos con alcoholes
monohidratados. Las materias primas usadas para la obtencién de biodiesel son aceites vegetales
y grasas animales, cominmente usados para el consumo humano, por lo cual pueden conducir a

un aumento en el precio de los alimentos y aceites comestibles (14).

4.3.2 Materias primas
El biodiesel se puede producir a partir de aceites vegetales como soya, mani, palma, girasol,

higuerilla, coco, aceites de frituras, y las grasas animales, como las del cerdo o pollo (15).
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e Aceite de girasol
El aceite de girasol, es rico en acido linoléico, facilmente oxidable. En el aceite de girasol
convencional, el troglicérido mayoritario es el linoleico — linoleico — linoleico, que representa
alrededor de un tercio del total. Como sucede en otros aceites vegetales, en el aceite de girasol el

acido palmitico ocupa preferentemente las posiciones 1y 3 de los triglicéridos (16).

e Aceite de coco
El coco fresco tiene un contenido de aceite de alrededor del 23%. El aceite de coco es muy rico en
acidos grasos saturados de longitud de cadena media. Dada su baja insaturacion, es una grasa muy

estable quimicamente. Tiene alto contenido de acido laurico (17).

e Aceite de soya
La semilla de soya contiene un 20% de aceite y un 35% de proteina. El aceite esta formado por un
88% de trigicéridos. El acido graso predominante es el acido linoleico, con altos contenidos de
acido oleico. El triglicérido mayoritario es el linoleico — linoleico — linoleico, que representa cerca

del 19% del total (18).

e Aceite de palma
La palma de aceite es muy productiva. De cada arbol puede obtenerse anualmente hasta 20
toneladas de racimos cada afio. Tanto la pulpa del fruto como la semilla contienen alrededor del
50% de aceite. El aceite de palma contiene alrededor del 97% de triglicéridos. Los acidos grasos
fundamentales son el palmitico y el oleico, dependiendo de la especie, variedad y condiciones de

cultivo (19).

e Grasas de animales
El sebo animal tiene diferentes grados de calidad respecto a su utilizacion en la alimentacidn,

empledndose los de peor calidad en la formulacidn de los alimentos de animales. La grasa de pollo

29



es considerada una grasa saturada. Su contenido en linoleico varia entre 16 y 25%, en funcion de
la alimentacién de las aves previo al sacrificio. La grasa vacuna se propone como una materia
prima alternativa por ser un subproducto de la industria carnica y de bajo valor nutricional. Se han
encontrado dificultades debido a la solidificaciéon de la materia prima y del producto a
temperatura ambiente. Para modificar estas propiedades fisicas de la grasa vacuna se ha
propuesto el fraccionamiento de la misma. La fraccion con mayor punto de fusidén, se denomina
estearina y la de menor punto de fusidn, oleina. La oleina es mas adecuada para la obtencion de

biodiesel (16).

e Aceite de frituras
El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la produccién de
biodiesel, ya que es la materia prima mas barata, y con su utilizaciédn se evitan los costos de
tratamiento como residuo. Los aceites usados presentan un bajo nivel de reutilizacién, por lo que
no sufren grandes alteraciones y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como
biocombustible. Mediante un sistema de recogida se trabaja con los principales generadores de
aceite usado de fritura y se llevan a una planta gestora de aceites donde son reciclados, lavados,

se les eliminan las impurezas y la humedad (20).

o Aceite de microalgas
Muchas investigaciones reportan las ventajas de las microalgas sobre otras materias primas para la
obtencién de biodiesel. Son faciles de cultivar, crecen con poca o ninguna atencidn, requieren
poco agua, los nutrientes son de facil acceso. Las microalgas se reproducen mediante la
fotosintesis para convertir la energia solar en energia quimica, completando la totalidad del ciclo

de crecimiento cada pocos dias. Pueden crecer casi en cualquier lugar, aunque las tasas de
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crecimiento pueden acelerarse mediante la adicion de determinados nutrientes y aireacion

suficiente (21).

Diferentes especies de microalgas se pueden adaptar a variedad de condiciones ambientales a
diferencia de otras materias primas para obtener biodiesel como aceite de palma, soya y otros. Es
posible entonces encontrar especies adaptadas a entornos locales especificos. Tienen tasas de
crecimiento mucho mas altas, mayor productividad y requieren menor superficie cuando se

comparan con otros cultivos, reduciendo la competencia por el uso del suelo.

Las microalgas proporcionan materia prima para otros tipos de combustibles renovables como el
biodiesel, biogas, hidrégeno y bioetanol. El biodiesel de microalgas no contiene azufre y se
desempena igual que el diesel de petrdleo, reduciendo la emisién de particulas, CO,
hidrocarburos, y SOx. Sin embargo las emisiones de NOx pueden ser mayores en algunos tipos de

motores.

4.3.3 Parametros de calidad

La calidad del biodiesel es generalmente controlada a través de ciertos parametros fisicos y
guimicos establecidos por normas técnicas aprobadas en cada pais. Los parametros mas
importantes son los que interfieren en el funcionamiento y durabilidad del motor, en la potencia
desarrollada y en la generaciéon de emisiones y gases contaminantes. Las propiedades mas

relevantes se mencionan a continuacion (22).

e Viscosidad
La viscosidad dindmica es una propiedad por medio de la cual los fluidos ofrecen resistencia a los
esfuerzos tangenciales que tienden a deformarlo. En el Sistema Internacional de Unidades se

expresa en Pa.s (Pascal por segundo). Algunos motores requieren una viscosidad minima para
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evitar pérdidas durante la inyeccién del combustible. El biodiesel tiene generalmente mayor

viscosidad que el diesel.

La viscosidad cinematica se define como la relacién entre la viscosidad dinamica y la densidad. Se

expresa en Stokes.

e (Cenizas sulfatadas
La cantidad de cenizas sulfatadas indirectamente mide la cantidad de alcalis del catalizador u otros

compuestos que producen depdsitos en el inyector o en el sistema de combustible.

e Azufre total
La cantidad total de azufre limita las emisiones de SOx producidos en la combustién y que en la

atmosfera producen acidos de azufre.

e Corrosion a la ldamina de cobre
Esta prueba indica problemas potenciales con la presencia de partes de cobre o bronce en el
sistema de combustible del motor. Si el combustible contiene acidos o compuestos de azufre

puede causar corrosién en el cobre o bronce.

e indice de yodo
Cuando el indice de yodo es alto indica exceso de dacidos grasos insaturados, lo cual puede
producir polimerizacion del acido, deterioro del aceite lubricante, pérdida de estabilidad ante la

oxidacién y procesos de hidrélisis.

e Punto de nube o de enturbiamiento
El punto de enturbamiento muestra las menores temperaturas ambientes donde el biodiesel

puede operar sin calentamiento.
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e Carbon residual
Los residuos de carbén miden la tendencia a formacién de depdsitos de carbdn en el inyector y en

la culata del motor.

e Numero de acidez
El nimero de acidez indica el aumento de la existencia de acidos grasos libres en el biodiesel en
caso de mala calidad del producto o de degradacién por oxidacién. La acidez de las materias
primas viene dada por acidos grasos libres, que en presencia de una base y agua se transforman

en jabones.

e Contenido de glicerina
Los valores altos de glicerina libre y total indican problemas de separacién entre el biodiesel y la
glicerina, asi como conversidn. Altos niveles de glicerina libre pueden causar depdsitos en los
inyectores, obstruir el sistema de inyeccidn causando acumulacién de glicerina libre en el fondo de

los sistemas de almacenamiento y de inyeccién de combustible.

e Numero de cetano
Mide la calidad de ignicion de un combustible diesel. Un alto nimero de cetano indica un menor
retraso en la ignicidn, ayuda a un mejor arranque del motor y minimiza la emisién de humo al

lograr una combustién mds suave.

e Contenido de fosforo
El fésforo puede estar presente en aceites vegetales y grasas animales usadas como materia prima
para la elaboracion de biodiesel. Valores altos de fésforo se deben a deficiencias de purificacidn, lo

gue genera inconvenientes en el convertidor catalitico.
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e Contenido de éster
El contenido de éster es un indicador de la conversidn de la reaccion. Bajos valores indican que la

reaccion fue incompleta, y por consiguiente hay presencia de aceite.

e Contenido de metanol
Altos valores de metanol son provocados cuando hay dificultad en el proceso de separacién por
destilacion y en el de lavado con agua, provocando bajo punto de inflamacidn, baja viscosidad,

baja densidad y corrosidn en partes de aluminio y zinc.

. oz

e Punto final de ebullicién
La determinacion del punto de 90% recogido en la destilacién ayuda a prever el comportamiento
de la combustidn, porque las gotas liquidas del biodiesel que entran en el motor deben evaporarse
y mezclarse con el aire caliente de la compresion para entonces quemarse. El biodiesel tiene rango

de destilacién menor que el diesel.

e Lubricidad del biodiesel
La lubricidad es importante porque el sistema de inyeccidén posee alta precision mecanica y es
lubricado por el combustible. La adicién de un 2% de biodiesel en el diesel mejora su lubricidad de

forma importante.

e Punto de inflamacion
Mide la tendencia de un combustible de formar mezclas inflamables con el aire. En el biodiesel

este limite se utiliza para garantizar que se haya removido todo el metanol.

e Estabilidad a la oxidaciéon
Bajos valores de estabilidad a la oxidacidon son causados por un aceite originalmente degradado

gue causa la degradacidn del biodiesel durante el proceso. Las consecuencias son baja estabilidad
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durante el almacenamiento, problemas en el proceso de distribucion, formacién de sedimentos y

generacion de gomas.

e Densidad
La densidad se define como la masa por unidad de volumen. En los liquidos el volumen varia
mucho con la temperatura y poco con la presién, y lo mismo ocurre con su densidad. Cuando
aumenta la temperatura aumenta el volumen vy, si no varia la masa, disminuye el valor de la
densidad. En las tablas de densidades debe especificarse la temperatura a la que se determiné
cada valor de densidad del liquido. De igual forma, debe tenerse en cuenta la temperatura del
liguido en el momento de la medicion. Como los gases son muy compresibles, ademas de la

temperatura también ha de especificarse la presion absoluta a la cual se determiné su densidad.

La densidad relativa se define como el cociente entre la densidad de un cuerpo y la de otro que se
toma como referencia en iguales condiciones de temperatura y presion. Para liquidos, la sustancia
de referencia es el agua a una presion de 1 atm y la temperatura de 4 °C., bajo estas condiciones la

densidad absoluta del agua es 1000 kg/m?>. La densidad relativa es adimensional.

e Estabilidad Térmica
Esta propiedad proporciona una indicacidn de térmica de la estabilidad oxidativa de los
combustibles cuando se calientan a altas temperaturas simulando lo que puede producirse en

algunos motores o en los sistemas de recirculacion del quemador.

e Cantidad de agua
El exceso de agua en el biodiesel provoca reacciones de hidrdlisis generando problemas de
corrosion en las partes del motor. Adicionalmente ocasiona el crecimiento bacteriolégico con la

consecuente obstruccion de los filtros.
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e Punto de escurrimiento
Es la temperatura mas baja a la cual fluird un liquido. Por definicion, el punto de escurrimiento es
3°C mayor que la temperatura de congelacién. El punto de escurrimiento depende de la

viscosidad.

La Tabla 4.3 presenta una comparacion entre los parametros usados entre las propiedades tipicas

de diesel del petréleo y el biodiesel (14).

Tabla 4.3. Propiedades del biodiesel y el diesel

Datos fisico — quimicos Biodiesel Diesel
Composicion combustible Ester metilico C;5-Cy, Hidrocarburo C;y-Cy;
Poder calorifico inferior, kcal/kg 9500 10800
Viscosidad cinematica, mm?/s (40°C) 1,9-4,1 1,9-6,0
Peso especifico, g/cm3 0,875 - 0,900 0,850
Azufre, % P 0 0,2
Punto ebullicién, °C 190 - 340 180 - 335
Punto inflamacién, °C 120-170 60- 80
Punto escurrimiento, °C -15/ +16 -35/-15
Numero de cetano 40-51 47 -51
Relaciéon Aire/Combustible 13,8 15

Los paises donde el biodiesel es usado tienen sus propios parametros de calidad. La Tabla 4.4

reune los parametros internacionales de calidad del biodiesel en algunos paises.

El Gobierno Nacional a través de ICONTEC cred en el aflo 2006 la NTC, la cual incluye
especificaciones para el uso de biodiesel y sus mezclas. Esta norma define los limites permisibles
de algunas sustancias indeseables en el biodiesel y los valores éptimos para otros parametros que
afectan la eficiencia del biodiesel como combustible. Esta norma establece como métodos de
ensayo las normas americanas ASTM D6751 y normas europeas EN 14214 que se muestran en la

Tabla 4.4 y Tabla 4.7 (22).

36




PAISES

Densidad
15°C g/cm

Viscosidad
40°C mm?/s

Punto de
inflamacién
°C

Azufre
% masa

Humedad
mg/kg

Indice de
Cetano

Metanol
% masa

Contenido
de Ester
% masa

Glicerol

total % masa

Indice de
Yodo

Fosforo
mg/kg

Alcalinidad
mg/kg

Tabla 4.4. Parametros internacionales de calidad del biodiesel

Europa

0.86 -
0.90

3.5-5.0

>120

<10
mg/kg

<500

>51

<0.20

>96.5

<0.25

<120

<10

Austria

0.85-
0.89

3.5-5.0

>100

<0.02

>49

<0.20

<0.24

<120

<20

Francia

0.87 -
0.90

3.5-5.0

>100

<200

>49

<0.1

>96.5

<0.25

<115

<10

<5

Alemania

0.875 -
0.90

3.5-5.0

>110

<0.01

<300

>49

<0.3

<0.25

<115

<10

<5

Italia Suecia USA
0.86- 0.87- ]
0.90 0.90

3.5-

3550 1.9-6.0
5.0

>100 >100  >130
<0.01 <0.001 <0.05
<700 <300 J0-05%
vol
) >48 >47
<02 <02 .
>98 >98 .
) - <0.24
- <125 -
<10 <10 <0.001%
masa
- <10 -

Australia

860 to
890
kg/m’

3.5-5.0

>120

10-50
mg/kg

<0.05%
vol

>51

<0.2

>96.5

<0.25

<10
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Tabla 4.5. Especificaciones de Calidad del Biodiesel (Noma Técnica Colombiana NTC 5444)

Caracteristica
Viscosidad Cinematica

Densidad a 15°C
Punto de Inflamacién

Contenido de Agua

Numero de cetano
Contaminacion Total
Corrosion lamina de
cobre

Estabilidad a la
oxidacién
Estabilidad Térmica
Cenizas sulfatadas
Contenido de fosforo
Destilacion (PFE)
Numero acido
Temperatura de
Obturacion del filtro
frio

Punto de nube

Punto de fluidez

Carbén residual

Norma técnica
Norma ASTM D
445 0 1SO 3104
Norma ASTM D
4052 o ISO 3675
Norma ASTM D93
o Norma ISO 2719
Norma ASTM E
203 01SO 12937

Norma ASTM D
613 01SO 5165
Norma EN 12662

Norma ASTM D
130 0 ISO 2160
Norma EN 14112
y Norma ASTM
D4625

Norma ASTM D
6468

Norma ASTM D
874 0 1S0O 3987
Norma ASTM D
4951 o ISO 14107
Norma ASTM D
86 0 1SO 3405
Norma ASTM D
664 o EN 1404
Norma ASTM
D6371 0 EN 116

Norma ASTM D
2500 o I1SO 3015
Norma ASTM D
97

Norma ASTM D
4530 o01S0O 10370

Caracteristica
Contenido de éster

Contenido de alquilester

de acido linoleico
indice de yodo

Azufre

Contenidos de
Aromaticos
Contenido de
Biocombustible
Color

Gravedad API

Agua y Sedimento
Lubricidad

Contenido de calcio y
magnesio

Contenido de
Monoglicéridos
Contenido de
Diglicéridos
Contenido de
Triglicéridos

Glicerina libre y total

Contenido de metanol o

etanol
Contenido de sodio y
potasio

Norma técnica
Norma EN 14103

Norma EN 14103

Norma EN 14111

Norma ASTM D4294,
ASMT D 2622 ASTM D
1552 0 D 1266

Norma ASTM D5186 6
ASTM D1319

Norma EN 14708

Norma ASTM D1500

Norma ASTM D4052,
ASTM D1298 6 ASTM
D287

Norma ASTM D1796 6
ASTM D 2709

Norma ASTM D6079

Norma ASTM D 5863 o
EN 14108 y EN 14109
Norma ASTM D 6584 o
ISO 14105

Norma ASTM D 6584 o
ISO 14105

Norma ASTM D 6584 o
ISO 14105

Norma ASTM D 6584 o
ISO 14105 y ISO 14106
Norma ISO 14110

Norma ASTM D 5863 o
EN 14108 y EN 14109

4.3.4 Composicion del biodiesel

El biodiesel generalmente es una mezcla de ésteres de alquilo menores de acidos grasos de

cadena par, que en general van del C; al C,4, debido a la naturaleza de las grasas y aceites de
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origen animal y vegetal. Las caracteristicas y propiedades del biodiesel dependen del porcentaje

de cada acido graso presente en el aceite o grasa de donde fue producido (23).

El punto de fusidn crece con el tamafio de la cadena de dtomos de carbén y, para un mismo
numero de atomos de carbdn, con la saturacion. Los ésteres poli-insaturados poseen los mas bajos
puntos de fusién. De modo general, el nimero de cetano, el calor de combustion, el punto de
fusién y la viscosidad aumentan con el tamafio de la cadena carbdnica y disminuyen con el
aumento de la insaturacién. Algunos ésteres poseen un punto de fusion muy alto, siendo éste el

origen del problema del uso de B100 a bajas temperaturas ambientes.

Las propiedades de cada biodiesel son determinadas por el porcentaje de cada éster presente en
la mezcla. La saturacidn afecta tres propiedades importantes: el nimero de cetano, el punto de
enturbamiento y la estabilidad a oxidacidén. El biodiesel producido por acidos grasos saturados
posee mayor numero de cetano y estabilidad que los insaturados, pero es dificil de emplear en

bajas temperaturas por su alto punto de enturbamiento (22).

Es posible predecir el comportamiento del biodiesel producido de cada materia prima si se conoce
su composicion. La Figura 4. muestra la composicion tipica de acidos saturados, mono-insaturados
y poli-insaturados para diferentes oleaginosas y grasas animales normalmente usados como
materia prima para la obtencion de biodiesel. Por ejemplo, el biodiesel producido a partir de coco
o de palma tendra nimeros de cetano alto y alta estabilidad, pero serd de dificil uso a bajas
temperaturas. Por otro lado, el biodiesel producido de girasol tendra menor nimero de cetano y

menor estabilidad, pero tendra mejores propiedades para uso en bajas temperaturas (15).
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Figura 4.7. Composicion tipica de aceites y grasas

4.3.5 Desempeiio del biodiesel en el motor

El biodiesel se quema perfectamente sin requerir grandes modificaciones en motores existentes
pudiendo alimentarse alternativamente con el combustible diesel o en mezcla de ambos. El
empleo de biodiesel aumenta la vida de los motores debido a que posee un poder lubricante
mayor, mientras que el consumo de combustible, la autoignicidn, la potencia y el torque del motor
permanecen inalterados. Se deben cambiar las lineas que llevan el biodiesel desde el depdsito

hasta el motor por plastico resistente para evitar que el biodiesel las degrade.

En la operacion de carga parcial, no hay diferencias en la potencia de salida, ya que un aumento en
el consumo de combustible en el caso del biodiesel podria compensar su reducido valor calorifico.
En condiciones de plena carga, se ha encontrado un descenso de potencia. Un aumento en la
relacion consumo de combustible y potencia al freno se presenta al utilizar el biodiesel. Este

aumento es proporcional a la reduccion en el poder calorifico (24).
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4.3.6 Emisiones del biodiesel

Una gran disparidad de resultados se ha encontrado en general relativa a las emisiones de
biodiesel. Una de las razones es el gran numero de motores de diferente tecnologia de la prueba,
las diferentes condiciones de funcionamiento o ciclos de conduccion, los diferentes combustibles
biodiesel utilizados a partir de diferentes materias primas y con distintas calidades, y las diversas

técnicas de medicion y procedimientos aplicados.

La mayoria de los estudios han encontrado fuertes reducciones en los las emisiones de particulas
con el biodiesel, en comparacion con combustible diesel. Esta reduccion es causada
principalmente por el alto contenido de oxigeno y la ausencia de hidrocarburos aromaticos en el
biodiesel. La mayoria de los autores han informado de disminuciones en el diametro medio de las
particulas suspendidas cuando se usa biodiesel como combustible. Aunque ese cambio se debe
principalmente a una drastica disminucién en el numero de particulas grandes, algunos estudios

también han encontrado un cierto aumento en el nimero de los mas pequefios.

La mayoria de estudios reportan un ligero aumento de las emisiones de NOx al utilizar
combustibles biodiesel. Las propiedades fisicas de biodiesel o la respuesta de la unidad electrdnica
podria causar esos aumentos. Algunos autores proponen retrasar la inyeccion como medida para
eliminar el aumento de emisiones de NOx, con un sacrifico menor en las emisiones de particulas

(25).

4.3.7 Ventajas del uso del biodiesel
La obtencion y uso del biodiesel trae ventajas innumerables entre las que se destacan las
siguientes:

v" No requiere mayores modificaciones para su uso en motores diesel comunes.

v' Es obtenido a partir de aceites vegetales, totalmente renovables.
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43.8

Permite al productor agropecuario autoabastecerse de combustible.

Permite a paises agricolas independizarse de los paises productores de petrodleo.

Tiene un gran poder de lubricacion y minimiza el desgaste del motor.

Presenta un menor nivel de emisiones gaseosas de combustion nocivas.

Su rendimiento en motores es similar diesel comun.

Puede utilizarse en mezclas con gasoil comun en cualquier proporcidn.

No altera sustancialmente el consumo del biocombustible como tal.

Reduce en gran medida los humos visibles durante el arranque.

Posee una gran biodegradabilidad.

Es aproximadamente diez veces menos téxico que la sal comuin de mesa.

Su transporte y almacenamiento es mas seguro dado su alto Temperatura de Inflamacién.
Puede producirse a partir de cultivos abundantes en el pais, como la palma.

Ya ha sido probado satisfactoriamente por mas de 20 afos en Europa.

No contiene azufre, y permite el uso de catalizadores.

Los proyectos de inversion asociados son una buena fuente de empleos.

El biodiesel no es nocivo para la salud humana, para la vegetacion, los animales vivos y no
dafia monumentos y/o edificios.

El olor de combustion asemeja el olor a fritura, a diferencia del olor del gasoil.

Desventajas del uso del biodiesel

Presenta elevados costos de materia prima, aunque esta se ve desde el punto de vista de
cada pais, ya sea porque este no sea agricola u otras razones, en el caso de Colombia no
habria problema.

Su combustién puede acarrear un aumento de 6xidos de nitrégeno (NOy).

Presenta problemas de fluidez a bajas temperaturas (menores a 0°C)
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v' Presenta escasa estabilidad oxidativa, y su almacenamiento no es aconsejable por
periodos superiores a seis meses.

v" Su poder solvente lo hace incompatible con una serie de plasticos y elementos derivados
del caucho natural, y a veces obliga a sustituir mangueras en el motor.

v' Su carga en tanques ya sucios por depdsitos provenientes del gasoil puede presentar
problemas cuando por su poder solvente limpia dichos depdsitos, acarreandolos por la

linea de combustible.

La calidad del biodiesel tiene muchas implicaciones técnicas relacionadas con el desempefio del
motor, eficiencia de la combustion y generacién de emisiones. Se ha encontrado que el uso del
biodiesel como combustible puede originar formacion de depdsitos por exceso de metales
formadores de cenizas, abrasion por cenizas, formacién de sedimentos por polimerizacién o
cristalizacion de moléculas pesadas, cristalizacion y gelificacion a bajas temperaturas, oxidacion,
polimerizacion y degradacion a acidos, aldehidos y cetonas, hidrdlisis de los ésteres con formacién
de acidos libres, acumulacién de agua, crecimiento microbiano y formacién de lodos asociados,

baja volatilidad del combustible.

Para evitar estos inconvenientes se requiere que durante el proceso se logre la conversion
completa de triglicéridos a mono-alquilésteres y la remocion completa de glicerina, catalizador y
alcohol en exceso. Es necesario eliminar la presencia de cenizas sulfatadas, sodio y potasio, acidos
grasos libres, agua y sedimentos, calcio, magnesio, ésteres del 4cido linolénico, ésteres de acidos
poli-insaturados y fésforo. Y se deben controlar propiedades como viscosidad, nimero de cetano,

corrosividad, formacion de residuo carbonoso, punto de inflamacion y propiedades en frio (26).
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4.3.9 Produccion mundial de biodiesel

La produccién mundial se estima en mas de 35 mil millones de litros (4). En Europa,
practicamente cualquier automovil producido a partir de 1996 es apto para el uso de biodiesel
puro. Francia mezcla un 5% de biodiesel como aditivo en los combustibles de todas las estaciones
de servicio del pais, y en la Republica Checa, el porcentaje es del 30%. Alemania, Austria y otros
paises de Europa Central usan biodiesel puro. También es utilizado en mineria y en el sector
marino. En Alemania se comercializa en mds de 350 estaciones de servicio, siendo normal su uso

en los cruceros turisticos que navegan sus lagos (1).

En Estados Unidos se venden mezclas de biodiesel, y diversas flotas de transporte terrestre lo
utilizan. Su uso se encuentra ampliamente difundido, y su crecimiento durante los ultimos anos ha

sido exponencial. Es el Unico combustible alternativo que responde a las directivas de la EPA (12).

En América latina el marco legal que regula las actividades del sector privado para la produccidn
de biocombustibles se ha venido desarrollando a lo largo de las ultimas décadas para la obtencion
de productos como alternativa energética. Son notorios los avances logrados por Brasil,
Guatemala, Honduras; y en la presente década Perud, Colombia, Costa Rica, Bolivia y Argentina;
mientras que otros paises de la Regidn se encuentran en preparacién de sus normas legales. Es
importante La participacion del sector privado para la produccién de materias primas y la
elaboracion de una cantidad determinada de biocombustibles que puedan abastecer la demanda
nacional o que orienten su actividad a la exportacidén, queda para el Estado el oficio de la

elaboracion de politicas y dentro de estas, la regulacion y la promocion de la actividad (13).

4.3.10 Reaccion de transesterificacion
La obtencion del biodiesel se da por la reaccion entre un acido graso y un alcohol de cadena corta,

esta reaccidn se denomina transesterificacion, y ocurre de la siguiente manera:
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R- C- O- CH, CH,OH
@) | catalizador O |
] n CH-.OH
R-C-0O-CH + 3CH,OH — 3 R-C-O-CH,; + | 2
o | CH,OH
R- C- OG- CH;
aceite alcohol bicdiesel Glicerina

Donde R corresponde a largas cadenas carbonadas, llamadas cadenas de acidos grasos. Los
productos de esta reaccion son el biodiesel (ésteres grasos) y la glicerina, que es un subproducto

inevitable (22).

La eleccién del alcohol estd generalmente relacionada con factores econdémicos y aspectos
técnicos del proceso de produccién, como la facilidad de separacion de ésteres y de glicerina. Los
mas utilizados son el metanol y el etanol, aunque otros alcoholes como el isopropanol y butilico
también pueden ser utilizados. El etanol es menos toxico que el metanol, sin embargo, tiene que
ser usado en su forma pura, totalmente deshidratada, la cual es mas cara de obtener. El etanol es
solamente 95% puro y el cinco por ciento restante tiene que ser separado por destilacidn.
Adicionalmente, cuando se usa el etanol, el aceite tiene que estar totalmente seco. Ambas

condiciones son muy dificiles de conseguir, especialmente con el aceite de frituras (27).

4.3.11 Tecnologias para la produccion de biodiesel

El biodiesel se produce mediante la reaccion de transesterificacion del aceite con un alcohol de
cadena corta, siendo el mds usado el metanol. Para mejorar la velocidad de reaccién de la
transesterificacién se utiliza un catalizador que puede ser homogéneo o heterogéneo, acido o
basico, también se han usado fluidos supercriticos (metanol o etanol) que evitan el uso de

catalizador (28).
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e Catalisis alcalina
La mayoria de los procesos comunes en la industria usan catalizadores homogéneos alcalinos
como el NaOH o el KOH en un reactor agitado de funcionamiento en modo batch. Recientemente
se han propuesto algunas mejoras para este proceso, en particular para poder operar en modo
continuo, con reduccién del tiempo de reaccion. Se han usado reactores de mezcla completa,

reactores asistidos por microondas, reactores de cavitacion y reactores con ultrasonido (4).

El catalizador opera reaccionando con el alcohol de acuerdo:
CH30OH + NaOH - CH3;0-Na + H,0

Donde el CH;0-Na es la especie que ataca las fracciones de éster en la molécula de glicerol. El
NaOH es mas barato y generalmente mds facil de conseguir, también es un poco mas facil de
manejar por su forma granular. La reaccién normalmente se lleva a cabo a unos 55°C por una hora.
El calor adicional ayuda a que la reaccion proceda mas rdpido. Sin embargo, es importante no
llevar la reaccidn a una temperatura tan alta que cause que el metanol se evapore, a menos que la
reaccion se lleve a cabo en un recipiente seguro y a presion. Muchos procesos industriales se
llevan a cabo a temperaturas extremadamente altas en recipientes a presion ya que las reacciones
suceden mas rapidamente. Como regla general, por cada 10°C se duplica la velocidad de la

reaccion.

e (Catdlisis alcalina no iénica
Para simplificar las manipulaciones del proceso se han realizado numerosos estudios acerca del
desempefo de bases orgdnicas. Se han empleado guanidinas, amidinas, piperidina, trietilamina,
entre otras. Los resultados han variado de acuerdo a la sustancia utilizada, pero en general, se

obtienen conversiones altas y tiempos minimos de reaccién. Sin embargo, este método tiene
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como desventajas la dificultad de separacidn de los productos y un costo elevado del catalizador

(29).

e (Catalisis acida
La transesterificacion es catalizada por acidos como el sulfénico o el sulfurico: las conversiones a
ésteres son elevadas, superando el 99%, pero la velocidad de reaccién es lenta, sobrepasando en
algunos casos las tres horas para condiciones normales. Cuando se utiliza un catalizador acido se
requieren condiciones de temperaturas elevadas y tiempos de reaccion largos. Ademas la
separacion de la glicerina es dificil de realizar y se requieren materiales de construccién resistentes

para los equipos (30).

e (Catdlisis heterogénea
El catalizador heterogéneo posibilita su reutilizacion, mientras que la concentracién del catalizador
homogéneo se reduce por la formacion de jabones. Se puede separar facilmente del producto,
puede ser regenerado y reutilizado, y permite operar un proceso en continuo. No se crean
emulsiones de glicerina disminuyendo mucho el tiempo de separacion de las fases por
decantacion. La selectividad del catalizador disminuye la formacion de mono o diglicéridos.
Ademas, la ausencia de estas emulsiones reduce significativamente el lavado del biodiesel para
separar la glicerina y el catalizador presente en el mismo, con el consiguiente ahorro en el
consumo y depuracion de agua. El tiempo de decantado para recuperar los dos productos
(glicerina y biodiesel) es esencial para el costo del proceso. La introduccion de catalizadores
heterogéneos simplifica y disminuye el costo de proceso de purificacién de glicerina. A pesar de
esto, el método no es viable para grandes volumenes de produccidn, pues es muy susceptible a las

impurezas, y el catalizador es costoso (31).
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Se han utilizado como catalizadores heterogéneos sales de metales alcalino térreos y sales de
titanio, Mg/Al, CaO, ZnO, MgO, nanomateriales, zeolitas, resinas sulfénicas, WO;/ZrO,,

Na/NaOH/AI,Os,

e Catalisis enzimatica
Las lipasas modifican la estructura de los triglicéridos a través de reacciones de hidrdlisis,
esterificacion y transesterificacion. Las enzimas hidroliticas se han aplicado en las sintesis quimicas
gracias a su estabilidad, tolerancia a los solventes y a que no requieren de coenzimas. La aplicacidn
de este método aun no es viable comercialmente, debido a que posee cinéticas relativamente
lentas, y a que las condiciones de operacidn son bastante rigurosas. Son resistentes al metanol la
Candida rugosa, Candida antartica, Penicillium, Pseudomonas flourescens, Pseudomona cepacia.
Se han utilizado como catalizadores alcoholes monohidricos catalizados por lipasas inmovilizadas

sobre soportes granulares como zeolita (31).

e Procesos supercriticos
En este método los reactivos se llevan a las condiciones de fluido supercritico (a una presion y
temperatura superiores a su presion y temperatura criticas) del alcohol utilizado, y se cargan al
reactor. La cinética es 10 veces mas rapida que el mejor de los anteriores casos, con conversiones
superiores. El método supercritico elimina la necesidad del uso de catalizadores base y otros
problemas, como la formacién de subproductos no deseados y la pérdida de rendimiento. Posee
como desventajas las condiciones extremas de operacion (350°C y 30 MPa), que lo hacen inviable

para la produccion a gran escala (32).
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e Extraccion reactiva
La extraccion reactiva o reaccion extractiva aprovecha la incompatibilidad termodindmica que
existe en un sistema para promover el avance de una reaccién en equilibrio, utilizando una sola
unidad para la reaccidén y la separacion. La inmiscibilidad de estas fases se puede dar naturalmente
dentro del sistema de reaccién o la segunda fase puede ser introducida con la adicién de
solventes, logrando la separacién selectiva de compuestos intermedios o productos, previniendo
su posterior reaccion o la inhibicién de biomasa en sistemas bioldgicos, consiguiendo asi un mayor
rendimiento. Se usan acetatos de etilo y metilo como agentes de extraccién para la obtencion de
ésteres de acidos grasos utilizando lipasas como catalizador. Presenta desventajas como la

seleccion y adicion de un solvente que logre extraer selectivamente el producto de interés (33).

e Reactores de membrana
Un reactor de membrana es una combinacién de un reactor y una membrana en linea, para la
separaciéon. La membrana obstaculiza el paso de uno o varios de los componentes, a la vez que es
selectivamente permeable a otros, siendo Util en reacciones que se encuentran limitadas por el
equilibrio, desplazando éste hacia la derecha, lograndose asi altas conversiones. Estos reactores

pueden ser utilizados en reacciones de hidrdlisis catalizadas por lipasas (34).

e Destilacion Reactiva
La destilacidon reactiva es un proceso combinado, en el cual la reacciéon quimica y la destilacion
son llevadas a cabo en una sola unidad de proceso. Ofrece distintas ventajas sobre la configuracion
convencional, ya que se reducen costos de capital y operacién, ademas de aumentar la
conversion, selectividad y transferencia de masa. La destilacion reactiva es utilizada

principalmente en reacciones limitadas por el equilibrio, tales como, la transesterificacion, donde
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la conversidn puede ser incrementada mas alla de la conversion de equilibrio debido a la continua

remocion de los productos en la zona de reaccidn (35).

4.3.12 Purificacion del biodiesel

Los productos obtenidos de la reaccién de transesterificacién se encuentran contaminados con
otros compuestos. Estos compuestos pueden ser los triglicéridos que no reaccionaron, alcohol,
catalizador, mono vy diglicéridos, jabones vy glicerol. Por esta razén, después de Ia

transesterificacion es necesario realizar una o mas etapas de purificacién (26).

e Decantacidn
Los ésteres tienen densidad del orden de 0,83 g/cm?3, mientras que el glicerol tiene una densidad
de orden de 1,05 g/cm3 o mas. La densidad de la fase de glicerina depende de la cantidad de
alcohol, agua y catalizador que contenga. Esta diferencia de densidad es suficiente para que las
fases puedan ser separadas por gravedad en un decantador. Como alternativa a la decantacion
puede ser utilizada una centrifuga para separar estos dos compuestos, siendo esta operacion mas
rapida pero requiere de una mayor inversidn en equipos; o la utilizacién de aditivos que
promuevan la aglomeracién de moléculas de glicerol tornando el proceso mas rapido. La glicerina

arrastra consigo la mayor parte del jabdn, catalizador y alcohol (22).

Si la agitacion se prolonga durante todo el tiempo de reaccion, la glicerina se dispersara en el
medio en particulas mas pequefias. Esta dispersion acarreara un mayor tiempo de decantacion de
las particulas en la fase de glicerina. Otro factor importante es el pH del medio de reaccidn; cuanto
mas cerca al neutro, mas rapida serd la separacién de fases. Esta es una de las razones por las
cuales se debe minimizar la cantidad de catalizador utilizado. La presencia de alcohol en una o
ambas fases también afectaria el proceso de separacién, debido a que el alcohol es miscible en

ambas fases, tornando el éster soluble en glicerol y viceversa.
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e lLavado
Los ésteres deben ser lavados para remover vestigios de catalizador, de jabdn y glicerol. El lavado
se realiza por aspersion de agua templada (50 a 60 °C). La aspersion debe ser tal, que no promueva
la agitacién para prevenir la formaciéon de emulsion. La utilizacion de agua levemente acida
elimina contaminaciones de calcio y magnesio, ademas de trazas de hierro y cobre, que
disminuyen la estabilidad del combustible. El lavado también proporciona un medio para la
adicion de una solucion acida con el objetivo de neutralizar el catalizador remanente en la mezcla,
formando una sal que es eliminada conjuntamente con el agua de lavado. La separacion de fases

entre el éster y el agua ocurre rapidamente y de forma bien definida (22).

e Secado y Recuperacion del alcohol
El biodiesel sufre un proceso de secado antes de ser enviado para almacenamiento. En algunos
sistemas industriales, se procede aun a la destilacidn del biodiesel con vista a la obtencién de un
producto de mayor pureza. En las reacciones de transesterificacion se utiliza un exceso de alcohol
de 100% para conducir la reaccidn a elevados niveles de rendimientos. Este exceso puede ser

recuperado para su posterior utilizacion por medio de destilacion flash.

La Figura 4.8 muestra un esquema que describe el proceso mas generalizado para la obtencion de

biodiesel.
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Figura 4.8 Proceso de obtencidn de biodiesel

4.3.13 Aprovechamiento de la glicerina

En la sintesis del biodiesel, se forman ésteres en una proporcion aproximada del 90% mas un 10%
de glicerina. La glicerina es eliminada en el proceso cuando se procede al lavado con agua. Se
emplea en la fabricacion, conservacidén, ablandamiento y humectacion de gran cantidad de
productos, éstos pueden ser resinas alquidicas, celofan, tabaco, explosivos (nitroglicerina),
farmacos y cosméticos, espumas de uretano, alimentos y bebidas, etc. La glicerina se enfrenta a un
reto de investigacidn y desarrollo de cara a tener una salida para la misma en caso que como es
previsible su produccion (como subproducto de la reaccidon de transesterificacion) aumente
significativamente en los proximos afios. Por ello, se deben buscar nuevas salidas y aplicaciones al
producto final o bien encontrar nuevas aplicaciones en las que ésta actie como materia prima

guimica. Se ha estudiado la obtencién de acetato de glicerina y la produccién de biogas (36).

4.3.14 El biodiesel en Colombia
La historia del biodiesel en Colombia inicia en el afio 2004 con la expedicién de la Ley 939 que
permite su mezcla con el diesel de petrdleo y lo exime de impuestos. En el afio 2005 mediante la

Resolucién 1289 se definen sus requisitos de calidad técnica y ambiental y la proporcién de la
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mezclas con el diesel. A partir de ahi otras leyes han regulado la estructura de precios y la

comercializacién del biodiesel en Colombia.

Existen siete plantas productoras de biodiesel que producen 50.000 galones por dia de biodiesel,
para lo cual se utilizan cerca de 14.000 hectdreas de palma de aceite, ubicadas en los
departamentos del Atlantico, Cesar, Magdalena, Cundinamarca, Meta y Santander como se
muestran en la Figura 4.9. Esta figura también muestra las mezclas que se estan usando

actualmente en el territorio nacional.
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Figura 4.9 Plantas de biodiesel en Colombia. Fuente: Fedecombustibles, 2011

4.4 Impacto ambiental de los biocombustibles
Los biocombustibles son solamente una de las alternativas existentes para mitigar las emisiones

de gases de efecto invernadero. Otras opciones podrian resultar ser mas rentables como, por
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ejemplo, diferentes formas de energia renovable, un aumento de la eficiencia y la conservacion de
la energia. Los balances de gases de efecto invernadero no son positivos para todas las materias

primas.

En lo que se refiere al cambio climatico, las inversiones deberian dirigirse hacia los cultivos que
presentan los mayores balances de gases de efecto invernadero positivos con los costos sociales y
medioambientales mds reducidos. Las repercusiones medioambientales pueden ser ocasionadas
en todas las fases de la produccién y procesamiento de materias primas para biocombustibles,
pero tienden a dominar los procesos relacionados con el cambio de uso de la tierra y la

intensificacion.

Realizando un analisis del ciclo de vida de los biocombustibles, se encuentra que durante todo su
proceso de obtencion y posterior uso hay generacién de gases de efecto invernadero y otros
impactos ambientales como la contaminacién de ecosistemas por el uso de pesticidas, generacién
de residuos, cambio en el uso de la tierra, entre otros como los problemas por la seguridad

alimentaria. Lo anterior se ilustra en la Figura 4.10 (37).

* * L * * L]

Figura 4.10. Impacto ambiental de los biocombustibles
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4.5 Antecedentesy estado del arte

Las investigaciones en el drea de los biocombustibles se han incrementado en los Ultimos afios. Las
figuras siguientes muestran cémo en los ultimos cinco afios el desarrollo de investigaciones se ha
desencadenado de manera vertiginosa. En la base de datos de Sciencedirect, se encuentran
registradas mas de 7000 publicaciones sobre biodiesel y casi 4000 acerca del bioetanol.

Las tematicas relacionadas con el etanol incluyen los diferentes tipos de materia prima usada,
procesos de sacarificacion y fermentacién y el desempefio en la generacion de emisiones. En el
area del biodiesel se incluyen ademas de las anteriores, la influencia del tipo de materia prima en
las propiedades del biodiesel y sus mezclas, sobre todo la estabilidad térmica y oxidativa que son

las de mayor interés.
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Figura 4.11. Publicaciones anuales sobre bioetanol en Sciencedirect’

1LaspublicacionesdelZOllséIoseincIuyenhastaelmesdeJunio.
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Figura 4.12 Publicaciones anuales sobre biodiesel en Sciencedirect’

Con relacion a la estimacidn de propiedades de los biocombustibles, se han desarrollado algunas
investigaciones en las cuales se han propuesto correlaciones para estimar algunas propiedades en

funcién de la temperatura, o la composicion del biocombustible.

Benjumea et al. (38) determinaron experimentalmente las propiedades del biodiesel de palmay
usaron la regla de las mezclas para predecir la densidad, poder calorifico, tres puntos de la curva
de destilacién (T10, T50 y T90), punto de nube y el indice de cetano, y la regla de las mezclas de

Arrhenius para la viscosidad.

Demirbas (15) obtuvo correlaciones empiricas para estimar la relacion matemdtica entre el valor

calorifico superior y la viscosidad, la densidad y el punto de flash en varios tipos de biodiesel.

Allen et al. (39) correlacionaron la viscosidad de diferentes tipos de biodiesel como una funcién de

la composicion de ésteres de acidos grasos. En un trabajo similar, Fassinou et al. (40) usaron la

? Ibidem
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composicion de acidos grasos como un medio para estimar el poder calorifico superior del

biodiesel.

Anand et al. (41) desarrollaron una metodologia para estimar el punto de ebullicién, la
temperatura critica, el factor acéntrico, la presién de vapor, el calor latente de vaporizacién, la
capacidad calorifica y la conductividad térmica del biodiesel a partir de su composicién vy

estructura quimica.

Imahara et al. (42) estimaron el punto de nube de biodiesel de diferentes tipos en funcién de su

composicion de ésteres de acidos grasos.

Joshi et al. (43) obtuvieron una ecuacion empirica para calcular la viscosidad dinamica en funcion

de la la temperatura y la fraccién en volumen de biodiesel en la mezcla.

Krisnangkura et al. (44) propusieron un modelo termodindmico para la determinacion de
viscosidades cinematicas de ésteres de acidos grasos saturados de metilo de distintas longitudes

de cadena diferentes a temperatura.

Lapuerta et al. (45) correlacionaron el nimero de cetano como funcién de la insaturacion de los
ésteres de acidos grasos. Posteriormente en otro trabajo, Lapuerta et al. (46) compilaron la
densidad de ésteres metilicos y etilicos publicados en la literatura, y propusieron ecuaciones para
predecir la densidad del biodiesel en funcién de su longitud de la cadena y el grado de saturacion.
Definieron un término llamado indice de cetano del biodiesel, que predice con gran precisién el

numero de cetano del biodiesel.

Garcia et al. (47) simularon en un software el proceso convencional de produccion de biodiesel
con el fin de predecir de 13 de los 25 pardmetros incluidos en la norma EN-14214, tales como

densidad, viscosidad, capacidad calorifica entre otros.
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Ramos et al. (48) estudiaron la influencia de la composicion de la materia prima sobre la calidad
del biodiesel. Algunos parametros criticos, tales como estabilidad a la oxidacion, numero de
cetano, indice de yodo se correlacionaron con la composicion de ésteres metilicos del biodiesel, de

acuerdo a dos parametros: la longitud de la cadena y el grado de insaturacion.

Perdomo et al. (49) modelaron las propiedades termofisicas de cadenas de metilésteres de cadena
larga usando la metodologia SAFT-VR, la cual consiste en una asociacidn estadistica de la teoria de
fluidos con rango variable. Se obtuvieron buenas predicciones para la capacidad calorifica del

biodiesel.

Tesfa et al. (50) fueron formulados nuevos modelos de prediccién para la densidad y la viscosidad
del biodiesel y sus efectos en el sistema de suministro de combustible en motores de combustion

interna.

Ramirez et al. (51) propusieron una correlacion empirica para estimar la densidad y tres
correlaciones empiricas para predecir la viscosidad cinematica de mezclas de biodiesel en funcion

de la temperatura y el volumen de biodiesel en la mezcla.

Cheenkachorn (52) us6 modelos estadisticos y redes neuronales artificiales para predecir
propiedades del biodiesel como viscosidad, poder calorifico superior e indice de cetano en funcién
de la composicion de ésteres de acidos grasos. Baroutian et al. (53) también usaron redes
neuronales artificiales para predecir la densidad del biodiesel de palma.

Clements (54) predijo propiedades del biodiesel como densidad, viscosidad, nimero de cetano y
poder calorifico superior usando algunas reglas para las mezclas y a partir de la composicién de

ésteres de acidos grasos presentes.
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Montoya (55) predijo las propiedades criticas y la temperatura de ebulliciéon del biodiesel usando
el método de Constantinou- Gani. La presion de vapor la estimd usando el método de contribucion
de grupos. Otra investigacion en la que se uso este método fue la de Sales-Cruz et al. (56) quienes
predijeron las propiedades criticas, densidad y viscosidad de 4cidos grasos, triglicéridos vy

metilésteres.

Atadashi et al (24) muestra una revision de las propiedades que debe poseer un biodiesel de alta
calidad para que su aplicacion en motores diesel sea 6ptima. Muchos investigadores han
esctudiado el desempeio del biodiesel, por ejemplo, Demirbas (15) revisé los parametros de
desempenio del biodiesel tales como eficiencia térmica al freno, torque, consumo de combustible y
salida de potencia. Reporta que el oxigeno mejora la combustidn, pero incrementa el consumo de

combustible. Encontro que la eficiencia térmica al freno mejora con el uso de biodiesel.

Sobre las mezclas de etanol se han formulado menor niumero de investigaciones debido a que son

mas conocidas que las del biodiesel.

Ferrando et al. (57) determinaron la densidad y la presion de burbuja de las mezclas etanol —
gasolina experimentalmente y usando el modelo de Montecarlo a varias temperaturas y

contenidos de etanol en la mezcla.

Pumphrey et al. (58) usaron un método simple para predecir las presiones de vapor de las mezclas
de alcohol con gasolina. Se encontraron los coeficientes de dilucidn infinita y los coeficientes de

actividad para encontrar las constantes en la ecuacién de Wilson, y predecir la presién de vapor.

El impacto ambiental también ha sido modelado, Térék (59) realizé una estimacion tedrica del
impacto ambiental generado por diferentes mezclas etanol — gasolina y biodiesel — diesel basado

en la produccién de CO, y el oxigeno requerido para la combustion completa.
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5. METODOLOGIA

5.1 Desarrollo de los métodos analiticos para calcular propiedades termofisicas de las mezclas
de biocombustibles

Se seleccionaron las propiedades mostradas en la Tabla 5.1. Se identificaron las ecuaciones

empiricas aplicables para cada propiedad y las variables requeridas para su calculo. Se estimaron

para diferentes proporciones de biocombustible en la mezcla. Se validaron los resultados

comparandolos con datos reales conocidos y reportados en la literatura cientifica.

Tabla 5.1 Propiedades y parametros estimados a las mezclas de biocombustibles

Propiedad Bioetanol - Gasolina Biodiesel — Diesel

Densidad X X
Gravedad API X X
Andlisis elemental X X
Relacién C/H X X
Aire tedrico X X
Viscosidad dindmica X X
Poder calorifico superior X X
Punto de nube X
Numero de Prandtl X

Numero de cetano X
Conductividad térmica X

Capacidad calorifica X

Temperatura de inflamacion X X

Debido a que el estado liquido no es tan conocido como el estado gaseoso, no existe un
tratamiento simple y uniforme para la multiplicidad de fenémenos asociativos y coligativos que
ocurren en las mezclas liquidas. La variacion de las propiedades fisicas de una mezcla con la

composicion aporta informacion acerca de las fuerzas intermoleculares existentes. En una
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disolucion ideal, las propiedades fisicas pueden calcularse a partir de las propiedades de los
componentes puros:

Pm =2 Qi X; Ecuacién 5.1

Donde ¢; es la propiedad de la mezcla ideal, x; la fraccion molar del componente iy ¢ la propiedad

del componente i puro. La sumatoria estd extendida a todos los componentes de la disolucién.

La mayoria de las mezclas liquidas no presentan comportamiento ideal y no se puede usar la
Ecuacion 1, por lo que se definen otras ecuaciones que permiten una aproximacion al estado real.
Algunas de estas ecuaciones son basadas en estudios tedricos, aproximaciones del estado ideal, o
correlaciones empiricas. A continuacidon se describen algunas de las aproximaciones usadas para la

prediccidn de las propiedades de los biocombustibles y sus mezclas en varias proporciones.

5.1.1 Densidad
La densidad es una propiedad requerida para el cdlculo de otras propiedades, sin embargo, para
mezclas liquidas no se puede calcular como un simple promedio de las densidades de los

componentes.

e Densidad promedio molar
Este método se basa en la densidad de los componentes:

Pm = X PiX; Ecuacién 5.2

Donde p,, es la densidad de la mezcla, p; es la densidad de cada componente y x; la fraccién
molar.
e Ecuacion de Rackett:

Este método se basa en las propiedades criticas de las sustancias.
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Ecuacion 5.3

Donde pb es la densidad molar de la mezcla en el punto de ebullicion, P, es la presion critica de la
mezcla, T. es la temperatura critica de la mezcla, T, es la temperatura reducida de la mezcla, Zz4 es

el valor de la constante de Rackett, y R es la constante universal de los gases ideales.
La presidn critica de la mezcla puede estimarse como:
P.=Y11,1Px; Ecuacién 5.4

Donde P, es la presion critica de cada componente y x; la fraccion molar. De igual forma se pueden

calcular la temperatura critica y la constante de Rackett:
T.=Xi1Teixi Ecuacién 5.5
Zpa = Yi=1ZRaiXi Ecuacion 5.6

5.1.2 Gravedad API
La gravedad APl es una medida del peso de un combustible en relacion al agua. Si el combustible
es mas liviano que el agua su grado APl es mayor de 10. La gravedad API se puede calcular a partir

de los datos de densidad relativa, de acuerdo a la expresion:

oqp] = 1415

—131,5 Ecuacion 5.7

rel

5.1.3 Composicion elemental
La mayoria de las propiedades fisicas y térmicas de las sustancias son funcidon de su composicion.
Para cada una de las sustancias puras que conforman las mezclas se determind el andlisis

elemental a partir de su férmula molecular y su proporcién en la mezcla.
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5.1.4 Relacién C/H
La relacion C/H de un combustible es muy importante a la hora de reducir las emisiones de CO, en
el origen. Una mayor cantidad de carbono implica mayor produccién de diéxido de carbono, pero
adicionalmente esta relacionada con un mayor poder calorifico. Por otro lado, la presencia de
hidrégeno en el combustible genera agua en forma de vapor que va a hacer que disminuya el

poder calorifico durante la combustion, ya que el agua absorbera parte del calor generado.

La relacién C/H es deseable entre 6-7, valores superiores a 7 provocaran la coquizacién del
combustible durante la combustion, lo cual disminuye la eficiencia de la combustion en el

guemador y en los inyectores.

A partir de los datos obtenidos para el andlisis elemental de las mezclas, se calculd la relaciéon C/H

como el cociente entre el porcentaje masico de carbono y el porcentaje masico de hidrégeno.

5.1.5 Aire tedrico
El aire tedrico es calculado a partir del oxigeno tedrico, definido como el oxigeno necesario para
efectuar la combustion completa del combustible, suponiendo que todo el carbono del
combustible se oxida para formar CO, y todo el hidrégeno se oxida para formar H,0. Este calculo
debe descontar la cantidad de oxigeno presente en el combustible, que en el caso de los

biocombustibles es importante. El calculo se basa en las siguientes reacciones quimicas:

C+02—)COZ

H+10 1Ho
—_— %_
4% 272

Realizando el balance estequiométrico de estas ecuaciones se determina la cantidad de oxigeno

requerido conocido el porcentaje de Cy de H en cada una de las mezclas.
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5.1.6 Viscosidad
Muchos estudios se han realizado para desarrollar modelos de predicciéon de la viscosidad de
mezclas liquidas, sin embargo algunos de ellos sélo son aplicables para ciertas mezclas o no son
muy confiables. En el caso de mezclas entre especies que no interaccionan entre si, como es el
caso de los hidrocarburos, se puede asumir que la viscosidad es aditiva. Entonces se podra calcular
la viscosidad de la mezcla mediante cualquier regla ideal de aditividad de propiedades. Si las
especies presentes interactian fuertemente entre si, es necesario emplear pardmetros de
interaccion obtenidos a partir de datos experimentales que corrijan las reglas ideales para tomar

en cuenta la no idealidad, o tomar alguna otra medida correctiva (60).

Tabla 5.2. Correlaciones para estimar la viscosidad de mezclas liquidas (65)

Modelo Ecuacién Numero
Lineal Um = 2Xi l; Ecuacion 5.8
Arrehnius, logaritmico log pm = 2.x; log i Ecuacién 5.9
Bingham 1 X Ecuacion 5.10
Hm Hi ..
Kendall y Monroe (,um)l/3 — Z xi('ui)l/3 Ecuacién 5.11

Las reglas de las mezclas puras son faciles de aplicar debido a que sélo requieren la viscosidad de
los componentes y la composicion de las mezclas en términos de fracciones de volumen o peso,
tales como la de Arrehnius (61), Bingham (62), Kendall y Monroe (63), Reid et al. (64) que se

muestran en la Tabla 5.2.

Donde Umezia €S la viscosidad de la mezcla (kg/m s), u; es la viscosidad de cada compuesto
(kg/m*s), x; es la fraccion molar del componente i la mezcla y y; es la fraccién masica del

componente i en la mezcla.

Para el biodiesel, Clements (54) usé la siguiente expresion a partir de las viscosidades de los

componentes y sus fracciones molares:
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ln(ﬂmezcla) = X 3\/ ln(ﬂi) Ecuacién 5.12

La regla Grunberg-Nissan (1949) para la prediccidén de la viscosidad de las mezclas liquidas es

ampliamente utilizada:
Inpy, =Y x;Inp; + 37 Z? xiijij Ecuacion 5.13

Donde u,, es la viscosidad absoluta de la mezcla, u; es la viscosidad absoluta de cada componente,
x; and x; son las fracciones molares de los componentes iy j, G; es el parametro de interaccion

entre cada pareja de componentes. (G; = 0, parai =j), y n es el numero de componentes.

Cuando los componentes de una mezcla quimica tienen estructura similar, se espera que no
interactien entre si y en consecuencia, el parametro de interacciéon se puede despreciar. Las
mezclas biodiesel-diesel puede suponerse que se comportan de esta manera debido a que ambos
liguidos son de naturaleza no polar, y miscibles por completo, de manera que cuando se mezclan,
sus volumenes son practicamente aditivos. Los metilésteres presentes en el biodiesel pueden

considerarse de la misma forma.

La viscosidad de los metilésteres y la mezcla, a 40°C, se puede calcular de acuerdo a las

ecuaciones propuestas por Allen en funcién de los pesos moleculares (66):

u=1.05x10"*M? — 0.024M + 2.15 Ecuacion 5.14

Cheenkachorn (52) sugiere un modelo basandose en el hecho de que sélo los acidos grasos
insaturados como el 4cido oleico, acido linoleico, acido linolénico vy el acido erucico influyen en la
viscosidad del biodiesel. Esto se debe a la presencia de los dobles enlaces y la longitud de la

cadena de los 4cidos. En general, la viscosidad aumenta a medida que la longitud de la cadena de
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acidos aumenta y disminuye a medida que aumenta el nimero de dobles enlaces. El modelo de
regresion lineal estimado con la metodologia de redes neuronales, expresando la viscosidad en cSt
es el siguiente:

u=1,82-55,3(C18:3)?> — 10,3(C18:1)? + 5,11(2€18:1) + 0,162(4C18:2) + 4,95(€22:1)

Ecuacién 5.15
Sin embargo, para las mezclas etanol — gasolina, se han propuesto otras metodologias. Burgos (67)
predijo las viscosidades de mezclas de alcoholes usando la metodologia de Mc Allister que consiste

en sumar la contribucién de los grupos CH3, CH, y OH presentes en la mezcla binaria.

La ecuacion propuesta por Mc Allister es:

_ 3 2 2 3 Iy, — M2\ L a3z [X(2 + M2
Inv = xj Invy + 3xix,lnvy, + 3xx5lnvy + x5 Invy — In(xq + x; i + 3xixzIln 3 2+ M
1 1

+ 3x.x%In [1<1 + 2&)] +x3ln (&)
1xzln |3 M, 2ln o,
Ecuacion 5.16

Donde M es el peso molecular de cada componente, v es la viscosidad cinemdtica y vi; y v»; son

parametros de ajuste calculados a partir de datos experimentales.

5.1.7 Poder calorifico superior
El poder calorifico superior (PCS) se define suponiendo que todos los reactivos de la combustion
(combustible y aire) son tomados a 0°C y los productos (gases de combustién) son llevados
también a 0°C después de la combustidn, por lo que el vapor de agua se encontrara totalmente
condensado. El vapor de agua puede provenir de la humedad propia del combustible y del agua

formada por la combustién del hidrégeno.

Numerosas correlaciones para el calculo del PCS en funcion de la composicion elemental se

encuentran disponibles en la literatura. Channiwala y Parikh (68) rednen modelos de diferentes
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autores, la mayoria de ellos se han derivado de los estudios de diferentes tipos de carbdn, y otros

combustibles de reciente interés como la biomasa y los biocombustibles. Algunos de estos

modelos se presentan a continuacion en la Tabla 5.3, el PCS se expresa en Ml/kg y las

composiciones en porcentaje masico.

Tabla 5.3. Correlaciones para el calculo del calor especifico superior (68)

Modelo

Dulong, 1880

Strache y Lant, 1924
Vondrecek, 1927

D Huart, 1930
Schuster, 1931
Grummel y Davis,
1933

Seyler, 1938

Gumz, 1938

Sumegi, 1939

Mott y Spooner, 1940
Boie, 1953

Dulong Berthelot

IGT, 1978

Jenkins, 1980
Jenkins, 1985
Grabosky y Bain, 1981

Beckman et al., 1990
Wilson, 1975

Chang, 1979

Niessen, 1995

Correlacion, PCS (MJ/kg)
PCS=0,3383C+1,443(H-0/8)+0,0942S
PCS=0,3406C+1,4324H-0,15320+0,1047S
PCS=(0,373-000026C)C+1,444(H-(1/10)0)+0,10475
PCS=0,3391C+1,4337H+0,0931S5-0,1273 O
PCS=(1,0632+1,486x10°° 0)(C/3+H-(0-S)/8)
PCS=(0,0152H+0,9875)(C/3)+H-((0-S)/8

PCS=0,519C+1,625H+0,0010%17,87
PCS=0,3403C+1,2432H+0,0628N+0,19095-0,0984 O
PCS=0,3391(C-0,75(0/2))+1,444(H-0,125(0/2)+0,1047S
PCS=0,3361C+1,419H-0,1453 0+0,0942S
PCS=0,3517C+1,1626H+0,10475-0,111 O
PCS=0,3414C+1,4445H-1/8(N+0-1)+0,0935
PCS=0,341C+1,323H+0,0685-0,0153 A -0,1194(0+N)
PCS=0,4791C+0,6676H+0,0589 0-1,20775-8,42
PCS=-0,763+0,301C+0,525H+0,0064 O

PCS=0,328C + 1,4306H-0,0237N+0,09295-(1-A/100)(40,11
H/C)+0,3466

PCS=0,352C+0,944H+0,105(S-0)
PCS=0,352C0+1,507H-0,1384 O-
0,1485Ci+0,092635+0,02419N
PCS=35,8368+0,7523H-0,26745-0,4654 0-0,3814Cl-
0,2802N

PCS=0,2322C+0,7655H-0,072 O-
0,0419N+0,06985+0,0262Cl+0,1814P

Ecuacion
Ecuacion 5.17
Ecuacion 5.18
Ecuacion 5.19
Ecuacion 5.20
Ecuacion 5.21
Ecuacion 5.22

Ecuacion 5.23
Ecuacion 5.24
Ecuacion 5.25
Ecuacion 5.26
Ecuacion 5.27
Ecuacion 5.28
Ecuacion 5.29
Ecuacion 5.30
Ecuacion 5.31
Ecuacion 5.32

Ecuacién 5.33
Ecuacién 5.34

Ecuacién 5.35

Ecuacién 5.36

Channiwala y Parikh, después de analizar y evaluar los modelos anteriores propusieron el siguiente

modelo unificado:

PCS =0,3491 C+1,1783 H+0,1005 $-0,1034 O -0,0151 N-0,0211 A

Ecuacién 5.37

67




Donde C es el porcentaje en peso de carbono, H es el porcentaje en peso de hidrégeno, O es el
porcentaje en peso de oxigeno, S es el porcentaje en peso de azufre, N es el porcentaje en peso
de nitrogeno y A corresponde al porcentaje de cenizas.

Demirbas (15) propone para el biodiesel una expresion del poder calorifico superior en funcion de
la viscosidad:

PCS =0,4625 v + 39,450 Ecuaciéon 5.38
Donde v es la viscosidad cinematica expresada en cSt y el poder calorifico en MJ/kg.

5.1.8 Conductividad térmica
La conductividad térmica es una propiedad fisica de los materiales que mide la capacidad de
conduccién de calor. La conductividad térmica de los liquidos puros por debajo del punto de
ebullicién esta en su mayoria en el entorno desde 0.1 a 0.17 W/(m K). Por ser un intervalo muy
estrecho resulta mas facil encontrar relaciones empiricas que permitan calcularla. Dos métodos
conocidos para ello son el de Latini y el de Sato-Riedel (60). El error del método de Latini varia
pero normalmente es menor del 10%, y no es aplicable en compuestos polares. El método de Sato
y Riedel, también llamado del punto de ebullicién estima la conductividad térmica en funcién de la
temperatura reducida (7,), la temperatura reducida en el punto de ebullicion (T,,) y el peso

molecular.

2
_ 1,113+20(1-T,) /3

Ecuacién 5.39
VM 20(1-1,,)"/3

La conductividad térmica de las mezclas liquidas es evaluada de acuerdo al método de Li (69):
km = ?=1 Z}Ll ¢l¢]ll] Ecuacion 5.40
A se calcula como:

-1
dij = 2(k7' + ;) Ecuacion 5.41
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xiVi
=
X1 %5V

Ecuacién 5.42
Donde k; y k; son las conductividades del par de componentes, x; y x; son las fracciones molares y V;

y V; los volimenes molares de cada componente.

5.1.9 Numero de cetano
El nimero de cetano mide la calidad de ignicién de un combustible diesel. Un alto nimero de
cetano indica un menor retraso en la ignicion, ayuda a un mejor arranque del motor y minimiza la
emision de humo al lograr una combustion mas suave. El indice de cetano es mas favorable en el

biodiesel y esta ventaja se hace mayor en metilésteres con mayor porcentaje de acidos saturados.

Cheenkachorn propone la siguiente expresién para estimar el nUmero de cetano del biodiesel en
funcidn de su contenido de metilésteres (52):

CN =33.6 + 0.539 (C18:0)+ 0.303(C18:1) + 0.0878 (C18:2) + 0,233 (C22:1) Ecuacién 5.43

5.1.10 Punto de nube
El punto de nube es un indicador de la temperatura mas baja de su utilidad para aplicaciones
seguras. Se define como la temperatura a la cual aparecen los primeros cristales en el cuerpo del
liguido combustible. Por esto, esta propiedad es importante para la operabilidad del combustible a

bajas temperaturas, demostrando su resistencia a las condiciones adversas de trabajo.

Imahara et al. (42) basandose en los estudios de Coutinho propone la siguiente correlacion en

funcidén de las fracciones masicas de metilésteres:

P.N. (K) = 299.6 Yc16:0 + 378. 5yC18:0 + 266. 5yC18:1 + 265. 2yC18:2 Ecuacion 5.44
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Esta ecuacion puede aplicarse para el biodiesel de palma despreciando la influencia del metil

miristato, cuya composicidn es aproximadamente del 1%.

Otra correlacion es la propuesta por Sarin et al. (70) que sugiere que el punto de nube es funcién

del contenido de metilésteres insaturados:
P.N.(C) =—-0.576X + 48.255 Ecuacion 5.45

Donde X es el porcentaje masico de metilésteres insaturados, y es valida para X < 84%. Sarin et al.

también proponen una correlacion en funcién del contenido de metil palmitato:
P.N.(C) =0.526Xyp —4.992 Ecuacidn 5.46

Donde Xy, es el porcentaje masico de metil palmitato, que debe ser X <45%.

Joshi et al. (43) basados en varias mediciones, proponen la siguiente correlacion, en funcién de la

fraccion volumétrica de biodiesel en la mezcla:

P.N.(K) =256,4+0,1991V; -0, 000223VBZ Ecuacion 5.47

5.1.11 Capacidad calorifica
La capacidad calorifica para algunos liquidos se encuentra en funcion de la temperatura a través
de la Ecuacién:
C, = A+ BT + CT* + DT3 Ecuacién 5.48
Las constantes A, B, Cy D se encuentran tabuladas para algunos liquidos en la literatura.
Cuando no se conoce o no esta disponible el valor de la capacidad calorifica de los liquidos, para

liquidos de naturaleza organica, Valencia (71) propone la siguiente ecuacién da la relacién entre la
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capacidad calorifica en unidades masicas y la masa molecular, a una temperatura de 25 °C, con
bastante exactitud:

C,=rM* Ecuacidén 5.49
Donde M es la masa molecular y r y a son constantes que dependen de la familia a que pertenece
el compuesto. Para ésteres r ha sido estimado como 0.60 y a como -0.0573.
Anand (41) correlaciond el peso molecular de varios metilésteres con su capacidad calorifica y
propone la siguiente expresion:

¢, =-0, 000001M? + 0,0009M + 1,9291 Ecuacidon 5.50
Para las mezclas, la estimacion de calores especificos se puede hacer en forma aproximada
asumiendo mezcla ideal. Aunque esto no es cierto, particularmente para los electrolitos, se

obtienen estimaciones razonables.

Com=2X:Cpi Ecuacién 5.51
Comparando valores experimentales con los calculados por la Ecuacion 48 para varias mezclas de
todo tipo se encontré poco error para las mezclas de liquidos orgdnicos, del orden del 5% para
soluciones acuosas organicas y del 2% para soluciones de sustancias (60).
5.1.12 Numero de Prandtl
El ndmero adimensional de Prandtl relaciona la velocidad de difusién de momento con Ia

velocidad de difusiéon de calor. Por definicidn se calcula con la expresion:

Cou
——
Pr——k

Ecuacién 5.52
La mayoria de los liquidos tienen nimeros de Prandtl mayores que los de los gases debido a que

su viscosidad es dos 0 mas érdenes de magnitud superior a la de éstos, y ello compensa con creces

la mayor conductividad calorifica de los liquidos (72).
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5.1.13 Temperatura de Inflamacion
La temperatura de inflamacién es la temperatura minima a la cual un material empieza a
desprender vapores sin que estos sean suficientes para sostener una combustién. Su estimacion se
realizd por medio de una expresion correlacionada por Catoire et al. (73):
FP(K) = 0,3544 T'*"11 77007677 Ecuacién 5.53

Donde z es el nUmero de atomos de carbono.

5.1.14 Validacién de ecuaciones
La idoneidad de estas ecuaciones se evalia mediante de la desviacion media absoluta (AAD),

calculado como:

AAD =D 5P

Pexp—Ppr
NP i=1

Ecuacion 5.54

Pexp
Donde NP es el nimero de puntos experimentales reportados en la literatura, ¢ es la propiedad
que se predijo y los subindices exp para el valor experimental y de pr para los valores predichos

por las ecuaciones.

5.2 Simulacion matematica de la combustion de los biocombustibles

La generacién de productos de combustidn se calculé a través de las ecuaciones del balance de
materia de la reaccién quimica de oxidacién de los elementos constituyentes de la mezcla. Se
determind la composicidn de los gases y con ésta se evaluaron las propiedades termofisicas de los
mismos, como densidad, viscosidad, capacidad calorifica, conductividad térmica y numero de

Prandtl a través de ecuaciones conocidas para mezclas de gases ideales.

5.2.1 Produccidon de gases de combustion

La produccién de productos de combustion y su composicién se realizd a partir de su analisis

elemental y se baso en las siguientes reacciones quimicas de oxidacion:
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C+02 d COZ
H+1/, 0,1/, H,0

S+ 02 4 SOZ
Para el calculo se usaron diferentes relaciones de exceso de aire: A =1,0, 1,02, 1,05, 1,08y 1,1.

5.2.2 Capacidad calorifica
Conocida la composicion de la mezcla de gases y las constantes para calcular la capacidad
calorifica de los componentes puros, la capacidad calorifica de la mezcla de gases se estimo a

partir de la expresién:
Cp,mezcla = Z(xl-al- + xl-bl-T + xiciTZ + xl-dl-T3) Ecuacién 5.55

Con esta expresion se puede calcular la capacidad calorifica de la mezcla de gases a cualquier
temperatura.

5.2.3 Viscosidad
En las tablas de propiedades de componentes puros se dispone de valores de viscosidad a 0°C. Con
estos valores, los pesos moleculares de los componentes puros y la composicién de gases
conocida, se evalla la viscosidad de la mezcla de gases a esa temperatura de acuerdo a la
expresion:

_ TwyiJM;

n= Sy, Ecuacién 5.56

5.2.4 Conductividad térmica
Para estimar la conductividad térmica de las mezclas de gases se usd una expresion idéntica a la de
la viscosidad (60). Los valores de conductividad térmica de los gases puros a 0°C se encuentran

tabulados.
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k = Y kiyi/M;
Syi/M;

Ecuacion 5.57

5.2.5 Numero de Prandtl

El nimero adimensional de los productos de combustién se calculé con la Ecuacidn 5.52.
5.3 Estimacion del impacto ambiental producido por el uso de biocombustibles.

La base de esta determinacidon es la suposicién de la combustion perfecta de los combustibles
implicados. Aunque es claro que la combustion completa técnicamente no se lleva a cabo en la
realidad, es un buen estimativo para comparar la proporcion con al cual se emiten productos de

combustidn para cada mezcla de combustible — biocombustible.

Para el propdsito del analisis se tienen en cuenta las emisiones de CO, y vapor de H,0 debido a las
implicaciones que éstos tienen en el efecto invernadero, las emisiones de SO, por ser precursor de

lluvia acida y los requerimientos de O,, por ser un factor que consume recursos.

Inicialmente se estimé el impacto ambiental representado en la suma de los factores anteriores
por kg de mezcla, posteriormente, se corrigio teniendo en cuenta el poder calorifico de las mezclas
y realizando los calculos para una misma demanda energética. Posteriormente, se realizd la
correccion descontando el CO, generado por la combustidn de los biocombustibles debido a la
consideracion de que es el mismo absorbido de la atmédsfera para la formacidn de los vegetales

que les dieron origen.

Adicionalmente, se realizd una revisién para analizar la reduccion o incremento de emisiones

encontradas por diversos autores cuando usaron biocombustibles en la combustion.

Para las mezclas de biodiesel se usé un modelo de la EPA para estimar el porcentaje de reduccién

de emisiones para diferentes tipos de biodiesel.
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5.4 Diseno conceptual de un laboratorio para la certificacion de los biocombustibles

De acuerdo a las normas técnicas colombianas NTC 5444 para el biodiesel en correspondencia con
las normas internacionales ASTM y El 14214 y la norma técnica colombiana NTC 5308 para el
bioetanol se realizé un estudio detallado de ambas normas para elaborar los lineamientos
requeridos por un laboratorio para la certificacion de la calidad fisicoquimica de bioetanol y
biodiesel. Se identificaron los equipos y reactivos requeridos para dicho laboratorio y se elaboré

una guia metodoldgica para cada una de las normas.
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6. ESTIMACION DE PROPIEDADES DE LAS MEZCLAS ETANOL — GASOLINA
6.1 Estimacion de la densidad del bioetanol y sus mezclas
Las diferentes mezclas de etanol - gasolina, son denominadas EX, donde X representa el
porcentaje en volumen de etanol en la mezcla. Por ejemplo, la mezcla E10, corresponde a una
mezcla de 10% de etanol en volumen y 90% de gasolina. Ademds debe tenerse en cuenta el

contenido de agua, que para el etanol anhidro se ha supuesto del 1% en volumen.

Para estimar la densidad del etanol anhidro, considerado con un 1% en volumen de agua,
inicialmente se convirtio el porcentaje en volumen a porcentaje en masa usando como densidad

del etanol puro 0,789 kg/I (69) y del agua pura 1 kg/I.

La densidad de las diferentes mezclas etanol-gasolina, se calculé teniendo en cuenta la Ecuacion
5.2. Para la gasolina se considerd la férmula molecular propuesta por Agarwal (11) C;H con

densidad relativa de 0,737.

Por ejemplo, 100 | de mezcla E10, contienen 0,1 | de agua, 9,9 | de etanol y 90 | de gasolina,
conocida la densidad de cada componente, se calcula la composiciéon masica, y conocido el peso

molecular, se calcula la composicién molar como se muestra en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Composiciéon volumétrica, masica y molar de la mezcla E10

% vol Densidad, kg/|
Agua 0,1 1 0,1% 18 0,03%
Etanol 9,9 0,79 10,5% 46 5,11%
Gasolina 90 0,737 89,4% 100 94,86%

Las fracciones molares de las diferentes mezclas etanol-gasolina y sus densidades se muestran en

la Tabla 6.
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Tabla 6. Fracciones molares de las mezclas etanol-gasolina

x gasolina x etanol X agua Densidad, kg/I

Gasolina 1,000 - - 0,737
E5 0,891 0,105 0,003 0,745
E10 0,795 0,198 0,006 0,751
E15 0,710 0,281 0,009 0,757
E20 0,634 0,355 0,011 0,762
E25 0,565 0,422 0,014 0,767
E60 0,224 0,752 0,024 0,791
E100 - 0,969 0,031 0,806

Yiicesu et al. (74), Schifter et al. (75), Eyidogan et al. (76), Neroorkar (77) y Takeshita (78)
estudiaron la densidad de diferentes mezclas de etanol con gasolina, estos resultados se
comparan con los valores obtenidos en la Figura 5. Se observa una tendencia similar, teniendo en
cuenta la diferencia entre la densidad de la gasolina sin mezclar usada en este trabajo y en los de

los otros investigadores.

La desviacion calculada entre el valor de densidad estimado y el valor de densidad experimental

promedio usando la Ecuacién 5.54 es del 0,09%.
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Figura 5. Densidad de las mezclas etanol — gasolina estimada y reportada
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6.2 Gravedad API

La gravedad API se determiné de acuerdo a la Ecuacién 5.7. La densidad relativa resulta del
cociente entre la densidad y la densidad del agua a una temperatura de referencia. A
temperaturas cercanas a la ambiental, la densidad del agua es 1,0 kg/I.

Tomando los valores de las densidades de las mezclas calculadas anteriormente y dividiéndolas
entre la densidad del agua expresada como 1 kg/l, resultan los valores de la gravedad API para las
diferentes mezclas y que se muestran en la Tabla 6..

Tabla 6.3. Densidad relativa y °API para mezclas de etanol - gasolina

% Bioetanol

Densidad 0,737 0,745 0,751 0,757 0,762 0,791 0,737
relativa
°API 60,49 58,56 56,87 55,40 54,10 52,95 47,44

6.3 Estimacion de la composicion del bioetanol y sus mezclas
La mayoria de las propiedades fisicas y térmicas de las sustancias son funciéon de su composicion.
En esta seccidn se muestra la determinaciéon de la composicién elemental del etanol y sus mezclas

con la gasolina.

6.3.1 Analisis elemental de los componentes puros
El etanol tiene por férmula molecular C,H¢O, con lo cual su andlisis elemental estd dado, sin
embargo debe tenerse en cuenta el contenido de agua, que para el etanol anhidro se ha
estandarizado en el 0,5% maximo. Para la gasolina se tomé como referencia la molécula de n-

octano, CgHag, al ser este su principal componente.

El porcentaje en masa de cada elemento en los componentes puros se realizd como sigue. Por

ejemplo, para el etanol:

k
Masa Carbono = 2 moles x 12 m_§l =24kgC
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k
Masa Hidrédgeno = 6 moles x 1 m—‘Zl =6kgH

k
Masa Oxigeno = 1 moles x 16 m_§l =16kg O

La masa total del etanol es la suma de la masa de los tres elementos:
Masa Etanol =24 kgC+6kgH +16kg O = 46 kg C,Hz0

De manera que el porcentaje en masa de cada elemento en el etanol es:

k X 00 0 0
XIge?’lO X 0 0

De igual forma se realizo el andlisis para el agua y la gasolina (C;H;¢), asumiendo que la gasolina

contiene aproximadamente 500 ppm de azufre (79), los datos se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Andlisis elemental de los componentes puros de las mezclas.

Gasolina 84,00 16,00 0,00 0,05
Etanol 52,17 13,04 34,78 0
Agua 0,00 11,11 88,89 0

El andlisis elemental de los compontes puros, expresados en porcentaje molar se muestra en la
Figura.2 Se observa que el oxigeno es aportado por el etanol y que el contenido de carbono es

mayor en la gasolina.
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6.3.2 Anadlisis elemental de las mezclas etanol - gasolina
Las diferentes mezclas de etanol - gasolina, son denominadas EX, donde la X representa el
porcentaje en volumen de etanol en la mezcla. Por ejemplo, la mezcla E10, corresponde a una

mezcla de 10% de etanol en volumen y 90% de gasolina. Recordando que en el 10% de etanol, se

encuentra presente aproximadamente un 5% de agua.

100%
80%
=S
60% o
40% mH
20% mc
0%

Gasolina

Agua

Figura 6.2. Analisis elemental molar de los componentes puros de las mezclas etanol-gasolina

Para determinar la composicion de diferentes mezclas etanol-gasolina, se determiné la masa de
cada componente en la mezcla, multiplicando el volumen por la densidad del componente, y
posteriormente el analisis de cada elemento en la mezcla, teniendo en cuenta los resultados

mostrados en la tabla anterior. Por ejemplo, para 100 litros de mezcla E10, los cdlculos se

muestran en la Tabla 6.5:

Tabla 6.5. Masa de los componentes en la Mezcla E10

Volumen (I) Masa (kg)
Gasolina (C;H4g) 90 66,33
Etanol (C;H¢O) 9,9 7,77
Agua (H,0) 0,1 0,10
84,00 kg C 52,17 kg C
kg C = 66,33 kg C;H, x —_

I 7,77 kg CyHO = 59,77 kg C
100 CHyg 9 %2%6Y X 100 ¢, H.0 g
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16 kg H 13,04 kg H 11,11 kg H
kg H = 66,33 kg C;Hyg x —————+ 7,77 kg CHg0 x ——o—+ 0,1 kg Hy0 x ——o—

100 C,H,¢ 100 C,H 0 100 H,0
= 11,64kg H
kg0 =777 kg C,H.O 34’78k‘g0+01k H,0 88‘89}6‘90—27% 0
g = IR LR X o0 e g0 9 X oo m,0 27
0,05kg S

kg S = 66,33 kg C;Hyg x = 0,033kg S

100 C,Hy,q

Con la masa total se calcularon los porcentajes de cada elemento en la mezcla. De igual forma se

procedio con las demas mezclas. La Figura 6.3 muestra el analisis elemental en fraccién masica

para el etanol y diferentes mezclas.

Se observa el incremento en el contenido de oxigeno y la disminucién en el carbono al aumentar

el porcentaje de etanol en la mezcla.

De igual forma, el andlisis elemental se puede expresar en base molar, como se muestra en la

Figura 6.
100% -
80%
S 60% -
‘»
O
£
X 40% A
20% -
0%
Gasolina ES E10 E15 E20 E25 E60 Etanol
uS 0,05% 0,05% 0,04% 0,04% 0,04% 0,04% 0,02% 0,00%
=m0 0,00% 1,85% 3,69% 5,52% 7,34% 9,16% 21,64% 35,46%
mH| 15,99% 15,84% 15,68% 15,53% 15,38% 15,22% 14,18% 13,02%
mC| 83,96% 82,27% 80,59% 78,91% 77,24% 75,58% 64,16% 51,52%

Figura 6.3. Analisis elemental masico de mezclas de etanol
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% molar

100% -
80% -
60% -
40% -
20% -
ES E10 E15 E20 E25 E60

0%
Gasolina Etanol
mS 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,00% 0,00%
mO0| 0,00% 0,51% 1,02% 1,54% 2,06% 2,59% 6,12% 10,03%

EH| 69,56% 69,43% 69,30% 69,17% 69,04% 68,90% 64,16% 58,92%
mC| 30,43% 30,06% 29,67% 29,29% 28,90% 28,51% 24,20% 19,43%

Figura 6. Analisis elemental molar de mezclas de etanol

6.3.3 Relacién C/H de las mezclas

A partir de los datos obtenidos para el andlisis elemental de las diferentes mezclas de etanol, se
calculé la relacion C/H como el cociente entre el porcentaje masico de carbono y el porcentaje

masico de hidrégeno. Los resultados se observan en la Tabla 8.

Tabla 8. Relacién C/H de las mezclas etanol - gasolina

Mezcla Relacién C/H

Gasolina 5,25
E5 5,19
E10 5,14
E15 5,08
E20 5,02
E25 4,96
E60 4,53
E100 3,96

La relacién C/H para las mezclas etanol-gasolina es muy variable debido al mayor contenido de

hidrégeno en el etanol, el cual disminuye la relaciéon al aumentar el contenido de etanol en la
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mezcla. Debido a que estos valores son inferiores a 6, se espera un menor poder caldrico en estas
mezclas.

6.4 Calculo del aire tedrico requerido para la combustion
El calculo se basa en las siguientes reacciones:

C+0,-Co,
H+ ! 0 ! H,0
— _) —
4% 7277
Para 1 kg de mezcla E10, que de acuerdo a la Figura 6.3 contiene 0,8059 kg de C, 0,1568 kg de H,
0,0102 kg de O, y 0,0045 kg de S, se procedié de la siguiente manera:

32 kgo
12 kgC

32 kgo
1kgH

32 kgo
32 kgs

0, tedrico = 0,8059 kgC (222) + 0,1568 kgH = (2222) + 0,0045 kgS (222) — 0,0102 kgO

kg0,
kgde mezcla

0, tedrico = 3,37
Teniendo en cuenta que el aire atmosférico contiene un 23,1% en peso de O,, se calcula la

cantidad de aire tedrico:

1 kg aire

Aire teérico = 3,37 kg 0, X (Wkgoz

) = 14,58 kg aire

Realizando los mismos calculos para diferentes mezclas etanol-gasolina, se resumen los resultados

enla Tabla6..

Tabla 6.7. Oxigeno y Aire tedrico requerido por las mezclas etanol-gasolina.

Mezcla O, requerido Aire requerido

Kg/kg mezcla Kg/kg mezcla
Gasolina 3,52 15,23
ES5 3,44 14,90
E10 3,37 14,58
E15 3,29 14,25
E20 3,22 13,93
E25 3,14 13,60
E60 2,63 11,38
Etanol 2,06 8,92
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Este resultado es similar al encontrado por Yiicesu et al. (74) cuya comparacién se muestra en la
Figura 7. Acevedo (80) reportd 14,140 kg aire/kg combustible para la mezcla E10, que es cercano
al valor estimado de 14,47 en este estudio. Al calcular el error medio relativo entre los valores

experimentales y los valores predichos, se obtiene un error de un 2,6%.

16,0
=@=Estimado

15,0 == Yucesu
[J]
= 14,0
9 @©
T T
g§ 130
s E
EY 120
T 3 \
[~
= 11,0
[J]
(3

10,0 T T ]

Figura 7. Aire tedrico requerido para mezclas etanol-gasolina

6.5 Viscosidad de las mezclas etanol — gasolina

En este trabajo se usaron las ecuaciones 5.8 a la 5.14 reemplazando las fracciones masicas y
molares. Las viscosidades usadas para los componentes puros a 40°C son: 1,17 mPa-s para el
etanol, 0,37 mPa.s para la gasolina y 1,0 mPa.s para el agua. Los resultados de estas estimaciones

se muestran en la Figura 6.6.

Estos valores son comparados con los experimentales encontrados en la literatura. Kiatkittipong et
al. (81) reportan una viscosidad de 0,505 mPa.s para la mezcla E10 a 20°C. Eyidogan (76) evalud la
viscosidad de algunas mezclas etanol — gasolina (E5 y E10) y sus resultados son parecidos a los

estimados.
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Figura 6.6. Viscosidad estimada para mezclas etanol-gasolina.

* Estimaciones realizadas con las fracciones masicas.

Calculando la desviacidn con respecto a los datos experimentales por medio de la Ecuacién 54, los
modelos que mejor se ajustaron a los datos experimentales fueron el de Arrehnius y Grunberg -
Nissan usando la fraccion masica con un error medio de 0,34 % con respecto a los datos

experimentales. Estos valores junto con los experimentales se muestran en la Figura 8.

La viscosidad aumenta al aumentar el contenido de etanol en la mezcla debido al incremento en el

contenido de oxigeno.
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Figura 8. Viscosidad estimada y experimental para mezclas etanol-gasolina.

Para estimar la viscosidad a 20°C, se usd el modelo de Arrehnius con datos de los componentes
puros reportados por Martinez (82), 1,19 mPa:'s para el etanol, 0,409 mPa.s para la gasolinay 1,0
mPa.s para el agua. Los resultados para las viscosidades estimadas a 20 y 40°C se muestran en la
Figura 6.8. Como es de esperarse para el estado liquido, hay una leve disminucién de la viscosidad

al aumentar la temperatura.
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Figura 6.8. Viscosidad estimada para mezclas etanol-gasolina a 20 y 40°C
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6.6 Calculo del poder calorifico de las mezclas de etanol

La estimacion del poder calorifico superior para cada una de las mezclas se realizé teniendo en

cuenta las ecuaciones 5.17 a la 5.38. Estas ecuaciones se basan en el analisis elemental masico del

combustible. Los resultados se muestran en la Figura 9.
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100¢ Channiwala y Parikh, 2002
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Figura 9. Poder calorifico superior estimado para mezclas etanol-gasolina

Para seleccionar la ecuacién mas adecuada para las mezclas etanol — gasolina, se compararon

estos valores con los reportados en la literatura. Para E100, Bhale et al. (83) reportan un PCS de 27

MJ/kg, Eyidogan (76) 26, 7 MJ/kg y Barroso (84) de 29,8 MJ/kg. Para E5, Eyidogan reporta un PCS
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de 41,799 MJ/kg, y para E10 Acevedo (80) reporta 45,86 MJ/kg. Eyidogan ademds reporta para la
mezcla E10 un PCS de 40,969 MJ/kg. Se calcularon las desviaciones con respecto a los datos reales
usando la ecuacién 5.54. Los modelos que mejor se ajustaron a los valores experimentales fueron
el de Beckman con un error del 1,1% y el de Jenkins con el 3,7% con respecto a los valores
experimentales. Estos resultados experimentales con los estimados por los modelos de Beckman 'y
Jenkins se aprecian mejor en la Figura 10. En todos los modelos es evidente que el aumento en el
contenido de etanol en la mezcla disminuye el poder calorifico, lo cual es de esperarse si se tiene

en cuenta el menor contenido de carbono en el etanol en comparacidén con la gasolina.

50
5wy ®
[ |
£ 40 il el =
<
s
3 35
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30 °
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0 20 40 60 80 100

% Etanol

Jenkins, 1980 W Beckman et al, 1990 @ Experimentales

Figura 10. Poder calorifico superior estimado y valores reportados
6.7 Conductividad de las mezclas etanol — gasolina
Para la estimacion de la conductividad térmica de las mezclas etanol — gasolina se usaron las
Ecuaciones 5.40, 5.41 y 5.42. Los datos usados para la conductividad de los componentes puros a
20°C fueron: 0,18 W/m K para el etanol, 0,13 W/m K para la gasolina y 0,6 W/m K para el agua,

valores reportados por Martinez (82). Los resultados se muestran en la Figura 6.11.
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Figura 6.11. Conductividad térmica de mezclas bioetanol-gasolina.
6.8 Capacidad calorifica del etanol y sus mezclas
La capacidad calorifica de las mezclas se calcul6 a partir de la Ecuacion 5.51. Para los valores de C,
a 20°C para las sustancias puras, se tomaron los datos reportados por Nan et al. (85). Para la
gasolina, 2,13 J/g-K, para el etanol, 2,38 J/g-K y para el agua 4,18 J/g-K. Los resultados para cada

mezcla se muestran en la Figura 6.111.
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Figura 6.111. Capacidad calorifica de mezclas bioetanol-gasolina.
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Es notable el incremento de la capacidad calorifica de las mezclas cuando aumenta el contenido de

etanol, debido a la mayor capacidad calorifica de éste en relacidn con la gasolina sin mezclar.

6.9 Numero de Prandtl del etanol y sus mezclas
Reemplazando en la Ecuacién 5.52 los valores estimados de viscosidad dindmica, conductividad
térmica y capacidad calorifica a 20°C, se calcularon los nimeros de Prandtl para cada una de las

mezclas, y se muestran en la Figura 6.13.
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Figura 6.13. Numero de Prandtl de mezclas bioetanol-gasolina.
6.10 Temperatura de inflamacién
La temperatura de inflamacién del etanol se reporta en 12°C. La de la gasolina dependerd de sus
componentes, para este trabajo se usé la del heptano, reportada en -4 °C. Usando la regla de la
mezcla ideal, de la Ecuacidon 5.1, se estimaron los valores de temperatura de inflamacion de las

mezclas etanol — gasolina y se muestran en la Figura 6.146.14.
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Figura 6.14. Temperatura de inflamacién de mezclas bioetanol-gasolina.
A manera de conclusién de este capitulo, la Tabla 6.8 muestra las desviaciones calculadas por
medio de la Ecuacién 5.54 para aquellas propiedades cuyos valores se encontraron reportados en
la literatura. Se observan mejores ajustes para la densidad y el aire tedrico requerido y mayor

desviacion para la viscosidad y el poder calorifico superior.

Tabla 6.8. Desviacion promedio de las estimaciones realizadas

Propiedad Desviacion promedio
Densidad 0,09%
Viscosidad dindmica a 40°C 0,34%
Poder calorifico superior 1,12%
Aire tedrico 2,6%
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7. ESTIMACION DE PROPIEDADES DE LAS MEZCLAS BIODIESEL — DIESEL
7.1 Densidad
La estructura y formula molecular del biodiesel no es constante, porque depende en gran medida
de las materias primas usadas y del proceso de produccion y purificacién. Para este estudio se
tomdé como referencia la composicion del biodiesel de palma de aceite, teniendo en cuenta que es
la materia prima usada en Colombia, y de acuerdo con la composicién reportada por varios

autores (86), (22) y (23), y que se muestra en la Tabla 7.9.

Tabla 7.9. Composicion tipica del biodiesel de palma.
Féormula Féormula

Metil éster abreviada molecular % Masa Densidad, kg/|
Metil palmitato C16:0 Cy7H340, 45 0,85
Metil miristato C14:0 Ci5H300; 1 0,867
Metil estereato C18:0 C19H330, 4 0,85
Metil oleato C18:1 C1oH360, 40 0,87
Metil linoleato C18:2 CyoH340, 10 0,889

Para calcular la densidad del biodiesel se procedié de acuerdo a dos métodos:

7.1.1 Densidad promedio molar
Se us6 la Ecuacién 5.2 y las composiciones masicas de la Tabla 7.9 convertidas a composicion

molar por medio de los pesos moleculares de los metilésteres, y se presentan en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Composicion molar del biodiesel de palma.

% Masa Peso Molecular % molar
Metil palmitato 45 270 47,16
Metil miristato 1 242 1,17
Metil estereato 4 298 3,80
Metil oleato 40 296 38,24
Metil linoleato 10 294 9,63

Reemplazando los valores de densidad de la Tabla 7.9 y de composicién molar de la Tabla 7.10 en
la Ecuacion 5.2 se obtiene que la densidad del biodiesel es 0,862 kg/I.
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7.1.2 Ecuacion de Rackett

Se usaron las ecuaciones 5.3, 5.4, 5.5 y 5.6. Sales-Cruz et al. (56) obtuvieron los valores de P, T. y

Zra para varios metilésteres, los cuales son mostrados en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Propiedades criticas de los metilésteres del biodiesel
P. (bar)

Tc (K)

Metilpalmitato 717,63
Metil miristato 691,81
Metil estereato 740,23
Metil oleato 738,21
Metil linoleato 836,16

12,55
14,31
11,12
10,89
10,67

Zga
0,23154
0,23757
0,22559
0,22134
0,21606

Reemplazando los valores de las Tabla 7.3 y Tabla 7.10 en las Ecuaciones 5.3, 5.4 y 5.5 se calculan

las propiedades criticas del biodiesel, que se muestran en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4. Propiedades criticas del biodiesel
P. (bar)
11,7005

Tc (K)

Biodiesel 737,4658

0,2260

Reemplazando los valores de la Tabla 7.4 en la Ecuacién 5.2 se obtiene que la densidad molar del

biodiesel resulta de 0,00305 mol/cm®. Para obtener la densidad se requiere el peso molecular

promedio del biodiesel calculado a partir de la composicién molar y los pesos moleculares dados

en la Tabla 7.10.

El peso molecular promedio del biodiesel calculado es de 282,99 y la densidad estimada es 0,862

kg/l. Se observa que el valor es igual al estimado con el primer método.

Otros autores han encontrado experimentalmente la densidad del biodiesel de palma y han

reportado valores similares como: 0,864 kg/I (86), 0,877 kg/l (22) y 0.872 kg/I (23), 0,876 kg/| (87),

0,88 kg/l (88), 0,8565 kg/l (55). Baroutian et al. (53) estimaron la densidad del biodiesel de palma

usando la metodologia de redes neuronales artificiales y obtuvieron un valor de 0,877 kg/l.
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Srivastava et al. (89) encontraron un valor de 0,88 kg/l. Por otro lado, en el seguimiento realizado
por Fedepalma, Cenipalma y Ecopetrol a tres productores de biodiesel de palma en Colombia

encontraron valores de 0,867, 0,875,y 0,875 (19).

Estos valores se comparan en la Figura 7.1. Estos valores se encuentran entre 0,83 y 0,88 con un
promedio en 0,87. El valor estimado se encuentra dentro del rango con un 0,9% de desviacion con

respecto al promedio calculado por medio de la Ecuacién 5.54.

En Colombia, la Resolucién No. 180782 de Mayo 30 de 2007 del Ministerio de Minas y Energia
establece los requisitos de calidad para el biodiesel y fija para la densidad un rango entre 0,86 y
0,90, por lo tanto la densidad estimada para el biodiesel de palma se encuentra dentro de los

limites requeridos.
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Figura 7.1. Densidad del biodiesel de palma segun literatura
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El diesel es una mezcla compleja de hidrocarburos compuesta principalmente de parafinas y
aromaticos. La densidad promedio del diesel usado en este trabajo, de acuerdo a algunas
referencias consultadas se estimé en 0,856 kg/l. El nimero de carbonos que lo forman se
encuentra entre 10 y 22 aproximadamente y la formula molecular promedio estimada y citada por

varios autores es Cy4H3o (11).

Con estos valores y usando la Ecuacion 5.2 se determind la densidad de las diferentes mezclas

biodiesel-diesel.

Por ejemplo, 100 | de mezcla B10, contienen 10 | de biodiesel y 90 | de diesel, conocida la densidad
de cada componente, se calcula la composicién masica, y conocido el peso molecular, se calcula la

composicion molar como se muestra en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Composicion masica y molar de las mezclas biodiesel-diesel

% Volumen % Volumen % Masa % Masa X molar X molar

biodiesel diesel biodiesel diesel biodiesel diesel

Diesel 0 100 0 100 0 1,00

B5 5 95 5 95 0,04 0,96

B10 10 90 10 90 0,07 0,93

B15 15 85 15 85 0,11 0,89

B20 20 80 20 80 0,15 0,85

B25 25 75 25 75 0,19 0,81

B60 60 40 60 40 0,51 0,49
B100 100 0 100 0 1,00 0

Conocida la composiciéon molar y la densidad de cada componente se calcula la densidad de las

mezclas, las cuales se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Densidades de las mezclas biodiesel-diesel

B25 B60

Densidad

ke/! 0,856 0,856 0,856 0,857 0,857 0,857 0,859 0,862
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Yage et al. (90) determinaron experimentalmente la densidad de diferentes mezclas de diesel con
biodiesel de aceite de fritura y se obtuvieron resultados semejantes a los estimados en este
trabajo. Baroutian et al. (53), Ejim et al. (91) y Alptekin (92) determinaron experimentalmente la
densidad y viscosidad de mezclas de biodiesel de palma y diesel. Cenipalma (19) realizo la
evaluacion y seguimiento de las mezclas de biodiesel de palma y diesel producidas en Colombia
(B5, B10, B20, B30 Y B50). El ICP determind algunas propiedades de las mezclas de biodiesel de
palma con diesel regular y con diesel extra en proporciones BO, B2, B5 y B100 (93). Do
Nascimento et al. (94) evaluaron las mezclas de biodiesel de palma para uso en turbinas a gas. La
Figura 7.2 muestra un comparativo de estos resultados en los que se observa igual tendencia de
aumentar la densidad a medida que aumenta el porcentaje de biodiesel y las diferencias se deben
a la densidad considerada diesel y biodiesel puros. La desviacién promedio con respecto a los

datos reales calculada con la Ecuacién 5.54 es de 1,4%.
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Figura 7.2. Densidad de diferentes mezclas de diesel-biodiesel
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7.2 Gravedad API

La gravedad API se determiné de acuerdo a la Ecuacién 5.7. La densidad relativa resulta del
cociente entre la densidad y la densidad del agua a una temperatura de referencia. A
temperaturas cercanas a la ambiental, la densidad del agua es 1,0 kg/I.

Tomando los valores de las densidades de las mezclas calculadas anteriormente y que se
presentaron en la Tabla 11 y dividiéndolas entre la densidad del agua expresada como 1 kg/l,
resultan los valores de la gravedad API para las diferentes mezclas y que se muestran en la Tabla

7.7.

Tabla 7.7. Densidad relativa y °API para diferentes mezclas de biodiesel

% Biodiesel

Densidad 0856 0,856 085 0857 087 0857 0,859 0,862
relativa
°API 33,804 33,766 33,726 33,686 33,644 33,601 33253 32,729

Garcia et al. (19) reportaron gravedad API de 30,1 y 30,0 para el biodiesel de palma producido en

Colombia.

7.3 Estimacion del analisis elemental
7.3.1 Anadlisis elemental del biodiesel de palma
Para cada una de las sustancias puras que conforman el biodiesel se determind el analisis

elemental. Por ejemplo para el metil palmitato:

k
Masa Carbono = 17 moles x 12 m—‘zl =204kgC
i kg
Masa Hidrégeno = 34 moles x 1 ol = 34kgH

k
Masa Oxigeno = 2 moles x 16 m_f)]l =32kgO0
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La masa total de metil palmitato es:

Masa de metil palmitato = 204 kg C+ 34 kg H+ 32 kg O =270 kg C,7H34,0,

De manera que el porcentaje en masa de cada elemento en el metil palmitato es:

Carbono = 204 ka ¢ 100% = 75,56 %
ar 0n0—270 kg C17H3402 X 0= ) (1]

De igual forma se procedié para los otros metilésteres presentes en el biodiesel. El analisis
elemental del biodiesel se realizd teniendo en cuenta la composicién mostrada en la Tabla 7.9. El

analisis elemental de los metilésteres y del biodiesel se presenta en la Tabla 7.8.

Tabla 7.8. Analisis elemental de los componentes del biodiesel.

% masa

Metiléster C H (o]
Metil palmitato 75,56 12,59 11,85
Metil miristato 74,38 12,40 13,22
Metil estereato 76,51 12,75 10,74
Metil oleato 77,03 12,16 10,81
Metil linoleato 77,55 11,56 10,88
Biodiesel 76,41 12,31 11,28

El diesel es una mezcla compleja de hidrocarburos compuesta principalmente de parafinas y
aromaticos. El nimero de carbonos que lo forman se encuentra entre 10 y 22 aproximadamente.
En este trabajo se tomé como férmula molecular promedio del diesel Ci4H3o, propuesta por

Agarwal (11),de modo que el andlisis elemental se puede calcular como:
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k
Masa Carbono = 14 moles x 12 m—‘zl =168kg C

k
Masa Hidrogeno = 30 moles x 1 m_gl =30kg H

Para una masa total de 198 kg/mol, y asumiendo una presencia de azufre en el diesel de 1000 ppm
(79), el porcentaje en masa de cada elemento en el diesel es:
C H S
84,76% 15,14% 0,1%

7.3.2 Analisis elemental de las mezclas biodiesel - diesel

Para la estimacidn del andlisis elemental de diferentes mezclas diesel-biodiesel se tiene en cuenta
que la mezcla BX contiene X porcentaje de biodiesel en volumen. Por ejemplo, la mezcla B10
contiene 10% en volumen de biodiesel y 90% de diesel. Se determind la masa de cada

componente en la mezcla, multiplicando el volumen por la densidad del componente.

Con los datos de densidad del biodiesel y diesel y tomando como ejemplo una mezcla de 100 litros

de B10, los célculos se muestran en la Tabla 7.9.

Tabla 7.9. Masa de los componentes en la Mezcla B10

Volumen (I) Densidad (kg/l) Masa (kg)
Biodiesel 10 0,862 8,62
Diesel 90 0,856 77,04

La masa de cada elemento en la mezcla B10 se calculd teniendo en cuenta los datos del biodiesel

en la Tabla 7.8:

76,41 kg C 7708 ko diesel 8476kgC N
100 kg biodiesel ,04 kg diesel x 27k

kg C = 8,62 kg biodiesel x 100 kg diesel

1231kgH o oty AOAROH
100 kg biodiesel ,04 kg diesel x 79ke

kg H = 8,62 kg biodieselx 100 kg diesel
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11,62 kg O

kg O = 8,62 kg biodiesel x m

=097kg 0

0,10kg S

kg S = 77,04 kg diesel x m

=0,008kg S

Con la masa total se calcularon los porcentajes de cada elemento en la mezcla. De igual forma se
procedio con las demas mezclas. La Figura 7.3 muestra el analisis elemental en fraccién masica

para el biodiesel y diferentes mezclas y la Figura 7.4 el analisis elemental molar.

100% -
80%
60%
40% -
20%
0%
B5 B10 B15 B20 B25 B60

z

asico

% m

Diesel B100
mS 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,0% 0,0%
mo 0,0% 0,6% 1,1% 1,7% 2,2% 2,8% 6,8% 11,3%
mH 15,1% 15,0% 14,9% 14,7% 14,6% 14,4% 13,4% 12,3%
mC| 84,8% 84,3% 83,9% 83,5% 83,1% 82,7% 79,8% 76,4%

Figura 7.3. Analisis elemental masico de mezclas de biodiesel
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100% A

80% -

60% -

% molar

40% -

20% A

0%

Diesel BS B10 B15 B20 B25 B60 B100
mS| 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,00%
0| 0,00% 0,16% 0,32% 0,48% 0,65% 0,82% 2,06% 3,64%
mH| 6817% | 67,97% | 67,76% | 67,55% | 67,34% | 67,13% | 6554% | 63,51%
mC| 31,81% | 31,86% | 31,90% | 31,95% | 32,00% | 32,05% | 32,40% | 32,85%

Figura 7.4. Andlisis elemental molar de mezclas de biodiesel

Es notable el incremento en el porcentaje de oxigeno al aumentar el biodiesel en la mezcla, el
resto de elementos presentan el mismo comportamiento, dado que su presencia en el biodiesel es

similar en el diesel.

7.3.3 Relacién C/H
A partir de los datos obtenidos para el analisis elemental de las mezclas de biodiesel, se calculd la
relacién C/H como el cociente entre el porcentaje masico de carbono y el porcentaje masico de

hidrégeno. Los resultados se observan en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Relacién C/H de las mezclas biodiesel - diesel

Mezcla Relacién C/H

Diesel 5,60
B5 5,62
B10 5,65
B15 5,68
B20 5,70
B25 5,73
B60 5,93
B100 6,21
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La relacion C/H para las mezclas biodiesel-diesel aumenta al aumentar el contenido de biodiesel
en la mezcla, esto se debe a la relacién mayor para el biodiesel puro que para el diesel. Estos

valores dependeran de la composicién del diesel usado en la mezcla.

7.4 Aire teorico requerido para la combustion
El cdlculo se basa en las siguientes reacciones:
C+0,-CO,
H+ l02 - lH20
4 2

Por ejemplo, para 1 kg de mezcla B10, que como de acuerdo a los datos mostrados en la Figura

7.3 contiene 0,8514 kg de C, 0,1548 kg de H y 0,0408 kg de O, se procedid de la siguiente manera:

1/32kgO0
) +0,1361 kg H Z(

) + 0,0009 k 5(32 kg0
1 kgH ’ g

—0,0116 kg0
32 kgS) g

0, tedrico = 0,8514 k C(32k90
, teorico = 0, g 12 kgC

= 3,348 kg 0,

Teniendo en cuenta que el aire atmosférico contiene un 23,1% en peso de O,, se calcula la

cantidad de aire tedrico:

1 kg aire

97" ) = 14,495 kg ai
0,231 kg 02> g aire

Aire teodrico = 3,348 kg 0, X (

Se resumen los resultados en la Tabla 7.11.

Tabla 7.11. Aire tedrico requerido por las mezclas biodiesel-diesel.

Mezcla Diesel

kg O,/kg combustible 3,401 3,376 3,348 3,325 3,300 3,275 2,910
kg aire/kg combustible 14,724 14,614 14,495 14,395 14,286 14,178 12,596
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El valor obtenido para el B100 es comparable al reportado por Zheng et al. (95) que obtuvieron
relaciones de aire tedrico de 12,34, 12,44 y 12,54 kg de aire por kg de combustible para el

biodiesel de soya, canola y aceite de frituras respectivamente.

7.5 Viscosidad

7.5.1 Viscosidad del biodiesel de palma

En este trabajo se usaron las ecuaciones 5.8 a la 5.13 reemplazando las fracciones masicas y
molares. Adicionalmente se evalué la densidad usando las aproximaciones de Allen vy

Cheenkachorn descritas en las ecuaciones 5.14 y 5.15.

Para estimar la viscosidad del biodiesel de palma usando estas ecuaciones se requiere su
composicion molar y mésicay la viscosidad dindmica de sus componentes a 40°C que se tomaron

de Knothe et al. (96), y que se muestran en la Tabla 7.12.

Tabla 7.12. Viscosidad del biodiesel y sus componentes

Componente M (mPa.s) Fraccion molar Fraccion mdsica
Metil palmitato 3,723 0,472 0,450
Metil miristato 2,861 0,012 0,010
Metil estereato 4,973 0,038 0,040
Metil oleato 3,924 0,382 0,400
Metil linoleato 3,245 0,096 0,100

Los resultados de estas estimaciones se muestran en la Figura 7.5. Realizando un analisis
estadistico, se observa que el 95% de los valores se encuentran en el intervalo 3,608 *+ 0,366. Para

seleccionar los modelos mejor ajustados, se requiere comparar con datos experimentales.
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Figura 7.5. Viscosidad estimada para el biodiesel de palma

* Estimaciones realizadas con las fracciones masicas.

Varios autores han reportado valores experimentales para la viscosidad del biodiesel, estos datos

se muestran en la Figura 7.6.
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Figura 7.6. Viscosidad reportada para el biodiesel de palma
El 95% de estas mediciones se encuentra en el rango 3,376 + 0,738. La mayoria de las

correlaciones usadas en la estimacion de la viscosidad del biodiesel se encuentran dentro de este
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rango. El modelo que mejor se ajusta a los valores experimentales es el de Clements, tanto con la

fraccidon mdsica, como con la fraccién molar con errores de 3,95 y 3,99% respectivamente.

7.5.2 Viscosidad de las mezclas biodiesel — diesel

Usando el mismo procedimiento anterior y tomando una viscosidad a 40°C para el diesel de 2,5

mPa.s reportada por Ortiz (97), se determind la viscosidad de las mezclas biodiesel — diesel. Los

resultados se muestran en la Figura 12. El modelo que mejor se ajustoé a los datos experimentales

fue el de Clements usando fraccion masica con un error del 2,8%. La viscosidad aumenta al

incrementarse el contenido de biodiesel en la mezcla debido al aumento del contenido de oxigeno

en la molécula. Por otro lado, el grupo carbonilo C=0 presente en los metilésteres es un fuerte

aceptor de electrones que le da polaridad a la molécula.
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Figura 12. Viscosidad estimada y experimental de mezclas de biodiesel — diesel.

* Estimaciones realizadas con las fracciones masicas.
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7.6 Poder calorifico
La estimacion del poder calorifico superior para cada una de las mezclas se realizé teniendo en
cuenta las ecuaciones 5.17 a la 5.38. Estas ecuaciones se basan en el analisis elemental masico del

combustible. Los resultados se muestran en la Figura 7.8.
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Figura 7.8. Poder calorifico superior estimado de las mezclas biodiesel — diesel

En determinaciones experimentales, para el B100, Benavides et al. (86) reportan un PCS de 39,84
MJ/kg para el biodiesel de palma, otros estudios sobre la determinacion de propiedades del
biodiesel de palma reportan valores de PCS de 35,2 MJ/kg (27) y 38,01 MJ/kg (88)). Do
Nascimiento (94) reportd el poder calorifico superior de diferentes mezclas de biodiesel de palma.
De los modelos analizados, el que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de Shuster con

desviacion promedio de 1,28%. Estos valores se muestran en la

106



Figura 13.9.

En todos los modelos es evidente que el aumento en el contenido de biodiesel en la mezcla
disminuye el poder calorifico, lo cual es de esperarse si se tiene en cuenta el menor contenido de

carbono en el biodiesel en comparacion con el diesel.
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Figura 13.9. Poder calorifico superior estimado y reportados para mezclas biodiesel — diesel

7.7 Numero de cetano

Los valores de numero de cetano de los metilésteres del biodiesel se tomaron de Bangboye et al.
(98) y se muestran en la Tabla 7.112. Para calcular el nimero de cetano del biodiesel se usé la
regla de las mezclas y la correlacién propuesta por Cheenkachorn (52) y descrita en la Ecuacién
5.43.

Tabla 7.112. Nimero de cetano de los componentes del biodiesel

Metilester NiUmero de cetano Formula abreviada

Metil palmitato 45% 74,5 C16:0
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Metil miristato 1% 66,2 C14:0

Metil estereato 4% 86,9 C18:0
Metil oleato 40% 47,2 C18:1
Metil linoleato 10% 28,5 C18:2

Los resultados para el nimero de cetano del biodiesel de palma comparado con lo reportado por

varios autores se muestran en la Figura 7.10.

Hihl

80

o))
o
!

Numero de cetano
D
o
1

20 -+
0
\ S » S $ Y N Q
\} \} O Q \f \) Q <
R I A S A N L
A\ * A\ ¥ A\ \ \ . \ \
A Voo & & ¢
D s Q?J@ o) &
<&

Figura 7.10. Numero de cetano estimado y reportado para el biodiesel de palma

La correlacion de Cheenkachorn tiene una desviacidn con respecto a los datos experimentales del
22,3%, mientras que la ecuacion de las mezclas ideales se desvia sélo en un 5,3%, por lo cual, ésta
ultima es la usada para estimar el nimero de cetano de las mezclas de biodiesel y diesel, usando
un numero de cetano de 45 para éste ultimo, de acuerdo a lo reportado por Lin (99).

Los resultados del nimero de cetano de las mezclas se muestran en la Figura 14 y se comparan
con los valores experimentales reportados. Se observa la misma tendencia en aumentar el nUmero
de cetano con el incremento del contenido de biodiesel en las mezclas.

La desviacién promedio entre los valores estimados y los experimentales reportados calculada con

la Ecuacion 5.54 es del 0,2%.
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Figura 14. Numero de cetano de mezclas biodiesel — diesel

7.8 Punto de nube del biodiesel de palma
Usando la correlacidn propuestas por Imahara et al. (100) y por Sarin et al. (70), las fracciones
masicas de la Tabla 7.9, se estimé el punto de nube del biodiesel de palma reemplazando en las

ecuaciones 5.44,5.45y 5.46.

Estos valores se muestran en la Figura, comparandolos con lo reportado por otros autores, como
Imahara et al. (42), Sarin et al. (70), Srivastava et al. (89), Hidecki (23), Benavides et al. (86), Garcia
et al. (101), Do Nascimento (94), Knothe (14) y Aziz et al. (102). La ecuacion que mejor se ajustd
fue la propuesta por Imahara, cuya desviacién promedio con respecto a los datos experimentales

fue de 6,5%.
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Figura 7.12. Puntos de nube estimados y reportados para el biodiesel de palma
7.9 Conductividad térmica
La estimacién de la conductividad térmica del diesel se evalué usando la Ecuacién 5.39 y la del
biodiesel y las mezclas biodiesel - diesel se realizé de acuerdo a las Ecuaciones 5.40, 5.41 y 5.42.

Los resultados se muestran en la Figura 157.13.

0,12 \
0,11
0,11 \-

0,10 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

% Biodiesel

Conductividad térmica,
W/mK

Figura 15. Conductividad térmica de mezclas biodiesel — diesel

La conductividad térmica de las mezclas disminuye al aumentar el contenido de biodiesel en la

mezcla debido a que su conductividad es menor que la del diesel seleccionado para este estudio.
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7.10 Capacidad calorifica

7.10.1 Capacidad calorifica del biodiesel de palma

Usando la Ecuacién 5.49 y la Ecuacion 5.50 y los pesos moleculares de cada metiléster, se
calcularon sus capacidades calorificas a 25°C. Aplicando la regla de las mezclas, se calculd la

capacidad calorifica del biodiesel de palma. Los resultados se muestran en la Tabla 7.14.

Tabla 7.14. Capacidad calorifica de los metilésteres y el biodiesel de palma

Metiléster PM Cp,J/gK' Cp, )/g K~ X masa
Metil palmitato 270 1,820 2,099 0,45
Metil miristato 242 1,831 2,088 0,01
Metil estereato 298 1,809 2,108 0,04

Metil oleato 296 1,810 2,108 0,40
Metil linoleato 294 1,811 2,107 0,10
Biodiesel 1,815 2,104

“Ecuacion 5.49.  Ecuacion 5.50

En la literatura Dzida y Prusakiewicz (103) reportaron para el biodiesel a 25°C una capacidad
calorifica de 1,98 J/g K. Al comparar este valor con los estimados, se encuentra un error de 8,6%
para la Ecuacién 49 y de 5,9% para la Ecuacién 5.50. Por lo tanto se considera que la Ecuacién 5.50

es la apropiada para estimar la capacidad calorifica del biodiesel.

7.10.2 Capacidad calorifica de las mezclas biodiesel — diesel.
La capacidad calorifica del diesel se estimé a partir de las constantes de C, para el C;4Hs, tabuladas
por Reid et al. (64): A =- 10,98, B = 1,33, C = -0,000742 y D = 1,59 x 10”. Reemplazando en la

Ecuacién 5.48 se obtiene C, = 1,65 para el diesel del petréleo.

La capacidad calorifica de las mezclas se calculé de acuerdo a la Ecuacidn 5.51, y se muestran en la

Figura 7.14.
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Figura 7.14. Capacidad calorifica de mezclas biodiesel — diesel

7.11 Numero de Prandtl
Reemplazando en la Ecuacién 5.52 los valores estimados de viscosidad dindmica, conductividad
térmica y capacidad calorifica a 20°C, se calcularon los nimeros de Prandtl para cada una de las

mezclas, y se muestran en la Figura 7.15.
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Figura 7.15. Nimero de Prandtl de las mezclas biodiesel — diesel
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7.12 Temperatura de inflamacién
Usando la Ecuacién 5.53 se determind la temperatura de inflamacién de los componentes del
biodiesel y con la composicién masica conocida, y usando la Ecuacién 5.1, se determiné el

Temperatura de Inflamacion del biodiesel de palma. El resumen de los calculos se presenta en la

Tabla 7.15.

Tabla 7.15. Temperatura de Inflamacion de los metilésteres y del biodiesel de palma

Componente % peso z Tb (K) FP(K) FP(C)
Metil palmitato 45% 17 691 515,50 242,50
Metil miristato 1% 15 568 415,67 142,67
Metil estereato 4% 19 716 532,38 259,38

Metil oleato 40% 19 491,6 345,86 72,86
Metil linoleato 10% 19 488 342,95 69,95

Biodiesel 100% 430,06 157,06

Algunos autores reportaron el Temperatura de Inflamacidn para el biodiesel de palma: Garcia et
al. (47) determinaron experimentalmente un valor de 143°C, Demirbas (15) reporté 161°C y
Ramos et al. (48) encontraron un Temperatura de Inflamacién de 176. La desviacion promedio con

respecto a estos valores es de 1,83% y se muestra en la siguiente figura:
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Figura 7.16. Temperatura de Inflamacion del biodiesel de palma estimado y reportado
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La Figura 7.17 muestra la temperatura de inflamacién de las mezclas biodiesel — diesel, y se
observa un incremento en la temperatura de inflamacién a medida que aumenta el porcentaje de
biodiesel en la mezcla, por lo cual se ha considerado que el biodiesel es mas seguro que el diesel y

las mezclas se hacen mas seguras a medida que tienen mayor contenido de biodiesel.
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Figura 7.17. Temperatura de Inflamacidn de las mezclas biodiesel - diesel
La Tabla 7.1613 reune las desviaciones promedio calculadas de los valores estimados con respecto
a los valores experimentales de acuerdo a la Ecuacion 5.54. Se observd un buen ajuste para la
densidad y el nimero de cetano, desviaciones mayores al 5%para la capacidad calorifica y la
viscosidad cinematica y desviacidon muy alta para el punto de nube. Debe tenerse en cuenta que la

variabilidad de los valores experimentales encontrados es alta, sobre todo para el punto de nube.

Tabla 7.1613. Desviacion promedio respecto a los datos experimentales

Propiedad Desviaciéon promedio %

Densidad 1,4
Viscosidad dindmica a 40°C 7,4
Poder calorifico superior 5,1
Punto de nube 17,0
Numero de cetano 4,9
Capacidad calorifica a 25°C 5,9
Temperatura de Inflamacién 1,8
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8. SIMULACION DE LA COMBUSTION DE LAS MEZCLAS ETANOL — GASOLINA

8.1 Productos de la combustién
Tomando como base de calculo 1 kg de mezcla de bioetanol y gasolina, se calcularon los kg de CO,,

H,0, SO,, N, y O, a partir de los calculos estequiométricos para diferentes relaciones de exceso de

aire (4). Estos resultados se muestran en las figuras siguientes:
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3,0 -
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Figura 8.1. Emisiones de CO, para cada mezcla

La disminucién de la cantidad de CO, producido al aumentar el contenido de etanol en la mezcla
se debe al menor contenido de carbono en el etanol con respecto a la gasolina, de manera que al
incrementar el contenido de etanol en la mezcla, disminuye el contenido de carbono, y como
consecuencia la generacién de CO,. Este hecho confirma que el uso del etanol favorece la
reduccién del efecto invernadero, porque por un lado se produce menos CO,, y adicionalmente el
CO, producido a causa de la combustion del etanol se incorpora al ciclo del carbono rapidamente

debido a que a diferencia de la gasolina, proviene de fuentes renovables.
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Figura 8.2 Emisiones de vapor de H,0 para cada mezcla

El vapor de agua generado en la combustidn estd relacionado con el hidrégeno presente en el
combustible. Debido a que la gasolina contiene mayor contenido de hidrogeno que el etanol, a
medida que aumenta la cantidad de etanol en la mezcla, la produccion de agua en los productos
de combustién disminuye. Esto favorece la reduccion del efecto invernadero debido a que el vapor

de agua es un GEIl de alta potencia.
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Figura 8.3. Emisiones de SO, para cada mezcla

El azufre no se encuentra normalmente en el etanol, y su presencia en los combustibles fésiles es

uno de los principales problemas que presenta la combustion de este tipo de combustibles. Con el
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incremento de etanol en la mezcla, disminuye la cantidad de SO, producida durante la
combustion, con lo cual se favorece la reduccidn de la generacion de lluvia acida que es uno de los

principales problemas asociados con este gas.
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Figura 8.4. Emisiones de N, para cada mezcla y relaciones de exceso de aire
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Figura 8.516. Emisiones de O, para cada mezcla y relaciones de exceso de aire

El oxigeno y nitrogeno en los productos de combustién dependen de la cantidad de aire
alimentado. Estos gases se muestran en las Figura 8.4 y Figura 8.516. Se observa una disminucion
de la cantidad de nitrégeno y oxigeno al aumentar el contenido de etanol en la mezcla, dado que

el aire requerido es menor, y por lo tanto la cantidad alimentada de aire también disminuye. Esta
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disminucién es mas evidente en el nitrégeno que en el oxigeno dado que no reacciona en la
combustidn y que se encuentra en mayor proporcion en el aire.

8.2 Capacidad calorifica

Conocida la composicion de la mezcla de gases y usando la Ecuacién 5.55, y con las constantes de
cada gas, disponibles en la literatura (82) y que se muestran en la Tabla 8.1 se obtienen las

constantes a, b, ¢, d para calcular la capacidad calorifica de la mezcla a cualquier temperatura.

Tabla 8.1. Constantes para el calculo de C, para los gases de combustion

a 22,3 32,2 28,9 25,8 25,5
b 59,81 1,92 -1,57 57,95 15,2
o -35,01 10,55 8,08 -38,12 -7,15
d 7,47 -3,6 -2,87 8,61 1,31

Los resultados para cada mezcla a diferentes relaciones de exceso de aire se muestran para una
temperatura de 400K en la Figura 8.6. Se observa un aumento a mayor contenido de bioetanol
debido a que la fraccidn de vapor de agua aumenta. Mayores relaciones de exceso de aire
disminuyen la capacidad calorifica debido a que el aumento de nitrégeno y oxigeno en la mezcla,

disminuyen la fraccién de vapor de agua.

Se observa un aumento en la capacidad calorifica de los productos de la combustion a medida que
aumenta el contenido de bioetanol en las mezclas. Esto se debe a que al aumentar la proporciéon
de etanol, aumenta también la fraccion molar de vapor de agua en los gases de combustion. El
vapor de agua es el componente de la mezcla de gases que tiene mayor capacidad calorifica. A
medida que se usan mayores excesos de aire en la combustién, la fraccidn molar de agua
disminuye porque aumenta la presencia de oxigeno y nitrégeno en la mezcla, cuyas capacidades

calorificas son menores que la del vapor de agua.
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Figura 8.6. Capacidad calorifica a 400K de los productos de la combustién

8.3 Viscosidad
La viscosidad de la mezcla de los productos de combustién a 0°C se estimé con la Ecuacion 56 y
con los datos disponibles en la literatura (82) y que se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Viscosidad de los gases de combustién

COZ Hzo Nz SOZ 02
W (uP.s) a 0°C 14 12,1 16,6 11,6 19,1

Los resultados se grafican en la Figura 17. La viscosidad disminuye de manera inversa a la
capacidad calorifica. El aumento de aire en exceso ocasiona un aumento en la viscosidad debido a
que de todos los gases puros, el oxigeno es el que tiene la mayor viscosidad. A mayores
contenidos de bioetanol, se requiere menor cantidad de aire, por lo tanto la alimentacién de aire

en exceso es menor, y como consecuencia hay menos cantidad de oxigeno en los gases de salida.
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Figura 17. Viscosidad de los productos de combustion

El incremento de etanol en la mezcla disminuye la viscosidad de la mezcla dado que el contenido
de oxigeno y nitrégeno que son los gases de mayor viscosidad disminuyen. De igual forma, al
disminuir la relacién de exceso de aire, habrd menos oxigeno y nitrogeno en los gases de

combustion, y disminuye la viscosidad.

8.4 Conductividad térmica

La estimacidn de la conductividad térmica de las mezclas de gases se realizé usando la Ecuacidn

5.57 y con los datos disponibles en la literatura (82) y que se muestran en la Tabla 8.15.

Tabla 8.15. Conductividad térmica de los gases de combustion

k (W/ms) a0°C 0,015 0,025 0,024 0,009 0,024

Estos resultados se presentan en la Figura 18. El aumento en el aire en exceso y en el contenido de
bioetanol en la mezcla de biocombustible ocasiona un incremento en la conductividad térmica de

los gases de combustion.
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Figura 18. Conductividad de los productos de combustién

8.5 Numero de Prandtl

El nimero de Prandtl se calculé a 0°C usando los valores calculados de capacidad calorifica,
conductividad térmica y viscosidad para las diferentes relaciones de aire en exceso usadas y la
Ecuacion 5.52. Se grafican los resultados en la Figura 8.9. Se observa un comportamiento

descendente con el aumento de la cantidad de aire tedrico y el etanol en la mezcla.
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Figura 8.9. Nimero de Prandtl de los productos de combustién
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9. SIMULACION DE LA COMBUSTION DE LAS MEZCLAS BIODIESEL — DIESEL

9.1 Productos de la combustién
Tomando como base de calculo 1 kg de mezcla de biodiesel y diesel, se calcularon los kg de CO,,
H,0, SO,, N, y O, a partir de los calculos estequiométricos para diferentes relaciones de exceso de

aire (A4). Estos resultados se muestran en las figuras siguientes:

3,2 -
3,1 -
3,0 -
2,9 -
2,8 -
2,7 -
2,6 . . . . . . . .

Diesel  BS B0  B15  B20  B25  B60  B100

kg/kg mezcla

Figura 9.1. Emisiones de CO, para cada mezcla

La disminucion de la cantidad de CO, producido al aumentar el contenido de biodiesel en la mezcla
se debe al menor contenido de carbono en el biodiesel con respecto al diesel, de manera que al
incrementar el contenido de biodiesel en la mezcla, disminuye el contenido de carbono, y como
consecuencia la generacion de CO,. Este hecho confirma que el uso del biodiesel favorece la
reduccién del efecto invernadero, porque por un lado se produce menos CO,, y adicionalmente el
CO, producido a causa de la combustién del biodiesel se incorpora al ciclo del carbono

rapidamente debido a que el biodiesel a diferencia del diesel, proviene de fuentes renovables.
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Figura 19. Emisiones de vapor de H,0 para cada mezcla

El vapor de agua generado en la combustion estd relacionado con el hidrégeno presente en el
combustible. Debido a que el diesel contiene mayor contenido de hidrogeno que el biodiesel, a
medida que aumenta la cantidad de biodiesel en la mezcla, la produccion de agua en los productos
de combustién disminuye. Esto favorece la reduccion del efecto invernadero debido a que el vapor

de agua es un GEIl de alta potencia.

mg/kg de mezcla

Diesel  B5 B10

B15
B20  B25  B60  gigo
Figura 9.3. Emisiones de SO, para mezclas biodiesel - diesel

El azufre no se encuentra normalmente en el biodiesel, y su presencia en el diesel es uno de los
principales problemas que presenta la combustién de este combustible. Con el incremento de

biodiesel en la mezcla, disminuye la cantidad de SO, producida durante la combustién, con lo cual
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se favorece la reduccion de la generacién de lluvia acida que es uno de los principales problemas

asociados con este gas.
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Figura 9.4. Emisiones de N, para cada mezcla y relaciones de exceso de aire
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Figura 9.5. Emisiones de O, para cada mezcla y relaciones de exceso de aire

El oxigeno y nitrogeno en los productos de combustién dependen de la cantidad de aire

alimentado. Estos gases se muestran en las Figura 9.4 y Figura 9.5. Se observa una disminucién de

la cantidad de nitrogeno y oxigeno al aumentar el contenido de biodiesel en la mezcla, dado que el

aire requerido es menor, y por lo tanto la cantidad alimentada de aire también disminuye. Esta

disminucién es mas evidente en el nitrégeno que en el oxigeno dado que no reacciona en la

combustidn y que se encuentra en mayor proporcion en el aire.
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9.2 Capacidad calorifica

Conocida la composicion de la mezcla de gases y usando la Ecuacién 5.55, y con las constantes de
cada gas, disponibles en la literatura (82) y que se muestran en la Tabla 8.1 se obtienen las
constantes a, b, ¢, d para calcular la capacidad calorifica de la mezcla a cualquier temperatura. Los
resultados para cada mezcla a diferentes relaciones de exceso de aire se muestran para una
temperatura de 400K en la Figura 9.20. Se observa un aumento a mayor contenido de biodiesel
debido a que la fraccidn de vapor de agua aumenta. Mayores relaciones de exceso de aire
disminuyen la capacidad calorifica debido a que el aumento de nitrégeno y oxigeno en la mezcla,

disminuyen la fraccion de vapor de agua.
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Figura 9.20. Capacidad calorifica a 400K de los gases de combustion

Se observa un ligero aumento en la capacidad calorifica de los productos de combustion a medida
gue aumenta el contenido de biodiesel en las mezclas. Esto se debe a que al aumentar la
proporcién de biodiesel, aumenta también la fraccion molar de vapor de agua en los gases de
combustion. El vapor de agua es el componente de la mezcla de gases que tiene mayor capacidad

calorifica. A medida que se usan mayores excesos de aire en la combustidn, la fraccién molar de

125



agua disminuye porque aumenta la presencia de oxigeno y nitrégeno en la mezcla, cuyas

capacidades calorificas son menores que la del vapor de agua.

9.3 Viscosidad
La viscosidad de la mezcla de productos de combustién a 0°C se estimd con la Ecuacion 5.56 y con
los datos disponibles en la literatura (82) y que se muestran en la Tabla 14. Los resultados se

grafican en la Figura 9.7. La viscosidad disminuye de manera inversa a la capacidad calorifica.
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Figura 9.7. Viscosidad de los productos de combustion

El aumento de aire en exceso ocasiona un aumento en la viscosidad debido a que de todos los
gases puros, el oxigeno es el que tiene la mayor viscosidad. A mayores contenidos de bioetanol, se
requiere menor cantidad de aire, por lo tanto la alimentacion de aire en exceso es menor, y como

consecuencia hay menos cantidad de oxigeno en los gases de salida.

El incremento de biodiesel en la mezcla disminuye ligeramente la viscosidad de la mezcla dado que
el contenido de oxigeno y nitrégeno que son los gases de mayor viscosidad disminuyen. De igual
forma, al disminuir la relacién de exceso de aire, habra menos oxigeno y nitrégeno en los gases de

combustion, y disminuye la viscosidad. Sin embargo, el cambio de la viscosidad de los productos
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de combustion con relacion al contenido de biodiesel o a la relacién de exceso de aire usada es

pequeiio.

9.4 Conductividad térmica
La estimacidn de la conductividad térmica de las mezclas de gases se realizé usando la Ecuacidn
5.57 y con los datos disponibles en la literatura (82) y que se muestran en la Tabla 8.15. Estos

resultados se presentan en la Figura 21.
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Figura 21. Conductividad de los productos de combustion

El aumento en el aire en exceso ocasiona un incremento en la conductividad térmica de los gases
de combustién, mientras que la conductividad disminuye con el aumento del contenido de

biodiesel en la mezcla.

9.5 Numero de Prandtl
El nimero de Prandtl se calculé a 0°C usando los valores calculados de capacidad calorifica,
conductividad térmica y viscosidad para las diferentes relaciones de aire en exceso usadas y la

Ecuacion 5.52. Se grafican los resultados en la Figura 22. Se observa un comportamiento
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descendente con el aumento de la cantidad de aire tedrico y un aumento con el incremento de la

proporcién de biodiesel en la mezcla.
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10. IMPACTO AMBIENTAL DE LOS BIOCOMBUSTIBLES Y SUS MEZCLAS

Una forma de cuantificar el impacto ambiental es a través de los contaminantes que se generan en
los procesos de combustidn. Los principales son mondxido de carbono, didxido de azufre, éxidos
de nitrégeno, hidrocarburos y particulas. El mondxido de carbono y los hidrocarburos son
productos de combustién incompleta. El diéxido de carbono, al igual que el vapor de agua, aunque
no son considerados contaminantes, si son importantes gases de efecto invernadero y por lo tanto
es deseable su reduccién. El diéxido de azufre se emite debido a los compuestos de azufre
contenidos en los combustibles y es uno de los precursores de lluvia acida. El hollin se forma
especialmente en las combustiones incompletas de combustibles diesel, su toxicidad se debe a
particulas de carbdon que adsorben compuestos potencialmente cancerigenos, como los
hidrocarburos aromaticos polinucleares. Los dxidos de nitrégeno pueden formarse debido a la
reaccién entre el oxigeno y el nitrdgeno del aire a temperaturas por encima de 1000°C. Los éxidos
de nitrégeno son precursores de lluvia dcida. Otra fuente de éxidos de nitrégeno es el nitrégeno
contenido en los combustibles. La formacidn de particulas es consecuencia de un alto contenido
de cenizas en el combustible o de una mala atomizaciéon del mismo. Otra forma de estimar el

impacto es a partir de la cantidad de oxigeno requerido para la combustion.

10.1 Impacto ambiental de las mezclas bioetanol — gasolina

10.1.1 Estimacion del impacto ambiental por masa de combustible

Usando los datos calculados de productos de combustién y oxigeno requerido, se calculd el
impacto ambiental del uso de mezclas bioetanol — gasolina. La Figura 2310.1 muestra el impacto
ambiental por kg de mezcla basado en las emisiones de CO,, H,0 y SO, y en los requerimientos de
0,. Es notable la disminucién del impacto con el aumento de bioetanol en la mezcla, debido

principalmente a la disminucién del CO, y al requerimiento de O,.
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Figura 23. Impacto ambiental por kg de combustible

10.1.2 Estimacion del impacto ambiental por energia producida.

Aunque el impacto ambiental de las mezclas disminuye debido al oxigeno extra proveniente del
bioetanol, se sabe que el etanol tienen menor poder calorifico que la gasolina, por lo tanto para
una misma demanda de energia, al aumentar la proporcién de etanol en la mezcla, se incrementa
la cantidad usada de combustible, el oxigeno requerido y las emisiones producidas. Usando los
datos estimados del poder calorifico superior de la Figura 10 se calcularon el impacto ambiental
representado en las emisiones de CO,, H,0 y SO, y en los requerimientos de O, por GJ de energia

producida. Los resultados se muestran en la Figura 10.2.
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Figura 10.2. Impacto ambiental por GJ de energia.
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Cuando se hace la correccion por energia producida, se observa que el impacto ambiental
generado por la gasolina sin mezclar es casi igual que el de las mezclas etanol — gasolina. Este es el
mismo resultado encontrado por Torok (59) en su estudio del impacto ambiental de los

biocombustibles en el transporte.

10.1.3 Correccidon del CO, de biomasa

Si se considera que el ciclo del carbono en la combustién de la biomasa es perfecto, el CO,
generado en la combustidn del bioetanol y emitido a la atmdsfera seria el mismo CO, absorbido
por las plantas que le dieron origen, en el caso de Colombia, la cafia de azucar. De acuerdo a lo
anterior, deberia descontarse el CO, proveniente del bioetanol en la estimacién del impacto
ambiental. La Figura 10. muestra lo anterior, notdndose que de ésta manera la disminucién del
impacto ambiental a medida que se incrementa el contenido de bioetanol en la mezcla es

significativamente importante.
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Figura 10.3. Impacto ambiental por energia con correccién de CO,

Graficando en términos de los porcentajes de reduccidn de emisiones con respecto a la gasolina,

se construyd la Figura 10.4. Se observa una fuerte reduccién en el CO, y SO, debido al nulo aporte
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del bioetanol en la emision de éstos gases. La reduccidn en requerimiento de oxigeno alcanza sélo

el 13% para el B100. El vapor de agua se incrementa en un 27%.
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Figura 10.4. Porcentaje de reduccién de emisiones
10.1.4 Otras emisiones de las mezclas bioetanol — gasolina
Las principales ventajas ambientales vinculadas al bioetanol son la reduccién en emisiones de CO,
hidrocarburos y compuestos aromaticos. En el sector de transporte, mientras mas antiguo sea el
motor (con carburador, sin catalizador), mas significativo es el potencial de ventajas ambientales,

cuando se mezcla el etanol y la gasolina.

De acuerdo a Mantilla (104), la formacién de CO esta directamente ligada a la eficiencia de la
combustion, es decir, a que la mayor o menor cantidad de carbono procedente del combustible se
gueme completamente o no. El efecto del etanol en la mezcla mejora la combustién debido a la

presencia de oxigeno que aumenta la velocidad de la llama.

En Brasil, se estima que la adicion de bioetanol a la gasolina generd reducciones del orden del 50%

en la emisién de CO y la eliminacidn del plomo como aditivo (105).
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Al Hasan (106) midid las emisiones de exhosto para diferentes mezclas de bioetanol — gasolina y
encontré las mayores reducciones con la mezcla E20. En promedio fueron del 46% en COy 24%

para HC, sin embargo, para el CO, se encontrd un incremento del 7,5%.

El Health Effects Institute (107) realizd estudios sobre el uso de E10 en vehiculos y encontrd un
descenso medio las emisiones de hidrocarburos de un 5%, una disminucion de las emisiones de CO
de 13% vy un aumento de las emisiones de NOx del 5%. Estos mismos estudios mostraron una
disminucién en las emisiones de tdxicos al aire, del 12% para el benceno y del 6% para el 1,3-
butadieno, del 12% y el 6%, mientras que las emisiones de acetaldehido aumentaron en un 159%.
Las emisiones por evaporacion de hidrocarburos también aumentaron con la mezcla de etanol a la
gasolina.

Najafi et al. (108) por medio de la metodologia de redes neuronales estimaron el efecto del
contenido de bioetanol en las emisiones de las mezclas bioetanol — gasolina, y al igual que los
resultados anteriormente descritos encontraron que las emisiones de CO, y NOx aumentaron

mientras que las de CO y HC disminuyeron con respecto al uso de la gasolina.

Schifter et al. (75) evaluaron el comportamiento y las emisiones de mezclas bioetanol —gasolina en
un motor de un solo cilindro y encontraron reduccién significativa en las emisiones de CO y HC y

aumento en las de NOx.

Entre los impactos negativos se encuentra el aumento en las emisiones de aldehidos y éxidos de
nitrogeno (109). El problema de los aldehidos como formaldehido y acetaldehido es que son
fotoquimicamente muy reactivos y pueden ocasionar la formacidn de contaminantes atmosféricos
secundarios como ozono, perdxido de hidrogeno, acido férmico, mondxido de carbono, acido
acético, acido peracético y nitrato de peroxiacetilo (PAN) incrementandose de esta manera el

ozono atmosférico de alta toxicidad (110).
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Tanner et al. realizaron estudios sobre el uso de mezclas E20 y E30 en vehiculos y encontraron

aumento de los niveles atmosféricos de acetaldehido y formaldehido (111).

En Albuquerque, Nuevo México, Gaffney et al. (112) encontraron niveles elevados de aldehido

atmosférico con el uso de la mezcla E10.

Un estudio realizado en Canada acerca del impacto del uso de la mezcla E10 estimé un incremento
entre 0.4 y 1.6% en la emisién de ozono, un aumento entre el 1 y 5% de formaldehido y de 2.7%

en acetaldehido, un incremento del 2,9 al 4,5 % en los niveles de PAN y reduccidn del 15% en CO

(113).

10.2 Impacto ambiental de las mezclas biodiesel — diesel

10.2.1 Estimacion del impacto ambiental por masa de combustible

Usando los datos de las sesiones 7.4 y 9.16.4 y, se calculé el impacto ambiental del uso de mezclas
biodiesel - diesel. La Figura 24 muestra el impacto ambiental por kg de mezcla basado en las
emisiones de CO,, H,0 y SO, y en los requerimientos de O,. Es notable la disminucién del impacto
con el aumento de biodiesel en la mezcla, debido principalmente a la disminucién del CO, y al

requerimiento de O,.
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Figura 24. Impacto ambiental por kg de combustible
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10.2.2 Estimacion del impacto ambiental por energia producida.

Aunque el impacto ambiental de las mezclas disminuye debido al oxigeno extra proveniente del
biodiesel, se sabe que el biodiesel tiene un poder calorifico ligeramente menor, por lo tanto para
igual demanda de energia, se incrementa la cantidad usada de combustible, el oxigeno requerido y
las emisiones producidas. Usando los datos estimados del poder calorifico superior de la

Figura 13 se calculé el impacto ambiental representado en las emisiones de CO,, H,0 y SO, y en los

requerimientos de O, por GJ de energia producida. Los resultados se muestran en la Figura 10.6.
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Figura 10.6. Impacto ambiental por GJ de energia.

Cuando se hace la correccion por energia producida, se observa que el impacto ambiental
generado por la diesel sin mezclar es casi igual que el de las mezclas biodiesel - diesel. Este es el

mismo resultado encontrado por Torok (59) en su estudio del impacto ambiental de los

biocombustibles en el transporte.

10.2.3 Correccion del CO, de biomasa

Si se considera que el ciclo del carbono en la combustién de la biomasa es perfecto, el CO,
generado en la combustion del biodiesel y emitido a la atmdsfera seria el mismo CO, absorbido

por las plantas que le dieron origen, en el caso de Colombia, la palma de aceite. De acuerdo a lo
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anterior, deberia descontarse el CO, proveniente del biodiesel en la estimaciéon del impacto
ambiental. La Figura 25 muestra lo anterior, notdndose que de ésta manera la disminucién del
impacto ambiental a medida que se incrementa el contenido de biodiesel en la mezcla es

significativamente importante.
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Figura 25. Impacto ambiental por GJ de energia con correccién de CO,
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Figura 10.8. Porcentaje de reduccidn de emisiones
Graficando en términos de los porcentajes de reduccidn de emisiones con respecto al diesel, se

construyd la Figura 10.8. Se observa una fuerte reduccién en el CO, y SO, debido al nulo aporte del
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biodiesel en la emisién de éstos gases. La reduccidon en requerimiento de oxigeno alcanza y

generacion de vapor de agua es baja, es decir, casi no hay diferencia con el diesel.

10.2.4 Otras emisiones de las mezclas biodiesel - diesel

Como se ha visto anteriormente, el biodiesel y el diesel tienen propiedades fisicas y quimicas
similares. De acuerdo a la EPA (114), con excepcion de las emisiones de dxidos de nitréogeno (NOx),
la adicion de biodiesel al diesel favorece la disminucién de contaminantes con respecto al diesel.
Las emisiones varian dependiendo del motor, condiciones del vehiculo y calidad del combustible,
las potenciales reducciones de contaminantes son considerables y se incrementan casi
linealmente al aumentar la proporcion de biodiesel en la mezcla. En comparacién con el
combustible diesel de origen fdsil, el biodiesel elimina las emisiones de SO,, reduce las emisiones
de CO y COVs, especialmente benceno, y el material particulado (MP). Sin embargo, se produce
un aumento en las emisiones de NOx, entre los que se incluye el dxido nitroso, el cual es un gas de
efecto invernadero con un potencial de calentamiento global 300 veces mayor que el diéxido de
carbono.

La EPA construyd un modelo para evaluar la reduccidn de las emisiones de MP, CO, HC y NOx. Este
modelo se basa en el tipo de biodiesel y en unas constantes parametrizadas de acuerdo al aiio en
el cual se evalla la emision y basandose en numerosos estudios realizados en todo el mundo y
reportados en revistas cientificas. El modelo esta desarrollado en Excel y se encuentra disponible
en la pagina web de la EPA. Su ejecucion con mezclas de biodiesel de palmay diesel de petrdleo se
muestra en la Figura 10.9. Se observa una reduccidn significativa en los HC, CO y MP, y aumento

de los NOx.
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Figura 10.9. Porcentaje de reduccién de emisiones de acuerdo al modelo de la EPA
De acuerdo a la EPA la produccién de ozono es 50% menor en el biodiesel que en el diesel, las
emisiones de PMy, (particulas con tamafio inferior a 10 p) provenientes de motores con biodiesel
son 47% por ciento menores que las emisiones de PMy, generadas por diesel de petréleo. Las
emisiones de escape de HC son 67% menores en el biodiesel que en el diesel. Las emisiones de
biodiesel muestran niveles 75% menores de hidrocarburos aromdticos policiclicos (PHAs), con
excepcion del benzoantraceno, que es reducido aproximadamente en un 50%. Los PHAs nitrados
como el 2-nitrofluoreno y 1-nitropireno se han reducido un 90% en el biodiesel. Las emisiones de
NOx del biodiesel aumentan o disminuyen de acuerdo al estado de mantenimiento del motor y a
la metodologia utilizada en la prueba. Las emisiones de NOx de biodiesel puro (100%) tienen un
incremento del 2%. Sin embargo, la ausencia de azufre en el biodiesel permite el uso de
tecnologias del control de NOx que no pueden ser utilizadas con el diesel convencional.
Adicionalmente, algunas companias han desarrollado aditivos que reducen las emisiones de NOx

en las mezclas de biodiesel.
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Estudios comparativos de las emisiones de combustién del biodiesel, diesel y sus mezclas se han
realizado con diferentes tipos de biodiesel y motores. En la mayoria de los estudios se reportan

disminuciones del 60% de emisiones de CO y aumentos del 80% de emisiones de NOx (110).

Debido al contenido de oxigeno presente en la estructura del biodiesel, aproximadamente del
13,3% segun la Figura 7.3, el proceso de combustion es mas eficiente, lo cual permite la

disminucién de los valores de monoxido de carbono, NOx y HC sin quemar (97).

Knothe (14) compard las emisiones de oOxidos de nitrogeno, NOx, HC de varios alcanos vy
metilésteres presentes en el biodiesel con el diesel. Encontré un aumento del 12,5% en las
emisiones de NOx del metiléster del aceite de soya, 6,2% en el metil oleato, una reduccién del
4,3% del metil palmitato y una reduccién del 5% en el metil laurato. Se concluye que son los
metilésteres insaturados y no los saturados los responsables del incremento de las emisiones de
NOx. Con relacién al NOx, se presentd reduccién en todos los metilésteres: 77,6% en metiléster
del aceite de soya, 72,9% en el metil oleato, 81,9% en el metil palmitato y 81,2% en el metil
laurato. Los resultados para los HC mostraron la dependencia con la longitud de la cadena. Se
encontré reduccion del 44,4% en el metil soyato, 54,6% en el metil oleato, 29,2% en el metil
palmitato y aumento del 13,2% en el metil laurato con respecto al diesel. Por otro lado, las
emisiones de CO disminuyeron significativamente en todos los metil ésteres. Se redujeron en un
15% en el metiléster de soya, 25% en el metil oleato, 49% en el metil palmitatoy 43,1% en el

metil laurato.

Basha et al. (26) realizaron una revisién bibliografica sobre el uso de biodiesel y encontraron que
las emisiones de 6xidos de nitrégeno aumentaron en todos los casos reportados en diferentes

mezclas de varios tipos de biodiesel en relacion con el diesel.
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Kalam y Masjuki (115) estudiaron las emisiones de mezclas biodiesel — diesel B8 y B15 vy
encontraron reduccion en las emisiones de CO, NOx, HC y metales como hierro, zinc, aluminio,

plomo y cobre con respecto al diesel, mientras que las emisiones de calcio aumentaron.

Agudelo et al. (8) realizaron pruebas en un motor diesel con mezclas de biodiesel de palmay diesel
en proporciones B5, B10 y B20. Reportaron que las emisiones de HC disminuyeron en la misma
proporcién que el contenido de biodiesel en la mezcla. Las emisiones de HC disminuyeron en la
proporcién correspondiente con la mitad del contenido de biodiesel en la mezcla (2.5, 5 y 10%,
para B5, B10 y B20 respectivamente). Las emisiones especificas de NOx incrementaron

ligeramente, y alcanzaron un maximo para la mezcla B20 del 3% respecto al diesel.

Lin et al. (99) evaluaron las emisiones de las mezclas B20 y B100 con respecto a las de diesel y
encontraron que mientras para la mezcla B20 las emisiones de MP y HC disminuyeron, en el B100
aumentaron. La reduccién en la emisién de HC fue alta para B20, cerca al 54% y apenas del 2%
para la mezcla B100. Las emisiones de NOx se redujeron ligeramente en el B20 y aumentaron un

3% con el B100.

Kim et al. (116) reportan que el uso de mezclas biodiesel — diesel reduce las emisiones de CO y de
HC con respecto al diesel, pero aumentan las de éxidos de nitrégeno debido al contenido de

oxigeno en el combustible.

Lin et al. (117) probaron diesel, biodiesel y mezclas B20 y B50 en motores y encontraron que la
mezcla B20 producia las menores emisiones de CO, la mezcla B50 produjo las mayores emisiones
de CO,. El biodiesel y las mezclas emitieron mayores cantidades de NOx y la formacién de SO,
mostré una tendencia creciente cuando el porcentaje de diesel se incrementd en los combustibles.

Las emisiones de particulas se aumentaron con el incremento de biodiesel en las mezclas.
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Yage et al. (90) probaron mezclas de diesel con biodiesel producido con aceites residuales de
cocina y encontraron que las emisiones de HC y CO disminuian proporcionalmente al contenido de

biodiesel en la mezcla, mientras que las de NOx aumentaban.

Lin et al. (118) determinaron el efecto de la mezcla de diesel con biodiesel de palma en la
reduccion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PHAs), altamente tdxicos y cancerigenos, y
encontraron que el incremento de biodiesel en el combustible reducia considerablemente la

emision de estos hidrocarburos.

Ng et al. (119) evaluaron las emisiones de diferentes mezclas de biodiesel de palma y diesel.
Reportaron que las emisiones de CO disminuyen en la misma medida que las de NOx aumentan, y
que por esto es necesario establecer la cantidad de biodiesel que permita compensar la

disminucién en el CO con el aumento en los NOXx.

10.3 Otros impactos asociados al uso de biocombustibles

El impacto ambiental de los biocombustibles no puede medirse sélo en funcion de sus emisiones,
sino que deben observarse otros factores relacionados con su producciéon y consumo. La
produccion agricola provoca generalmente efectos negativos en el suelo, el aire, el agua y la
biodiversidad. La magnitud de estos efectos depende del tipo de materia prima, las tecnologias, la
escala de produccién, del modo en que influyen en el cambio en el uso de la tierra Ila

intensificacion y el comercio internacional.

Los biocombustibles pueden disminuir las emisiones de gases efecto invernadero durante su
combustion, pero es importante conocer cuanto se emite debido al cultivo y transformacién de las

materias primas.
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Algunos cultivos generan alin mas gases de efecto invernadero que los combustibles fdsiles, el
oxido nitroso, por ejemplo, es liberado por fertilizantes nitrogenados. La produccion de
fertilizantes, plaguicidas y combustibles empleados en la agricultura y la elaboracién de productos
qguimicos el transporte, la distribucidn y hasta el uso final genera también la emisidn de gases de

efecto invernadero (12).

La intensificacién de los sistemas de producciéon agricola de materias primas como la cafia de
azucar y la palma de aceite, y la conversion de tierras de cultivo ya existentes y nuevas pueden
tener repercusiones ambientales mayores que sus efectos sobre las emisiones de gases de efecto
invernadero. Estos efectos estan asociados a la produccion agricola, escasez y contaminacion del
agua, degradacion del suelo, agotamiento de los nutrientes y pérdida de la biodiversidad silvestre

y agricola (120).

Por otro lado, los cultivos energéticos, como se les llama a las materias primas vegetales para
producir biocombustibles, no son tan eficaces como el bosque y la selva para capturar CO,. Por tal
motivo la transformacion de selvas y bosques en cultivos de palma de aceite o caina de azucar

estarian de manera indirecta incrementando el efecto invernadero.

Otro impacto que debe tenerse en cuenta es el uso y contaminacién de los recursos hidricos. La
cafia de azlcar y la palma de aceite requieren cantidades elevadas de agua, lo que se constituye
en un impacto ambiental negativo. De igual forma, la transformacién de estas materias primas en
bioetanol y biodiesel puede requerir grandes cantidades de agua, principalmente para lavar las
plantas y semillas, lavado del biodiesel, torres de enfriamiento, intercambiadores de calor y demas

aguas de proceso (121).

La contaminacidon de los recursos hidricos esta asociada con la aplicacion de fertilizantes,
plaguicidas y productos agroquimicos, la erosién del suelo, el lavado de la cafia de azucar y de la
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palma. La produccion de biodiesel y etanol genera aguas residuales con alta carga organica que si
no son tratadas adecuadamente pueden causar la eutrofizacion de las aguas superficiales. En las
etapas de distribucion y almacenamiento, la posibilidad de efectos negativos ocasionados por
derrames es mucho menor que con los combustibles fésiles debido a que el biodiesel y el etanol

son biodegradables.

Por otro lado, el cambio del uso de la tierra y la intensificacion de cultivos pueden ocasionar
efectos adversos en el suelo, que dependen de las técnicas agricolas empleadas. Practicas
inadecuadas pueden reducir la materia organica del suelo e incrementar la erosion eliminando la
cubierta permanente del suelo. La eliminacion de residuos vegetales puede reducir el contenido
en nutrientes del suelo y aumentar las emisiones de gases de efecto invernadero debido a la
pérdida de carbono del suelo. Sin embargo, el cultivo de plantas perennes como la palma de aceite
y la caia de azucar puede mejorar la calidad del suelo mediante el aumento de la cubierta vegetal
y del contenido de carbono organico. La calidad del suelo puede mantenerse gracias al reciclado

de nutrientes a partir de residuos de la destilacion y la molienda de la cafia de azucar (37).

Por ultimo, la pérdida de biodiversidad se inicia con la pérdida del habitat como resultado de la
conversion de tierras, como bosques o praderas, para la produccién de cultivos. La conversion de
ecosistemas naturales en plantaciones de palma de aceite ocasiona una pérdida de biodiversidad.
A pesar de que los cultivos de palma de aceite no necesitan grandes cantidades de fertilizantes ni
plaguicidas, ni siquiera en suelos pobres, su expansion podria provocar la desaparicion de selvas

lluviosas y bosques (12).

143



11  DISENO CONCEPTUAL DE UN LABORATORIO PARA LA CERTIFICACION DE LA CALIDAD DE

BIOCOMBUSTIBLES

La calidad de los biocombustibles esta reglamentada en Colombia por la NTC 5308 para la calidad

del bioetanol y por la NTC 5444 para el biodiesel. A continuacion se describen cada una de las

normas.

11.1 Norma técnica colombiana NTC 5308 para el etanol
La calidad del bioetanol en Colombia es regida por la Resolucion 447 de 2003 y la determinacion
de sus parametros de acuerdo a la norma técnica colombiana NTC 5308, como se muestra en la

Tabla 11.1.

Tabla 11.1. Parametros de calidad del etanol NTC 5308

Parametro Norma

Aspecto Visual
Color Visual
Acidez total ASTM D 1613
Conductividad eléctrica ASTM D 1125
Densidad a 20°C ASTM D 4052
Grado de etanol ASTM D 5501
Grado de metanol ASTM D 5501
Cloruros, sulfatos y otros iones ASTM D 512 o ASTM D 4806
Contenido de Agua ASTM E 1064 o ASTM E 203

La descripcidn de los pardmetros de la Norma NTC 5308 se muestra en el Anexo 1.

11.2 Norma técnica colombiana NTC 5444 para el biodiesel

La calidad del biodiesel en Colombia es regulada por la norma técnica colombiana NTC 5444, cuyos

parametros se muestran en la Tabla 11.2.
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Tabla 11.2. Parametros de calidad del biodiesel NTC 5444

Parametro Norma

Viscosidad Cinematica
Punto de Inflamacién
Numero de cetanos
Corrosion l[dmina de cobre
Densidad a 15°C
Estabilidad Térmica
Contenido de fésforo
Destilacion (PFE)
Numero acido

(CFPP)
Punto de nube/ enturbiamiento
Punto de fluidez
Carbén residual
Contenido de sodio y potasio
Contenido de calcio y magnesio
Contenido de Monoglicéridos
Contenido de Diglicéridos
Contenido de Triglicéridos
Glicerina libre y total
Contenido de metanol o etanol
Contenido de éster
Contenido de alquilester de acido
linoleico
indice de yodo
Azufre

Contenidos de Aromaticos
Agua y Sedimento
Lubricidad
Contaminacién Total
Contenido de Agua
Estabilidad a la oxidacién
Cenizas sulfatadas

Temperatura de Obturacién del filtro frio

Norma ASTM D 445
Norma ASTM D93
Norma ASTM D 613
Norma ASTM D 130
Norma ASTM D 4052
Norma ASTM D 6468
Norma ASTM D 4951
Norma ASTM D 86
Norma ASTM D 664
Norma ASTM D6371

Norma ASTM D 2500
Norma ASTM D 97
Norma ASTM D 4530
Norma ASTM D 5863
Norma ASTM D 5863
Norma ASTM D 6584
Norma ASTM D 6584
Norma ASTM D 6584
Norma ASTM D 6584
Norma ISO 14110
Norma EN 14103
Norma EN 14103

Norma EN 14111

Norma ASTM D4294, ASMT D 2622 ASTM D

1552 0 D 1266

Norma ASTM D5186 6 ASTM D1319
Norma ASTM D1796 6 ASTM D 2709

Norma ASTM D6079

Norma EN 12662

Norma ASTM E 203

Norma ASTM D4625

Norma ASTM D 874

La descripcién de los pardmetros de la Norma NTC 5444 se muestra en el Anexo 2.

Los equipos y materiales y la guia de practicas en el laboratorio se encuentran en el Anexo 3.
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11.3 Laboratorio de desempeiio en motores

Este laboratorio evaluara el desempefio de la combustion de los biocombustibles y sus mezclas en
motores. Contard con un motor diesel y un motor de gasolina con sistema de inyeccién con el fin
de medir la facilidad de arranque, desarrollo de potencia, nivel de ruido, economia de
combustible, desgaste (lubricidad), operabilidad a baja temperatura, duracion del filtro y

emisiones de escape. La descripcion del laboratorio de combustion se muestra en el Anexo 4.

11.4 Laboratorio de desempeiio una cdmara de combustion

El desempefio de los combustibles en quemadores se evaluara en una unidad de combustidén que
permite examinar diversos aspectos de la combustion y de la operacién como encendido,
estabilidad de la llama, forma de la llama, radiacién de la llama, emision de gases, eficiencia de la
combustion, transferencia térmica y balance energético. La descripcion del laboratorio de

combustidon se muestra en el Anexo 5.
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12 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Existen pocos estudios acerca de la prediccion de las propiedades de las mezclas de

biocombustibles como el biodiesel y el bioetanol con combustibles fésiles convencionales como el

diesel del petréleo y la gasolina. En este trabajo se realizé una exhaustiva revisién bibliografica con

el fin de encontrar expresiones para estimar las propiedades de los biocombustibles y para hallar

resultados experimentales de las mismas.

Se evaluaron diferentes expresiones disponibles en la literatura cientifica y se compararon con

datos experimentales reportados y se encontré que la mayoria de las propiedades de las mezclas

de biocombustibles no cumplen con las leyes de mezcla ideal. Se encontré poca desviacién para

algunas propiedades como la densidad, y una alta desviacién para otras como el punto de nube.

Las expresiones con menor desviacion con respecto a los datos reales para las mezclas etanol —

gasolina fueron:

Tabla 12.1. Ecuaciones usadas para las mezclas etanol - gasolina

Propiedad
Densidad Modelo de mezcla ideal
Viscosidad dindmica Modelo de Bingham
Poder calorifico superior Modelo de Jenkins
Capacidad calorifica Modelo de mezcla ideal
Temperatura de inflamacién Correlacion de Catoire

PCS=0,4791C+0,6676H+0,05890-1,20775-8,42

FP(K) = 0,3544 T,"*711 7007677

Mientras que para las mezclas biodiesel — diesel:
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Tabla 12.2. Ecuaciones usadas para las mezclas biodiesel - diesel

Propiedad Ecuacion

Densidad Modelo de mezcla P = Z'Di X;
ideal
Viscosidad dindmica Modelo de Grunberg =
Inpy, = Z yilnp;
Nissan i
Poder calorifico Modelo de Jenkins PCS=0,4791C+0,6676H+0,05890-1,20775-8,42
superior
Capacidad calorifica Modelo de mezcla Com=2%Cpi
ideal
Punto de nube Correlacién de CN=33.6+0.539(C18:0)+0.303(C18:1)+0.0878
Cheenkachorn (C18:2)+0,233(C22:1)
Numero de cetano Correlacion de P.N.(K) = 299.6 yci6:0 + 378.5)c18:0 + 266.5yc18:1
Imahara +265.2yc1s2
Temperatura de Correlacion de Catoire FP(K) = 0,3544 T,"**71 77007677
inflamacién

La produccién de gases en la combustidon de las mezclas en diferentes proporciones también fue
modelada. Las propiedades fisicas y térmicas de los productos de combustion fueron
determinadas, lo cual es un aporte importante para los estudios e investigaciones en torno al
aprovechamiento energético de los mismos, teniendo en cuenta que estas propiedades no han
sido modeladas ni determinadas experimentalmente, lo cual permite su uso en sistemas de

intercambio de calor.

En el analisis de las emisiones generadas en la combustion de las mezclas de biocombustibles se
encontré que la principal reduccién se da debido a que las emisiones de diéxido de carbono
provenientes de los biocombustibles se pueden descontar debido a que se estima que es la misma

gue se uso en la fotosintesis de las plantas que les dieron origen. Adicionalmente, se encontrd en

148



la literatura que el uso de bioetanol genera emisiones bajas de aldehidos y el uso de biodiesel

aumenta las emisiones de éxidos de nitrégeno.

Finalmente se identificaron los principales elementos que se deben tener en cuenta para el
montaje de un laboratorio que certifique los requerimientos de calidad de los biocombustibles de

acuerdo con las normas internacionales.

La metodologia descrita para el calculo de las propiedades puede ser usada para otras mezclas
como diesel con otros tipos de biodiesel, biodiesel y bioetanol, gasolina y butanol, etc. Se
recomienda continuar investigando en la prediccién de otras propiedades como entalpia de

combustion, entropia especifica y exergia quimica de las mezclas.

Se recomienda continuar investigando en la prediccién de propiedades de mezclas de biodiesel
producidos a partir de otras materias primas, variacion de las propiedades con la temperatura y

otros pardmetros que no fueron incluidos en este estudio.
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o: Cualquier propiedad

X: Fraccién molar

y: Fraccion mdsica

p: Densidad

P: Presion

T: Temperatura

Zra: Constante de Rackett

R: Constante universal de los gases

°API:  Gravedad API

V% Viscosidad dinamica

v: Viscosidad cinematica

G: Pardmetro de interaccién entre dos componentes
n: Numero de componentes en la mezcla
M: Peso molecular

A: Contenido en peso de cenizas

k: Conductividad térmica

V: Volumen molar

o: Pardmetro de interaccién para la conductividad de una mezcla
CN: Numero de cetano

PN: Punto de nube

X: Contenido masico de metilésteres insaturados
Cp: Capacidad calorifica

Pr: Numero adimensional de Prandtl

Z: Numero de atomos de carbono

AAD: Desviacion media absoluta

NP: Numero de puntos experimentales

A: Coeficiente de exceso de aire
Subindices

m: Mezcla

i Componentes

c: Propiedad critica

r: Propiedad reducida

rel: Relativa

MP: Metilpalmitato

exp:  Experimental

pr: Predicho

ABREVIATURAS

Superindices

b:

Propiedad en el punto de ebullicién

165



ANEXO 1.
ANEXO 2.
ANEXO 3.
ANEXO 4.
ANEXO 5.
ANEXO 6.
ANEXO 7.

LISTA DE ANEXOS

Parametros Norma NTC 5308

Parametros Norma NTC 5444

Laboratorio de Calidad de Biocombustibles

Laboratorio de Desempeno de Motores

Laboratorio de Desempefio en una Cdmara de Combustion
Hojas de Calculo

Datos referencias

166



