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RESUMEN EJECUTIVO

A raiz de las consecuencias derivadas del COVID 19, recientemente el mercado mundial del biodiésel
(B100) ha sufrido desfavorables impactos debido a la baja demanda, a la caida en los precios del
petréleo crudo y al exceso de oferta de aceite de palma. Se hace necesario entonces que las politicas
de gobierno promuevan, bajo criterios de viabilidad, continuidad y permanencia, el uso de los
biocombustibles como el biodiésel en el pais, puesto que ellos representan grandes beneficios en
temas estratégicos y especificos para el contexto colombiano, tales como el empleo y el
medioambiente, muy relevantes en estos tiempos presentes y futuros de pandemia y pospandemia
respectivamente. En tal sentido, las actuales directrices a nivel mundial fomentan el uso de energia
procedente de fuentes renovables entre las cuales se encuentra en biodiésel. La Directiva de la
Unidn Europea UE/2001/2018%, para el afio 2030, es un ejemplo del contexto internacional y la Ley
1715 de 20142, un ejemplo del contexto nacional.

Actualmente a nivel mundial, segun las estadisticas de la Agencia Internacional de Energia (IAE por
siglas en inglés), en 2020 el biodiésel fue el biocombustible con mayor produccién en mezclas con
petrodiésel, con 37 billones de litros seguido del diésel renovable (grasas vegetales y animales
hidrotratados) con 9 billones de litros3. A nivel nacional la demanda de biodiésel ha indicado una
cifra no despreciable del 1,32 % de la produccién mundial (488 millones de litros aproximadamente
en lo corrido del 2020 hasta noviembre)?, lo cual se ha sustentado en una fuerte industria nacional
del aceite de palmay las politicas energéticas del gobierno colombiano desde 2008, fundamentadas
en altos beneficios sociales, econémicos y ambientales para el pais.

Para cumplir con los requisitos de sustentabilidad establecidos por organismos nacionales, regionales
e internacionales, la industria del biodiésel ha buscado que sus productos puedan ser incluidos en el
cumplimiento de los objetivos y obligaciones de las energias renovables y recibir apoyo financiero e
inversion. Desde el punto de vista de la sostenibilidad ambiental, se ha promovido que el biodiésel
genera menores emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) que el diésel fésil, por lo que la
industria actual del biodiésel tiene el desafio de disminuir estas emisiones por encima del 20 % y 35
% establecido por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) y las Directivas Europeas,
respectivamente. En comparacién con otros biocombustibles internacionales, los biocombustibles
colombianos tienen un buen rendimiento y cumplen con la reduccion minima de gases de efecto
invernadero del 40 %, como establecen muchos estandares de biocombustibles®. Adicionalmente,
en 2018 se reportd en Colombia estudio en el que se indica que con el empleo de biodiésel de palma
en vehiculos diésel se pueden lograr la reduccidon de emisiones de material particulado mayores al
38 % respecto al diésel®.

L https://eur-lex.europa.eu/legal-content/ES/TXT/?uri=celex%3A32018L2001

2 https://www.upme.gov.co/Normatividad/Nacional/2014/LEY_1715 2014.pdf

3 https://www.iea.org/reports/renewables-2020

4 http://www.fedebiocombustibles.com/v3/estadistica-produccion-titulo-Biodiesel.htm
5 https://www.regulations.gov/document?D=EPA-HQ-OAR-2011-0542-0126

5 http://www.fedebiocombustibles.com/nota-web-id-3074.htm
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La vigente Directiva Europea 2018/2001, tiene definido para 2030, el objetivo obligatorio de la
inclusidn de fuentes renovables hasta un 32 % en el consumo final bruto de energia y hasta un 14 %
en el consumo final de energia para todos los tipos de transporte. Adicionalmente, para abordar las
emisiones asociadas a la produccién de biocombustibles, bioliquidos y combustibles de biomasa, tal

|ll

Directiva, introdujo el enfoque del “cambio indirecto de uso de la tierra” (iLUC por siglas en inglés,
Indirect Land Used Change). Con este fin, la Directiva ha establecido limites al uso de los
biocombustibles, bioliquidos y combustibles de biomasa de alto riesgo de iLUC producidos a partir
de cultivos alimentarios o forrajeros para los que se observa una expansion significativa del area de
produccién hacia tierras con alto stock de carbono, que se reduciran gradualmente a cero hasta 2030.
Sin embargo, esta Directiva también introdujo una exencién de estos limites para los
biocombustibles, bioliquidos y combustibles de biomasa que estan certificados como de bajo riesgo
iLUC, que se puedan sustentar en practicas tales como: (i) aumentar el rendimiento de los cultivos
agricolas; (ii) cultivar biomasa en tierras no utilizadas; (iii) mejorar la integracion de subproductos,
desechos y residuos en la cadena de produccion, (iv) reduccion en pérdidas de biomasa, y (v)
mejoras en las eficiencias de la produccién ganadera’. Lo anterior, deberia ser entendido como un
reto muy positivo para la industria del biodiésel, en el sentido de que un mercado de biocombustibles
tan importante como es el europeo, bajo la directriz de dicha Directiva, promueve cada vez mads, una
mayor participacion de las energias renovables bajo requerimientos alcanzables de sostenibilidad. Al
parecer ya se ven algunos resultados puesto que en junio 2020 se reportaron exportaciones de 4
millones de litros de biodiésel de palma (empresa Manuelita) hacia Alemania. Tal empresa proyectd
una capacidad de exportacion de 28 millones de litros anuales bajo la respectiva certificacidon de
sostenibilidad exigida por el mercado europeo?®.

Sin embargo, la literatura cientifica y técnica ha reportado problemas técnicos en las propiedades
del biodiésel como la filtrabilidad, incluso bajo el respectivo cumplimiento de las normas, lo cual no
ha sido completamente resuelto. En muchos casos, biodiéseles que cumplen con las normas ASTM
D6751y EN 14214, no pasan los parametros de filtrabilidad CSFT (Cold Soak Filter Test) y FBT (Filter
Blocking Tendency). Estos biocombustibles mezclados con combustible diésel podrian generar un
taponamiento prematuro de filtros en vehiculos y equipos (de acuerdo al micraje de estos), lo que
estd siendo una de las principales preocupaciones de los transportadores y usuarios de vehiculos y
equipos de combustibles diésel que emplean sistemas de prefiltracidon del combustible. Adema3s, los
mayoristas de combustible diésel han detectado problemas relacionados con los sedimentos en sus
plantas industriales. Adicionalmente, los fabricantes de vehiculos diésel y otros agentes de la cadena
continuamente han presentado quejas, ya que estos problemas reducen la vida ttil de los filtros de
combustible y pueden generar dafos en algunas partes del motor, incluidas bombas e inyectores,
lo cual a su vez puede promover aumento de las emisiones de los vehiculos que usan este tipo de
combustibles. Tales problemas de filtrabilidad pueden llegar a debatir la sostenibilidad de este tipo
de biocombustibles promovida por la industria del biodiésel. Adicionalmente, la normativa actual

7 Sustainability 2020, 12, 8147
8 https://www.cenicana.org/podemos-exportar-unos-28-millones-de-litros-de-biodiesel-a-europa/
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de diésel y biodiésel no protege del todo el mercado que utiliza biodiésel y mezclas de biodiésel-
diésel. Tal problematica se puede simplificar en la siguiente Figura 1.

Figura 1. Resumen de problema de referencia en tesis doctoral.

PROBLEMAS OCASIONADOS POR MALA FILTRABILIDAD DE LOS COMBUSTIBLES
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En todo el mundo, los estudios de filtrabilidad sobre biodiésel y mezclas de diésel-biodiésel, en
muchos casos, han indicado obstrucciones en los filtros promovidas por contaminantes que pueden
estar presentes en el biodiésel, como los esterilglucésidos libres (EGL), los monoglicéridos saturados
(MGS) y los jabones. En el presente trabajo doctoral se estudio el efecto que estos contaminantes
tienen sobre la filtrabilidad del biodiésel B100 y las mezclas de biodiésel-diésel que presentan
cumplimiento normativo (ASTM D6751y EN 14214). De manera especial, en la presente tesis doctoral
se investigd con mayor hincapié a los EGL, los cuales han sido identificados como uno de los
principales componentes que en concentraciones por encima de 10 ppm inciden en la mala
filtrabilidad en los combustibles biodiésel y biodiésel-diésel. En las tecnologias actuales de
biodiésel, los EGL han sido dificiles de medir y eliminar. Es conocido que los EGL en biodiésel se
forman a partir de esterilglucésidos acilados (EGA), que son compuestos estan presentes y son
solubles en los aceites vegetales utilizados como materia prima para producir el biodiésel, aunque
estos aceites también pueden tener cantidades menores de EGL.

En la busqueda de nuevo conocimiento relacionado con tales contaminantes del biodiésel, en la
presente tesis doctoral se desarrollaron secuencialmente en 5 capitulos, los siguientes propdsitos,
en la busqueda de identificar alternativas para resolver en alguna medida los problemas antes
mencionados: 1) Se documentaron el estado del arte y contextualizacidon sobre esterilglucésidos,
aceites y biodiésel; Il) Se llevaron a cabo etapa fenomenolégica de formacién y afectacién de los EGL
en el biodiésel; 1ll) Se estudié la filtrabilidad del biodiésel y mezclas con diésel petroquimico de EGL,
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MGS y también jabones; IV) Se evalud la filtrabilidad del biodiésel (dopado con EGL) en equipo de
filtrabilidad movil; V) Se desarrollé un proceso alternativo fisicoquimico buscando evitar o reducir los
problemas de filtrabilidad del biodiésel y mezclas con diésel.

De acuerdo a los resultados del presente trabajo doctoral, en la siguiente Tabla 1 se resumen el
trabajo llevado a cabo, lo cual permitid la identificacién de las siguientes 9 conclusiones claves con
alto nivel de generacion de nuevo conocimiento:

1.En un lote de produccién de B100, los EGL que puedan existir en concentraciones por encima de
20 ppm forman cristales mayores a 4 um desde el primer dia y pueden formar aglomerados por
reposo del biocombustible o sus mezclas con diésel petroquimico. Lo anterior afecta en alto grado
la filtrabilidad de estos combustibles.

2.Los EGA son solubles en el B100.

3.Filtros de combustible con tamafios por debajo de 10 um, presentaran con mayor intensidad y
frecuencia problemas de taponamiento prematuro de filtros a concentraciones arriba de 10 ppm
de EGL en el biodiésel y mezclas diésel/biodiésel.

4. Las técnicas de microscopia dptica inversa y conteo de particulas son un buen punto de referencia
para identificar potenciales problemas de filtrabilidad en B100.

5.Es cuestionable que la actual regulacidn de los combustibles diésel y B100 no evitan problemas de
taponamiento de filtros, ni en frio ni a temperatura ambiente.

6.La mala filtrabilidad del B100 afectara la filtrabilidad de la mezcla que se pueda hacer con diésel.

7.El acido férmico y anhidrido acético pueden acetilar los contaminantes EGLy los MGS, lograndose
en el B100 y mezclas con diésel, solubilidad de los nuevos componentes formados y de esta manera
se evita el problema de filtrabilidad ocasionado por tales contaminantes.

8.Se espera que los altos contenidos de MGS, jabones de sodio y EGL en B100, incluso si cumplen
con los requisitos estandares de calidad actuales, causen problemas de filtrabilidad en B100 y
también en biodiésel-diésel mezclas.

9. Las futuras regulaciones de B100 deberian limitar contenidos maximos de 10 mg/kg de EGL, 0,4 %
(m/m) de MGS y 3 ppm el Na. También regular maximos de CSFT y FBT en 1,41 y 200 s
respectivamente.
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Tabla 1. Resumen de tesis doctoral

i TECNICAS
CAPITULOS RESUMEN PRINCIPALES CONCLUSIONES PRODUCTOS
EMPLEADAS
CAPITULO 1: Se presenta de manera detallada | NA e Seidentificd que antes de los afios 90s, los analisis de | ® Articulo Al:
Aceites, informacion de la literatura esteroles en aceites en general, no discriminaban los | Reconsideration  of

esterilglucésidos,
esteroles, biodiésel
y filtrabilidad

cientifica y técnica relacionada con
los esterilglucésidos de aceites
vegetales y biodiésel. Se estudia la
estructura de los esteroles y los
esterilglucésidos, el efecto de la
refinacion de aceites en el
contenido de esteroles libres y
esterilglucésidos. Se detallan las
técnicas de caracterizacién para
aceites y biodiésel relacionada con
los EGL y EGA. Se presentan
algunos  aspectos sobre Ia
filtrabilidad del

incluye el efecto de los EGL y de

biodiésel que

otros contaminantes. Los
resultados de la informacion que
se presentan en este capitulo
sirvieron

como  punto de

referencia para discutir las
evidencias logradas en los demas
capitulos 2, 3, 4 y 5 del presente

trabajo doctoral.

esterilglucdsidos y por lo tanto muchos de estos estudios
no deberian ser en la actualidad tomados como

referencia para asociar la concentracion de los
esterilglucdsidos libres o acilados que pueden ocasionar
problemas de filtrabilidad en el biodiésel.

e Para el analisis de los esterilglucésidos libres o acilados
en el biodiésel en necesario tener como referentes los
siguientes componentes ya sea en el aceite o en el
biodiésel: Esterilglucdsido acilado-EGA, esterilglucdsido
libre-EGL, esterol Esterificado-EE y esterol libre-EL.

e Se identificd que si bien los EGL son un problema para
el biodiésel, en otras aplicaciones los esteroles vy
esterilglucdsidos tienen alta valor agregado: reduccion
cardiovasculares,

del riesgo de las enfermedades

modulacién del sistema inmune, actividad
antimicrobiana, tratamiento de hiperplasia en préstata,
uv,

actividad antihepatotoxica, actividad analgésica, efectos

actividad anticancer, proteccion de radiacion
beneficiosos contra el cdncer de colon.

e Se debe tener presente que en los aceites los EGA
estan en mayor proporcion que los EGL. En el biodiésel
los EGA practicamente desparecen y la mayor proporcion
es de EGL. Esto debido a que los EGA se transforman a
EGL de manera indirecta en la produccidn de biodiésel.

e Una alternativa para la industria del biodiésel, es

considerar tener aceites vegetales como materia prima

regulated
contamination limits
to improve
filterability of
biodiesel and blends
with  diesel
(Publicado)
e Articulo Al: Are
Cold Filter Plugging
Point and Cloud Point
reliable enough to

fuels.

prevent cold-start

operability problems

in  vehicles  using
biodiesel blends?.
(Publicado)

e Articulo Al: Pre-
hydrogenation stage

as a strategy to
improve the
continuous

production of a

diesel-like biofuel
from palm oil.
(Publicado)
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NBD
Blanqueado y Desodorizado), en lugar de procesos RBD
(Refinado,
indicadores de factibilidad econdmica y sostenibilidad y

con procesos optimizados (Neutralizado,

Blanqueado vy Desodorizado), e incluir
de esta manera solucionar en gran medida el actual
problema de filtrabilidad ocasionado por los EGL en el
biodiésel.

e Se identificaron reportes de contenidos de
esterilglucdsidos (EGA + EGL) en aceite de palma de hasta
430 ppm con una proporcion del 19% de EGL y 81% de
EGA. Mientras que en el biodiésel se reportan en la
mayoria de los casos proporciones de EGL mayores al 95%
y de EGA menores al 5%. Los EGL en los procesos de
produccion y refinacidon de biodiésel se reducen en gran
medida, lo cual debe ser objeto de analisis a la hora de
comparar las concentraciones equivalentes iniciales
(como EGA y EGL) en el aceite y las finales en el biodiésel.
e Actualmente, se acepta un método de cuantificacién
de esterilglucésidos en biodiésel bajo la norma EN 16934,
aunque se reportan otros métodos cromatograficos que
son ampliamente usados.

e Actualmente, se aceptan para medir la filtrabilidad del
biodiésel y mezclas con diésel los métodos: IP 387, ASTM

D2068-17, ASTM D7501-18, CGSB-3.0, IP PM-EA, IP 618

CAPITULO 2:
Estudio
fenomenoldgico de
cristalizacién de
esterilglucésidos
libres en biodiésel

Se llevaron a cabo un seguimiento
temporal de la fenomenologia de
cristalizacion de los EGL, en el cual
emplearon principalmente dos
técnicas de caracterizacion que
permitieron identificar aspectos

relevantes de tal fendmeno, lo cual

CG-FID,
FTIR,
RMN,
CSFT,
Microscopia

CG-MS,
SEM, H-
C13-RMN,

FBT,

Optica  Inversa,

e El conocimiento de la fenomenologia de cristalizacion
de los EGL en el biodiésel permite proyectar posibles
soluciones para evitar los problemas de filtrabilidad en el
biodiésel y en las mezclas con diésel.

e Los EGL forman cristales desde el primer dia de su
produccion y pueden formar aglomerados por reposo.
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puede ser empleado como punto | Conteo de | e Lastécnicas de MOl y conteo de particulas son un buen
de referencia para  buscar | Particulas. punto de referencia para identificar potenciales
soluciones a esta problemdtica problemas de filtrabilidad en B100.
que tiene el biodiésel. Tal e Los EGA que pueden estar presentes en un biodiésel
seguimiento temporal, se realizé comercial o mezcla diésel/biodiésel probablemente no
principalmente con el uso de las causaran problemas de filtrabilidad de estos.
técnicas  Microscopia  Optica e Vehiculos diésel con filtros de combustibles con
Inversa y Conteo de Particulas. tamafios de su sistema de filtracién por debajo de 10
micras, presentaran problemas de taponamiento
prematuro de filtros de mayor manera a concentraciones
altas de EGL en el biodiésel. De la misma manera
vehiculos diésel con filtros de combustible con tamafios
de mayores a 10 micras tendran seguramente menos
problemas de filtrabilidad ocasionada por los posibles
altos contenidos de EGL en el biodiésel. Entre mayor sea
el tamafio del micraje del filtro menor sera el problema.
CAPITULO 3: Se estudiaron tales problemas de | CG-FID, CG-MS, | ¢ Se espera que los altos contenidos de monoglicéridos
Estudio de la filtrabilidad en el B100 y mezclas | FTIR, CSFT, FBT. saturados (MGS), jabones de sodio (Na) vy

filtrabilidad del
biodiésel y sus
mezclas con diésel

biodiésel/diésel al 10% volumen-
B10. En tal sentido, a partir de un
biodiésel destilado dopado con
estos tres contaminantes se
prepararon 27 muestras de B100
que cumplieron los estandares de
calidad. También se prepararon 54
B100 dopado vy

mezclado (B10) con dos tipos de

muestras del

diésel petroquimico A las muestras
preparadas se les midieron los
parametros CSFT y FBT). CSFT fue
medido a las muestras de B100

libres (EGL) en combustibles de

biodiésel (B100), incluso si cumplen con los requisitos

esterilglucdsidos

estandar actuales, causen problemas de filtrabilidad en
B100 y también en biodiésel-diésel mezclas. En paises
donde se usan biodiéseles altamente saturados para
mezclarlos con combustible diésel, se recomienda limitar
el contenido de monoglicéridos saturados de B100 a
valores menores del 0,4% (m/m), ademdas de limitar el
contenido total de monoglicéridos también. MGS hasta
0,1% (m/m) en B100 puede ser un buen punto de
referencia para la futura regulacion en B100 y las mezclas
de biodiésel-diésel con respecto a la filtrabilidad y las
propiedades de flujo en frio. En estos casos, también
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mientras que la prueba FBT fue
medida tanto a las muestras de
B100 como a las mezclas al B10.
Adicionalmente, fue medida a las
muestras de B100 dopadas con los
contaminantes, el parametro de
contaminacién total.

debe revisarse la precision de los métodos para medir el
contenido de monoglicéridos saturados y totales en
combustibles de biodiésel saturados e insaturados.

e las futuras regulaciones de B100 deberian reducir el
contenido de los EGL deberian limitarse a un contenido
maéximo de 10 mg/kg a pesar de que este limite no es facil
de cumplir para las tecnologias obsoletas de produccion
de biodiésel. Ademads, también limitar el Na por debajo
de 3 ppm, ya que este valor mostré un efecto negativo
sobre las propiedades de filtracion del combustible
biodiésel y las mezclas de biodiésel-diésel. Estos valores
recomendados inducirian reducciones drasticas en los
problemas de filtraciéon en biodiésel y mezclas de
biodiésel-diésel.

e Los métodos y regulaciones estandar B100 actuales en
todo el mundo no aseguran buenas propiedades de
filtracidn, lo que podria causar la obstruccidn del filtro de
combustible. Como ya se hizo en algunos paises (EE. UU.,
Reino Unido, Australia y Nueva Zelanda), se deben tomar
algunas medidas de proteccidén en paises con climas frios
o moderados, como incluir al menos una de las
especificaciones de filtracién, como Filter Blocking
Tendency (FBT) y/o Cold Soak Filtration Test (CSFT) para
biodiésel y mezclas de biodiésel/diésel. Sin embargo,
como se demostrd en este trabajo, los métodos actuales
de FBT y/o CSFT deben revisarse y mejorarse
previamente.

e Se deben buscar mejoras en la precisién de los
métodos FBT, CSFT) y contaminacién total (CT). En el caso
del método FBT regulado actualmente en biodiésel y
mezclas de biodiésel-diésel y el método CSFT en
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biodiésel, los valores maximos deben limitarse a 1,41 y
200 s respectivamente. Los valores por debajo de estos
limites sugeridos, junto con una precisidon aceptable de
los métodos mencionados, garantizarian una buena
capacidad de filtracidon y podrian evitar la obstruccién
prematura del filtro en los motores diésel.

CAPITULO 4:
Estudio en equipo
de filtrabilidad movil

Se realiz6 una etapa experimental
en un equipo de filtracién movil-
EFM el
construido con

cual fue disefiado vy
la finalidad de
conocer la capacidad de filtrado en
condiciones préximas a las reales
de un automoévil de diferentes
tipos de biodiésel asi como de sus
mezclas con diésel convencional.
Para las evaluaciones con rampa
de frio el EFM se ubica en una
camara de control de
temperatura, la cual permite bajar
hasta temperaturas del orden de -
20 °C. Con estas medidas se puede
detectar en qué instante de
tiempo y a que temperatura se
produce la obstruccion del filtro,
dicho bloqueo se considera que
ocurre cuando la diferencia de
presiones (AP) entre la entraday la
salida sobrepasa los 0,7 bar. En los
retornos de combustible del EFM
normalmente la bomba de baja

presidn otorga un caudal en torno

CG-FID, CG-MS,
CSFT, FBT.
Microscopia

Optica Inversa.

e Un vehiculo liviano (con filtro de combustible de 5
micras), que emplee un B10 preparado con un biodiésel
que tenga hasta 50 ppm de EGL, podria presentar
taponamiento prematuro de su filtro de combustible a
temperatura ambiente, y logrando recorrer una distancia
de 4 mil kilbmetros (o menos) o su equivalente de 33 h de
funcionamiento aproximadamente. Tal kilometraje indica
un valor menor al 50% del valor de uso esperado por el
filtro, que puede estar entre 20 y 30 mil kilbmetros antes
del cambio. Lo anterior y lo concluido en el capitulo 3 en
cuanto a la formacion y tamafio de cristales a
concentraciones de EGL menores a 50 ppm en el
biodiésel, sugieren que un vehiculo bajo las mismas
condiciones (filtro de 5 micras) también presentara
taponamiento prematuro. La experiencia del Grupo de
trabajo de la presente tesis doctoral refiere casos reales
menores a 5 y 8 mil kildmetros de recorrido de vehiculos
livianos (que usan B10 comercial) que han presentado
taponamiento de filtros lo cual puede ser debido a la
afectacidn de los EGL del biodiésel.

e Es necesario que la regulacion futura del biodiésel
pueda limitar el contenido de EGL y de esta manera evitar
taponamiento de filtros en vehiculos y equipos que
emplean puro o en mezclas con diésel.
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a 150 I/h y un vehiculo consume
una media de 8 I/h. Ademas de las
evaluaciones con rampa de frio, el
EFM posibilidad de
trabajar a temperatura ambiente,

tiene la

cuyo modo fue empleado en los
ensayos realizados en el marco de
la presente tesis doctoral. La etapa
experimental en el EFM consistid
la Afiltrabilidad de
combustibles biodiésel y mezclas

en evaluar

con diésel entre las que se incluyd
una mezcla B10 preparada con un
biodiésel con 50 ppm de EGL. La
experimentacion fue realizada
teniendo presente que
normalmente un vehiculo liviano
diésel se recomienda cambiar el
filtro cada 20 mil kildmetros y que
el consumo puede ser de 13,04

km/Litro (48,78 km/galén)

e Los resultados de la caida de presion tan rapida en la
rampa en frio sugieren que la mayor afectacion de
taponamiento prematuro, fue debida a los cristales
formados de la fraccion saturada del combustible y
especialmente los procedentes de la fraccion de biodiésel
en la mezcla B10 A.

e Es cuestionable que la actual regulacion de los
combustibles diésel y biodiésel no evitan problemas de
taponamiento de filtros ni en frio ni a temperatura
ambiente.

mala filtrabilidad del biodiésel afectara Ia

filtrabilidad de la mezcla que se pueda hacer con diésel.

e La

e Los diferentes agentes de la cadena de produccién y
comercializacion de combustibles tipo diésel y que
incluye la mezcla con biodiésel, tienen grandes retos en
términos de garantizar un combustible que no presente
problemas de filtrabilidad ocasionado por contaminantes
como los EGL.

e Deigual manera las entidades encargadas de regular y
aquellas encargadas de generar las normas sobre la
calidad del biodiésel y los combustibles diésel mezclados
con biodiésel en términos de filtrabilidad, tienen también
grandes retos en la actualidad

CAPITULO 5:
Estudio de nuevo
proceso para
mejoramiento de
filtrabilidad del
biodiésel

Se estudi® un nuevo proceso
alternativo para solucionar los
de filtrabilidad del
biodiésel y sus mezclas con diésel

problemas

ocasionados por los EGLy MGS. Tal

alternativa es en esencia un

CG-FID, CG-MS,
FTIR, CSFT, FBT,
Microscopia

Optica Inversa.

e Técnicamente los procesos seleccionados y que usan
acido formico y anhidrido acético para acetilar sustancias
como los esterilglucésidos libres-EGL y los monoglicéridos
saturados-MGS, solucionan los problemas de filtrabilidad
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proceso quimico planteado que
buscé que los grupos hidroxilos
primarios (y posiblemente los
secundarios) de los EGLs o los MGS
reaccionaran con acidos de alta
reactividad como el acido férmico
y el anhidrido acético y de esta
manera producir nuevas
sustancias quimicas que fueran
solubles en el biodiésel y mezclas
biodiésel-diésel

de muestras con altos contenidos de esterilglucdsidos
libres y los monoglicéridos saturados.

e Tales procesos seleccionados en los procesos de
produccion de biodiésel son considerados nuevos en el
marco de la literatura cientifica reportada hasta la fecha.

e Técnicamente se pueden plantear escenarios de
reaccién tanto con el acido férmico como con el anhidrido
acético, para acetilar grupos hidroxilos de contaminantes
del biodiésel como los EGL y MGS.

e La acetilacion de grupos hidroxilo de componentes
como los EGL y los MGS que tienen alguna afectacion en
las propiedades de filtrabilidad del biodiésel, es
técnicamente una alternativa para solucionar las malas
propiedades de filtrabilidad del biodiésel ocasionadas por
componentes presentes en el biodiésel y que tienen esos
grupos funcionales como es el caso de los EGL y MGS.

e Esnecesario evaluar a otras escalas el funcionamiento,
la metodologia aqui planteada de acetilaciéon de
sustancias como los EGLy MGS y de esta manera tener
mas informacién que pueda ser objeto de estudios
futuros de prefactibilidad y factibilidad econdmica de los
procesos.
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1. RESUMEN

Los aceites vegetales estdn constituidos principalmente de triglicéridos y una amplia gama de
componentes minoritarios tales como monoglicéridos, diglicéridos, dcidos grasos, agua, fosfolipidos,
esteroles, esterilglucdsidos (EGs), tocoferoles, hidrocarburos, colorantes y ceras. Algunos de estos
componentes minoritarios determinan las caracteristicas de un aceite y se eliminan parcialmente
durante el refinado de los mismos aceites. Las cantidades residuales de tales componentes minoritarios
dependen en gran medida de las condiciones del proceso de refinacién o tratamiento y pueden afectar
la calidad del aceite de acuerdo a su aplicacidén final. En la presente tesis doctoral, los aceites vegetales
como materia prima para producir biodiésel y los EGs como componentes minoritarios, son de interés
central puesto que estan directamente relacionados con el problema de investigacién aqui tratado.

En tal sentido, es conocido que a partir de los aceites vegetales, metanol y un catalizador basico
(hidroxidos o metdxidos) se produce biodiésel (metilésteres de acidos grasos), el cual contiene en la
mayoria de los casos, incluso después de los procesos de produccion y refinacidn, pequeiias cantidades
de EGs procedentes del mismo aceite de partida. Los EGs cristalizan y forman aglomerados de hasta 10
um dependiendo de su concentracidn en el biodiésel. Tales componentes cristalizados causan serios
problemas de filtrabilidad por taponamiento prematuro de los filtros de combustible de los vehiculos
diésel y de otros equipos que emplean estos combustibles puros o en mezclas, lo cual actualmente no
es controlado con los actuales requerimientos normativos y regulatorios. Adicionalmente estos
componentes si logran pasar por los filtros de combustible causan problemas acumulativos en los
inyectores y bomba de alta presién de los motores diésel. Derivado de esta problematica los vehiculos
diésel seguramente causaran mayores emisiones contaminantes. Esto es un problema que preocupa a
la industria y la cadena de suministro y comercializacién que usa combustibles con biodiésel. Esta
problemdtica no ha sido solucionada completamente en las actuales plantas de produccion de este
biocombustible, lo cual tiene de manera directa un impacto negativo sobre la sostenibilidad del
biodiésel de las vigentes tecnologias de producciéon y cuestiona los promocionados beneficios
ambientales, econdmicos, sociales y de la salud de las personas. Por lo tanto, los EGs presentes, tanto
en los aceites (que son su fuente de origen), como en el biodiésel y en las mezclas con diésel
petroquimico, son de central interés y hacen parte fundamental de los objetivos de estudio del presente
trabajo doctoral.

En el capitulo 1, se presenta de manera detallada informacion de la literatura cientifica y técnica
relacionada con los esterilglucésidos de aceites vegetales y biodiésel. Se revisa la estructura de los
esteroles y los esterilglucésidos, el efecto de la refinacién de aceites en el contenido de esteroles libres
y esterilglucdsidos y algunos aspectos tedricos sobre los esterolglucdsidos libres y esterilglucésidos
acilados en aceites. Adicionalmente, se presenta un apartado en el que se detalla el analisis de los
esterilglucésidos libres y acilados en lo que se incluye las técnicas de caracterizacién planteadas en la
literatura para aceites y biodiésel. También se muestra una seccién sobre la filtrabilidad del biodiésel
gue incluye el efecto de los esterilglucdsidos y de otros contaminantes que pueden estar presentes en
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el biodiésel; en esta seccién también se incluyen los métodos actuales de medicion de la filtrabilidad
del biodiésel y las mezclas con diésel fésil. Finalmente, en la Ultima seccidn se resefian algunos trabajos
destacados publicados en la literatura cientifica y técnica sobre la afectacidn de la filtrabilidad del
biodiésel y mezclas con diésel por la presencia de esterilglucésidos.

Los resultados de la informaciéon que se presenta en este capitulo nos sirvieron como punto de
referencia para discutir las evidencias logradas en los demas capitulos 2, 3, 4 y 5 de la tesis doctoral.
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2. ESTEROLES Y ESTERILGLUCOSIDOS

Los EGs corresponden a una fraccion de los esteroles totales (ETs) que estan presentes en cualquier
matriz de aceite vegetales. En los aceites vegetales crudos o refinados, los ETs generalmente tienen su
procedencia como un conjunto cOMO un conjunto a partir de: los esteroles libres (ELS); los esteroles
esterificados (EES), los cuales estan unidos a una estructura de acido graso; los esterilglucdsidos libres
(EGL), unidos a una estructura de azucar, y; los esterilglucosidos acilados (EGA), los cuales estan ligados
a una estructura de azucar y de acido graso (ver Figura 1).

= Estructura de esterol

= Estructura de azucar

= Estructura de acido graso

o=
o o OH O
H,C——© H,C——©
HO OH 1 OH 3

HO HO 0~ —0

EGA EGL EE EL

Figura 1. Esquemas generales: esterilglucdsido acilado (EGA), esterilglucdsido libre (EGL), esterol
esterificado (EE) y esterol libre (EL).

En los aceites vegetales y el biodiésel los componentes minoritarios de interés de la presente tesis
doctoral son los EGs (EGL y los EGA) puesto que son estos los que directa e indirectamente estan
relacionados con el problema de investigacién aqui planteado. Los demdas componentes mencionados
tales como ELs y EEs no ocasionan problemas de filtrabilidad puesto que estos permanecen solubles el
aceite y biodiésel y no se cristalizan. Sin embargo, para un mayor entendimiento de la fenomenologia
del problema de investigacién se hizo necesario hacer referencia a todos ellos.

Los EGs (llamados también glicolipidos) se conocen desde hace mucho tiempo, los cuales son
clasificados para efectos del presente trabajo doctoral como EGA y EGL. La mayoria de las plantas y
hongos, algunos animales y algunas bacterias sintetizan derivados de los EGs. En el mundo vegetal,
estos EGA y EGL se encuentran en plantas superiores, algas, hongos y bacterias.

En el reino animal, estos se han identificado en corales, holoturias, anfibios, serpientes y aves. Una
distribucién tan amplia en la naturaleza sugiere que dichos glucésidos poseen importantes funciones
fisioldgicas. Se han encontrado en estudios de bioactividad de los EGs con muchos beneficios para la
salud de las personas, tales como: reduccion del riesgo de las enfermedades cardiovasculares por la
reduccion de la absorcion de colesterol, modulacién sistema inmune, actividad antimicrobiana,
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tratamiento de hiperplasia en prdéstata, actividad anticancer, proteccién de radiaciéon UV, actividad
antihepatotdxica, actividad analgésica, efectos beneficiosos contra el cdncer de colon [1]-[3].

Otros nombres empleados en la literatura técnica y cientifica para este tipo de EGs, son acilglucésidos
o acilglicésidos para las esterilglucdsidos acilados y glucésidos o glicdsidos sin acilar o esterilglucésidos
libres para los esterilglucdsidos sin acilar; en muchos casos se emplea la palabra o prefijo esterol o
esteril de manera indiferente.

Es importante sefialar que de acuerdo a lo reportado en gran parte de la literatura técnica y cientifica,
se han desarrollado diferentes técnicas cromatograficas que se han centrado en medir el contenido de
ETs y en pocos casos en una misma investigacion, se ha medido el contenido de esteroles de manera
discriminada como ELs, EEs, EGL y EGA. Generalmente, en la medicién de ETs la muestra tiene
pretratamientos que logran que los esteroles que estan unidos en las moléculas en EEs, EGL y EGA,
gueden libres. En la Ultima década esta reportado que se han propuesto varios métodos fisicoquimicos
para separar, analizar e identificar los EGA y EGL, buscando con ello profundizar las investigaciones [4],

[5].

El primer paso en la biosintesis de ELs y sus derivados es su conversion a EGL por glicosiltransferasas
dependientes de co-sustratos de azucares (NDP-sugars). A través de tres vias alternativas, los EGs se
pueden unir con un dacido graso para formar EGA o con residuos de azucar adicionales para formar
diglucésidos y oligoglucdsidos de acido graso (ver Figura 2). Se sabe poco sobre la degradacién y la
rotacién de ELs y sus derivados [5].

Esteroles Libres-ELs |
NDP-Azlcar i

|~ =
| Glicosiltransferasa ]I

Azticar

Plantas, animales, hongos, bacterias Hidrolasa

NDP Plantas
H.0

v

Esterilglucdsidos |
Acilados-EGAs

Esterilglucdsidos Libres-EGLs

Donador
NDP-Azcar

______ ) | A
| 7 Donador-Acil I_G||c05|ltransferasa JI

]

) ! Plantas
Plantas, animales, hongos, bacterias

NDP

\d

| Esteril-oligoglucésido |

Figura 2. Esquema general de la biosintesis y descomposicion del esterilglucdsido: Los esteroles y
derivados estdn sefalados en cuadros de color naranja con linea continua y las enzimas en cuadros
verdes con lineas discontinuas. Esquema modificado de la literatura citada [5].
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2.1. Esteroles

Se ha reportado que entre el 25 % y el 80 % de los esteroles presentes en los aceites pueden estar en
forma de ésteres, es decir, EEs [6]. Los resultados de estos autores indican que la composicién de los
esteroles presentes en la estructura quimica de los EEs, es notablemente diferente a la misma
comparada con los esteroles libres-ELs (Tabla 1).

Tabla 1. Contenido de esteroles (ELs y EEs) y su porcentaje en algunos aceites de origen vegetal [6].

) Contenido de esterol (mg de Composicion (%)
Aceite o grasa esterol/100 g de aceite)
ELs EEs ELs * Esteroles de EEs *

Coco 90,5 86 14 91 9

Maiz 739 28 72 38 62

Algodon 307 69 31 78 22

Oliva 105,1 69 31 78 22

Colza 512 37 63 49 51

Sésamo 409 44 56 56 44

Girasol 620 55 45 66 34

Girasol (refinado con alcali) 563 53 47 65 35

Soya crudo 488 73 27 81 19

Soya desgomado 400 85 15 90 10

Soya blanqueado 260 77 23 84 16

Soya desodorizado 220 73 27 81 19

*Calculo estimado suponiendo que los esteroles y acidos grasos de los EEs son el sitoesterol y el acido palmitico.

Los esteroles de plantas han sido clasificados de manera general en tres grupos: i) serie de 4-
desmetilsteroles, conocidos como normal fitoesteroles; ii) serie de 4-monometilsteroles ; iii) serie de
4,4'-dimetilesteroles, también conocida como alcoholes triterpeno [6]. Estas tres series de esteroles de
manera general tienen 3 anillos de 6 carbonos (A, By C en figura 3) y un anillo de 5 carbonos (D en
figura 3) todos unidos entre si; se pueden diferenciar por la presencia de grupos metil en el carbono 4
(ver Figura 3).

27
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Figura 3. Ejemplos de las 3 series de esteroles: (i) Es un desmetilesterol conocido como A° 8-
sitosterol; sin grupo metil en carbono 4. (ii) Es un 4-monometilesterol, conocido como A7
gramisterol; un grupo metil en carbono 4, en color negro. (iii) Es un 4,4’-dimetilesterol conocido
como A’ butirospermol; dos grupos metil en carbono 4, en color negro.

Otras diferencias particulares entre los numerosos tipos de esteroles que pueden existir entre las
mismas y diferentes series estan: i) la presencia de grupos metil o etil en el carbono 24; ii) la posicion
del doble enlace en el anillo B; iii) la presencia o ausencia de dobles enlaces después del carbono 22;
iv) la presencia o ausencia de otros grupos metil o etil; v) otros anillos unidos. Por lo general, la
composicidon de esteroles en EGs refleja la composicién de ELs. En la literatura, se han encontrado
esteroles diglicosilados u oligoglicosilados en diferentes configuraciones.

Los 4-monometilesteroles y los 4,4’-dimetilesteroles han tenido un menor grado de revisiéon en la
literatura cientifica y técnica, comparado con los 4-desmetilesteroles. Cada grupo de los 4-
monometilesteroles o los 4,4’-dimetilesteroles, de acuerdo a la literatura citada, en general presentan
niveles de concentracion menores que los 4-desmetilesteroles.

La mayoria de los aceites vegetales crudos contienen entre 100-500 mg de esterol por cada 100 g de
aceite (es decir, entre 1.000 ppm y 5.000 ppm), aunque hay excepciones, tales como los aceites de
colza, maiz, sésamo y arroz, que contienen concentracionesde hasta1,0g,1,4g,2,9g, 3,2 gde esteroles
por 100 g de aceite respectivamente (es decir, en el caso de la colza y el arroz respectivamente, hasta
10.000 ppm y 32.000 ppm). Se debera tener especial atencion a estos valores, los cuales corresponden
a contenidos de ETs, los cuales incluyen a los esteroles que estan unidos a las estructuras de los EEs,
EGLy EGA.

Se observa que la literatura consultada no tiene estudios que indiquen de manera discriminada los ELs,
EEs, EGL y EGA . Se encuentran algunos reportes en los que se indican los ELs y los EEs y por otro lado
informacidén sobre los EGL y EGA [6], [7].

e 4-Desmetilesteroles:

Como se puede apreciar en la Tabla 2 los aceites son mayoritariamente fuentes ricas de los siguientes
4-desmetilesteroles: sitosterol, campesterol y estigmasterol. Se resalta en color de texto rojo la
informacién consultada sobre el aceite de palma. En la Figura 4 se esquematizan estos 4-
desmetilesteroles.
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Figura 4. Ejemplos de las 3 series de esteroles: (i) A® 8-sitosterol, con un grupo etil en el carbono
24; (ii) Estigmasterol, con un grupo etil en el carbono 24 y un doble enlace en el carbono 22. (iii)
Campesterol, con un grupo metil en el carbono 24.

Generalmente, estos datos de composicidn se obtienen mediante analisis de las fracciones esterdlicas
después de haber saponificado las muestras de aceites. En tal sentido, es esperado que los esteroles de
los EEs, EGA y EGL presentes en la muestra cruda y después del pre-tratamiento para analisis, cedan las
respectivas estructuras de esterol constituyente [6].

Tabla 2. Contenido de 4-desmetilesteroles y porcentaje relativo de esteroles en algunos aceites de
origen vegetal [6].

Contenido de Composicién (%)

Aceite o esterol (g de

grasa esterol / 100 Colesterol Brasicasterol Campesterol Esti ol B-Si ol a° erol A’-Estigmasterol A’-Avenasterol
g de aceite)

Castor 0,29 tr - 10 22 44-56 11-21 tr 1
Coco 0,06-0,22 tr tr 6-9 13-19 58-75 4-14 2-6 -
Maiz 0,58-1,5 tr tr 10-23 tr 66-89 4 1 tr
Algodon 0,26-0,43 tr tr 4-9 1 88-93 tr tr tr
Linaza 0,37-0,5 tr tr 26-29 7-10 46-57 9-13 1-4 tr
Oliva 0,16-0,60 tr 1-4 1-2 1-3 80-97 9-12 tr tr
Palma 0,03-0,26 1-7 tr 14-22 8-13 61-74 2 1 -
Palmiste 0,06-0.3 1-3 tr 9-11 11-16 70 3-6 1 tr
Colza 0,35-0,84 tr 5-19 22-37 tr 52-62 2-6 tr -
Girasol 0,35-0,57 tr tr 8-15 4-10 50-57 tr 15-25 -
Sésamo 0,19-0.61 tr - 8-19 6-31 50-62 1-7 1-2 22

Soya 0,15-0,42 tr tr 15-21 10-24 53-72 2-3 2-3 1

e 4-Monometilesteroles Y 4,4'-Dimetilesteroles

Respecto a los 4-desmetilesteres (conocidos como esteroles normales), solo se ha publicado una
cantidad limitada de articulos sobre el contenido y la composicion de los 4- monometilesteroles y 4,4'-
dimetilsteroles. Con excepcién de pocos aceites (por ejemplo, aceite de sésamo, aceite de girasol), el
contenido de 4-desmetilesteroles es generalmente mayor que el de los monometilesteroles.
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Las distribuciones porcentuales de estos grupos complejos de esteroles en varios aceites vegetales
indica que el contenido de 4-monometilesterol varia de 3 mg a 420 mg por 100 g de aceite (Tabla 3), y
de 16 mg a 1176 mg por 100 g de aceite para el 4,4'-metilesterol (Tabla 4).

Tabla 3. Contenido de 4-monometilesteroles y porcentaje relativo de esteroles en algunos aceites de
origen vegetal [6].

. Contenido de esterol (mg poresptaisl() —
Aceite o de esterol/100 g de 24- Otros (inciertos
grasa N Obtusifoliol | Gramisterol Cicloeucalenol . Cistrostadienol o no

aceite) etillofenol . .
identificados)

Coco 7 9 4 36 2 33 16
Maiz 62 21 26 6 4 29 14
Algodon 12 8 11 5 8 42 26
Oliva 68 7 3 14 6 22 48

Palma 36 17 - 67 - 9 7

Palmiste 3 9 2 33 6 19 31
Colza 7 26 21 17 2 16 18
Sésamo 47 17 15 12 5 15 36
Soya 25 6 9 10 7 44 24
Girasol 78 26 15 3 2 38 16

Tabla 4. Contenido de 4,4’-dimetilesteroles y porcentaje relativo de esteroles en algunos aceites de
origen vegetal [6].

C ido de Porcentaje (%)
Aceite o esterol (mg de . . .
o | 05 | aomna | pamin | ciomrenol | Y| N | o || s | S | o s
Coco 20 2 5 55 2 22 1 4 9
Maiz 54 V7 1 43 2 40 7 1 2 11
Algodon 17 7 7 12 2 21 1 17 40
Oliva 292 -- 4 18 3 31 10 2 2 30
Palma 32 2 -- 60 -- 34 -- -- -- 4
Palmiste 22 -- 2 80 1 13 tr + 1 3
Colza 18 1 2 49 1 37 -- . 6 4
Sésamo 20 2 3 51 6 16 5 2 5 10
Soya 40 -- 9 26 5 13 tr -- 5 42
Girasol 33 tr 5 19 11 48 9 - 8 0

2.2. Estructura de los esterilglucésidos-EGs

Como ya se ha dicho, en el presente trabajo doctoral se hara referencia a los esteroles y EGs de origen
vegetal, puesto que la matriz principal de trabajo de manera indirecta son los aceites vegetales, ya que
son estos la materia prima para la obtencidn de biodiésel. A continuacién se describen cada uno de los
constituyentes tipicos de los EGs, tales como esteroles, azlcaresy acidos grasos, que pueden conformar
las estructuras quimicas de los EGA y EGL.
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2.2.1. Esteroles de EGs

En comparacién con la literatura citada sobre 4-desmetilesteroles, solo se ha publicado un ndmero
limitado de articulos sobre el contenido y la composicion de 4-monometilesteroles y 4,4'-
dimetilesteroles [6]. En aceites vegetales los contenidos de ETs han reportado que entre los 4-
desmetilesteroles, se dice que hay 3 esteroles principales, conocidos como A° B-sitosterol (ver Figura
3), estigmasterol y campesterol [5], [8]. Otros esteroles importantes son: colesterol, ergosterol, Ay A’
avenasteroles, A’stigmastenol, a-spinasterol y 24-metillcolest-7-enol.

2.2.2. Azucares de EGs

El azicar mdas comun constituyente de los EGs en las plantas es la forma D-glucosa unida al grupo 3-
hidroxi del esterol. Otros azlicares también aparecen pero en menor abundancia: D-galactopiranosa,
acido D-glucopiranurdnico, L-manopiranosa, D-ribofuranosa, D-xilopiranosa y dcido D-xilofuranuronico.

2.2.3. Acido graso de EGs

Como ya se ha dicho los EGs pueden encontrarse en su forma acilada (EGA), en cuyos casos la estructura
esterol-azucar (EGL) tendrd unido algun acido graso que generalmente es el acido palmitico, estearico,
oleico, linoleico y linolénico. Son menos comunes los acidos grasos: laurico, miristico, pentanoico,
palmitoleico, araquidico, gadoleico y dcido behénico.

2.3. Efecto de la refinacion de aceites en el contenido de EL y EGs

Diferentes autores han estudiado la influencia de las tipicas etapas de refinacidon que se realiza a los
aceites crudos, en términos del contenido y la composicién de los esteroles. Se ha identificado que cada
etapa de refinacion tiene un efecto diferente en el contenido de 4-desmetilesteroles. En general, el
contenido de esteroles totales e individuales disminuye gradualmente durante las diversas etapas de
procesamiento, como se puede observar en la Tabla 5 y las proporciones relativas de esteroles en los
aceites o grasas sometidos a condiciones normales de procesamiento industrial no se alteran
significativamente.

Tabla 5. Contenido de esteroles y su porcentaje en algunos aceites de origen vegetal después de
etapas de refinacion [6].

. . . o
Contenido de esteroles (mg 4- Porcentaje residual de esteroles después de etapa de proceso (%)

Aceite o grasa . .
desmetilesterol/100 g de aceite)) Neutralizado Blanqueado Desodorizado
52 86,5 80,8 76,9
Palma 52 75,0 75,0 61,5
65 85,9 74,7 49,6
Palmiste 127 92,3 88,4 67,1
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Coco 109 94,9 88,6 86,2
Algodén 458 96,7 94,1 84,1
369 93,4 91,5 76,4

451 88 85,1 79,8

Soya 451 82.9 80,5 49,9
387 77,8 78,8 67,7

Girasol 229 82 72,6 68,9
327 90,4 84,6 81,2

Respecto a los EGs de manera especifica, algunos autores han estudiado su presencia en el aceite de
palma y el efecto de las diferentes etapas de refinaciéon de los procesos de refinacidn fisica refinado,
blanqueado y desodorizado (RBD) y de refinacidn quimica neutralizado, blanqueado y desodorizado
(NBD), para lo cual han empleado técnicas de separacidn tales como la cromatografia HPLC [7]. En sus
investigaciones estos autores demuestran que los procesos RBD eliminan gran parte de los EGL pero
pueden quedar contenidos apreciables de EGA; mientras que, a través de los procesos NBD es posible
eliminar una alta proporcién de EGL y EGA del aceite crudo (ver Tabla 6).

Tabla 6. Contenido de EGL y EGA en aceite de palma después de etapas de refinacién [7].

Aceite o grasa

Proceso RBD

Proceso NBD

EGL (ppm)

EGA (ppm)

EGL (ppm)

EGA (ppm)

Crudo

34

282

55

192

Neutralizado

0

5

Blanqueado

2

155

0

2

Desodorizado

2

186

0

2

En tal sentido, se debera tener presente que la industria del biodiésel requiere aceites con altos grados
de refinacién los cuales se llevan a cabo generalmente mediante procesos RBD, lo cual implicarad que
los EGs en estos aceites refinados estén mayoritariamente en su forma de EGA (Tabla 6). Sin embargo,
en el proceso de produccion de biodiésel, estos EGA contenidos en el aceite RBD se transformardan en
EGL. Tal situacién plantea la discusidon de considerar para la industria del biodiésel, que se tengan
aceites con procesos optimizados NBD y no RBD sumado a indicadores de factibilidad econdmica y
sostenibilidad y de esta manera solucionar en gran medida el actual problema de filtrabilidad
ocasionado por los EGL en el biodiésel.

2.4. Esterolglucédsidos Libres y Esterilglucésidos Acilados en Aceites

Diferentes autores han reportado que los EGL son insolubles en los aceites y en el biodiésel [9], en los
cuales los EGA si son solubles [10], [11].También se ha reportado que a diferencia de los EGA, los EGL
son insolubles en el biodiésel y que estos cristalizan lentamente en este producto [12]. Adicionalmente,
La industria supone que los EGA presentes en plantas y aceites reaccionan durante la produccién de
biodiésel formando EGL [13].

En general se ha identificado para algunos aceites que la concentracidn de EGA es siempre mayor frente
a la concentracién de EGL, tal como se presenta en la siguiente Tabla 7.
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Tabla 7. Contenido de EGL y EGA en algunos aceites.

Aceite o grasa Conte(r:c;:];ie EGs Contenido de EGL (ppm) Contenido de EGA (ppm) Referencia
183 8 175
433 81 352
(71
326 34 292
247 55 192
56 2 54
Palma
356 16 340 [14]
420 79 341
161 0 161 [15]
230 11 219 [16]
415 55 360 [17]
Soya 34 13 21 [16]
Soya-colza (153 muestras) -- Max 215 Max 324 [12]

La literatura cientifica y técnica coincide que los EGA presentes en el aceite durante el proceso de
transterificacion se transforman en EGL y acidos grasos con alto grado de conversién [12].

2.5. Reacciones de transesterificacion y esterilglucésidos

En una planta de produccién de biodiésel que emplea catalisis basica homogénea, el biodiésel como
producto final tendrd inevitablemente trazas de componentes (mono di y triglicéridos, jabones, EGL,
agua etc.) que, de acuerdo a la concentracién que tengan en el producto comercial, pueden generar
problemas de calidad por la generacién de insolubles, entre los cuales esta la mala filtrabilidad. Esta
insolubilidad también es favorecida por los altos puntos de fusién que tienen los monoglicéridos
saturados (57 °Cy 65 °C) y los EGL (252 °C y 310 °C). Estd reportado que los esterilglucdsidos en su
forma acilada presentan valores de puntos de fusion entre 197-200 °C, pero son solubles en el aceite
[18].

Los mecanismos de reaccion planteados en la literatura cientifica[19], [20] indican formacion de
monoglicéridos en una de las etapas intermedias como se muestra a continuacién en la Figura 5 hasta

Figura 7.
0 1
1 H,C—O (CH,)—R"
HZC—O—“—(CH2)4—R A H,C—OH s o
o Caltaa'llz'ador (@)
asico
Ho—o—llcryert H3cHon === L o 4y o ey
o | o
H,C—0——(CH,)~R® H,C—OH Y
H,C—0 (CH)7—R
Triglicérido Metanol Glicerol Metilésteres

(Exceso)

Figura 5. Esquema general de la reaccidn de transesterificacion.
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Figura 6. Esquema general de la reaccién de transesterificacion y formacién de trazas.
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Figura 7. Modelo de la reaccidn de transesterificacion por etapas.

De la Figura 5 hasta Figura 7 se observa la formacion de monoglicéridos, los cuales podran estar
presentes en el producto de biodiésel final. A nivel industrial se busca siempre que el producto final
cumpla con valores por debajo de 0,4 % m/m (ASTM D6751-15) y 0,8 % m/m (EN 14214) de
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monoglicéridos totales; por lo tanto, se busca que las conversiones de monoglicéridos sean muy altas.
De acuerdo a esta normatividad de Estados Unidos y Europa, pareciera que los maximos niveles
definidos en la norma europea fueron establecidos para biodiéseles insaturados como la soya y la colza.
Sin embargo, para biodiéseles saturados como la palma, estos limitantes deberian ser menores puesto
que la cantidad de monoglicéridos saturados que se forman (del orden de 0,4 % m/m) para el caso de
la norma europea, genera problemas de cristalizaciéon evidentes (insolubilidad en el B100) cuando el
biocombustible estd en los limites de la norma (0,8 % m/m). Tal es el caso de la regulacion colombiana
(Res. 9 0963 de 2014) que define un limite maximo de 0,8 % m/m de monoglicéridos totales. En tal
sentido, el limite de monoglicéridos para un pais como Colombia deberia ser mucho menor a estos
limites definidos en la normativa internacional puesto que la industria del biodiésel esta sustentada en
el aceite de palma.

Teniendo presente que los EGA pueden ser considerados como ésteres de acidos grasos, se plantea que
en la produccion de biodiésel los EGA se transforman en EGL, lo cual sugiere que el mecanismo es
similar al que ocurre cuando un triglicérido (triéster de acido graso) reacciona con metanol en un medio
basico. La analogia indica que en la reaccion de tranesterificacion el triglicérido y metanol en medio
basico producen metilésteres de acidos grasos (FAMEs) y glicerol, mientras que en la misma reaccion
los EGA y metanol producen FAMEs y EGL como se plantea en la siguiente Figura 8.

Ofg <j§4
OH O

/

c H,C——©
HO OH

o o o=
H, =
+ H,C—OH ——————» H,C-O
HO OH
HO HO
EGAs + METANOL FAMEs EGLs

Figura 8. Posible reaccién de EGA con metanol.

De acuerdo a lo planteado anteriormente, esta reaccion (Figura 8) se vera favorecida en la medida en
gue sean mas exigentes las condiciones de proceso industriales para tener altas conversiones de
triglicéridos a metilésteres de acidos grasos (FAMEs o B100). En tal sentido, la concentracion total de
los EGL en el biodiésel corresponderia tedricamente a la sumatoria de los EGL que ya tenia el aceite
mas la cantidad formada a partir de los EGA.
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Es conocido y esta reportado ampliamente que los EGL presentan insolubilidad (formacién de sélidos)
en el B100 y generan problemas de filtrabilidad en sus aplicaciones como combustible puro y sus
posibles mezclas con diésel petroquimico. Por su parte, en vista de que los EGA presentan solubilidad
en los aceites [21] se puede inferir que también habrd solubilidad en los FAMEs (similaridad en funcién
guimica entre el FAMEs y el triglicérido) y por lo tanto no se generaran problemas de filtrabilidad puesto
gue su presencia supone que no habria formacién de sdlidos; sin embargo, esto no se ha aclarado
explicitamente en la literatura citada. En la produccion de biodiésel, debido a las condiciones y medio
reaccionante durante la reaccidon de transesterificacion, es probable que en el proceso de separacion
de las fases biodiésel y glicerina, alguna fraccidén del total de EGL sea arrastrada por esta ultima fase.
Por lo tanto, el contenido total de EGL se distribuira en alguna medida en ambas fases.

3. ANALISIS DE ESTERILGLUCOSIDOS

Hacia 1913, se reportd una de las primeras separaciones y caracterizacion de EGs [22]. Hacia 1964 se
reportd la separacién y caracterizacion de los EGA [23]. De acuerdo a la literatura citada, solo los 4-
desmetilesteroles (sitosterol, estigmasterol, campesterol etc.) han sido encontrados en forma de EGLy
EGA.

3.1. Técnicas de caracterizacidn de esterilglucésidos
Para el analisis cuantitativo, los EGs se extraen con frecuencia con:

e Mezclas de solventes como cloroformo y metanol en una relacion respectivamente de 2: 1 (v/v)
[23], [24]. La extraccién con cloroformo y metanol es particularmente efectiva si se extraen
cuantitativamente pequenas muestras de tejido.

e Con el solvente acetona, en una extraccidon Soxhlet en caliente [25]. La extraccidon con acetona
caliente tiene la ventaja de que el disolvente se puede eliminar facilmente al vacio.

e Con el solvente etanol caliente en una solucidn acuosa en caliente al 80-95 %.

Para la extraccidén, la cantidad pesada de tejido se homogeneiza con el disolvente deseado,
generalmente 5-15 veces el peso del tejido, hasta que se obtiene una suspensidn fina. Para la extraccion
en caliente, el homogeneizado se transfiere a un aparato Soxhlet y se extrae continuamente durante
15 a 20 h. Es posible que sea necesario filtrar el extracto para eliminar particulas pequenas
antes de que la muestra se procese mas. Para desactivar las enzimas, un tratamiento con solvente
caliente del tejido puede preceder a la extraccion [23], [24]. Si el solvente de extraccion es
cloroformo/metanol, se usa alcohol caliente para la desactivacion enzimatica.

Para separar los EGs de los ELs y los EEs, el extracto se somete, sin purificacion adicional, a
cromatografia en capa fina (TLC), cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC), o cromatografia en
columna (CC). Si la muestra es pequeiia (25-30 mg de lipidos), el método preferido es la cromatografia
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en capa fina. Sin embargo, la cromatografia en columna también ha sido empleada con excelente
separacion de los componentes. El tejido bioldgico con alto contenido de lipidos neutros puede
presentar un problema durante la purificacién de la muestra por TLC o CCy puede requerir desgrasado.

Se han utilizado tres procedimientos de cromatografia (TLC, CC y HPLC) para separar los EGs, y cada
uno tiene sus ventajas y desventajas. La seleccién del procedimiento adecuado depende de varios
factores, pero el tamafio de la muestra y el nivel de resolucién son los mas importantes.

3.1.1. Cromatografia en capa fina (TLC)

La cromatografia de capa fina se ha planteado como la técnica mas utilizada para separar EGs y EGA.
Las ventajas indican que es un método rapido y econédmico y ofrece una excelente resolucién de EGs y
EGA por numero de unidades de carbohidratos (Fujino y Ohnishi, 1979) y por grado de acilacién
(Eichenberger y Grob, 1969, 1970; Grunwald, 1978). Las desventajas son: a) que la TLC no permite la
separacion de un EG y EGA de manera individual de acuerdo al esterol de los mismos EGs (Por ejemplo,
el glucdsido de estigmasterilo no se diferencia del glucésido de sitosterilo) o tipo de sacéarido (por
ejemplo el glucdsido de sitosterilo no se diferencia del manosido de sitosterilo) y : b) la recuperacién
de los componentes separados es bastante dispendiosa y requiere mucho tiempo.

3.1.2. Cromatografia en columna-CC.

El método preferido para separar grandes cantidades de material lipidico es la cromatografia en
columna, particularmente si se necesitan cantidades suficientes de EGs y EGA para un analisis quimico
adicional. Las desventajas de la CC son que demanda mucho tiempo y requiere volimenes
relativamente altos de solvente; sin embargo, la separacidon de EGs y EGA entre si, es muy buena [23].
Para esta técnica se han utilizado dos tipos de adsorbentes, gel de silice y Florisil. El gel de silice es una
silice hidratada, con una gran cantidad de grupos hidroxilo. Es un adsorbente acido polar que adsorbe
preferentemente lipidos bdsicos. Florisil (silicato de magnesio) es una mezcla coprecipitada de acido
silicico y magnesia.

3.1.3. Cromatografia HPLC.

Esta técnica tiene una serie de ventajas sobre los otros métodos de cromatografia. Al igual que TLC y
CC, HPLC no es destructivo. La ventaja de HPLC es que la separacion es muy rapida; a diferencia de CC,
HPLC no requiere grandes volumenes de eluyente. Sin embargo, la ventaja mas importante de HPLC es
gue se pueden separar las diversas especies de glucésidos (Kesselmeier et al, 1985). La cromatografia
HPLC es considerada una aplicacion de gran importancia en la separaciéon de especies labiles de
esterilglicdsidos tales como A®> y A’ avenasterilglucdsidos. Sin embargo, Los EGA no se separan tan
facilmente debido al acido graso en su misma estructura, que influye en la cinética de adsorcion.
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En 2010 se presentd un estudio [13] cuyo objetivo fue caracterizar los EGA en cultivos de semillas
oleaginosas tales como canola, mostaza y camelina. Este estudio se sustentd indicando que: i) las
técnicas de caracterizacién de componentes como los EGA son importantes para desarrollar estrategias
gue busquen minimizar la formacidon de componentes que se cristalizan como los EGs en el biodiésel;
ii) Existen métodos limitados para el aislamiento directo y las caracterizaciones de EGA; tales métodos
para la época se basaban en la extracciéon de varios pasos, la saponificacion, la acidificacion y la
derivatizacién para la evaluacidn con cromatografia gaseosa acoplada a masas. En este estudio, como
herramientas de caracterizaciéon se emplearon las técnicas HPLC-ESI-MS (High Performance Liquid
Chromatography-Electrospray lonization-Mass Spectrometry) y HPLC-APCI-MS (High Performance
Liquid Chromatography-Atmospheric Pressure Chemical lonization-Mass Spectrometry). En el estudio
no se presentan detalles de la incertidumbre del método ni de alglin parametro de precisién que
permitiera identificar los objetivos propuestos.

3.1.4. Cromatografia gaseosa.

La cromatografia gaseosa (GC) generalmente no se usa en el anadlisis de EGs porque los tiempos de
retencidon son bastante largos. Sin embargo, la cromatografia gaseosa es un enfoque excelente si se usa
junto con la espectrometria de masas (MS). Por ejemplo, algunos investigadores [26] sometieron la
fraccién de EGs purificada y tratada con un derivado silanizante, a GC-MS usando una columna que
contenia SE-30 al 1 % en Chromosorb W y una temperatura de columna de 220-280 ° C con buena
separacion. En general, se identifica que los EGs en aceites vegetales se recomiendan que sean
analizados mediante técnicas que incluyan analisis cromatograficos GC-MS.

GC es el método mas utilizado para analizar EGs y EGA del resto de esteroles. Este analisis requiere la
hidrdlisis de los glucésidos y generalmente se lleva a cabo a reflujo de la muestra durante 18 a 22 h en
etanol al 95 % o metanol que contiene 0,5 % de H,SO4. También se han utilizado condiciones acidas
mas fuertes, como hervir la muestra durante 3 h en H;S04 al 10 % (metanol al 80 %) o en HCl al 6 %
(metanol al 50 %) durante 2 h. Sin embargo, la hidrdlisis con acidos fuertes puede causar una pérdida
significativa de esteroles, como se ha demostrado para los A> y A’ avenasterilglucésidos. Los ELs
después de estos tratamientos quimicos se pueden extraer de la fase de alcohol después de la
neutralizacion, con hexano o éter de petrdleo.

3.1.5. Espectrometria de masas:

Los EGs silanizados, han sido sometidos a espectrometria de masas-MS [26]. El grupo trimetilsilil se
puede formar con bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida a 110 °C durante 60 min [27] o con
trimetilsililimidazol a 60 °C durante 30 min. Segun estos autores, aunque los espectros de masas no
mostraron iones que sugirieran el peso molecular, se observaron patrones de iones caracteristicos.
Aunque el ion M-15 no estaba claro en el espectro, se observd el ion M-90-15 (esterol-trimetilsilanol-
CH3) y M-90-90-15. Por ejemplo, se observaron iones a m/z 757 y 667 para el glucdsido de
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estigmasterilo. La escisidon del esterol-3-(C-0) enlazado produjo un ion correspondiente al esterol en
cuestion; con el estigmasteril glucésido, este idn tuvo un valor m/z de 395. La retencion de carga en la
porcién de azucar (tetratrimetilsililo) y la escision del glucésido de CO con azlcar dieron iones
caracteristicos de hexosa m/z 451, 361, 217, 204 y 147. El ion m/z 204 fue muy prominente y es una
indicacion de la configuracion de hexopiranosa. Los restos de esterol de los glucdsidos, campesterol,
estigmasterol y sitosterol muestran iones en 383, 395 y 397, respectivamente.

Con el objetivo de apoyar las investigaciones futuras para reducir concentracién de EGL en el biodiésel,
en la Universidad de Idaho se buscé desarrollar un método analitico para medirlos. Tal estudio es una
continuacion del estudio de la misma Universidad [13]. Los autores midieron propiedades de los EGL
purificados, incluyendo DSC, TGA, FTIR y DRX. Se desarrolld y se validé un método analitico MALDI-TOF-
MS (Matrix Assisted Laser Desorption lonization Time of Flight Mass Spectrometry) para la evaluacion
rapida de EGL. Sitosteril, campesteril y estigmasteril glucésidos se identificaron en residuos de una
planta de produccién de biodiésel Inland (Empire en Odessa, Washington). Los estdndares se
obtuvieron por purificacion y recristalizaciéon de estos residuos alli encontrados. La pureza de los
estandares obtenidos se validaron con espectrometria de masas (MS) y mediciones de resonancia
magnética nuclear (NMR). Los métodos preparativos son necesarios para aislar las concentraciones
traza de glucdsidos de esteroles acilados (EGA) y EGL de triglicéridos y fosfolipidos en extractos de
semillas oleaginosas. En el proyecto se analizdé una muestra de aceite de canola. En la investigacidn se
evaluaron varios procedimientos que incluyeron cromatografia preparativa, tal como la cromatografia
de exclusion por tamafio. Este Ultimo fue seleccionado como el mejor procedimiento preparatorio para
evaluar los extractos de semillas oleaginosas. Igual que muchos estudios, a pesar de ser un método
validado, no se presentan detalles de la incertidumbre del método ni de algin parametro de precisidén
gue permitiera identificar los objetivos propuestos.

3.2. Analisis en biodiésel de EGA y EGL

En general, como se presenta en la Tabla 8, los reportes de cuantificacién de EGs en la mayoria de los
casos no cuantifica los EGA en las muestras de biodiésel, lo cual puede ser debido a la suposicién de
gue los EGA son solubles en el biodiésel y también que las técnicas analiticas empleadas no tienen el
alcance de cuantificar ambos (EGA y EGL). En la mayoria de los casos (Tabla 8), las técnicas de
cuantificacién de EGs en biodiésel han sido cromatograficas: i) cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama; ii) cromatografia de gases con detector de masas CG-MS, iii) cromatografia liquida
de alta resolucidon HPLC. Algunos trabajos que han presentado analisis de los sélidos precipitados del
biodiésel (de procesos de separacién, de sedimentaciones en tanques de almacenamiento, etc) indican
valores hasta del 68 % (m/m) de EGs [28].

Actualmente, la normativa internacional europea tiene definido un método de cuantificacion de
esterilglucésidos en biodiésel bajo la norma EN 16934 [29] empleando la técnica de cromatografia de
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gases acoplada a detector de masas-CG-MS. En este método se determina el contenido de
esterilglucésidos en biodiésel previo acondicionamiento de la muestra con microextraccion en fase

sélida.
Tabla 8. Resultados de analisis en biodiésel de EGA y EGL.
Biodiésel Contenido de EGL (ppm) | Contenido de EGA (ppm) Técnica de cuantificacion Referencia
CG-FID. Separacion con cromatografia liquida y posterior
10 nd tratamiento con agente silanizante hexamethyldisila-zane (16]
(HMDS) y tri-methylchlorosilane (TMCS).
Ejemplos: 174,117, 30, nr TLC. Se confirma con RMN y CG-MS. [30]
34, 31.
Soya - - .,
158, 60 r Pretratamiento de la muestra con solventes y filtracion. Luego (18]
! se silaniza y finalmente se analiza por CG-FID, RMN y MS.
50 (leido en grafica) 50 (leido en grafica) HPLC. La muestra se preliminarmente se separa por SPE. [31]
27 r GC-FID y GC-MS. La muestra se preliminarmente se separa por (32]
SPE. Se emplea BSTFA como agente silanizante.
CG-FID. Separacidon con cromatografia liquida y posterior
12 nd tratamiento con agente silanizante hexamethyldisila-zane [16]
(HMDS) y tri-methylchlorosilane (TMCS).
Colza 14, 16 nr GC-FID. [33]
36 it Pretratamiento de la muestra con solventes vy filtracién. Luego (18]
se silaniza y finalmente se analiza por CG-FID, RMN y MS.
<10 <10 HPTLC. La muestra se preliminarmente se separa por SPE. [31]
nd 23 HPLC-ELSD. La muestra se preliminarmente se separa por SPE. [11]
33 202
FTIR y HPLC-ELSD. [17]
39 nr
Maximo 276 ppm (4
Palma muestras a escala nr
industrial) Pretratamiento de la muestra con solventes y filtracion. Luego (18]
Maximo 62 ppm (2 se silaniza y finalmente se analiza por CG-FID, RMN y MS.
muestras a escala de nr
laboratorio)
-FID y GC-MS. L. limi PE.
167, 166, 160, 52 nr GC y GC-MS. La muestra pre !mlr.warmente se separa porS (32]
Se emplea BSTFA como agente silanizante.
® EI86 %, presentd 20 El 67 %, presentd 5 ppm
ppm o menos. 0 menos.
Soya- ® El13%, presentd entre El 96 %, presento 20
colza (203 20 y-50 ppm. ppm o menos. HPTLC. La muestra preliminarmente se separa por SPE. [12]
muestras) o E|l 1 %, presentd entre El maximo valor fue de
50 y 55 ppm. 33 ppm
nr= no reportado o no analizado; nd= no detectado

En general, como se observa en la Tabla 8, los métodos de mayor aceptacién son los métodos
cromatograficos ya que tienen procesos de precisiéon implementados (rangos de aplicacién, precision,
repetibilidad, reproducibilidad, % recuperacion), incluyen el pretratamiento y separacion de los EGs de
las muestras mediante extraccién en fase sélida (SPE); posteriormente la muestra es tratada con
agentes silanizantes. Al respecto, en 2017 la normatividad europea (EN 16934) presenté un método de
cuantificacién de EGL y no hace referencia a los EGA, lo cual puede deberse a que el método centra el
interés en la cuantificacion de los EGL los cuales se ha demostrado que son los que ocasionan problemas
los reales de filtrabilidad. Este método EN 16934 tiene los siguientes pardmetros de precision: 1) rango
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de aplicacion entre 6 mg/kg y 45 mg/kg; ii) repetibilidad: r = 0,0811*X +1,2301, lo cual indica por
ejemplo que para 10 ppm la repetibilidad es de +- 2,4 ppm y para 40 ppm es +-4,47 ppm; iii)
reproducibilidad : R = 0,1276*X +7,8336, lo cual indica que para 10 ppm la reproducibilidad es +-9.1
ppm y para 40 ppm es +- 12.9 ppm. Esto indica que la precision del método en términos de
reproducibilidad no es muy buena para valores bajos de concentracion de EGs, lo cual cuestiona el
método puesto que estd demostrado que un contenido de esterilglucésidos de 10-20 ppm de EGL
afecta las propiedades de filtrabilidad. El hecho de que esta nueva normativa europea no indique la
necesidad de medir también los EGA, puede estar asociada a que los EGA que pueden estar presentes
en los FAMEs no representan un problema de filtrabilidad por su misma solubilidad en la matriz de
FAMEs.

4. FILTRABILIDAD DEL BIODIESEL Y SUS MEZCLAS CON DIESEL
4.1. Efecto de FAMEs saturados y contaminantes

En la Figura 9 se presenta el efecto cualitativo de la filtrabilidad del biodiésel o mezclas diésel-biodiésel,
por la presencia de algunos componentes tales como FAMEs saturados y contaminantes. Los
contaminantes aqui planteados y que estan presente en los combustibles, pueden estar cristalizados a
temperatura por encima vy por debajo del Punto de Nube (CP, por sus siglas en inglés). Por su parte, los
FAMEs saturados, es esperado que solo inicien su cristalizacidon a temperaturas por debajo del CP.
FAMEs saturados y/o contaminantes cristalizados siempre afectaran la filtrabilidad del combustible y
sera mas negativo el efecto entre menor sea el micraje del filtro de combustible como se indica en la
Figura 9.
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Figura 9. Efecto esperado de FAMEs saturados y contaminantes en la filtrabilidad del B100 y sus
mezclas con diésel fésil que cumplen con los estandares de calidad.

Bajo condiciones reales y de cumplimiento normativo (ASTM o CEN), es esperado que la concentracion
de contaminantes que pueden estar presentes en un biodiésel comercial-B100 sea baja (del orden de
mg/kg). Entre tanto, en cualquier B100 comercial o su mezcla con diésel fésil, la concentracion de
componentes saturados comparado con estos contaminantes es desproporcionadamente mayor (del
orden de gr/100 g).

En la literatura cientifica y técnica esta reportado ampliamente, que cuando estos contaminantes (EGL
MGS, jabones, polimeros etc) se han cristalizado o se han aglomerado, hay una afectacién negativa en
las propiedades de filtrabilidad de los mismos biocombustibles o sus mezclas con diésel y se pueden
generar taponamiento de filtros de combustible a condiciones de temperatura ambiente y también en
frio [30]. En general, la existencia de contaminantes que se han cristalizado o aglomerado en un
combustible, es esperado que aun bajo cumplimiento normativo, siempre se reduzca la vida util de los
filtros. Entre mas pequefio sea el micraje del filtro, mayor sera el impacto negativo de estos
contaminantes cristalizados o aglomerados para generar taponamiento de filtros (Figura 9).

En tal sentido, de acuerdo a las concentraciones de componentes saturados o contaminantes que
pueda tener un combustible, es esperado que en la zona entre el CP y el Punto de Obturacién de filtros
(CFPP por sus siglas en inglés), la filtrabilidad del combustible y taponamiento de filtros sean
mayormente afectados por los componentes saturados que se cristalizan. Entonces, cuando en los
combustibles diésel que tienen FAMEs se alcanzan temperaturas iguales o abajo del CP la cantidad y
tamafio de cristales de la fraccidén saturada de FAMEs (en el mismo B100 o en la mezcla con diésel),
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serdn mayormente desproporcionados comparados con la cantidad y tamafio de los cristales de
cualquiera de los contaminantes presentes en los FAMEs de mezcla. Ahora, el taponamiento de filtros
se presentara de manera mads acelerada en la medida en que haya mayor cantidad de cristales que se
acumulen en el filtro. Por lo tanto, a estas temperaturas es esperado que el taponamiento de filtros sea
altamente acelerado cuando el mayor efecto es causado por los componentes saturados (ver ZONA 1A
de Figura 9), mientras que en el caso de los contaminantes minoritarios (a temperaturas arriba de CP),
es esperado que el taponamiento del filtro no tenga un efecto comparativo en términos de tiempo. Al
respecto, una empresa transportadora en Colombia (clima tropical) ha indicado casos de problemas de
taponamiento de filtros a los 2000 km recorridos en un vehiculo liviano usando B10, con un filtro que
deberia permitir al menos 20.000-25.000 mil km de recorrido, lo cual supone para este caso, una
afectacion por contaminantes del combustible usado y no por FAMEs saturados.

Lo antes dicho supone de manera general, que la mayor afectacidon del taponamiento de filtros de
combustibles diésel por debajo del CP, estd gobernada por la alta concentracion de componentes
saturados que puedan estar presentes en las mismos combustibles, mientras que a temperaturas por
encima del CP se espera que las fallas de taponamiento de filtros, estaran gobernados por los
contaminantes que puedan estar presentes en el combustible. En la mayoria de los casos, las fallas
identificadas bajo el criterio de los actuales métodos de medicién de los pardmetros de filtrabilidad (por
ejemplo, CSFTy FBT y asociados al taponamiento de filtros de combustibles diésel, son ocasionados por
los contaminantes sélidos que puedan estar presentes en el combustible bajo las condiciones
especificas de cada método de medicidn.

4.2. Normatividad y regulacion de filtrabilidad del biodiésel y sus mezclas con diésel
4.2.1. Método FBT

Es un método que evalla la tendencia de bloqueo de filtros de un combustible, bajo el método ASTM
D2068 [34].

La prueba FBT se desarrollé originalmente en los afos 80 por el Ministerio de Defensa del Reino Unido
como un protocolo para predecir el bloqueo de los filtros, ocasionado por éxidos, arena, contaminacién
microbioldgica y gomas insolubles principalmente; este bloqueo de filtros se presenté como un
problema a resolver en los buques de guerra del Reino Unido, después de la Guerra de las Malvinas. El
ensayo FBT, fue mas tarde estandarizado como método IP 387 (que equivale al método ASTM D2068)
a peticion del Ministerio de Defensa del Reino Unido y de esta manera establecer la precision de la
prueba. En la actualidad en el mundo, son pocos los paises que han implementado dentro de su
reglamentacion de combustibles diésel, la exigencia del FBT como parametro de calidad. Actualmente
el ensayo FBT se utiliza para determinar la filtrabilidad de los combustibles destilados medios, los
biocombustibles tales como FAMEs, el diésel y mezclas diésel/biodiésel. Sin embargo, este método no
es necesariamente una prueba para evaluar el desempeiio de las propiedades de flujo en frio del
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combustible, pues se ha encontrado que es eficaz en la deteccidon de aditivos (mejoradores de
propiedades del flujo en frio) mal mezclados y es sensible a un nimero de otros contaminantes solidos
gue se pueden encontrar en los combustibles diésel modernos. El tamafio del poro del filtro que se
emplea en el ensayo es representativo de las actuales tecnologias de filtros de combustible de los
vehiculos diésel, razéon por la cual, es un pardmetro de calidad que tiene alta pertinencia en la
reglamentacion futura de los combustibles diésel en el mundo entero.

El alcance de este método de ensayo cubre tres procedimientos para la determinacion de la tendencia
bloqueo del filtro (FBT) en aceites combustibles destilados medios y combustibles liquidos como el
biodiésel y mezclas de biodiésel. Los procedimientos y 3 tipos de filtros asociados, son aplicables a los
carburantes dentro del rango de viscosidad de 1,3-6,0 mm?/s a 40 °C. La matriz de aplicacion de esta
prueba incluye aceites combustibles destilados medios y combustibles liquidos como el biodiésel y
mezclas de biodiésel.

En este ensayo, una porcidn de prueba del combustible a analizar se pasa a una velocidad constante de
flujo (20 ml/min) a través de un medio de filtro especificado. La diferencia de presidn a través del filtro,
y el volumen de combustible que pasa el filtro, se controlan hasta que la presién alcanza 105 kPa o el
volumen de combustible que pasa el medio de filtro llega a 300 ml. La presion y el flujo se utilizan
entonces para calcular la tendencia al bloqueo de filtros, donde un ndmero bajo indica un buen
combustible.

Los filtros de fibra de vidrio especificados para los Procedimientos A y B de la norma ASTM D2068 son
ambos un didmetro de poro nominal de 1,6 um.

Se deberd tener presente que la precision (repetibilidad y reproducibilidad) del método bajo norma
ASTM D2068 es limitada como se discute con mas detalle en el capitulo 3 de la presente tesis doctoral,
lo cual tendrd incidencia a la hora de aplicar criterios de cumplimiento de la calidad y/o conformidad
de producto, permitiendo amplios rangos de medicién de acuerdo a los valores que se midan y se
regulen. Se plantea que es cuestionable valores de FBT mayores a 1,41 (adimensional) en términos de
la limitada precisién del método y los valores actualmente regulados en paises como Reino Unido,
Nueva Zelanda y Australia.

4.2.2. Método CSFT

Es un método que evalla la propiedad de un combustible de bloquear un filtro, bajo el método ASTM
D7501 [35].

El método para analisis de filtrabilidad del CSFT (Norma ASTM D7501) fue desarrollado por el CRC en
EE.UU., como una forma de controlar los problemas de taponamiento de filtros que se generaron
cuando se empezd a mezclar biodiésel al diésel producido por los refinadores, por la presencia en el
B100 de componentes como los MGS y los EGL, entre otros, que generaban un precipitado blanco en
el B100, que en su momento se llamd Haze por la apariencia que este le daba al biodiésel. El CRC
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encontrd que, para que mezclas hasta B20 no tuvieran problemas de filtrabilidad y se evitara el
taponamiento prematuro de filtros, el Biodiésel debia tener un resultado del CSFT maximo de 200 s,
cuando se mezclaba con diésel fésil con el CP inferior a -12 °C, y un CSFT inferior a 360 s, cuando se
mezclaba con diésel con un CP superior a-12 °C.

Este método de ensayo cubre la determinaciéon del tiempo de filtracidon que tarda en pasar 300 ml de
biodiésel (B100) después de someter la muestra a un enfriamiento y calentamiento controlado segun
los requisitos establecidos en la norma D6751 y el cual tiene un punto de nube por debajo de 20 °C,
para proporcionar rendimiento adecuado a baja temperatura de operatividad a por lo menos el punto
de nube final de la mezcla. Este método es aplicable a biodiésel B100.

En este método de ensayo, 300 ml de biodiésel (B100) se almacenan a 4,5 °C durante 16 h,
seguidamente se dejan calentar a 25 °C por 2 h si la muestra se mantuvo liquida en el enfriamiento o 4
h si la muestra se mantuvo sélida en el enfriamiento y se filtran a vacio a través de un Unico filtro de
fibra de vidrio de 0,7 um, con niveles de vacio controlados de 21 a 25 in Hg. El soporte del filtro debe
ser de acero inoxidable. El tiempo de filtracién se informa en segundos. Las muestras almacenadas a
18 °C fueron calentadas a 40 °C durante 3 h para borrar historia térmica y disolver cualquier sélido que
podria haber precipitado. Después de calentar la muestra se puso en reposo durante 24 h a una
temperatura a 22 °C-23 °C.

Los andlisis realizados en el marco de la tesis doctoral recomiendan tener presente que la precisién
(repetibilidad y reproducibilidad) del método bajo norma ASTM D7501 es limitada como se discute con
mas detalle en el capitulo 3 de la presente tesis doctoral, lo cual tendra incidencia a la hora de aplicar
criterios de cumplimiento de la calidad y/o conformidad de producto, permitiendo amplios rangos de
medicién de acuerdo a los valores que se midan y se regulen.

4.2.3. Otros Métodos.
e |P387.

Es un método que evalla la propiedad de un combustible de bloquear un filtro y es equivalente al
método ASTM D2068. Estos métodos tienen cada uno tres procedimientos A, B y C. El procedimiento
empleado en Reino Unido es el B, por lo tanto también se recomienda definirlo, como filtrabilidad FBT
bajo procedimiento B, métodos ASTM D2068 o IP 387.

e Cold FBT-CFBT.

Este método ha sido propuesto como una alternativa para medir la filtrabilidad bajo el nombre IP 618,
Cold Filter Blocking Tendency (CFBT). El A pesar de que expertos en Reino Unido reconocen que los
requerimientos del ensayo FBT no protegen completamente al mercado de todos los problemas de
filtrabilidad, método CFBT (diferente a CSFT) es una prueba similar al ASTM D2068 o IP 387, pero se
realiza a temperatura reducida (+3 y -1 °C). Actualmente, el método IP 618 es un requisito voluntario
en el Reino Unido desde noviembre de 2018, y los resultados no se conocen hasta el momento.
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e Cold Soak FBT:

Este método es una modificacion del procedimiento definido en ASTM D2068. En el método Cold Soak
FBT, la muestra es previamente tratada por un tiempo determinado a una condicién de enfriamiento
(similar al CSFT) que puede ser muy cercana a la temperatura del CP. Este método ha sido propuesto
para ser usado en Canadd en cuyo pais se adoptd en las especificaciones del biodiésel B100 (FAMEs) y
se tiene establecido un valor maximo de 1,8.

Se debera tener en cuenta que el contexto climatico de Colombia siendo un pais tropical, es diferente
al de otros paises en los que se regulan los pardmetros FBT, CSFT y CS-FBT, por lo tanto, no
necesariamente se tiene la misma necesidad de regulacion y/o limites en temas de filtrabilidad de
mezclas diésel-biodiésel, puesto que las temperaturas en general son menores y no tienen tantas
fluctuaciones por las estaciones climaticas.

En febrero de 2020 fue publicado el documento TC 19 W1 00019565 [36], en el cual se indica que el CS-
FBT parece adecuado para probar combustibles que contienen FAMEs (Método B de WG24 / N403)
pero no es robusto para probar B100 (como una dilucién al 10 % en De-Aromatized Kerosene-DAK).

En general, los anteriores métodos de filtrabilidad estudiados a nivel mundial se pueden ver de manera
resumida y comparativa en la siguiente Tabla 9, entendidos como variaciones del método FBT [36].

Tabla 9. Detalles de los diferentes métodos como variantes del método FBT

ASTM D7501-18a —

CGSB-3.0 (No

LlSteses IP 387~ FBT (ASTM D2068- | (11 Soak Filtration | 142.0) Cold Soak | 7. PM-EA—Cold Soak | b 16 _ Cold FBT
17) FBT
Test FBT
Diésel (B0), y combustibles Biodiésel (B100) con FAMEs (B100 como Middle Distillate
Alcance tales como Biodiésel (B100) Biodiésel (B100) 10% in LAK) y mezclas containing up to

y mezclas (BX)

CP abajo de 20°C

hasta B30

20% FAMEs

Contenidod de

FAMES (%V/V) 0 hasta 100 100 20 10 0 hasta 20

" . . Low Aromatic .
Diluyente Ninguno Ninguno Isopar L Kerosene (LAK) Ninguno
Temperature de
preaconodicionami
ento del FAMEs NA 40 60 €0 NA
(°Q)
Enfriamiento: opcional, 5 /
Temperature (°C) | NA 45/16 1/16 5/16 "5

. opcional, 16
/tiempo (h)
Temperature del 15 hasta 25 24,5 hasta 25,5 24 hasta 26 18 hasta 22 3y-1
ensayo (°C)
:’::)s:dad del Filtro 1,6 (GF/A) 0,7 (GF/F) 1,6 (GF/A) 1,6 (GF/A) 1,6 (GF/A)
Diametro del filtro 13 47 13 13 13
(cm)
Ensayo: Tiempo
(min)/Volumen 15 max /300 12 max /300 15 max / 300 15 max /300 15 max /300

(ml)

Limite

360 s max (200 s max
para aplicaciones
abajo de -12 °C)
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4. TRABAJOS DESTACADAS SOBRE FILTRABILIDAD DE BIODIESEL Y MEZCLAS CON DIESEL

4.1. TRABAJO 1: Sterol Glucoside Content in Vegetable Oils as a Risk for the Production of Biodiésel-
Study of the Technological Chain Impact.

El estudio [31] buscé identificar el impacto de las fuentes de EGA y EGL en el proceso de refinacién y
transesterificacion de aceites vegetales como la soya y la colza. El aceites de soya evaluado presentd
en general, niveles mayores de contenido de EGA y EGL que el aceite de colza. Se identificé que a lo
largo de la cadena de proceso de refinacidn de los aceites, puede llegar a tener diferencias. Se identificé
gue los aceites con alto grado de refinacidén contienen concentraciones bajas o no detectables de EGA
y EGL. El uso de aceites crudos o aceites menos procesados, pueden tener problemas de filtrabilidad en
los FAMEs que se produzcan con ellos. Se identificéd que el proceso de produccién de biodiésel también
reduce la concentracion restante de estos componentes menores EGA y EGL.

Se identificd que aun concentraciones de EGA y EGL relativamente bajas, conducen a un notable
impacto negativo en la filtrabilidad del biodiésel. La presencia de cantidades residuales de EGA y EGL
en el biodiésel es negativa para su filtrabilidad puro o en mezclas. El uso de adsorbentes podria ser una
posible solucién para un procesamiento de biodiésel que pueda tener presencia de EGA y EGL. Otro
problema es evitar un uso unidireccional del adsorbente. Este es un desafio econémico y ecoldgico
general para los procesos de adsorcion para la purificacion de productos, pero no es facil de resolver.

Este estudio planted para esta época, que la filtrabilidad del biodiésel se convertiria en uno de los
desafios futuro mas importantes para el uso de mezclas con diésel. Se plateo que se necesitaba un
trabajo adicional para desarrollar métodos de prueba estandarizados para filtrabilidad y para el
contenido de componentes menores con datos de buena precisidn para bajos rangos de concentracién
de EGA y EGL. La busqueda de correlaciones entre la concentracion de componentes menores y la
capacidad de filtrado fue también planteado como un desafio. Es muy importante también verificar
posibles mejoras en las tecnologias de purificacién que puedan incluir tanto el proceso de refinacion de
los aceites como el proceso de produccion y purificacidon del biodiésel.

Este estudio de manera particular indica que los EGA afectan la filtrabilidad del biodiésel, aunque otros
estudios de la época y posteriores no incluyen a estos componentes como causantes de los problemas
de generacién de cristales y problemas en las propiedades de filtrabilidad del B100, lo cual ha
conllevado a que los EGA no estén incluidos dentro de los componentes minoritarios que necesiten ser
cuantificados en la matriz biodiésel, como una sefial que afecte la filtrabilidad en el biodiésel.

De manera especial se puede resaltar de este estudio que los retos o desafios planteados estan en linea
con los propdsitos de la presente tesis doctoral.
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4.2. TRABAIJO 2: Steryl Glycosides and Acylated Steryl Glycosides in Vegetable Oils and Fatty Acid
Methyl Esters Effects on the Filterability of Biodiesel.

El objetivo principal de este estudio [12] incluyd la evaluacion del contenido de EGA y EGL en 153
muestras de aceites vegetales (usados para producir biodiésel) y 203 muestras de biodiésel de
diferentes plantas de produccion. Adicionalmente se realizaron pruebas de filtrabilidad a solo 120
muestras de biodiésel (de las 203) buscando identificar una correlacién con el contenido de EGA y EGL.

La evaluacion de los aceites vegetales utilizados muestra que los contenidos globales de EGL y EGA
oscilan entre 5 mg/kg (limite de cuantificacion del método de prueba) y 350 mg/kg, con tendencia a
niveles mds altos de EGA. El contenido de EGA en el aceite se transforma principalmente en EGL durante
el proceso de transesterificacion, por lo que el biodiésel hecho de procesos catalizados por bases
convencionales generalmente muestra un contenido de EGL mas alto que el aceite vegetal utilizado
para su produccion. Los autores indican que a diferencia de la forma acilada (EGA), los EGL son apenas
solubles en FAMEs y solo cristalizan lentamente en el producto.

Para la cuantificacion de EGA y EGL se empled un método automatizado por técnica HPTLC (High
Performance Thin Layer Chromatography), con un limite de cuantificacion en 5 mg/kg.

Los resultados de las evaluaciones a los aceites se pueden resumir en la siguiente Figura 10. En tal figura
se emplean EGL y EGA para hacer referencia respectivamente a los EGA y EGL.
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Figura 10. Mediciones de EGA y EGL en aceite [12].

Se observa que alrededor del 93 % de las muestras presentaron valores por debajo de 100 mg/kg.
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Los resultados de las evaluaciones a los biodiéseles se pueden resumir en la siguiente Figura 11.
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Figura 11. Mediciones de EGA y EGL en biodiésel [12].

Se observa que: i) aproximadamente el 56 % de las muestras presentaron valores de EGL mayores a 10
ppm; ii) el 86 % de las muestras, los niveles de EGL fueron de hasta 20 mg/kg; iii) el 13% de las muestras
analizadas se encontré un nivel de EGL entre 20 y 50 mg/kg. Solo el 1 % de las muestras presenté un
nivel superior a 50 mg/kg. Respecto al contenido de EGA: i) el 67 % de las muestras presentaron
concentraciones hasta 5 mg/kg; ii) el 96 % de las muestras presentaron concentraciones hasta 20
mg/kg. El valor maximo de EGA fue de 33 mg/kg.

De acuerdo a las conclusiones delimitadas por los autores del estudio, las evaluaciones del pardmetro
FBT mostraron que no hubo una correlacién clara entre la filtrabilidad FBT y los contenidos EGL y EGA.
Los resultados indicaron una tendencia de que las muestras con mayores contenidos de EGL y EGA son
mas dificiles de filtrar que las muestras con bajos contenidos; sin embargo, se identificé que en algunos
casos un comportamiento inverso. Lo anterior puede deberse a los problemas de precisidon que tienen
los métodos de cuantificacion. Los resultados que incluyeron el pretratamiento de las muestras
(enfriamiento de la muestra a 4.5 °C durante 16 h antes de la filtracién) tampoco revelaron ninguna
informacidn adicional. Por lo tanto tales resultados, en el marco del estudio, no permitieron derivar en
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una recomendacién técnica para un valor limite del contenido de EGA y EGL. Los autores también

indican que cuanto las particulas son grandes permanecen en el filtro pero no taponan los poros de

manera inmediata; sin embargo, si las particulas son de un tamafio de un orden similar al didmetro de

los poros del filtro, incluso pequefias cantidades ya pueden bloquear el filtro y reducir

significativamente la capacidad de filtracidn.

De acuerdo a la experiencia propia en el Grupo de Investigacién PQl y trabajos previos de la literatura,
los 120 resultados filtrabilidad FBT del estudio , pueden ser analizados bajo la definicion de los

siguientes criterios:

a) Filtrabilidad FBT menor o igual a 1,41, definida como “BUENA filtrabilidad”. Entendida la

b)

“BUENA filtrabilidad” como la propiedad del combustible cuando en el ensayo FBT se logra la
filtracion del total de 300 ml de muestra del ensayo sin alcanzar la presion de 105 kPa
establecida en el método.

Filtrabilidad FBT mayor a 1,41, definida como “MALA filtrabilidad”. Entendida la “MALA
filtrabilidad” como la propiedad del combustible cuando en el ensayo FBT no se logra la filtracidon
del total de los 300 ml de muestra del ensayo y alcanzando la presién de 105 kPa establecida en
el método. Al respecto y como ya se dijo anteriormente, es cuestionable que algunos paises
tengan limites de filtrabilidad FBT que declaran conforme una muestra en casos en los que el
total del volumen del ensayo no se filtra completamente, como es el caso ya citado de UK,
Australia y Nueva Zelanda.

c) Concentraciones de EGA o EGL menores o iguales a 10 ppm, definidos como “BAJO nivel”.

d) Concentraciones de EGA o EGL mayores a 10 ppm, definidos como “ALTO nivel”.

De acuerdo a lo antes definido se agruparon los resultados en 3 grupos a saber:

i)

Muestras con concentraciones de “ALTO nivel de EGL” y con filtrabilidad FBT de “BUENA
filtrabilidad” o “MALA filtrabilidad”.

Se identificaron en total 74 resultados con niveles de EGL mayores a 10 ppm: 16 de “BUENA
filtrabilidad” y 58 de “MALA filtrabilidad”. Los resultados de “MALA filtrabilidad”. Estos
ultimos corresponden al 78,4 % del total de este grupo, y pueden ser considerados
resultados esperados, ya que en otros estudios [37], [38] también se ha concluido que
concentraciones de EGL mayores a 10 ppm en el B100 pueden afectar la filtrabilidad FBT del
biodiésel o mezclas diésel-biodiésel. Por su parte, los resultados de “BUENA filtrabilidad”
qgue corresponden al 21,6 % del total de este grupo, no son esperados y pueden deberse a
la limitada precision de los métodos de cuantificacién de EGA o EGL vy de filtrabilidad FBT
como ya se dijo anteriormente. Los resultados de la presente tesis doctoral indicaron que
concentraciones mayores a 10 ppm de EGL afectan la filtrabilidad FBT.
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Muestras con concentraciones de “ALTO nivel de EGA y BAJO nivel de EGL” y con
filtrabilidad FBT de “BUENA filtrabilidad” o “MALA filtrabilidad”.

Se identificaron en total 7 resultados con concentraciones de EGA mayores a 10 ppm vy
concentraciones de EGL menores o iguales a 10 ppm: 5 de “BUENA filtrabilidad” y 2 de
“MALA filtrabilidad”. Debido a que la mayoria de los resultados presentaron “BUENA
filtrabilidad”, se puede inferir que niveles altos de concentracién de EGA (27 ppm maximo)
no afectan la filtrabilidad del biodiésel, lo cual estd sustentado en que los EGA presentes en
el biodiésel tienen solubilidad en el biodiésel y no cristalizan. Los resultados de las muestras
gue presentaron “MALA filtrabilidad”, pueden estar relacionados con el efecto de otros
contaminantes no considerados en el estudio y que pueden estar presentes en las muestras
tales como los jabones, los cuales estd demostrado que pueden llegar a afectar la
filtrabilidad evaluada por métodos como el FBT. La limitada precisidon de los métodos de
cuantificacion de EGA y EGL vy de filtrabilidad FBT pueden tener alguna incidencia en
resultados con altas incertidumbres. Los resultados de la TESIS DOCTORAL indicaron que los
EGA no forman cristales en el biodiésel hasta concentraciones de 50 ppm evaluadas con un
estandar. En general se observa en la literatura cientifica y técnica que los estudios de
filtrabilidad del biodiésel que refieren a los esterilglucésidos, en la mayoria de los casos no
incluyen a los esterilglucdsidos acilados como un problema de filtrabilidad, lo cual puede
deberse a que se supone que después de la reaccion de transesterificacién en la que se
tienen altisimos niveles de conversion de triglicéridos a FAMEs, los EGA que pueda tener el
aceite, también tendra altisimos niveles de conversion a EGL; bajo el anterior planteamiento
es atipico que el producto de una reaccidn de transesterificacién con altisimos niveles de
conversion de los aceites a B100 (para cumplir con norma), presente altos contenidos de
EGA; de hecho en el presente estudio se identificd que el 67 % de los resultados presentaron
valores por debajo del limite de cuantificacion (5 ppm). Al ser los EGA solubles en los aceites
[21], se puede suponer que estos también lo sean en los FAMEs, lo cual fue demostrado en
la presente trabajo doctoral, con una molécula estandar de EGA (Matreya), en un ensayo de
200 ppm de EGA en biodiésel destilado.

Muestras con concentraciones de “BAJO nivel de EGA y BAJO nivel de EGL” y con
filtrabilidad FBT de “BUENA filtrabilidad” o “MALA filtrabilidad”.

Al respecto, se identificaron en total 39 resultados con concentraciones menores a 10 ppm
de EGA y EGL: 22 de “BUENA filtrabilidad” y 17 de “MALA filtrabilidad”. Los resultados de
“BUENA filtrabilidad” son esperados puesto que en este caso se esta suponiendo una
afectacién muy baja o nula sobre la filtrabilidad FBT de las concentraciones menores a 10
ppm de EGL que se pueden cristalizar. Los resultados de “MALA filtrabilidad”, pueden estar
relacionados con el efecto de otros contaminantes no considerados en el estudio y la
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limitada precisién de los métodos de cuantificaciéon de EGA y EGL y de filtrabilidad FBT como
ya se dijo anteriormente.

De lo anterior y bajo los rangos de delimitacidon de concentraciones de EGA y EGL y de filtrabilidad FBT

se puede inferir que:

a)

b)

En el estudio, del total de las 74 mediciones de FBT con valores de EGL mayores a 10 ppm, se
identificéd que el 78,6 % presentaron “MALA filtrabilidad”, lo cual sugiere que concentraciones
de EGL por encima de 10 ppm en el biodiésel, afectaran con alta probabilidad la filtrabilidad FBT.
Al respecto el actual método europeo de cuantificacion de EGL[29] , puede presentar una mejor
precision que el método HPTLC, lo cual puede mejorar en algun grado los andlisis que se puedan
hacer.

Concentraciones de hasta 27 ppm de EGA con concentraciones de hasta 10 ppm de EGL, que
pueden estar presentes en un biodiésel comercial no afectaran la filtrabilidad FBT medida.
Aunque, es poco probable que un lote completo de biodiésel que pueda tener de manera
simultanea EGA y EGL, la proporcién sea mayoritariamente de EGA tal como se demuestra en el
presente estudio. Sin embargo, en la practica también se puede presentar el caso en que los
EGA sean mayores que los EGL, cuando estos ultimos se cristalizan y forman aglomerados en
alguna parte especifica del lote de produccién y no se pueda controlar esto en el momento de
la toma de muestra, entre tanto que los EGA por su solubilidad en el biodiésel, si pueden estar
presentes en todo el contenido del lote de biocombustible.

Es necesario considerar la concentracién de otros contaminantes presentes en el biodiésel, tales
como los monoglicéridos saturados y jabones, los cuales pueden afectar la filtrabilidad. Aunque
en este estudio, por el caracter netamente insaturado de los biodiéseles producidos (soya y
colza), los monoglicéridos saturados que puedan existir, probablemente no tendran afectacién
en la filtrabilidad. Por su parte, de acuerdo a la concentracion los jabones que puedan estar
presentes en el biodiésel SI pueden afectar la filtrabilidad FBT del B100.

4.3. TRABAIJO 3: Diesel blends and fuels — Cold filterability issues

En este estudio [38] se reporta que en algunos paises de Europa, durante los inviernos anteriores a

2016, muchos vehiculos diésel se vieron afectados por el incremento en la ocurrencia de bloqueo de

filtros y se ha planteado que existe un posible vinculo con la composicion FAMEs, la calidad del diésel

base, los aditivos de flujo en frio y los efectos de estabilidad a la oxidacidon. Para resolver estos

problemas, algunos paises han introducido nuevos requisitos adicionales en sus especificaciones

nacionales de calidad de combustible o acuerdos de mercado de "mejores practicas":

En el Reino Unido en febrero de 2014 se introdujo de manera voluntaria la medicion del
pardmetro FBT en un limite de 2,52. Aunque hoy por hoy este limite es obligatorio. Lo anterior
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parece haber mejorado la situacion, pero no ha resuelto el problema. Se informdé una clara
correlacién entre las bajas temperaturas y el aumento del bloqueo del filtro del vehiculo, con
temperaturas ambiente inferiores a 3 °C que se consideran criticas. La investigacidon del Reino
Unido también incluyd andlisis de depdsitos de filtros de combustible de vehiculos bloqueados
y del equipo experimental en frio (INFINEUM). Los resultados de los filtros de vehiculos y del
equipo experimental en frio y de muestras de tanques, indicaron la presencia mayoritariamente
de monoglicéridos saturados, polietileno, poliamida, etilvinilacetato (EVA)

e En Suecia, los estudios hechos entre 2011 y 2015 indicaron afectacion por biodiéseles con altos
contenidos de monoglicéridos saturados, esterilglucésidos y baja estabilidad a la oxidacién;
también fueron encotrados bajos niveles de silicon y zinc al parecer de procedencia de pinturas
de tanques de almacenamiento. Las resultados indicaron que las conclusiones eran
incomprendidas. Se pidié a los expertos de CEN que investiguen si el aditivo detergente diésel
estdndar tiene un efecto sobre la degradacion de FAMEs en presencia de metales, y que
investiguen las causas del bloqueo del filtro y propongan posibles soluciones.

e En ltalia, se recomendd la medicién del parametro de evaluacién de contaminantes ASTM
D2709 el cual fue propuesto como un método alternativo para la evaluacidon rapida de
contaminantes en FAMEs. También se sugirid, como solucién intermedia, un paso de filtracién
en refinerias o terminales para mejorar la calidad de FAMEs en el caso de ser necesario. Segun
la experiencia en Italia, la implementacién de esta "mejor practica" de control de calidad, en
colaboracién con sus proveedores de biocombustibles, no ha dado lugar a mas incidentes de
bloqueo de filtros de vehiculos en evaluaciones realizadas entre 2014 a 2016.

e En Francia, para resolver el taponamiento del filtro de combustible diésel se limitdé en la
legislacidn nacional el contenido de éster metilico saturado en FAMESs en invierno a un maximo
del 16 % (m/m) y en verano a un maximo del 30 % (m/m).

El comité técnico CEN/TC19 WG 24 para proteger el mercado del bloqueo del filtros de combustibles
diésel, organizd un taller en junio de 2015 para aclarar el problema, recopilar datos relevantes y
proponer recomendaciones al CEN con respecto a los cambios en la EN 590 (diésel B7 regular), Normas
EN 16734 (B10), EN 16709 (B20/B30) y EN 14214 (B100). Las conclusiones mas importantes de este
taller relacionadas con los problemas de filtrabilidad de los combustibles y biocombustibles tipo diésel
se pueden resumir en los siguiente parrafos:
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° Se evaluo el estado de desarrollo de las diversas pruebas de laboratorio y plataforma disefiadas
para investigar y prevenir el bloqueo del filtro a baja temperatura.

° Las pruebas a temperatura ambiental de FBT y Cold Soak FBT dieron resultados muy similares.

o Se planted que el comportamiento de los vehiculos diésel a baja temperatura estd influenciada

por muchos parametros, incluida la calidad del combustible (Figura 20), el disefio del sistema de
combustible a baja presion del vehiculo (Figura 21) y las condiciones ambientales (Figura 22).

Por estas razones, no es realista esperar que una sola prueba de laboratorio, pueda correlacionarse con
todos los vehiculos, puesto que se pueden presentar de manera simultdnea diferentes factores en el
combustible, en el vehiculo o en las condiciones ambientales como se describe a continuacion. Sin
embargo, se pueden usar pruebas de banco apropiadas para proteger a la mayoria de los vehiculos
contra fallas debido al taponamiento de filtros.

Combustible:

e Composicién de alcanos y solvencia del combustible.

e Aditivos de flujo en frio: tipo, velocidad de tratamiento, eficiencia de mezclado.
e Composicion de FAMEs y relacion de mezcla.

e Contaminantes de los combustibles y biocombustibles.

Vehiculo:

e Disefio del filtro principal (material, tamafio, drea) y estrategia de calentamiento del filtro.
e Presencia de otros filtros.

e Flujo de combustible requerido en el filtro principal.

e Retorno del combustible al tanque: velocidad de flujo, temperatura y posicién en el tanque.
e Posicion del filtro de combustible, las lineas de combustible y tanque.

e Diseio del tanque.

e Nivel de combustible en el tanque.

e Mantenimiento del tanque y de los filtros.

Condiciones Ambientales:

e Perfil de temperatura externa: magnitud del tiempo a temperaturas abajo del punto de nube,
velocidad de enfriamiento, condiciones del viento, ciclos de temperatura.
e Condiciones de manejo.
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Sin embargo, la mayoria de los reportes técnicos y cientificos indican que en la mayoria de los casos los
principales problemas de taponamiento de filtros de vehiculos diésel se presentan por la presencia de
materiales que se solidifican y taponan el filtro, los cuales a temperatura ambiente estdn representados
por los contaminantes de los combustibles y biocombustibles entre los que se incluyen
microorganismos que se forman. A temperaturas bajas el taponamiento de filtros estd determinado
adicionalmente por componentes de los mismos combustibles que se solidifican a baja temperatura
como los componentes saturados.

4.4. TRABAJO 4: Engine tests with new types of biofuels and development of biofuel standards.

En 2019 bajo las directrices del CEN/TC19 WG 24, se llevo a cabo un estudio robusto [39] enfocado en
evaluar mezclas B30 mediante la medicién de pardmetros claves de calidad que incluyeron pruebas de
filtrabilidad y también evaluaciones de banco de pruebas de filtracidon en frio (a las temperaturas
definidas) y relacionado con el desempeiio del arranque del motor y la fase inactiva (ralenti). El analisis
de los resultados permitieron hacer las siguientes observaciones:

4 A partir de los resultados del estudio (con 3 combustibles diésel base y 7 biodiéseles comerciales
evaluados), se evidencia que en algunos casos técnicamente se pueden preparar mezclas B30, ya que
los pardmetros claves de calidad medidos presentaron cumplimiento de la normativa; también se
observa en estos casos, que en general hay un buen comportamiento de estas mezclas en los
respectivos pardmetros de filtrabilidad CSFT, FBT y CFBT. De la misma manera se puede afirmar que la
mayoria de estas mezclas B30, que no presentaron problemas en los parametros de filtrabilidad,
mostraron buen comportamiento durante las pruebas en el banco de pruebas de filtracién en frio del
presente estudio (a las temperaturas evaluadas) y relacionado con el desempefio del arranque del
motor y la fase inactiva (ralenti). En tal banco de pruebas del filtro, se observa que la mayoria de las
muestras evaluadas fueron sometidas a temperaturas entre el CP y el CFPP de cada combustible
evaluado.

4 Bajo las mediciones de CSFT (a +3 °Cy a -1 °C), FBT y CFBT (a +3 °Cy a -1 °C), se observo lo
siguiente:
a) los biodiéseles FAMEs # 2 (UCOME destilado), FAMEs # 3 (SEBO destilado) y FAMEs # 6 (UCOME
+ SEBO destilados) y sus respectivas mezclas B30 (con los tres diéseles A, B y C) presentaron los
valores mas bajos (y constantes) del rango de aplicacion de estos parametros de filtrabilidad
medidos; también es importante sefialar, que en el limite inferior del rango de medida de estos
métodos de filtrabilidad, la precisidn es la mejor comparado con el limite superior de medida y por
lo tanto se tiene una mayor confianza del resultado. También es cierto que la precision de estos
métodos de filtrabilidad ha sido cuestionada.
b) los biodiéseles FAMEs # 4 (RME no destilado), FAMEs # 5 (MEZCLA DE SOYA PALMA no destilado)
y FAMEs # 7 (RME no destilado dopado con MGS) y sus respectivas mezclas B30, comparados con
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los resultados de los biodiéseles destilados, presentaron siempre en algin caso (FAMEs puros o en
mezcla B30), valores considerablemente mayores de los parametros de filtrabilidad, especialmente
en los ensayos FBT y/o CFBT, lo cual en la mayoria de los casos conllevé a fallas en el banco de
pruebas del filtro a las temperaturas evaluadas. Es importante sefialar que en ningiin caso FAMEs #
1y sus mezclas con diésel, deberian ser considerados en la matriz de analisis comparativos, puesto
que tiene bajo contenido de FAMEs (90,9 %) y por lo tanto se tendran andlisis inciertos.
v De otro lado, se observa por ejemplo, que las mezclas A3 (con FAMEs de sebo destilado) y A5
(con mezcla soya-palma no destilados) tienen en comun que la temperatura de la cdmara en ambos
casos fue llevada hasta el CFPP y adicionalmente los FAMEs de mezcla presentan alta saturacién (42,6
%y 37,2 % respectivamente). Comparados A3 y A5 con la mezcla A2 (UCOME destilado) tiene un menor
grado de saturacién, puesto que presenta un FAMEs de mezcla relativamente baja (15,8%), pero
también fue evaluada a un temperatura cercana al CFPP. Los parametros de filtrabilidad (CSFT, FBT y
CFBT) medidos a estas mezclas indican que A2 y A3 como ya se dijo, presentaron los valores mads bajos
(y constantes) del rango de medicidn de los pardmetros de filtrabilidad medidos, mientras que con la
mezcla A5 estos parametros de filtrabilidad, si presentaron altos valores. Por su parte, los resultados
en el banco de pruebas del filtro de las mezclas A3 y A5 alcanzaron la presién de 1 bar y por lo tanto
fallaron el ensayo (Diferencial de presién DP > 1 bar @0.5 h y DP > 1 bar @ 0.0 h respectivamente),
mientras que con la mezcla A2 no se presentaron problemas y toda la mezcla fue bombeada y no
tapond el filtro. Vale la pena anotar, que entre las mezclas A3 y A5 los resultados en banco de pruebas
del filtro, la primera presentdé un menor impacto negativo sobre la filtrabilidad, a pesar de ser la
muestra con FAMEs de mezcla mas saturado, lo cual puede deberse a que A5 adicionalmente presenté
un contenido de EGL de 12 ppm, mientras que para A3 los EGL fueron nulos de 0 ppm, lo cual indica
claramente la existencia de un efecto de interaccidon tanto de los componentes saturados como del
contaminante EGL; entre tanto en la mezcla A2, el grado de saturacién del FAMEs de mezcla no afecté
la filtrabilidad en el banco de pruebas del filtro, a la condicidn de temperatura evaluado. En este mismo
sentido, otro resultado importante a tener en cuenta fue el realizado con la mezcla A6 (con mezcla
UCOME y SEBO destilados), que presentd una saturaciéon de FAMEs de mezcla de 26,5 % el cual
completd el ensayo en el banco de pruebas del filtro. De los resultados anteriores se puede inferir que
los altos contenidos de FAMEs saturado en mezclas FAMEs-DIESEL como las evaluadas en el presente
estudio, afectan de manera negativa la filtrabilidad del combustible y pueden causar taponamiento
acelerado de filtros a temperaturas por debajo del CP siendo mas negativo el impacto a temperaturas
cercanas al CFPP. Es esperado que con las actuales mezclas comerciales diésel-biodiésel (que en
general son menores B10), se presente un comportamiento andlogo a este estudio con mezclas B30,
lo cual podria ser objeto de un estudio que asi lo confirme. En cualquier caso, se debera tener muy
presente que otros contaminantes que puedan estar en el diésel o en el biodiésel deben estar
plenamente controlados, lo cual para el caso del biodiésel parece que actualmente puede solucionarse
con procesos de destilacién y otros nuevos procesos que se puedan integrar a las tecnologias de
produccion de biodiésel que no emplean destilacion.
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v También es interesante resaltar que los resultados de las mezclas A3, A5 y A7 en el banco de
pruebas del filtro, indicaron que todos fallaron el ensayo puesto que la presion superd 1 bar (DP > 1
bar @0.5h, DP>1bar @ 0 hy DP >1 bar @ 16 h respectivamente). La mezcla A7 comparada con A4
tienen en comun que fueron preparadas con el mismo FAMESs (RME), pero el FAMEs de A7 se
contamind intencionalmente con MGS, presentado una ALTA concentracion final de MGS de 0,37 %
(en mezcla A7); A7 en la camara se llevé hasta una temperatura cercana al CFPP. Sin embargo, la
mezcla A4 si pasé el ensayo en el banco de pruebas del filtro, aunque habria que considerar para
discutir, que en este caso la temperatura de la cdmara se llevd a una temperatura cercana al CP, siendo
la temperatura CFPP de 4 °C mayor que el CP. De lo anterior y lo concluido con los FAMEs altamente
saturados, se puede inferir que los FAMEs de mezcla altamente saturados llegan a tener un impacto
negativo mayor sobre la filtrabilidad (Temperatura entre CP y CFPP) comparado con los altos niveles
de contaminacidn por MGS en los FAMEs, puesto que claramente se observa que el combustible de
A7 logré pasar hasta por 16 h antes de subir hasta 1 bar y completarse el ensayo, mientras que las
mezclas A3 y A5 presentaron respectivamente 0,5 h y 0 h antes de terminarse el ensayo.

4 La conclusiéon “SG at low level (<12 ppm) seems to have no influence on filterability”, debe ser
revisada con mas detalle. De los analisis y conclusiones presentados en el estudio, se observa
claramente que la muestra de FAMEs # 5 (12 ppm de EGL) y la mezcla A5 presentaron siempre algun
valor alto con alguno de los parametros de filtrabilidad CSFT, FBT y/o CFBT medidos. Adicionalmente,
esta mezcla A5 fue la Unica que en el banco de pruebas del filtro superd la presién de 1 bar sin haber
pasado algun tiempo de bombeo (DP > 1 bar @0 h). Hubiera sido muy interesante para profundizar el
tema del impacto de los EGL en las mezclas diésel-biodiésel, haber conocido informacién comparativa
de las mezclas B5 y C5 (no medidas) vs A5. Los resultados del estudio claramente indican que si hay
afectacién de los EGL en las propiedades de filtrabilidad a bajos niveles de EGL en el biodiésel y mezclas
con diésel.

4 En términos de calidad, la muestra de FAMEs # 1 (UCOME) y cualquiera de sus mezclas B30 con
los tres diésel base (A, By C), no deberia ser usado para sacar conclusiones comparativas, ni de ningun
tipo, puesto que el contenido de FAMEs fue muy bajo (90.9%). Por lo tanto el uso de FAMEs # 1 en la
matriz de analisis del estudio es cuestionable.

v En vista de que los jabones (en base Na o K) son otros contaminantes de los cuales se ha
documentado que afectan considerablemente la filtrabilidad de los FAMEs y las mezclas con diésel, es
cuestionable que el presente Estudio no haya medido el contenido de Na y K o Ca, de obligatoria
medicién en los FAMEs no destilados.

4 A pesar que los objetivos del estudio son claros, es cuestionable, por qué este tipo de estudios
de tan alto nivel, después de los positivos resultados que incluyeron las mezclas B30, no se plantearon
trabajos necesarios como los siguientes: a) la necesidad futura a corto plazo de hacer estudios
complementarios de corrosividad en los materiales poliméricos en los que eventualmente puede tener
contacto las altas mezclas BXX en toda su cadena de produccién, comercializacién y uso; b) la
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necesidad futura a corto plazo de evaluar el impacto de emisiones de gases de los vehiculos diésel de
diferentes tecnologias de motores con mezclas de alto contenido de FAMEs.

v Sobre los ensayos llevados a cabo con las muestras dopadas (contaminadas) con los polimeros
se concluye que: a) Se observa claramente afectacion de las propiedades de filtrabilidad y también de
fallas en el banco de pruebas del filtro con muestras que fueron dopadas con contenidos de 5 ppm o
mayores de PE. Sobre el dopaje de las muestras con EVA se observa que las muestras ensayadas (solo
dos: Adb y A4d) no presentaron problemas en el banco de pruebas del filtro aunque la cdmara en
ambos casos fue llevada a temperaturas cercanas al CP y relativamente alejadas del CFPP, sin
embargo, en estas muestras comparadas con A4 (sin contaminar), se observa claramente en las
propiedades de filtrabilidad FBT y CFBT, una diferencia mayor que es considerable, tanto para la
concentracion de 5 ppm como la de 50 ppm de EVA. Derivado de lo anterior, se concluye que aun a
bajas concentraciones de PE hasta de 5 ppm, afectardn la filtrabilidad del combustible diésel que lo
contenga, puesto que una cantidad importante de ensayos y mediciones de propiedades de
filtrabilidad asi lo confirmaron. Respecto a los resultados con EVA, los dos ensayos realizados si
parecen indicar que hay afectacién de los pardmetros de filtrabilidad FBT y CFBT medidos, lo cual
sugiere que se deben hacer estudios mas detallados.

v En el banco de pruebas del filtro no se indica claramente si el filtro ensayado para cada caso
tenia un micraje de 6 o de 25 micras. Esta informacidn es importante tenerla para discutir y asociar los
resultados al problema de taponamiento de filtros.

4 Los analisis anteriores sugieren que seria mas seguro siempre garantizar el desempefio en frio
durante el arranque del motor y la fase inactiva de este tipo de combustibles y mezclas delimitando al
CP como la temperatura minima de operacion en vehiculos, lo cual abre la discusion ya planteada por
diferentes autores que consideran que la operacién del combustible deberia estar delimitada por el
CP. El planteamiento anterior, por ejemplo puede garantizar situaciones excepcionales como lo
ocurrido con la mezcla A4 y C4, puesto que con A4 se termind el ensayo (T de cdmara -8,5 °C el cual
filtro todo) y con C4 (T de camara -22 °C) no ocurrié lo mismo, lo cual puede deberse a la respuesta
negativa a temperaturas cada vez mas bajas de contaminantes menores (por ejemplo MGS y EGL u
otros) en FAMEs # 4; el mismo resultado con B4 lastimosamente no puede hacerse comparativo puesto
gue la T de la cdmara fue establecida por encima del CP, estando las demas muestras evaluadas en el
banco de pruebas del filtro entre CP y CFPP.

4 En tal sentido se recomienda que los organismos de cooperacion técnica sobre pardametros de
calidad de combustibles (CEN y ASTM) o las regulaciones propias de cada pais evaltden con alto grado
de rigor al CP como la temperatura minima de operacion de vehiculos diésel, justificado esto en los
siguientes argumentos:

i) En los limites definidos en la normativa para la temperatura CFPP aplicada a algunos
combustibles en el rango de precision (por incertidumbre, repetibilidad o reproducibilidad)
puede incluir temperaturas por debajo del limite definido, lo cual podria ocasionar el
taponamiento de filtros
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ii) Los primeros cristales que se forman a partir del CP (test estatico) y hasta el CFPP (test
dinamico) de los componentes saturados del combustible, pueden iniciar el taponamiento del
filtro. Es esperado que cuando un vehiculo estd en reposo y frio y que la temperatura del
combustible que estd en el filtro de combustible, llega a su CP o al CFPP, los cristales formados
pueden presentar taponamiento de filtros que generalmente ocasionan fallas en el
encendido. Esta situacién puede llegar a ser mas negativa si se incluye en el limite normativo
el factor de la precisiéon de los métodos como se dijo en el item anterior.

iii) Cuando un vehiculo esta en operacidn y el combustible pasa por el filtro, las condiciones
fluidodinamicas de los cristales de componentes saturados que se forman a temperaturas
entre el CP y CFPP, pueden afectar la filtrabilidad del combustible y ocasionar taponamiento
de filtros. En tal sentido, en vista de que la velocidad del combustible es nula en la pared de la
tuberia y en la misma pared del filtro, tal situacién supone que al estar una fraccién del
combustible en reposo se pueden formar cristales de forma no controlada, siendo esto una
condicidn desfavorable para el posible taponamiento de filtros. Esta situacién puede ser mas
negativa en algunos combustibles que tienen altos contenidos de componentes saturados.

iv) En un vehiculo en funcionamiento, la condicion de retorno del combustible, que ligeramente
se calienta, mejora la condicién térmica del mismo combustible que estd en el tanque y que
volvera a circular por el filtro. En estado estable de funcionamiento del vehiculo, si el
combustible circulante en alguna parte alcanza el CFPP entonces se podria inferir que el
ambiente externo logré bajar a una temperatura por debajo del CFPP lo cual podria afectar
negativamente las propiedades de filtrabilidad y desempefio del arranque del motor y la fase
inactiva (ralenti), si el vehiculo tiene algin momento de reposo, puesto que en esta Ultima
condicidn no existira el calentamiento del retorno. La misma analogia se podria tener con el
CP, aunque en este caso, podria suceder que la afectaciéon sea menor.

v) Varios estudios han demostrado problemas de taponamiento de filtros a temperaturas entre
el CP y el CFPP [40], [41], lo cual esta en linea con las justificaciones anteriores. Lo antes dicho,
sumado a las repetidas quejas de usuarios de vehiculos diésel indican que la temperatura CFPP
gue se mide en laboratorio en muchos casos reales no garantiza que haya afectaciones
negativas en las propiedades de filtrabilidad y desempefio del arranque del motor y la fase
inactiva (ralenti).
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5. CONCLUSIONES

o Se identificd que antes de los afios 90s, los andlisis de esteroles en aceites no analizaban de
manera independiente los esterilglucésidos y por lo tanto no deberian ser en la actualidad tomados
como referencia para asociar la concentracion de los esterilglucdsidos libres o acilados que pueden
ocasionar problemas de filtrabilidad en el biodiésel.

] Para el analisis de los esterilglucdsidos libres o acilados en el biodiésel en necesario tener como
referentes los siguientes componentes tipo esterol, ya sea en el aceite o en el biodiésel: EGA, EGL,
Esterol EE y -EL.

] Se identificd que si bien los EGL son un problema para el biodiésel, en otras aplicaciones los
esteroles y esterilglucdsidos tienen alto valor agregado: reduccion del riesgo de las enfermedades
cardiovasculares, modulacion del sistema inmune, actividad antimicrobiana, tratamiento de hiperplasia
en préstata, actividad anticdncer, proteccion de radiacion UV, actividad antihepatotdxica, actividad
analgésica, efectos beneficiosos contra el cancer de colon.

. Se debe tener presente que los EGA en los aceites, estdn en mayor proporcién que los EGL. En
el biodiésel los EGA practicamente desparecen y la mayor proporcién es de EGL. Esto debido a que los
EGA se transforman a EGL de manera indirecta en la produccidn de biodiésel.

. Una alternativa para la industria del biodiésel, es tener aceites vegetales (como materia prima)
con procesos optimizados NBD (Neutralizado, Blanqueado y Desodorizado), en lugar de procesos RBD
(Refinado, Blanqueado y Desodorizado), e incluir indicadores de factibilidad econémica y sostenibilidad
y de esta manera solucionar en gran medida el actual problema de filtrabilidad ocasionado por los EGL
en el biodiésel.

. Identificamos contenidos de esterilglucdsidos (EGA + EGL) en aceite de palma de hasta 430 ppm
con una proporciéon del 19% de EGL y 81% de EGA. Mientras que en el biodiésel se reportan en la
mayoria de los casos proporciones de EGL mayores al 95% y de EGA menores al 5%. Los EGL en los
procesos de produccién y refinacidn de biodiésel se reducen en gran medida, lo cual debe ser objeto
de analisis a la hora de comparar las concentraciones equivalentes iniciales (como EGA y EGL) en el
aceite y las finales en el biodiésel.

) Actualmente, se acepta un método de cuantificacion de esterilglucésidos en biodiésel bajo la
norma EN 16934, aunque se reportan otros métodos cromatograficos que son ampliamente usados.

. Actualmente, se aceptan para medir la filtrabilidad del biodiésel y mezclas con diésel los
métodos: IP 387, ASTM D2068-17, ASTM D7501-18, CGSB-3.0, IP PM-EA, IP 618
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1. RESUMEN

Se estudié la fenomenologia de cristalizacion de los esterilglucésidos libres (EGL) n el biodiésel. Para tal
fin, se llevd a cabo un seguimiento durante 80 dias en el cual empleamos principalmente dos técnicas
de caracterizacién que permitieron identificar aspectos relevantes de la cristalizacién de los EGL en el
biodiésel, lo cual puede ser empleado como punto de referencia para buscar soluciones a esta
problemdtica que tiene el biodiésel. Se evalud la solubilidad de una concentraciéon de 200 ppm de
esteriglucdsidos acilados-EGA en el biodiésel, los cuales son la principal fuente de formacién de los EGL
en el proceso de produccién de biodiésel. Una primera técnica de Microscopia Optica Inversa (MOI)
que permitio dimensionar y proyectar el tamafio de particulas individuales a escalas cercanas a 10
micras. También permitid identificar aglomerados de estos EGL. Una segunda técnica de conteo de
particulas (ISO 4406) a partir de las consideraciones realizadas, identificar la concentracién y rango de
tamarfio de las particulas a diferentes tiempos de almacenamiento como una primera idea de lo que
pasa realmente con los EGL cuando se produce y se almacena el biodiésel y se mezcla con el diésel. Para
tal fin, se considerd una matriz factorial multinivel de experimentos, teniendo en cuenta algunas
consideraciones de autores que han trabajado el tema, asi como la experiencia del grupo de trabajo de
la presente tesis doctoral. Los rangos de las siguientes variables de entrada del disefio factorial las
definimos de acuerdo a estudios previos del grupo ejecutor: Variables de entrada: i) concentraciones
del contaminante EGL: 0 ppm, 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm; ii) Tipo de combustible: biodiesel destilado
(B100D) y mezcla biodiésel/diésel al 10 % (B10); iii) Tiempo de evaluacion: Dia 0, dia 7, dia 14, dia50y
dia 80; iv) Temperatura: 25 °C aprox. Variables de salida: i) Apariencia (método visual); ii) microscopia

Optica inversa (método interno); iii) nUmero y tamafio de particulas (ISO 4406). Los principales
resultados y conclusiones permitieron identificar que:

e Los EGA, son solubles en el biodiésel.

e |os EGL en el biodiésel pueden identificarse visualmente en forma de una ligera turbidez que se
disgrega cuando se agita el biodiésel que los contiene.

e Los EGL con la técnica de caracterizacién MOI se pueden identificar claramente en forma de
particulas o en aglomerados.

e La técnica de conteo de particulas permite identificar de manera cualitativa y cuantitativa la
presencia de EGL.

e Una mayor concentracion de EGL genera mayor turbidez y mayor contenido de particulas en el
biodiésel. Concentraciones arriba de 20 ppm de EGL en el biodiésel general visualmente turbidez
y particulas y aglomerados en reposo que fueron evidenciadas por la técnica MOI.

Las conclusiones mas importantes de este capitulo fueron:
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De acuerdo a las consideraciones y seguimiento temporal de tamafio de particula, los EGL
forman cristales desde el primer dia de su produccién y pueden formar aglomerados por reposo
gue tienden a sedimentar y que se pueden separar por agitacién del biodiésel.

El conocimiento de la fenomenologia de cristalizacion de los EGL en el biodiésel permite
proyectar posibles soluciones para evitar los problemas de filtrabilidad en el biodiésel y en las
mezclas con diésel.

De acuerdo a los pardmetros de filtrabilidad del B100D y el BO vs los parametros de filtrabilidad
de las mezclas B100D y B10 dopados con EGL se identifica que las técnicas de MOl y conteo de
particulas pueden ser un buen punto de referencia a la hora de caracterizar un combustible e
identificar potenciales problemas de filtrabilidad.

Los EGA que pueden estar presentes en un biodiésel comercial o mezcla diésel/biodiésel
probablemente no causaran problemas de filtrabilidad de estos. Por lo tanto, la atencién técnica
y regulatoria se debe centrar en los EGL que se demuestra afectan la filtrabilidad de los
combustibles.

La cinética de cristalizacién de los EGL es bastante rdpida y podria indicar que en un proceso de
produccioén de biodiésel los EGL desde el primer dia de preparacion del biodiésel, se cristalizan.
Esto es un nuevo planteamiento, pues se ha discutido que la formacién de este tipo de
componentes era lenta.

Concentraciones hasta de 10 ppm de EGL en biodiésel tienen una leve afectacién en la
filtrabilidad. A estas concentraciones, no se forman claramente cristales que si se observaron a
mayores concentraciones a 20 ppm.

Las técnicas de caracterizacion empleadas en el presente capitulo soportan con alto nivel

técnico los resultados obtenidos: CG-FID, CG-MS, FTIR, SEM, H-RMN, C13-RMN, CSFT, FBT, MO,
Conteo de Particulas.

Vehiculos diésel con filtros de combustibles con tamafios de su sistema de filtracidn por debajo
de 10 um, presentaran problemas de taponamiento prematuro de filtros de mayor manera a
concentraciones altas de EGL en el biodiésel. De la misma manera vehiculos diésel con filtros de
combustible con tamanos de mayores a 10 um tendran seguramente menos problemas de
filtrabilidad ocasionada por los posibles altos contenidos de EGL en el biodiésel. Entre mayor
sea el tamano del micraje del filtro menor serd el problema.
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2. INTRODUCCION

La identificacion y efecto de contaminantes solubles o insolubles de los combustible diésel, biodiésel y
mezclas diésel-biodiésel, en la actual normativa se miden directa o indirectamente mediante
parametros de calidad, tales como contaminacion total, contenido de agua, IP 387 filter blocking test
(FBT), IP 618 cold filter blocking tendency (CFBT), cold soak filtration test (CSFT), ASTM D2068 filter
blocking tendency (FBT), cold soak-filter blocking tendency (CS-FBT), agua y sedimentos, apariencia,
conteo de particulas, y andlisis microbioldgicos. Sin embargo, tal como se plantea en el capitulo 3 del
presente trabajo doctoral, los combustibles biodiésel y mezclas con diésel fosil aun cumpliendo con los
actuales pardmetros de calidad definidos en las regulaciones nacionales e internacionales, en muchos
casos tienen problemas de filtrabilidad.

El cumplimiento normativo de las propiedades de flujo en frio del combustible, buscan evitar de manera
indirecta los posibles problemas de filtrabilidad y taponamiento de filtros del combustible a baja
temperatura de la fraccién saturada y contaminantes del combustible por la formacién de cristales y
aglomerados. Por ejemplo, el método D4539 “Standard Test Method for Filterability of Diesel Fuels by
Low-Temperature Flow Test (LTFT)”, fue disefiado para obtener resultados indicativos del rendimiento
de flujo a baja temperatura del combustible en algunos vehiculos diésel. Por su parte, el método D6371
“Standard Test Method for Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels-CFPP”, es equivalente
al método desarrollado en Europa “EN-116-IP 309, los cuales presentan algunas diferencias con el
método LTFT, pero también evalian el mismo fendmeno. Han sido reportados otros métodos con
similitudes a los anteriores tales como CFPP 12, CFPP 20, SFPP, AGELFI y otros que evaluan el efecto de
aditivos tales como ARAL y SEDAB [1], sin embargo, a la fecha siguen vigentes los métodos CFPP y LTFT.
El punto de nube que se ha definido como la estimacidn de temperatura mads conservadora de la
operatividad de los combustibles (productos del petrdleo y biodiésel) a baja temperatura [2], [3]. El
punto de nube mide la temperatura a la cual el primer cristal aparece en el combustible, aunque la sola
aparicién de cristales, no siempre ocasiona taponamiento de filtros del combustible [2].

En la literatura se indica que la fenomenologia de cristalizacion de los esterilglucésidos es lenta, pero
los reportes realmente han sido limitados y no se profundiza ni se discute de manera detallada este
tema, lo cual hace que los propdsitos experimentales de este capitulo sean pertinentes para la
generacién de nuevo conocimiento. En el capitulo 1 se presentd informaciéon detallada sobre los
actuales trabajos que relacionan a los esterilglucdsidos como un problema de filtrabilidad en el
biodiésel y en las mezclas biodiésel/diésel fosil.

3. CONSIDERACIONES DE LA FENOMENOLOGIA DE CRISTALIZACION DE ESTERILGLUCOSIDOS EN
BIODIESEL

De manera especifica, en el presente trabajo doctoral se estudiaran los EGL definidos como uno de los
principales componentes que afectan la filtrabilidad en el biodiésel y mezclas con diésel. Los demas
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componentes no seran estudiados por las siguientes consideraciones y justificaciones presentadas en
la siguiente Tabla 1.

Tabla 1. Componentes que pueden afectar la filtrabilidad del biodiésel de palma.

COMPONENTES JUSTIFICACION

En paises como Colombia, que es un pais que no tiene climas con
temperaturas extremas de invierno, es esperado que en la mayoria de
los casos el B100 de palma por sus malas propiedades de flujo en frio
no limite su uso en mezclas con diésel petroquimico y para ello sera
también determinante que se tenga un diésel de mezcla que garantice
buenas propiedades de flujo en frio de la mezcla. En paises como
Colombia se deberia tener una especial atencion en las zonas
geograficas en las que las temperaturas en ocasiones son
considerablemente bajas, pues en estos casos, una alta concentracion
de biodiésel de palma y un diésel de refineria con altas temperaturas
de flujo en frio como el CP y el CFPP, pueden generar problemas de
filtrabilidad y taponamiento de filtros por razones solamente asociadas
a los componentes saturados de ambos combustibles. No hacen parte
del alcance del presente estudio doctoral.

Metilésteres saturados

Estos componentes son considerados contaminantes del B100, los
cuales a altas concentraciones y cumpliendo la regulacién de calidad,
seguro presentard problemas de calidad del combustible, aun a

Mono, diy triglicéridos - : s
temperatura ambiente. Las actuales tecnologias de produccién del

saturados — 7 \ \ .
biodiésel garantizan bajas concentraciones de estos componentes con
baja afectacion de la filtrabilidad en paises como Colombia. No hacen
parte del alcance del presente estudio doctoral.
Las actuales tecnologias de produccién deben garantizar bajisimas
Jabones concentraciones de Na, Ky Ca (generalmente en forma de jabones), lo

cual no afecta la filtrabilidad del combustible. No hacen parte del
alcance del presente estudio doctoral.

Las actuales tecnologias de produccién deben garantizar bajas
concentraciones de agua (por debajo de 500 ppm) lo cual no afecta la
Agua filtrabilidad del combustible. Este parametro es dificil de controlar con
malas practicas de almacenamiento, transporte, mezcla con diésel y
uso en vehiculos.
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Las buenas practicas de almacenamiento y bajos contenidos de agua
evitan la proliferacién de los microorganismos. Para este fin se pueden
Microrganismos emplear aditivos que eviten posibles problemas en la cadena de
transporte y almacenamiento. Este aspecto no hace parte de los
alcances del presente trabajo doctoral.

Es un problema que se debe controlar y optimizar en el proceso de
purificacién del B100. Este aspecto no hace parte de los alcances del
presente trabajo doctoral.

Componentes residuales
de purificacién de B100

No hace parte del alcance del presente trabajo doctoral. En paises como
Colombia por ser un pais sin temperaturas extremas de invierno, el
biodiésel de palma y sus mezclas con diésel, se ha considerado que no
se requieren aditivos de flujo en frio. Adicionalmente, las propiedades
de estabilidad a la oxidacidon del biodiésel de palma son muy buenas y
por lo tanto no se requieren tampoco aditivos mejoradores.

Aditivos

La estabilidad del biodiésel de palma en general es muy buenay por lo
tanto en paises como Colombia que emplean este tipo de
biocombustible, se espera que no se presenten problemas de
estabilidad a la oxidacidn cuyas consecuencias pueden generar también
problemas en la filtrabilidad del combustible.

Componentes derivados
de oxidacién

Estd demostrado la presencia de contaminantes como polimeros

Contaminantes de procedentes del contacto del combustible como tanques, tuberias y
almacenamiento, mezcla | empaques en la cadena de almacenamiento, trasporte, mezcla y uso
con diésel, transporte y del combustible. Otros contaminantes adicionales a los mencionados
uso son la suciedad por efecto de malas practicas de almacenamiento y

transporte del combustible.

Los EGL han sido dificiles de medir, eliminar y controlar en las actuales tecnologias de producciéon del
biodiésel. Como ya se dijo en el capitulo 1 de la presente tesis doctoral, la presencia de los EGL en el
biodiésel tienen como procedencia los esterilglucdsidos acilados (EGA) que naturalmente estan
presentes y son solubles en los mismos aceites vegetales empleados como materia prima para producir
el biodiésel, aunque estos aceites de partida también pueden tener cantidades menores de EGL. Asi los
EGA después del proceso de transterificacién se convierten en esterilglucdsidos libres-EGL, que son
insolubles en el biodiésel y en el diésel.

A partir de un biodiésel destilado (sin contaminantes) que se dopd con EGL, se buscé la identificacion
de aspectos fenomenoldgicos claves, que pudieran ser Utiles para entender el taponamiento de filtros
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de vehiculos diésel causado por componentes insolubles como los EGL. Se buscé tener informacién
relacionada con:

i) El tiempo y estabilidad en la formacidn de cristales de EGL en el biodiésel.

ii) El tamafio, forma vy sinergias de tales cristales, de acuerdo a diferentes
concentraciones/tiempo.

iii) La relacion entre los EGL formados y los filtros comerciales de combustibles diésel. Los
resultados que se obtengan podrian servir para mejorar la sostenibilidad de este tipo de
biocombustibles mediante: a) ajustes en los procesos de produccion de biodiésel para
reducir problemas de filtrabilidad que puedan estar siendo generados por EGL; b)
planteamiento de otras alternativas de mejoramiento de la filtrabilidad del biodiésel
diferentes a las actuales; c) tener bases técnicas y cientificas para futuras regulaciones sobre
el contenido de EGL en el biodiésel; d) mantenimiento programado en partes del sistema
diésel tales como filtros, inyectores y bombas de alta presion.

Este estudio fenomenoldgico tomdé como punto referencia las siguientes consideraciones
relacionadas con el efecto sobre la filtrabilidad que tienen los EGL en el biodiésel y sus mezclas con
diésel:

e Que esta documentado que durante la reaccidn de transesterificacion los EGA presentes en el
aceites se transforman en un altisimo porcentaje en esterilglucdsidos libres, presentandose una
reaccion analoga a la que le ocurre a los triglicéridos que se transforman en metilésteres de acidos
grasos y glicerina. En el caso de los esterilglucdsidos acilados se transforman en metilésteres de
acidos grasos y el esterilglucésido libre.

e Que enlos aceites vegetales hay alta y baja solubilidad respectivamente de los esterilglucésidos
acilados y libres que pueden estar presentes. En el biodiésel se presenta el mismo fendmeno.

e Que los EGL del biodiésel proceden en su mayor proporcidn, de los EGA presentes en el aceite
antes de la transesterificacion.

e Que la cinética de cristalizacidon de EGL que aparecen luego de una transesterificacidn basica
(produccion de biodiésel), es similar a la cinética de cristalizacion de los EGL dopados a un biodiésel
destilado como se plantea en el presente estudio, en el que se garantiza la solubilidad total inicial en
biodiésel con la ayuda de calentamiento y el uso de solvente (piridina). Luego el solvente es retirado.
Esto se sustenta fundamentalmente, en que en ambos casos los EGL son los mismos componentes y
estan mezclados en la misma matriz de FAMEs.

e Que los EGL forman particulas sdlidas a concentraciones bajas.

e Que los procesos de cristalizacion de los EGL estan determinados predominantemente por su
interaccion con la matriz de FAMEs, la cual esta en mayor proporcién en el B100 y es independiente
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de la interaccion con otros componentes minoritarios que pueden estar presentes en los biodiéseles
comerciales tales como los MGS los jabones, el agua, etc. Esta consideracidon se sustenta en que los
biodiéseles que cumplen con los requerimientos normativos, presentan cantidades muy bajas de los
demas contaminantes, lo cual sugiere que el efecto predominante sea por la interaccién con los
FAMESs, y sea nula o despreciable con otros contaminantes.

e Que los procesos de cristalizacion de los EGL son determinados indistintamente en biodiéseles
saturados o insaturados. Esta consideracidén se sustenta en que las evidencias reportadas en la
literatura cientifica y técnica, indican de manera generalizada problemas de filtrabilidad por EGL en
biodiéseles insaturados (soya) o saturados (palma).

e Que un biodiésel comercial tiene cantidades muy bajas de EGA comparadas con EGL, lo cual
indica que la reaccidon de EGA durante el proceso de transesterificacion presenta altas conversiones
a EGL. Esta consideracidn se sustenta, en la literatura técnica y cientifica citada, que reporta a los
EGL son los causantes de los problemas de filtrabilidad y no se indica si los EGA pueden tener efecto
negativo sobre las propiedades de filtrabilidad del biodiésel.

e Que en las mezclas biodiésel/diésel el tamafio y forma de cristales de EGL no se afectaran
considerablemente por efecto solvente del diésel fésil. Esta consideracidon se soporta en que el diésel
fosil es mds apolar comparado con el biodiésel, lo cual sugiere que no se afectaran los cristales de
EGL por efecto solvente del diésel. Adicionalmente, la literatura consultada no ha indicado posibles
efectos como disolvente del diésel sobre los EGL. Otro aspecto importante es que generalmente el
biodiésel es adicionado al diésel en las plantas mayoristas (caso de Colombia) después de varios dias
de haberse producido el primero.

4. MATERIALES Y METODOS

Biodiésel: Se empled un biodiésel producido a nivel de banco, en las instalaciones del grupo PQl, a
partir de aceite de palma RBD (Refinado, Blanqueado y Desodorizado). El producto sin destilar (B100) y
destilado (B100D) fueron caracterizados de acuerdo a algunos pardmetros claves de la normativa
nacionaln(Resolucién 90963 de 2014).

Diésel petroquimico: Se utilizé un diésel puro (sin biodiésel) suministrado por Ecopetrol (BO) para
preparar con el biodiésel destilado las mezclas B10. El biodiésel de referencia fue caracterizado bajo
pardmetros claves de la normativa nacional

Preparacion y purificacion de EGL: A partir de un lodo procedente del almacenamiento de B100 de una
empresa productora de biodiésel en el pais, se preparé y se caracterizé caracterizamos
aproximadamente 8 g de esterilglucdsidos, lo cual se hizo de acuerdo a lo reportado en la literatura
cientifica y técnica [4]-[6], y a la experiencia del grupo ejecutor de la presente investigacidén. Basados
en técnicas cromatograficas [7], [8], analizamos los EGL purificados, utilizando un estandar EGL de
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referencia (Matreya, 98 % m/m). Se hicieron etapas adicionales de purificacion con solventes para
obtener un producto con una pureza superior al 98 % peso. Para el almacenamiento del producto se
tuvieron en cuenta las recomendaciones de la empresa Matreya. Adicionalmente, se hicieron otros
analisis complementarios tales como: H-RMN, C13-RMN, SEM-EDS y FTIR.

4.1. Matriz experimental de seguimiento fenomenoldgico

Se evalué la solubilidad de EGA y EGL en el biodiésel en un seguimiento de 80 dias mediante microscopia
Optica y conteo de particulas. No ha sido estudiado en detalle si los esterilglucésidos acilados (EGA) que
pueden estar en los biodiéseles comerciales, pueden ser insolubles en este biocombustible y generar
problemas de filtrabilidad en el mismo. Para tal fin, se verificé la solubilidad de los EGA en el B100D. Se
empled un estandar de EGA de la empresa Matreya, y se disolvi6 completamente en piridina en
caliente. Luego, la solucidén se adiciond a una porcién de biodiésel hasta una concentracién aproximada
de 200 ppm (en B100D) y finalmente se elimind la piridina por evaporacion.

Se evalud la siguiente matriz de experimentos factorial multinivel, teniendo en cuenta algunas
consideraciones de autores que han trabajado el tema [9], [10], [11] asi como la experiencia del grupo
de trabajo de la presente tesis doctoral. Los rangos de las siguientes variables de entrada del disefio
factorial se definieron de acuerdo a estudios previos del grupo ejecutor:

Variables de entrada:

e Concentraciones del contaminante EGL: 0 ppm, 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm
e Tipo de combustible: B100D y B10
e Tiempo de evaluacion (dias): 0, 7, 14,50y 80

e Temperatura: 25 °C aprox.

Variables de salida:

e Apariencia (método visual) y evaluacion en microscopia éptica inversa (método interno):
las mediciones que se hicieron de esta caracterizacién se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Mediciones de microscopia dptica inversa y apariencia

Concentracion preparada de | Tiempo de medicidon (dias)
EGL en B100D (ppm)

0 0,7,14,50y 80

10 0,7, 14,50y 80
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20 0,7, 14,50y 80
50 0,7, 14,50y 80
100 0,7, 14,50y 80

Numero y tamaio de particulas (ISO 4406) : las mediciones que se hicieron de esta caracterizacién

se presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Mediciones de nimero y tamaio de particulas

Concentracidon preparada de
EGL en B100D (ppm)

Tiempo de medicidn (dias)

4 0,7,14y 50
A 0,7,14y 50
3 0,7,14y 50
\o) 0,7,14y 50

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion de combustibles

En las Tabla 4 y Tabla 5 se presenta la caracterizacidon de los combustibles empleados en las etapas
experimentales del presente capitulo. A partir del B100 se prepard por destilacién el B100D. Los
combustibles B100D, Diésel BO y los EGL (sintetizados en laboratorio) fueron empleados para preparar
diferentes concentraciones de EGL en B100D y en B10.

Tabla 4. Propiedades del B100 y B100D.

Parametro Método B100 B100D
Contenido de sodio (ppm) EN 14108 <1,0 <1,0
Contenido total de éster (% m/m) EN 14103 98,2 98,9
Contenido de éster saturado (% m/m) EN 14103 49,2 50,5
indice de cidez (mg KOH/g) ASTM D 664 0,27 <0,1




MEJORAMIENTO DE LA FILTRABILIDAD DEL BIODIESEL Y SUS MEZCLAS CON DIESEL PETROQUIMICO

Contenido de agua (ppm) ASTM E203 515 191
indice de yodo (g I2/100 g) EN 14111 51 51
Punto de inflamacion (°C) ASTM D93 262 280
Punto de nube (°C) ASTM D2500 17 17
Punto de fluidez (°C) ASTM D97 14 14
Contenido de monoglicéridos: Total/MGS | ASTM D 6584y EN 14214 | 0,47/0,24 | <0,02/<0,01
(% m/m)
Contenido de EGL (mg/kg) EN 16934 34,0 No signal
Contaminacion total (mg/kg) EN 12662 19,9 <10,0
Estabilidad a la oxidacién (h) EN 14112 23 14
FBT (adimensional) ASTM D2068 (método B) 30,02 1,04
CSFT (s) ASTM D7501 720 117
Tabla 5. Propiedades de los combustibles diésel.
Parametro Método Diésel BO

Azufre (ppm) ASTM D 2622 28
Corrosién a ldmina de cobre, 2h a 100 °C (Class) ASTM D 130 1A

90 % (v/v) recuperado a 354
Destilacion (°C) 95% (v/v) ASTM D 86 370

Punto final de ebullicidn 388
Densidad a 15°C (kg/m?3) ASTM D 4052 862
Punto de fluidez (°C) ASTM D 97 -16
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Punto de nube (°C) ASTM D 2500 -1,0
CFPP (°C) ASTM D6371 -6,0
Viscosidad a 40°C (mm?/s) ASTM D 445 4,377
Contenido de FAMEs (% (v/v)) EN 14078 0

FBT (Adimensional) ASTM D2068 1,05

5.2. Caracterizacion de los esterilglucésidos
5.2.1. RMN

Se llevaron a cabo mediciones de 1H-RMN y 13C-RMN en equipo FOURIER 300 marca BRUKER.
Empleamos piridina deuterada como solvente. Se realizaron algunas evaluaciones preliminares en el
software ACD/NMR Processor Academic Edition de una molécula caracteristica de estigmasterol
glucésido, los cuales comparados con la muestra estandar de Matreya (EGL) y la muestra preparada a
nivel de laboratorio, presentaron algunas coincidencias de sefiales de protones y de nucleos de carbono
respectivamente con los analisis 1H-RMN y 13C-RMN.

De acuerdo a lo revisado en el capitulo 1 de la presente tesis doctoral, es esperado que un biodiésel de
palma contaminado con EGL presente tres esterilglucésidos mas abundantes (Figura 1), que
corresponden a los glucdsidos de los siguientes esteroles: sitosterol (64-72%), estigmasterol (8-12 %) y
campestero (16-22 %). De la misma manera, el estdndar de Matreya tiene la siguiente composicién:
Sitosterol (55.9 %), campesterol (24.6 %), Estigmasterol (18.1%) y delta-5-avenasterol (1.4 %).

7/
28 26
| /
25
’24’ ~27
21 22—23

(i) (i)
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Figura 1. Glucésidos de los siguientes esteroles: (i) sitosterol, con un grupo etilo en el carbono 24;
(i) Estigmasterol, con un grupo etilo en el carbono 24 y un doble enlace en el carbono 22. (iii)
Campesterol, con un grupo metilo en el carbono 24.

Las sefiales de los &tomos de hidrégeno de los 6 carbonos caracteristicos de la glucosa anclada al esterol
(Figura 1), deberian presentar un desplazamiento quimico entre 2.33 ppmy 4.33 ppm [12], cuando se
emplea cloroformo deuterado como solvente. Por su parte, cuando se emplea piridina deuterada se
presenta un rango de desplazamiento entre 4,03 ppm y 4,95 ppm lo cual indica que el solvente incide
en el desplazamiento de la fraccion de glucosa de los EGL [13]

e 1H-RMN

En la siguiente Figura 2 presentamos los espectros 1H-RMN del EGL estandar de la empresa Matreya y
se compara los espectros 1H-RMN del EGL preparado a nivel de laboratorio. En este andlisis solo se
presenta el rango de desplazamiento quimico entre 2.1 ppm a 5.5 ppm que contiene los protones
caracteristicos de los EGL esperados. De acuerdo a los resultados obtenidos, los protones de los
carbonos 3, 6, 22 y 23, correspondientes a la fraccion del esterol, y los carbonos 1°-6, atribuibles a la
fraccién de la glucosa, se presentan en el rango de 3.0 ppm a 5.3 ppm, lo cual difiere en alguna medida
de los resultados citados que también emplean piridina deuterada [13].

EGL Preparado a nivel de
laboratorio de lodo comercial
de B100

1.00 1.09 1.00 1.01 2.04 1.08 0.99 0.95
| [ i —l = I

, J S
EGL estandar Matreya > 99%
de ASG NQACILAQQ N § I o Ty L Y 2o,

L e e e T T T T T
55 5.0 45 4.0 35 30

Figura 2. 1H-RMN de EGL preparado a partir de lodo comercial de B100 vs EGL estandar.

Los resultados comparativos muestran que los espectros 1H-RMN de la muestra estandary la preparada
y purificada a nivel de laboratorio (Figura 2) tienen alta similitud y correspondencia en los 7 diferentes
protones del anillo de la glucosa entre los cuales el 6’ presentar 2 protones. Se concluye de manera
cualitativa que el EGL preparado en laboratorio tiene alta pureza.

e C13-RMN
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En la siguiente Figura 3 presentamos los espectros del EGL de la empresa Matreya y el sintetizado a
nivel de laboratorio. El C13-RMN del EGL estandar de la empresa Matreya se compara con la misma
medicion C13-RMN del EGL preparado a nivel de laboratorio. De acuerdo a la literatura citada [12] y los
resultados obtenidos, estos EGL deberan presentar sefiales de &tomos de carbono caracteristicos con
un rango de desplazamiento quimico entre 60 ppm y 140 ppm en el cual se esperan tener 11 sefiales
13C-RMN: 80-142 ppm (de la fraccion del esterol) y 64-104 ppm (de la fraccién de la glucosa).

EGL Matreya + Py wLWMMM
EGL laboratorio + Py w " p ; .»—MMLW&&L—

T T
180 160 140

Chemical Shift (pprm)

Figura 3. 13C-RMN de EGL preparado a partir de lodo comercial de B100 vs EGL estandar.

Los resultados comparativos muestran que los espectros 13C-RMN de la muestra estandar y la
preparada y purificada a nivel de laboratorio tienen alta similitud y correspondencia de los nucleos de
carbono identificados.

Estimamos que las sefales de 1H-RMN y 13C-RMN presentadas en la Figura 2 y Figura 3 corresponden
a los desplazamientos quimicos como se muestra en la siguiente Tabla 6, bajo las siguientes
suposiciones: 1) que las sefiales en el anillo de la glucosa desde 1’ hasta 6’ son correspondiente y
aproximadamente iguales para los 3 esterilglucdsidos principales, tanto en el estdndar como en la
muestra de laboratorio; 2) que las sefiales de la fraccion esterol pueden presentan variaciones en
algunos atomos que permiten diferenciar la presencia de estigmasteril glucdsido de los otros dos EGL,
por ejemplo, Las sefales atribuibles a los carbonos o los protones de los carbonos identificados como
22y 23 de la Figura 1.

Tabla 6. Senales de desplazamiento mas importantes en muestra de EGL estandar y muestra
preparada a nivel de laboratorio.

Nro de atomo de carbono Desplazamiento quimico 1H- Desplazamiento quimico 13C-

RMN (ppm) RMN

3 4.55 80

5 - 142

6 5.35 123

22 5.2-5.3 142

23 5.2-5.3 138

1 5.10 104

2’ 4.40 76
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3 4.00 78
4 4.05 72
5’ 5.05 80
6’ 4.3 64

De acuerdo a los resultados obtenidos de 1H-RMN y 13C-RMN, se concluye que el EGL preparado en
laboratorio tiene alta pureza.

5.2.2. FTIR

En equipo Shimadzu Prestige 21 realizamos medicidén F-TIR de muestra preparada a nivel de
laboratorio como se presenta en la Figura 4.

% Tramitancia

-EGL LABORATORIO

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
MNumero de onda (em-1)

Figura 4. Infrarrojo de EGL preparado a partir de lodo comercial de B100.

Se observa claramente alta similitud del espectro FTIR evaluado con publicaciones de la literatura
cientifica [14]—[16] . Lo anterior complementa las evidencias de los resultados RMN previas.

5.2.3. SEM

Se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido (termoidnico) JEOL-JSM 6490LV. Las muestras se fijaron
en una cinta de grafito, recubrieron con oro (equipo DENTON VACUUM Desk IV) y se analizaron en el
microscopio electrénico de barrido en alto vacio con el fin de obtener imagenes en alta resolucién. Se
empled el detector de electrones secundarios para evaluar la morfologia y topografia de las muestras.
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En la siguiente Figura 5 se presenta de manera ilustrativa el resultado de una micrografia SEM-EDS de
la muestra de EGL preparado en laboratorio. Este analisis se realizé con el objetivo de identificar algin
patrén de los cristales formados de EGL después del proceso de purificacion.

20kV X500 S50pm 20kV_ .. X2,000 10pm

10pym Electron image |

Figura 5. Microscopia SEM de polvo de EGL preparado en laboratorio.

En el mismo equipo se realizdé una estimacién de andlisis elemental empleando una microsonda de
rayos X-EDX (referencia INCA PentaFETx3 Oxford Instruments). Los resultados indicaron una
composicion aproximada de 84,7 % de carbono y 15,3 % de oxigeno, siendo la composicidn tedrica de
una molécula de estigmasterol glucésido de 83 % y 16,7 % respectivamente. Lo anterior sugiere de
manera cualitativa que los EGL preparados cuentan con alta pureza.

5.2.4. CG-FID

Se empled un cromatdgrafo de gases AGILENT 7890B con detector FID y también otro AGILENT 7890B
con detector de masas. Basados en técnicas cromatograficas [7], [8], se analizaron los EGL purificados,
utilizando un estandar EGL de referencia (Matreya, 98 % m/m). Preparamos una muestra de estandar
de Matreya de EGL a una concentracion de 50 ppm en B100D y se comparé con una muestra de la
misma concentracion de 50 ppm de la muestra de EGL preparado a nivel de laboratorio. Los resultados
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indicaron que la muestra de EGL preparada en laboratorio a partir de residuos de biodiésel tenia una
concentracion de EGL mayor al 98 %.

5.3. Solubilidad de EGA en biodiésel:

Se verificod si los EGA a concentraciones de hasta 200 ppm formaban alguna insolubilidad por la
formacidn de cristales en el biodiésel. Para tal fin se empled un estandar de EGA de la empresa
Matreya, y se disolvié completamente en piridina en caliente (a una concentracién aproximada de 200
ppm de EGA). Luego, esto se adiciond a la correspondiente porcién de B100D, y finalmente se elimind
la piridina por evaporacion.

Se realizé un seguimiento durante dos meses mediante microscopia éptica y apariencia visual.

Los resultados de estas mediciones indicaron que no se presentd crecimiento de cristales y tampoco la
formacion de alguna nubosidad o material particulado que se pudiera identificar visualmente, lo cual
confirma una de las consideraciones del trabajo de investigacion que indica que los EGA son solubles
en el biodiésel. Adicionalmente, a la muestra preparada de 200 ppm de EGA en B100D se Analizé

mediante microscopia éptica. Las imagenes se muestran en la Figura 6.

Figura 6. Imagenes de microscopia Optica inversa de la muestra de B100D con 200 ppm de EGA.

En la Figura 6 no se presentan evidencias de la formacidn de particulas, confirmando la solubilidad de
los EGA en el biodiesel. Por el contrario, en la Figura 7 a una muestra de 100 ppm de EGL en B100D.
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Se observa en esta figura que aun a una concentracion menor comparativa de 100 ppm de EGL vs 200
ppm de EGA, los primeros forman particulas claramente definidas y los segundos no. Los resultados
visuales permiten suponer que los EGA en el biodiésel, si estuvieran presentes, no generardn problemas
de taponamiento de filtros. Adicionalmente, las concentraciones de EGA en el biodiésel pueden estar
mayoritariamente por debajo de 5 ppm [17]. En tal sentido, fisicoquimicamente el grupo funcional
acido presente en el grupo hidroxilo primario del EGA, genera propiedades de solubilidad en el biodiésel
y su ausencia le genera insolubilidad del esterilglucdsido (EGL) tal como ya es ampliamente conocido.
Lo anterior estd en linea con la hipdtesis planteada en este trabajo, la cual indica que la esterificacién
del grupo hidroxilo primario del EGL le confiere un aumento de la solubilidad en el biodiesel.

5.4. Seguimiento EGL
5.4.1. Microscopia Optica y apariencia

Para tal fin empleamos un microscopio invertido Elipse Ti marca NIKON, con una configuracion
Differential interference contrast a 30X y 60X. Se usaron portamuestras de vidrio de 0,17 mm,
previamente lavados y secados. Para cada medicion las muestras fueron agitadas vigorosamente
durante 10 s y posteriormente se tomd una gota de muestra para el andlisis microscépico. Todas las
muestras fueron evaluadas inicialmente haciendo un barrido visual por toda la muestra vy
posteriormente se definen 4 puntos representativos de toda la muestra y en cada punto se toma una
micrografia, buscando siempre enfocar de la mejor manera cristales visuales al microscopio.

De la Figura 8 hasta la Figura 42 presentamos dos imagenes representativas (de 4 tomadas en total) de
microscopia éptica inversa realizadas muestras BO, B100D, B100D dopado con EGL, B10 (preparado con
BO y B100D dopado con EGL) y de una muestra comercial de B100. En todos los casos se tomaron
diferentes tiempos de medicidn hasta 80 dias con el objetivo de identificar posible formacién de
cristales que pudieran ser visibles por esta técnica. Los diferentes colores observados en algunas
imagenes hacen parte de una determinacidn del analista para tener una mejor referencia para tomar
la micrografia y no representan ninguna cualidad de la muestra.

e Maediciones a muestra de BO: ver Figura 8 a Figura 12.



MEJORAMIENTO DE LA FILTRABILIDAD DEL BIODIESEL Y SUS MEZCLAS CON DIESEL PETROQUIMICO

Ry My

Figura 8. Microscopia dptica inversa de BO (diésel) en dia 0.

Figura 9. Microscopia 6ptica inversa de BO (diésel) en dia 7.

Figura 10. Microscopia Optica inversa de BO (diésel) en dia 14.
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Figura 11. Microscopia Optica inversa de BO (diésel) en dia 50.

BO dia 80

Figura 12. Microscopia Optica inversa de BO (diésel) en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 8 a Figura 12 se observa en general imagenes limpias lo cual indica
la ausencia de componentes visibles cristalizados que pudieran afectar de manera prematura la
filtrabilidad del combustible. No se observa en el tiempo una tendencia de crecimiento de cristales por
esta técnica.

e Maediciones a muestra de B100D: ver Figura 13 a Figura 17.
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Figura 13. Microscopia 6ptica inversa de B100D (biodiésel destilado) en dia 0.

Figura 14. Microscopia Optica inversa de B100D (biodiésel destilado) en dia 7.

Figura 15. Microscopia Optica inversa de B100D (biodiésel destilado) en dia 14.

Figura 16. Microscopia Optica inversa de B100D (biodiésel destilado) en dia 50.

Figura 17. Microscopia Optica inversa de B100D (biodiésel destilado) en dia 80.

> [ 1<
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De acuerdo a lo revisado en la Figura 13 a Figura 17 se observa en general imagenes limpias lo cual
indica la ausencia de componentes visibles cristalizados que pudieran afectar de manera prematura la
filtrabilidad de este biocombustible destilado. En la Figura 13 se observa una imagen con pequefias
burbujas lo cual puede ser debido a la presencia de aire o humedad a la hora de la toma de la muestra.
En algunas plantas industriales a nivel mundial se emplea el proceso de destilacion del biodiésel como
una estrategia para pasar la prueba de filtrabilidad. No se observa en el tiempo una tendencia de
crecimiento de cristales por esta técnica con esta muestra.

e Maediciones a muestra de B100D con 10 ppm de EGL: Ver Figura 18 a Figura 22.

Figura 18. Microscopia Optica inversa de B100D con 10 ppm de EGL en dia 0.

Figura 19. Microscopia Optica inversa de B100D con 10 ppm de EGL en dia 7.
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Figura 20. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 10 ppm de EGL en dia 14.

Figura 21. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 10 ppm de EGL en dia 50.

Figura 22. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 10 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 18 a Figura 22 se observa en general imagenes diferentes a las
muestras de BO y B100D y contienen algunos residuos sélidos que son visibles a una escala de medicién
de 10 um. La poca cantidad de particulas cristalizadas que se observan puede deberse a la baja
concentracion de EGL dopados (10 ppm), aunque algunos de ellos pueden ser contaminantes aislados
del combustible. La imagen del lado derecho de la Figura 18 presenta algunas burbujas que pueden ser
debidas a la presencia de aire o humedad. No se observa en el tiempo una tendencia de crecimiento de
cristales por esta técnica con esta muestra.
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e Maediciones a muestra de B100D con 20 ppm de EGL: Ver Figura 23 a Figura 27.
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Figura 23. Microscopia Optica inversa de B100D con 20 ppm de EGL en dia 0.

Figura 24. Microscopia Optica inversa de B100D con 20 ppm de EGL en dia 7.

Figura 25. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 20 ppm de EGL en dia 14.
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Figura 26. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 20 ppm de EGL en dia 50.

«

Figura 27. Microscopia Optica inversa de B100D con 20 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 23 a Figura 27 se observa en general imagenes diferentes a las
muestras de B0, B100D y B100D dopado con 10 ppm de EGL y contienen algunos residuos sélidos que
son visibles a una escala de medicion de 10 um; la poca cantidad de particulas cristalizadas que se
observan puede deberse a la baja concentracion de EGL dopados (20 ppm), aunque algunos de ellos
pueden ser contaminantes aislados del combustible. Las dos imdgenes de la Figura 23 presentan
algunas burbujas que pueden ser debidas a la presencia de aire o humedad. Se observan en algunos
casos particulas de mayor tamafio que en el B100D dopado con 10 ppm de EGL. No se observa en el
tiempo una tendencia de crecimiento de cristales por esta técnica con esta muestra.

e Maediciones a muestra de B100D con 50 ppm de EGL: ver Figura 28 a Figura 32.
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Figura 28. Microscopia éptica inversa de B100D con 50 ppm de EGL en dia 0.

Figura 29. Microscopia éptica inversa de B100D con 50 ppm de EGL en dia 7.

Figura 30. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 50 ppm de EGL en dia 14.
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Figura 31. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 50 ppm de EGL en dia 50.

Figura 32. Microscopia Optica inversa de B100D con 50 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 28 a Figura 32 se observan en general imagenes que contienen
claramente algunas particulas cristalizados que son visibles a una escala de medicién de 10 um. La
mayor cantidad de particulas cristalizadas que se observan comparado con lo observado en las
muestras de 10 ppm y 20 ppm se debe a la mayor concentracion de EGL dopados (50 ppm), aunque
algunos de ellos pueden ser contaminantes aislados del combustible. No se observa claramente en el
tiempo una tendencia de crecimiento de cristales por esta técnica con esta muestra.

e Maediciones a muestra de B100D con 100 ppm de EGL: ver Figura 33 a Figura 37.
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Figura 34. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 100 ppm de EGL en dia 7.

Figura 35. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 100 ppm de EGL en dia 14.

Figura 36. Microscopia optica inversa de B100D con 100 ppm de EGL en dia 50.
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Figura 37. Microscopia 6ptica inversa de B100D con 100 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 33 a Figura 37 se observan en general imagenes que contienen
claramente algunas particulas cristalizados que son visibles a una escala de medicién de 10 um; la
mayor cantidad de particulas cristalizadas que se observan comparado con lo observado en las
muestras de 10 ppm, 20 ppm y 50 ppm se debe a la mayor concentracion de EGL dopados (100 ppm),
aunque algunos de ellos pueden ser contaminantes aislados del combustible. No se observa claramente
en el tiempo una tendencia de crecimiento de cristales por esta técnica con esta muestra.

e Mediciones a muestra de B100 comercial: Ver Figura 38 a Figura 42

Figura 38. Microscopia Optica inversa de B100 (biodiésel comercial) en dia 0.
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Figura 39. Microscopia Optica inversa de B100 (biodiésel comercial) en dia 7.

Figura 40. Microscopia Optica inversa de B100 (biodiésel comercial) en dia 14.

Figura 41. Microscopia Optica inversa de B100 (biodiésel comercial) en dia 50.

Figura 42. Microscopia Optica inversa de B100 (biodiésel comercial) en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 38 a Figura 42 se observan en general imagenes similares a las
muestras de B100D dopados con 20 ppm y 50 ppm, aunque algunos de ellos pueden ser contaminantes
aislados del combustible.

> 1<
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e Maediciones a muestra de B10 con 10 ppm de EGL: ver Figura 43 a Figura 47

Figura 43. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 10 ppm de EGL en dia O

Figura 44. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 10 ppm de EGL en dia 7

Figura 45. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 10 ppm de EGL en dia 14
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Figura 46. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 10 ppm de EGL en dia 50

Figura 47. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 10 ppm de EGL en dia 80

De acuerdo a lo revisado en la Figura 43 a Figura 47 se observa en general imagenes limpias sin
evidencias caracteristicas de material cristalizado. Lo anterior puede deberse a que la muestra
diésel/biodiésel estd altamente diluida en diésel. No se observa en el tiempo una tendencia de
crecimiento de cristales por esta técnica con esta muestra.

e Maediciones a muestra de B10 con 20 ppm de EGL: ver Figura 48 a Figura 52.

Figura 48. Microscopia Optica inversa de B10 con 20 ppm de EGL en dia 0.

> 1<
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Figura 49. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 20 ppm de EGL en dia 7.

Figura 50. Microscopia Optica inversa de B10 con 20 ppm de EGL en dia 14.

Figura 51. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 20 ppm de EGL en dia 50.
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Figura 52. Microscopia Optica inversa de B10 con 20 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 48 a Figura 52 se observa en general imagenes diferentes a las
muestra de B10 dopado con 10 ppm de EGL y contienen algunos residuos sélidos que son visibles a una
escala de medicion de 10 um; la poca cantidad de particulas cristalizadas que se observan puede
deberse a la baja concentracién de EGL dopados (10 ppm), aunque algunos de ellos pueden ser
contaminantes aislados del combustible. La dilucién al 10 % de biodiésel también es otra razén de la
baja cantidad de particulas identificadas. No se observa en el tiempo una tendencia de crecimiento de
cristales por esta técnica con esta muestra.

e Mediciones a muestra de B10 con 50 ppm de EGL: ver Figura 53 a Figura 57.

Figura 53. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 50 ppm de EGL en dia 0.

Figura 54. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 50 ppm de EGL en dia 7.
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Figura 55. Microscopia dptica inversa de B10 con 50 ppm de EGL en dia 14.

Figura 56. Microscopia éptica inversa de B10 con 50 ppm de EGL en dia 50.

Figura 57. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 50 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 53 a Figura 57 se observan en general imagenes diferentes a la
muestra de B10 dopado con 10 ppm y 20 ppm de EGL y contienen algunos residuos sélidos de mayor
tamafio que son visibles a una escala de medicién de 10 um; la mayor cantidad y tamafio de particulas
cristalizadas que se observan es debida a la mayor concentracién de EGL dopados (50 ppm), aunque
algunos de ellos pueden ser contaminantes aislados del combustible. La dilucién al 10 % de biodiésel
también es una razon de la baja cantidad de particulas identificadas comparada con la muestra
equivalente de B100D y dopado con 50 ppm de EGL. También se observa que las imdagenes
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caracteristicas vistas en la muestra equivalente de B100D y dopada con 50 ppm de EGL tienen una
forma diferente. No se observa en el tiempo una tendencia de crecimiento de cristales por esta técnica
con esta muestra.

e Mediciones a muestra de B10 con 100 ppm de EGL: ver Figura 58 a Figura 62.

Figura 58. Microscopia éptica inversa de B10 con 100 ppm de EGL en dia O.

Figura 59. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 100 ppm de EGL en dia 7.

Figura 60. Microscopia 6ptica inversa de B10 con 100 ppm de EGL en dia 14.
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Figura 61. Microscopia dptica inversa de B10 con 100 ppm de EGL en dia 50.

Figura 62. Microscopia Optica inversa de B10 con 100 ppm de EGL en dia 80.

De acuerdo a lo revisado en la Figura 58 a Figura 62 se observan en general imdagenes similares a la
muestra de B10 dopado con 50 ppm de EGL y contienen algunos residuos sélidos de mayor tamafio que
son visibles a una escala de medicién de 10 um; la mayor cantidad y tamafio de particulas cristalizadas
gue se observan es debida a la mayor concentracién de EGL dopados (100 ppm), aunque algunos de
ellos pueden ser contaminantes aislados del combustible. La dilucién al 10 % de biodiésel también es
una razoén de la baja cantidad de particulas identificadas comparada con la muestra equivalente de
B100D y dopado con 100 ppm de EGL. También se observa que las imagenes caracteristicas vistas en
las muestra equivalentes de B100D y dopada con 100 ppm de EGL tienen una forma diferente. No se
observa en el tiempo una tendencia de crecimiento de cristales por esta técnica con esta muestra.
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5.4.2. Tamaiio de particula y/o conteo de particulas (ISO 4406)
Descripcion del método:

Se utilizdé equipo Contador de particulas en aceite, marca PAMAS, modelo S40, norma de calibracién
ISO 11171. Se analizé un volumen de muestra de 100 ml. Antes de realizar la lectura de las muestras,
el recipiente de muestra se invirtié varias veces durante 5 minutos con suavidad (sin agitar
vigorosamente) y de esta manera garantizar homogeneidad y evitar la formacion de burbujas o espuma
del combustible. Los siguientes fueron los diametros de lectura en el equipo:

Tabla 7. Didmetros de medicién en equipo contador de particulas.

Nro de rango Didmetros de medida
>4.0 um
> 6.0 um
>10.0 ym
>14.0 ym
>21.0 ym
>25.0 ym
> 38.0 um
>70.0 ym

0N WIN|(F-

Condiciones ambientales:
Temperatura promedio: 22.9 °C
Humedad Relativa promedio: 47,6%

De acuerdo a los resultados obtenidos, se definié reducir a 3 rangos de medida: i) 4 a 10 micras; ii) 10 a 70
micras vy iii) mayor a 70 um.

En la Figura 63, Figura 64 y Figura 65 se presentan los resultados de seguimiento de nimero y tamafio
de particulas evaluado en un tiempo de 50 dias a las muestras de B100D dopado con 20 ppm, 50 ppm
y 100 ppm de EGL. En cada caso se presenta de manera comparativa el B100D sin dopar.
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Figura 63. Seguimiento de 50 dias del cambio en el tamafio y nro de particulas en muestras de B100D
+20 ppm de EGL.
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Figura 64. Seguimiento de 50 dias del cambio en el tamano y nimero de particulas en muestras de
B100D + 50 ppm de EGL.
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Figura 65. Seguimiento de 50 dias del cambio en el tamafio y niumero de particulas en muestras de

B100D + 100 ppm de EGL.

Los resultados claramente indican que las muestras presentan aproximadamente el mismo contenidos
de numero y tamaiio de particulas desde el dia 0 hasta el dia 50. Lo anterior sugiere que la cinética de
cristalizacién de los EGL es bastante rdpida y podria indicar que en un proceso de producciéon de
biodiésel los EGL desde el primer dia de preparacion del biodiésel, se cristalizan.

5.5. Evaluacion de pruebas de filtrabilidad

Se realizaron mediciones de propiedades de filtrabilidad CSFT y FBT a los diferentes combustibles
evaluados anteriormente tal como se presenta en la siguiente Tabla 8:

Tabla 8. Resultados mediciones de parametros de filtrabilidad en combustibles.

Muestra CSFT (s) FBT
B100D 117 1,04
B100OD + 10 ppm EGL 180 1,08
B100D + 20 ppm EGL 320 8,0
B100D + 50 ppm EGL 720 30
B100OD + 100 ppm EGL 720 30




MEJORAMIENTO DE LA FILTRABILIDAD DEL BIODIESEL Y SUS MEZCLAS CON DIESEL PETROQUIMICO

BO NA 1,04
B10 + 10 ppm* NA 1,06
B10 + 20 ppm* NA 4,5
B10 + 50 ppm* NA 15
B10 + 100 ppm* NA 30

*B10 preparado con B100D dopado con respectiva concentracion de EGL

Los resultados muestran claramente que altas concentraciones EGL afectan en gran medida la
filtrabilidad FBT y CSFT. Se observa que niveles hasta de 10 ppm de EGL en biodiésel tiene una leve
afectacion en la filtrabilidad FBT y/o CSFT.

CONCLUSIONES

De acuerdo a las consideraciones y seguimiento temporal de tamano de particula, los EGL
forman cristales desde el primer dia de su producciéon y pueden formar aglomerados que
tienden a sedimentar por reposo que se pueden separar por agitaciéon del biodiésel.

El conocimiento de la fenomenologia de cristalizacion de los EGL en el biodiésel permite
proyectar posibles soluciones para evitar los problemas de filtrabilidad en el biodiésel y en las
mezclas con diésel.

De acuerdo a los pardmetros de filtrabilidad del B100D y el BO vs los parametros de filtrabilidad
de las mezclas B100D y B10 dopados con EGL se identifica que las técnicas de MOl y conteo de
particulas pueden ser un buen punto de referencia a la hora de caracterizar un combustible e
identificar potenciales problemas de filtrabilidad.

Los EGA que pueden estar presentes en un biodiésel comercial o mezcla diésel/biodiésel
probablemente no causaran problemas de filtrabilidad de estos. Por lo tanto, la atencién técnica
y regulatoria se debe centrar en los EGL que se demuestra afectan la filtrabilidad de los
combustibles.

La cinética de cristalizacién de los EGL es bastante rdpida y podria indicar que en un proceso de
produccién de biodiésel los EGL desde el primer dia de preparacién del biodiésel, se cristalizan.
Esto es un nuevo planteamiento pues se ha dicho que la formacién de este tipo de componentes
es lenta.

Concentraciones hasta de 10 ppm de EGL en biodiésel tienen una leve afectacion en la
filtrabilidad. A estas concentraciones, no se forman claramente cristales que si se observaron a
mayores concentraciones por encima de 20 ppm.

Las técnicas de caracterizacion empleadas en el presente capitulo soportan con alto nivel
técnico los resultados obtenidos: CG-FID, CG-MS, FTIR, SEM, H-RMN, C13-RMN, CSFT, FBT,
Microscopia Optica Inversa, Conteo de Particulas.
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Vehiculos diésel con filtros de combustibles con tamafios de su sistema de filtracion de
combustible por debajo de 10 um presentaran problemas de taponamiento prematuro de filtros
de mayor manera a concentraciones altas de EGL en el biodiésel. De la misma manera vehiculos
diésel con filtros de combustible con tamafios de mayores a 10 um tendrdn seguramente menos
problemas de filtrabilidad ocasionada por los posibles altos contenidos de EGL en el biodiésel.
Entre mayor sea el tamafio del micraje del filtro menor serd el problema.

Por la manera y velocidad con la que sedimentan los EGL en el biodiésel, se debera tener
especial cuidado al momento de la toma de una muestra representativa de un lote para evaluar
el contenido de EGL. Si esto no se hace adecuadamente los resultados pueden ser erréneos.
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1. RESUMEN

A raiz de las consecuencias derivadas del COVID 19, el mercado mundial del biodiésel-B100 ha sufrido
desfavorables impactos debido a la baja demanda, a la caida en los precios del petrdleo crudo vy al
exceso de oferta de aceite de palma. Se hace necesario entonces que las politicas de gobierno
promuevan, bajo criterios de viabilidad, continuidad y permanencia, el uso de los biocombustibles
como el biodiésel en el pais, puesto que ellos representan grandes beneficios en temas estratégicos y
especificos para el contexto colombiano, tales como el empleo y el medioambiente, muy relevantes en
estos tiempos presentes y futuros de pandemia y pospandemia respectivamente. En tal sentido en los
las actuales directrices a nivel mundial fomentan del uso de energia procedente de fuentes renovables
entre las cuales se encuentra el biodiésel. La Directiva de la Union Europea UE/2001/2018 para el afio
2030, es un ejemplo del contexto internacional yla Ley 1715 de 2014, un ejemplo del contexto nacional.

Sin embargo, algunas de las principales restricciones en el desarrollo del biodiésel (B100), son
actualmente los problemas de filtrabilidad. Se ha encontrado que contaminantes procedentes del B100
tales como monoglicéridos saturados, jabones de sodio y los esterilglucdsidos libres generan problemas
de filtrabilidad puesto que obstruyen los filtros de combustible en vehiculos diésel, los surtidores de
combustible y otros equipos industriales. Estos problemas reducen la vida util de los filtros, con
dificultades de funcionamiento del motor y posible dafio al equipo de inyeccién de combustible. Tales
problemas de filtrabilidad pueden cuestionar la sostenibilidad de este tipo de biocombustibles.

En este capitulo 2, se estudio tales problemas de filtrabilidad en el B100 y mezclas biodiésel/diésel al
10 % v/v (B10). En tal sentido, a partir de un biodiésel destilado dopado con estos tres contaminantes,
se prepararon 27 muestras de B100 que cumplieron los estandares de calidad. Asi mismo fueron
preparadas 54 muestras del B100 dopado y mezclado (B10) con dos tipos de diésel petroquimico. A las
muestras preparadas, se les midieron los pardmetros de filtrabilidad Cold Soak Filtration Test (CSFT) y
Filter Blocking Tendency (FBT). Las pruebas de CSFT se hicieron a las muestras de B100 mientras que las
prueba de FBT se midieron, tanto a las muestras de B100 como a las mezclas al B10. Adicionalmente,
Se determind la contaminacion total de las muestras de B100 dopadas con los contaminantes. Se encontré
qgue las propiedades de filtrabilidad se vieron afectados siempre por los niveles mas altos de
contaminantes, tanto individualmente como de forma sinérgica. Los resultados de contaminacion total
presentaron resultados no concluyentes. Se lograron obtener las siguientes conclusiones: i) Se debe
buscar la mejora de la precisiéon de los métodos de filtrabilidad y de contaminacién total; ii) las
regulaciones futuras de combustibles biodiésel deben limitar en el biodiésel, el contenido
esterilglucésidos libres, el contenido de monoglicéridos saturados y de jabones de sodio; iii) los actuales
estandares de combustible biodiésel en todo el mundo no aseguran las propiedades de filtrabilidad, lo
gue podria causar obstruccion del filtro de combustible prematura.
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2. INTRODUCCION

Los combustibles renovables como el biodiésel se producen a partir de fuentes bioldgicas, incluidos
aceites comestibles y no comestibles, grasas animales y aceites de cocina residuales. Este
biocombustible se usa cada vez mas en todo el mundo en mezclas con petrodiésel. Sin embargo, hoy
en dia la sostenibilidad del biodiéseles, especialmente si no se derivan de desechos, a menudo se
cuestiona en lo que respecta al analisis del cambio de uso del suelo. Sin embargo, muchos estudios que
utilizan la evaluacién del ciclo de vida (LCA) han demostrado que el biodiésel puede reducir las
emisiones de efecto invernadero hasta en un 83 % con respecto al diésel petroquimico [1]. En
consecuencia, las politicas internacionales y nacionales siguen promoviendo el aumento en el uso de
biodiéseles sostenibles [2].

Las mezclas de diésel/biodiésel que cumplen todos los requisitos de los estandares de calidad pueden
ocasionalmente obstruir los filtros de combustible [3]. Como consecuencia, debido al aumento del
contenido de biodiésel en estas mezclas, el nimero de quejas y eventos de obstrucciéon del filtro de
combustible diésel ha aumentado con el tiempo [4]. Estos eventos contribuyen a reducir la vida util del
filtro y pueden provocar fallas por falta de combustible y dificultades de funcionamiento del motor, con
posibles dafios en el equipo de inyeccién de combustible [5]. Por ejemplo, en Europa de 2011 a 2014,
los problemas de taponamiento de filtros de combustible se intensificaron a un problema de escala
industrial. Ademas, se estimé que la tasa de cambio de filtro por 1000 vehiculos para algunos modelos
en los mercados del Reino Unido y Suecia era mas alta que la tasa promedio en el mundo [6]. Los
problemas de filtrabilidad en el diésel, el biodiésel y sus mezclas han sido dificiles de estudiar, dificiles
de medir y dificiles de corregir, ya que muchos factores podrian contribuir [3], [5] individualmente y/o
sinérgicamente. Como punto de referencia, hemos definido dos tipos de sustancias pueden contribuir
a la obstruccion del filtro:

i) Hidrocarburos saturados y FAMEs (ésteres metilicos de acidos grasos) saturados en mezclas de
biodiésel-diésel. Estos componentes tienen un impacto negativo significativo en el punto de
nube (CP) y el punto de obstruccidn del filtro frio (CFPP) de los combustibles, ya que cuando se
alcanzan estas temperaturas puede ocurrir una obstruccién dramatica o abrupta del filtro de
combustible. Dependiendo de la concentracién del compuesto saturado, el bloqueo del
combustible puede ocurrir cuando los vehiculos que funcionan con biodiésel o mezclas de
biodiésel-diésel estdn expuestos a condiciones frias [7]. Se ha informado que muchos estudios
en montajes de operabilidad en frio y en vehiculos preacondicionados a baja temperatura en
una cadmara climdtica, muestran problemas de filtrabilidad [6], [8]. Sin embargo, el punto de
nube se ha propuesto como un predictor conservador para la temperatura minima de operacion
en combustibles diésel [9], [10], [11].

ii) Contaminantes no disueltos y disueltos de diésel, biodiésel y sus mezclas, incluidos
microorganismos, ceras, aditivos de flujo frio mal mezclados, polimeros, agua y subproductos
de oxidacidn. Dependiendo de su concentracidon, todos estos contaminantes pueden causar
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problemas de operabilidad acumulativa, incluso para combustibles que cumplen con los
estdndares de calidad actuales. Aunque los filtros de combustible deben ser capaces de retener
contaminantes, en algunos casos pueden tener un desempefio débil durante su vida util en la
recoleccidon de depdsitos. Estos contaminantes tienen un efecto negativo en la capacidad de
filtracidon incluso cuando el motor funciona por encima de la temperatura CP. Estos
contaminantes pueden causar restriccién o bloqueo de los filtros de combustible, lo cual es
diferente al problema de la precipitacién de ésteres de acidos grasos saturados causados por la
exposicién al clima frio [7]. Estos efectos se estan convirtiendo en una caracteristica de calidad
del combustible cada vez mas importante [5]. Algunos de estos contaminantes, como los
monoglicéridos saturados (MGS), pueden causar una turbidez temprana (temperatura de CP
mas alta) en las mezclas de diésel y biodiésel [12], lo que puede ocasionar una obstruccién
inesperada del filtro por encima del punto de nube medido. En el presente estudio, se
estudiaron contaminantes como MGS, jabones de sodio (Na) y esteril glucésidos libres (EGL),
que pueden clasificarse como contaminantes disueltos y/o no disueltos en mezclas de biodiésel
y biodiésel-diésel.

Para medir la filtrabilidad de las mezclas de biodiésel y biodiésel-diésel, se utilizan ensayos
estandarizados bajo los siguientes métodos ASTM: filter Blocking tendency (FBT) [13], [14] y cold soak
filtration test (CSFT) [15]. En febrero de 2014 en Reino Unido, los proveedores de combustible
introdujeron un limite voluntario de FBT de 2,52 para las mezclas de diésel BX, lo que pareciéo mejorar
la situacién, aunque no resolvié completamente el problema [6]. Actualmente, el requerimiento FBT es
un requisito obligatorio en el Reino Unido (mdx. 2,52) a partir de noviembre de 2018 [16], en Nueva
Zelanda (max. 2,5) a partir de 2011 [17], y en Australia (max. 2,0) a partir de 2001 [18] en mezclas de
biodiésel-diésel hasta 7,0, 7,0 y 5,0 % (v/v), respectivamente. Mientras tanto, el método CSFT es parte
del estandares de calidad en Estados Unidos [19] para biodiésel B100 (max. 200 s para biodiésel grado
1-By 360 s para biodiésel grado 2-B).

El comité técnico CEN/CT19/WG 31 propuso el ensayo cold soak-filter blocking tendency (CS-FBT) para
FAMEs y mezclas de diésel. En este método, la muestra se mantiene en frio durante 16 h a 5 °C, se
calienta a 20 °C y luego se filtra de acuerdo con el método IP 387 (FBT), procedimiento B. Sobre la
precision de este método CS-FBT, se han realizado varios estudios, pero los resultados no fueron
concluyentes [6].

A pesar de que expertos del Reino Unido reconocen que ni las pruebas ambientales FBT, ni CS-FBT
podrian proteger completamente al mercado de todas las causas potenciales de problemas de
filtracion, el método IP 618 CFBT [20], [21] se propuso como un método de filtrabilidad mejorado. El
método CFBT es una prueba similar a IP 387 FBT, pero se lleva a cabo a temperatura reducida (+3y -1
°C). El método IP 618 es un requisito voluntario en el Reino Unido a partir de noviembre de 2018 [16],
y los resultados no se conocen hasta ahora.
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Los problemas de taponamiento del filtros causados por MGS y EGL han desalentado recientemente a
los usuarios y proveedores de biodiésel, y han desencadenado acciones de normalizacién para limitar
los problemas de operabilidad en motores diésel [22]. Se han publicado muchos estudios que buscan
correlacionar las propiedades de filtracién y flujo frio. Los altos valores de CSFT B100 puede causar
problemas de operabilidad a baja temperatura a temperaturas superiores a CP para las mezclas B5 y
B20, como se muestra en los estudios CRC [11], [23], lo que puede explicarse por la presencia de
compuestos como EGL, MGS y Na en los combustibles. Pfalzgraf et al. 2007 [24], utilizando el método
ASTM D 6217 modificado (similar al método D7501), encontraron que la respuesta de esta prueba de
filtracion era particularmente sensible a EGL y Na en el biodiésel de soja, y que los monoglicéridos de
soja hasta 1 % (m/m) no afectan la capacidad de filtrado, probablemente porque los MGS llegan en este
tipo de biodiésel solo al 0,15 % (m/m). Niveles similares de MGS en el biodiésel no afectaron la
capacidad de filtracion CSFT, pero las concentraciones superiores al 0,24 % (m/m) causaron fallas en
este pardmetro, como lo observaron Chupka et al 2012 [25]. Sin embargo, estos autores encontraron
que la capacidad de filtracién (método CSFT) no se vio afectada por el dopaje de EGL (hasta 40 mg/kg).
Plata et al 2015 [26] estudiaron el efecto de los EGL, MGS y humedad en la filtrabilidad del biodiésel de
aceite de palma, y encontraron que los resultados fueron influenciados solo por los EGL, para valores
de CSFT por debajo de 274 s con 10, 20 y 30 mg/L de EGL. Afton [4], [6] identificé un aumento en el
nimero de problemas de taponamiento de filtros de vehiculos diésel en campo y descubrié que los
contenidos de EGL, MGS y Na en B100 por encima de 10 mg/kg, 500 ppm y 1 ppm, respectivamente,
pueden tener un impacto negativo en los valores de FBT de los combustibles B10. En general, muchos
estudios sobre los problemas de filtrabilidad en las mezclas de biodiésel y biodiésel-diésel han indicado
que los MGS, Na y EGL pueden tener un efecto perjudicial significativo, ya sea individual o
sinérgicamente evaluados bajo las pruebas FBT y CSFT [10], [27], [28], [29], [30]. Los problemas de
filtrabilidad de las mezclas de biodiésel y diésel-biodiésel se han discutido en la literatura cientifica,
técnica y normativa. Sin embargo, las razones de estos problemas no se comprenden completamente,
y aun se deben realizar mas estudios para obtener explicaciones fenomenoldgicas adicionales sobre los
efectos causados por componentes menores como MGS, EGL y Na. Estos contaminantes pueden causar
la obstruccion prematura del filtro de combustible en los combustibles comerciales de biodiésel, incluso
si cumplen con los estandares de calidad de las especificaciones actuales [3], [7].

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materiales

Los monoglicéridos saturados se obtuvieron de la esterificacion de una mezcla de acidos palmitico y
estedrico seguida de purificacién a escala de laboratorio. La etapa de esterificacion se basd en un
proceso patentado [31]. La proporcion de acido palmitico/acido estearico para el proceso de
esterificacion fue de 86 g/14 g, que esta cercana del promedio de estos acidos grasos saturados en el
aceite de palma. La esterificacion se llevé a cabo a 130 °C durante 3 h, utilizando 1 mol de acidos grasos
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(>98 % m/m, comprado en Sigma-Aldrich) y 1,2 mol de glicerol (> 99,9 % m/m, Sigma-Aldrich). Se usé
acido sulfarico (99,8 % en peso (% m/m) como catalizador. A partir del producto esterificado,
preparamos MGS con una pureza superior al 98 % (m/m), a través de varias extracciones con tolueno
(> 99,9 % m/m, Sigma-Aldrich), bajo procesos de enfriamiento/calentamiento y centrifugacion. La
pureza de los MGS la verificamos en un cromatdgrafo de gases (Agilent 7890A) con detector FID, usando
monopalmitato y monoestearato como estandar (> 99 % m/m, Nu Check), tomando como referencia el
método ASTM D6584 [32].

También preparamos los esterilglucdsidos libres (EGL) a escala de laboratorio. Es de notar, que los
aceites de palma refinados, blanqueados y desodorizados (RBD) pueden tener hasta 292 mg/kg de
esterilglucésidos acilados (EGA) y hasta 34 mg/kg de EGL [33]. A lo largo de la reaccion de
transesterificacion, los EGA se convierten en EGL, que tienen una solubilidad limitada en biodiésel [30].
El biodiésel de palma podria tener hasta 275 mg/kg de EGL [34], [35]. Los EGL, junto con otros
contaminantes de B100 como los MGS, el agua y el Na [36] pueden formar una fase de desecho que
generalmente se llama "Haze". Los EGL utilizados en el procedimiento experimental se obtuvieron del
residuo "Haze" que fue donado por una planta local de biodiésel. Tales EGL se purificaron hasta el 98 %
m/m, de acuerdo con los procedimientos de la literatura técnica [37]. Basados en técnicas
cromatograficas [38], [39], se analizaron los EGL purificados, utilizando un estandar EGL de referencia
(Matreya, 98 % m/m).

La presencia de sodio (EN 14108) en los combustibles de biodiésel se presenta principalmente (por
reacciones no deseadas) en forma de jabones de sodio (denominados aqui como Na) que no se eliminan
en las etapas de la purificacion de biodiésel. Dado que la proporcién de FAMEs saturada/insaturada en
el biodiésel de palma es aproximadamente 1 Tabla 1, se espera que los jabones utilizados en el presente
estudio tengan la misma proporcién. Por lo tanto, para el disefio experimental, el palmitato de sodio (>
99 % m/m, Nu Check) y el oleato de sodio (> 99 % m/m, Nu Check) se mezclaron al 50 % m/m.

Tabla 1. Composicidn porcentual de metilésteres del biodiésel de aceite de palma.

Metil ester Composicién (% m/m)
C12:0 0,4
C14:0 1,1
C16:0 43,3
Cle6:1 0,2
C18:0 4,3
C18:1 41,3
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C18:2

9,4

C18:3

0,2

Se preparo biodiésel (B100) a escala de banco mediante un proceso transesterificacion con catalizador

alcalino. Se uso aceite de palma RBD (de una compaiiia local), metanol (> 99,8 % m/m, Merk), metdxido

de sodio (25% en peso en metanol, Sigma Aldrich). Los pardmetros de calidad B100 se presentan en la

Tabla 2. El biodiésel destilado (DB100) se prepard a partir de B100 en un montaje de destilacion a

escala de banco bajo atmdsfera de nitrégeno y 350 °C. Los parametros de calidad DB100 medidos son

presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades del B100 y DB100.

Parametro Método B100 DB100
Contenido de sodio (ppm) EN 14108 <1,0 <1,0
Contenido total de éster (% m/m) EN 14103 98,2 98,9
Contenido de éster saturado (% m/m) EN 14103 49,2 50,5
Acidez (mg KOH/g)) ASTM D 664 0,27 <0,1
Contenido de agua (ppm) ASTM E203 515 191
Valor de Yodo (g 12/100 g) EN 14111 51 51
Punto de inflamacion (°C) ASTM D93 262 280
Punto de nube (°C) ASTM D2500 17 17
Punto de fluidez (°C) ASTM D97 14 14
Contenido de monoglicéridos: Total/MGS ASTM D 6584 y EN 0,47/0,2 | <0,02/<0,0
(% m/m) 14214 4 1
Contenido de EGL (mg/kg) EN 16934 34,0 No signal
Contaminacion total (mg/kg) EN 12662 19,9 <10,0
Estabilidad a la oxidacion (h) EN 14112 23 14
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FBT (dimensionless) ASTM D2068 (método 30,02 1,04
B)
CSFT (s) ASTM D7501 720 117

Segun la Tabla 2, las propiedades CSFT y FBT de B100 no cumplen los requisitos de ASTM D6751 [19], y
BS EN 590 [16] respectivamente, mientras que el DB100 los cumple. En el disefio experimental, DB100

se dopd con EGL, MGS y Na, que se denotaron como B100*.

Combustibles diésel: Los combustibles "Diésel A" y "Diésel B" utilizados fueron donados por la empresa
colombiana de petréleo (Ecopetrol). Los pardmetros de calidad para estos combustibles diésel se

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades de los combustibles diésel.

Parametro Método Diésel A Diésel B

Azufre (ppm) ASTM D 2622 28 25
Corrosidn a lamina de cobre, 2h to 100 °C (Class) | ASTM D 130 1A 1A

90% (v/v) recuperado a 354 338
Destilacién (°C) | 95% (v/v) recuperado ASTM D 86 370 353,5

PFE 388 363
Densidad a 15 °C (kg/m?3) ASTM D 4052 862 845
Punto de fluidez (°C) ASTM D 97 -16 -28
Punto de nube (°C) ASTM D 2500 -1,0 -10,0
CFPP (°C) ASTM D6371 -6,0 -11,0
Viscosidad a 40 °C (mm?/s) ASTM D 445 4,377 2,813
Contenido de FAMEs (% (v/v)) EN 14078 0 0
FBT (Adimensional) ASTM D2068 1,20 1,15
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Segun las propiedades que medimos, el "Diésel A" tiene fracciones mas pesadas que el "Diésel B". En
la etapa experimental, los combustibles "Diésel A" y "Diésel B" los mezclamos con cada B100* hasta un
10% (v/v).

3.2. Métodos

Se realizaron mediciones por duplicado de FBT y CSFT para todas las muestras, y los resultados
estuvieron de acuerdo con la repetibilidad requerida en las normas estandares. Se llevaron a cabo solo
para DB100 puro ensayos por triplicado con diferentes analistas, y los resultados estuvieron de acuerdo
con la reproducibilidad requerida en los métodos FBT y CSFT. Sin embargo, la precisidon lograda en
ambos métodos se considera cuestionable porque se permiten repetibilidades y reproducibilidades
muy amplias como se indica a continuacién. Por ejemplo, por encima de 200 s con el método ASTM
D7501, la repetibilidad y reproducibilidad [15], [40] son estimaciones que no se ajustan a los requisitos
para la determinacion de datos de precision y sesgo en métodos estandarizados, de acuerdo con la
practica D6300. En tal sentido, es cuestionable el limite de CSFT para biodiésel grado 2-B, que segun
ASTM D6751, es de 360 s. Por lo tanto, el método CSFT es visto por muchos productores de biodiésel
como defectuoso [30]. Sin embargo, en Estados Unidos, la implementacién del método CSFT ha
reducido en gran medida la frecuencia de los incidentes de obstruccion del filtro causados por la calidad
del combustible [3]. Como se muestra en la Figura 1 (cuadrado), la precisién para el tiempo CSFT de
B100, establecida en ASTM D6751 como 360 s, se considera cuestionable, ya que la repetibilidad es +
93 s (ver triangulos en la Figura 1) y la reproducibilidad es + 170 s. Ver circulos en la Figura 1). Para
B100, tiempos de CSFT superiores a 360 s se podrian obtener resultados aun mas cuestionables.

1150 -~
1050 - —CSFT Repetibilidad Reproducibilidad
950 o
850 -+
750 -+
ASTM D6751:

650 - Max. 360 s, Grade 2B
550 4
450 -+

350 -+

250

CSFT de repetibilidad y reproducibilidad (s)

150 o

50 :77: .-}‘-.A‘A-Al- T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

CSFT (s) ASTM D7501
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Figura 1. Rangos de repetibilidad y reproducibilidad de acuerdo a método ASTM D7501. Los simbolos
indican un ejemplo de CSFT a 360 s.

De manera similar, en vista que la precisién del método FBT la determinamos a partir de los resultados
obtenidos en una sola ubicacién, la reproducibilidad puede no ser comparable a la obtenida en
diferentes momentos y ubicaciones. Por lo tanto, en el método FBT, se ha estimado el rango de
reproducibilidad actual [13], ya que no se cumple el requisito minimo por practica ASTM D6300. Como
se muestra en la Figura 2, la precision del método FBT para valores superiores a 1,41 es muy amplia.
Lee et al [7] indicaron que un combustible no pasa la prueba FBT si la presion alcanza 105 kPa antes de
gue 300 ml pasen por el filtro. Un valor de FBT cercano a 1,00 indica buenas caracteristicas de
filtrabilidad, y un valor de FBT de 1,41 o superior indica una filtrabilidad deficiente. Por lo tanto, el limite
FBT de 2,52 para B7, regulado en el Reino Unido, se considera cuestionable (ver el cuadrado en la Figura
2), ya que este valor FBT es mayor que 1,41 y su repetibilidad es + 0,44 (triangulos en la Figura 2) y su
reproducibilidad es + 1.02 (circulos en la Figura 2). Ademas, cuando FBT es 2.52, la presiéon alcanza 105
kPa y el volumen filtrado es de solo 130 ml. Los limites de FBT regulados en Nueva Zelanda (2,50 para
B7) y Australia (2.00 para B5) también son cuestionables.

300
280 v —FBT - - Repetibilidad Reproducibilidad
60 4% Vo

240 -
220 -
0 \ . i FBT Regulado
180 - v % enUK max. 2,52
160 -
140 -

120 4

Volumen fitrado (ml)

100 +

80 A

60 A

20 -

0 T T L
1,0 2,0 4,0 8,0 16,0 32,0
FBT (adimensional) ASTVl D2068

Figura 2. Rangos de repetibilidad y reproducibilidad de acuerdo a método ASTM D2068. Los simbolos
indican un ejemplo de FBT a 2,52.
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Para la determinacion de la contaminacién total (CT), se empled la norma EN 12662-08 en el presente
estudio, ya que el Comité Técnico 19 lo recomendd para biodiésel B100 (comunicacion CT 19 2015-
017). La norma EN 12662-08 tiene un rango de aplicabilidad corto, entre 6 mg/kg a 30 mg/kg y se
permite una amplia reproducibilidad del 30 %. Posiblemente como consecuencia de esto, los estudios
de calidad realizados entre 2014 y diciembre de 2018 por el Instituto de Estudios Interlaboratorios-IIS
[41] han identificado resultados problematicos o no concluyentes en las evaluaciones de CT, que han
sido realizadas por muchos laboratorios.

Por estas razones, se sugiere que las precisiones actuales de los métodos CSFT, FBT y CT se mejoren
significativamente.

3.3. Preparacion de muestras

Se prepararon veintisiete muestras de B100* (DB100 dopadas con EGL, MGS y Na con tres
concentraciones diferentes de acuerdo con los niveles mostrados en la Tabla 4. Se debera tener
presente que cada una de estas muestras de B100* cumplid con los estdndares de calidad de
combustible B100.

Tabla 4. Niveles de concentracién de EGL, MGS y Na dopados a DB100.

Nivel
Contaminante Notas

Las normas actuales de calidad del combustible B100 en algunos
paises se basan en la norma EN 14214: 2008 (EN 14214: 2008,
2010) pero aun no en la versidn actual de esta norma (EN 14214:
14). En la norma EN 14214: 2008, el contenido maximo total de
monoglicéridos fue del 0,8 % (m/m), lo que podria permitir hasta
el 0,4 % (m/m) de MGS en biodiésel de palma.

MGS (% m/m) | 0|01 | 04

En la actual norma EN 14214: 2014, el contenido total maximo de
Na es de 5 ppm, que también esta permitido en la norma ASTM
Na* (ppm) 0| 3 5 | D6751: 2018. Una concentracion de 3 ppm y 5 ppm de sodio son
equivalentes a 38 ppm y 58 ppm de jabones de sodio,
respectivamente.
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A pesar de la insolubilidad de los EGL en B100, 20 mg/kg estarian
EGL (mg/kg) 0| 10 | 20 | por debajo de 24 mg/kg de TC regulado por la norma EN 14214:
2014 actual.

* Agregado como oleato de sodio y palmitato de sodio (en pesos equivalentes).

Se prepararon 2,5 | de cada muestra de B100*. Tal volumen fue suficiente para medir FBT (350 ml),
CSFT (300 ml) por duplicado y CT (800 ml) solo una vez. Los MGS se anadieron a DB100 mediante
calentamiento (90 °C) hasta la solubilidad total. Los EGL y Na se afiadieron a DB100 tomando como
referencia los procedimientos reportados por Pfalzgraf et al. [7], [42]. En las muestras dopadas con
MGS de 0,4 % (m/m), se observaron muchas particulas (como escamas) antes de las pruebas FBT, CSFT
y CT, lo que quizds podria ser una razon suficiente para descartarlas desde el punto de vista técnico.
Con 5 ppm de Nay 20 mg/kgde EGL se evidenciaron pocas particulas, pero no en todos los demas casos.

Adicionalmente se prepararon cincuenta y cuatro mezclas de biodiésel-diésel (10% v/v) a partir de
B100* con "Diésel A" y "Diésel B", que se denominaron B10-A* y B10-B*, respectivamente.

Los parametros FBT, CSFT y CT se midieron a las 27 muestras de B100*. Solo se realizaron pruebas de
FBT a las 54 muestras de B10-A* y B10-B*. Antes de medir FBT, CSFT y CT, las muestras las almacenamos
a temperatura ambiente (22 °C) durante dos dias. A continuacion se presentan algunos detalles sobre
las configuraciones experimentales y los materiales utilizados (Figura 3, Figura 4, Figura 5).
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Figura 3. a) Diagrama de flujo del test de filtracién (ASTM D2068); b) Fotografia del equipo y montaje
FBT.
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Figura 4. a) Diagrama de flujo del test de filtraciéon (ASTM D7501); b) Fotografia del equipo y montaje
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4. RESULTADOS AND DISCUSION
4.1. Resultados FBT, CSFT y CT de muestras B100*

La Figura 6 muestra los resultados de FBT para B100*. FBT fue 1,04 para la muestra de DB100 sin
contaminantes, lo que significa que tiene buenas propiedades de flujo [7]. Después de que los
contaminantes se afiadieron a DB100, los resultados de FBT no se vieron afectados por los EGL de hasta
10 mg/kg. Sin embargo, los resultados de FBT se vieron afectados significativamente cuando se
agregaron 20 mg/kg (Figura 6). Por lo tanto, dichos resultados fallarian en la prueba FBT, de acuerdo
con el criterio propuesto por Lee et al [7], ya que sus resultados fueron superiores a 1,41.
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Figura 6. Efectos de MGS, EGL jabones de sodio en FBT de B100*.

Los EGL hasta 10 mg/kg en combinacién con los MGS de hasta 0,1 % (m/m) no afectaron los resultados
de FBT, por lo tanto, no fallarian la prueba de FBT, ya que los valores estaban por debajo de 1,41. Sin
embargo, todas las demds combinaciones de EGL con MGS y Na tuvieron un efecto negativo y
presentaron resultados FBT superiores a 6,2, por lo tanto, fallarian la prueba FBT. Los resultados de FBT
se vieron muy afectados por los MGS al 0,4 % (m/m). Las combinaciones de MGS con 3 ppm y 5 ppm
de Na afectaron altamente los resultados de FBT. Las muestras de DB100 dopadas con Na afectaron los
resultados de FBT en todas sus concentraciones, tanto individualmente como sinérgicamente con EGL
y MGS.

El tiempo de CSFT para DB100 sin contaminantes fue de 117 s. Los EGL tanto en 10 mg/kg como en 20
mg/kg afectaron el tiempo de CSFT Figura 7, pero en estos casos, cumplieron los limites de ASTM D6751
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para combustibles de biodiésel grado 1-B y grado 2-B respectivamente y se obtuvieron resultados
similares con las mismas concentraciones de EGL en combinacidon con MGS a 0,1 % (m/m). Todas las
demads combinaciones de EGL con MGS y Na tuvieron un efecto negativo en los resultados de CSFT. Las
EGL en combinacién con 0,4 % (m/m) de MGS resultaron en tiempos CSFT por debajo de 360 s,
cumpliendo asi el limite CSFT de ASTM D6751. Los tiempos de CSFT disminuyeron en 3 ppm de Na. Estos
resultados podrian explicarse porque estos niveles de MGS y jabones de Na proporcionaron un cierto
efecto tensoactivo. Ademas, la precision limitada del método ASTM D7501 podria contribuir a estos
resultados. El mayor nivel de Na aumentado a DB100 (5 ppm) tuvo el efecto mds negativo en los
resultados de CSFT, tanto individual como sinérgicamente con EGL y MGS.
Se identificd que los resultados de CSFT y FBT siempre se vieron afectados por 0,4 % (m/m) de MGS
independientemente de su sinergia con EGL y Na (Figura 6 y Figura 7). Por lo tanto, se espera que un
biodiésel de palma comercial, que cumpla con el estandar B100, pero con un contenido total de
monoglicéridos del 0,8 % (m/m), induzca efectos negativos en su FBT o CSFT. En general, otros
combustibles de biodiésel altamente saturados (como el biodiésel de sebo) podrian tener problemas
similares en los resultados de CSFT y FBT si su contenido total de monoglicéridos se acerca al limite
maximo (0,7 % en Europa y 0,8 % en otros paises). En cambio, FAMEs insaturada como el biodiésel de
soja, con un contenido total de monoglicéridos cercano al limite superior de 0,8 % (m/m), que
probablemente solo tendria un contenido de monoglicéridos saturados de 0,10-0,12 % (m/m), no se
espera que cause problemas de filtrabilidad [25]
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Figura 7. Efectos de MGS, EGL jabones de sodio en CSFT de B100*.

Los resultados de la contaminacion total de B100* se presentan en la Figura 8. La contaminacion total
para DB100 fue de 4,5 mg/kg. Los EGL de hasta 10 mg/kg no parecen afectar los resultados de CT, ni
individualmente ni sinérgicamente con MGS y Na. Sin embargo, el contenido de EGL de 10 mg/kg a 20

mg/kg parece tener un pequefio aumento en el valor de CT, tanto individualmente como en
combinaciéon con MGS y Na.
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Figura 8. Efectos de MGS, EGL jabones de sodio en CT de B100*

No se obtuvieron aumentos proporcionales de los valores de CT con EGL, MGS y jabones de sodio
anadidos a DB100 (Figura 8). Por lo tanto, se lograron resultados no concluyentes, lo que podria
explicarse porque la cinética de cristalizacion y la solubilidad, a la concentracion de tales compuestos
en B100 comercial, todavia no se comprenden bien. Ademas, la precisidn limitada del método EN
12662-08 podria contribuir a resultados tan poco concluyentes.

4.2. Resultados FBT de mezclas B10-A* y B10-B*

Los resultados de FBT para 27 muestras de B10-A* los presentamos en la Figura 9, mientras que para
B10-B*, los resultados se presentan en la Figura 10.

Los resultados de FBT para B10-A* y B10-B* sin contaminantes fueron 1,20y 1,15 respectivamente. En
la mayoria de los casos, los resultados de FBT con B10-A* mostraron valores mas altos que B10-B*. Esto
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sugiere que el tipo de combustible diésel mezclado con B100 también podria tener una importancia
menor sobre los resultados de FBT.

El FBT de las muestras B10-A* y B10-B* no se vio afectado por los EGL de hasta 10 mg/kg y los
contenidos de MGS de hasta el 0,1 % (m/m), mientras que los contenidos mas altos de estos
contaminantes tuvieron un efecto negativo, tanto individual como sinérgicamente (Figura 9 y Figura
10). En todos los casos, las mezclas de biodiésel-diésel de los combustibles DB100 dopados con Na
tuvieron un efecto negativo.
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Figura 9. Efectos de MGS, EGL jabones de sodio en FBT de DB10-A*
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Figura 10. Efectos de MGS, EGL jabones de sodio en FBT de DB10-B*

Los MGS de hasta 0,1 % (m/m) en combustibles de biodiésel saturados o insaturados podrian ser un
buen punto de referencia para la futura regulacién de B100 y mezclas de biodiésel-diésel sobre la
capacidad de filtrado y las propiedades de flujo en frio, ya que dicho valor no afectd la capacidad de
filtrado de FBT y CSFT propiedades de B100. Ademas, de acuerdo con la literatura [12], los MGS
superiores al 0,01 % (m/m) en mezclas de biodiésel-diésel pueden ser particularmente propensos a la
obstruccidn inesperada del filtro por encima del punto de nube medido. Por lo tanto, el contenido de
biodiésel saturado en mezclas de biodiésel-diésel podria requerir mas restriccion que el contenido de
combustibles de biodiésel insaturado. En estos casos, también debe revisarse la precisiéon de los
métodos para medir el contenido de monoglicéridos saturados y totales en combustibles de biodiésel
saturados e insaturados. A pesar de que los EGL de hasta 10 mg/kg tuvieron algun impacto en los
resultados de CSFT para B100*, dicho valor no parecio afectar los resultados de FBT respectivos en
muestras de B100* y B10*. Estos resultados diferentes entre las pruebas FBT y CSFT podrian explicarse
porque en la prueba CSFT con B100*, las muestras se enfrian durante 16 h antes de la filtracion. Por lo
tanto, los métodos CS-FBT y CFBT mejorados podrian ser una buena alternativa en lugar del método
FBT simple sin enfriamiento previo.

Segun los resultados de FBT con B100*, B10-A* y B10-B*, las mezclas comerciales de diésel-biodiésel
pueden tener problemas de filtracion causados por altos contenidos de MGS, Na y EGL en un B100,
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incluso si permanecen bajo estandares actuales de calidad. Por lo tanto, los paises que pueden usar
combustibles de biodiésel altamente saturados mezclados con combustibles diésel, deben reducir el
contenido de MGS a menos del 0,4 % (m/m) en sus regulaciones B100. Ademas, las futuras regulaciones
de B100 deberian reducir el contenido permitido de sodio por debajo de 3 ppm. Tal limite bajo
probablemente requeriria mejorar la precision del método EN 14108. En el caso del contenido de EGL
en B100, podria limitarse a un maximo de 10 mg/kg, aunque esto no es facil de cumplir para las
tecnologias de produccidon B100 obsoletas. Para este bajo contenido de EGL, la precisiéon del método
analitico también debe revisarse. Por estas razones, los requisitos de B100 deben ajustarse en los
contenidos de MGS, Na y EGL.

5. CONCLUSIONES

Bajo las condiciones de ensayos especificos y la configuracién experimental utilizada en este trabajo,
se puede concluir lo siguiente:

e Se espera que los altos contenidos de monoglicéridos saturados (MGS), jabones de sodio (Na) y
esterilglucésidos libres (EGL) en combustibles de biodiésel (B100), incluso si cumplen con los
requisitos estandar actuales, causen problemas de filtrabilidad en B100 y también en biodiésel-
diésel mezclas. En paises donde se usan biodiéseles altamente saturados para mezclarlos con
combustible diésel, se recomienda limitar el contenido de monoglicéridos saturados de B100 a
valores menores del 0,4 % (m/m), ademas de limitar el contenido total de monoglicéridos
también. MGS hasta 0,1 % (m/m) en B100 puede ser un buen punto de referencia para la futura
regulacién en B100 y las mezclas de biodiésel-diésel con respecto a la filtrabilidad y las
propiedades de flujo en frio. En estos casos, también debe revisarse la precisién de los métodos
para medir el contenido de monoglicéridos saturados y totales en combustibles de biodiésel
saturados e insaturados.

e Las futuras regulaciones de B100 deberian reducir el contenido de Na por debajo de 3 ppm, ya
gue este valor mostré un efecto negativo sobre las propiedades de filtraciéon del combustible
biodiésel y las mezclas de biodiésel-diésel. Ademads, los EGL deberian limitarse a un contenido
maximo de 10 mg/kg a pesar de que este limite no es facil de cumplir para las tecnologias
obsoletas de produccidon de biodiésel. Estos valores recomendados inducirian reducciones
drdsticas en los problemas de filtracién en biodiésel y mezclas de biodiésel-diésel.

e Los métodos y regulaciones estandar B100 actuales en todo el mundo no aseguran buenas
propiedades de filtracién, lo que podria causar la obstruccion del filtro de combustible. Como
ya se hizo en algunos paises (EE. UU., Reino Unido, Australia y Nueva Zelanda), se deben tomar
algunas medidas de proteccidn en paises con climas frios o moderados, como incluir al menos
una de las especificaciones de filtracién, como filter blocking tendency (FBT) y/o cold soak
filtration test (CSFT) para biodiésel y mezclas de biodiésel/diésel. Sin embargo, como se
demostro en este trabajo, los métodos actuales de FBT y/o CSFT deben revisarse y mejorarse
previamente.
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Se deben buscar mejoras en la precision de los métodos FBT, CSFT) y contaminacién total (CT).
En el caso del método FBT regulado actualmente en biodiésel y mezclas de biodiésel-diésel y el
método CSFT en biodiésel, los valores maximos deben limitarse a 1,41y 200 s respectivamente.
Los valores por debajo de estos limites sugeridos, junto con una precisién aceptable de los
métodos mencionados, garantizarian una buena capacidad de filtracién y podrian evitar la
obstruccion prematura del filtro en los motores diésel.
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1. RESUMEN

Se realizé6 una etapa experimental en un equipo de filtracion moévil-EFM perteneciente al grupo de
investigacion Combustibles y Motores de Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales de la
Universidad Castilla de la Mancha. El EFM, fue disefiado y construido con la finalidad de conocer la
capacidad de filtrado en condiciones proximas a las reales de un automovil de diferentes tipos de
biodiésel asi como de sus mezclas con diésel convencional. El propésito es bombear el combustible a
través de un circuito donde se le hace pasar por un filtro de automévil para medir la diferencia de
presiones del combustible entre la entrada y la salida del filtro y la temperatura del combustible en
cada instante del ensayo. Para las evaluaciones con rampa de frio el EFM se ubica en una cdmara de
control de temperatura, la cual permite bajar hasta temperaturas del orden de -20 °C. Con estas
medidas se puede detectar en qué instante de tiempo y a que temperatura se produce la obstruccién
del filtro, dicho bloqueo se considera que ocurre cuando la diferencia de presiones (AP) entre la entrada
y la salida sobrepasa los 0,7 bar. Algo muy importante del EFM son los retornos de combustible ya que
normalmente la bomba de baja presion otorga un caudal en torno a 150 I/h y un vehiculo consume una
media de 8 I/h. Si se realiza un balance de caudales se puede observar que no todo lo que se bombea
por el circuito de baja presién es inyectado en el motor sino que vuelve al depdsito aproximadamente
el 95 % del combustible. Para la decisién de cuanto combustible retorna al depdsito de partida y cuanto
iba a parar al depdsito del residuo, el cual pretende simular el consumo del vehiculo, se tuvo en cuenta
un comportamiento extraurbano a 120 km/h de un automdvil diésel. Algunos fabricantes homologan
una media de consumos de 6 | aproximadamente a los 100 km en automaviles con una potencia de 140
CV, esto en la realidad se incrementa en un 29 %, lo que implica un consumo final de 7,7 |
aproximadamente a los 100 km que unido a una velocidad medida en ciclo extraurbano de 120 km/h
resulta de un consumo de 9,2 I/h. Ese valor de consumo sera el caudal que el EFM envie al depdsito de
residuo. Ademads de las evaluaciones con rampa de frio, el EFM tiene la posibilidad de trabajar a
temperatura ambiente, cuyo modo fue empleado en los ensayos realizados en el marco de la presente
tesis doctoral. La etapa experimental en el EFM consistid en evaluar la filtrabilidad de combustibles
biodiésel y mezclas con diésel entre las que se incluyé una mezcla B10 preparada con un biodiésel con
50 ppm de EGL. Evaluamos comparativamente el efecto en la filtrabilidad del diésel sin biodiésel. La
experimentacion se realizé teniendo presente que normalmente un vehiculo liviano diésel se
recomienda cambiar el filtro cada 20.000 km y que el consumo puede ser de 0,077 I/km ( 0,0205
gal/km). Las conclusiones mas importantes indicaron que: i) Un vehiculo liviano (con filtro de 5 um),
gue emplee un B10 preparado con un biodiésel que tenga hasta 50 ppm de EGL, podria presentar
taponamiento prematuro de su filtro a temperatura ambiente, y logrando recorrer una distancia de
4000 km (o menos) o su equivalente de 33 h de funcionamiento aproximadamente; ii) Es necesario que
la regulacién futura del biodiésel pueda limitar el contenido de EGL; iii) El taponamiento prematuro en
frio puede ser debida mayormente a los cristales formados de la fraccién saturada del combustible; iv)
Es cuestionable que la actual regulacién de los combustibles diésel y biodiésel no evitan problemas de
taponamiento de filtros ni en frio ni a temperatura ambiente; v) La mala filtrabilidad del biodiésel
afectara la filtrabilidad de la mezcla que se pueda hacer con diésel.
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2. INTRODUCCION

En la literatura se presentan estudios de montajes para evaluar el efecto de las propiedades de flujo en
frio en la filtrabilidad de los combustibles, los cuales han sido presentados por las empresas PSA,
DAIMLER e INFINEUM. En 2019, bajo las directrices del CEN/TC19 WG 24, se llevd a cabo un estudio
robusto [1] enfocado en mezclas B30 y también se empled un banco de prueba. Tales estudios han sido
evaluados buscando una estimacién mas rapida y eficiente de la operabilidad del vehiculo a baja
temperatura y de manera indirecta dar respuesta al efecto y fendmeno de cristalizacion de
componentes que se pueden cristalizar y que estan presentes en tales combustibles [2].

El equipo propuesto por PSA es presentado en la Figura 1, el cual consiste en un depdsito de 4 | de
combustible conectado a un sistema de bombeo a baja presién. Antes de comenzar el ensayo hay que
pre-acocondicionar el combustible a 20 °C durante dos horas para estabilizar su temperatura, después
se comienza a bajar la temperatura de la cdmara siguiendo una rampa de -1 °C/min hasta -15 °C. A la
vez que se comienza a enfriar la cdmara se activa la bomba en intervalos de 10 min funcionando
seguidos de 30 min de parada. Se considera el bloqueo del filtro a los 0,6 bar de diferencia de presiones
entre la entrada y la salida. De estas pruebas se obtuvo que para un 7 % de contenido en volumen de
biodiésel procedente de residuos ya se observaban problemas de filtrabilidad en frio [3]

Figura 1. Equipo de Filtrabilidad de PSA [2].

> & J<
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De manera similar a PSA, INFINEUM disefidun equipo (Figura 2) para simular en frio el circuito de baja
presion de un vehiculo diésel. EIl montaje incluye una configuracién de succidn, colocando la bomba
después del filtro. Para los ensayos se utiliza un solo depdsito con 50 | de combustible que son enfriados
gradualmente hasta -3 °C durante 12 h y después se mantiene la temperatura alcanzada durante 8 h.
Para comenzar el test es necesario fijar el caudal de combustible que otorga la bomba en 80 | a la hora,
y el combustible se comienza a recircular durante 4 h o en su defecto hasta que se bloquee el filtro
cuando se alcanza una variacién de presiones de 0,9 bar. Los resultados de los ensayos realizados
mostraron también, al igual que PSA, que los problemas de obstruccién de filtros a baja temperatura
ocurrian con un contenido en biodiésel del 7 % [3].

T = Temperature sansor
P = Pressure sensor

F = flow sensor

A= Valve

Filter

Non
recirculation
mode

Pressure
release

Figura 2. Equipo de Filtrabilidad de INFIENUM [2], [4].

Por otro lado, la configuracion del equipo de DAIMLER es presentado en la Figura 3, en el cual se emplea
un depdsito de un modelo de automdévil con una bomba de baja presién dentro del mismo. La bomba
estd situada antes que el filtro y tras este se encuentra una bomba de alta presion, la cual no esta
conectada a inyectores ni a un common-rail, solo estd retornando combustible hacia el depdsito inicial.
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Figura 3. Equipo de Filtrabilidad de DAIMLER [2], [4].

Se emplean 30 | de combustible que se bombean en el sistema. Todos los elementos del circuito de
combustible son pertenecientes a un modelo de automavil. Este equipo, tiene la posibilidad de calentar
el combustible antes de introducirlo a la bomba de alta presién, para que al retornar al depésito
incremente su temperatura o permita su calentamiento.. El procedimiento a seguir para la realizacién
de los ensayos es el siguiente:
e 2 horas de enfriamiento hasta la temperatura objetivo (-8 °C), y luego pe-acondicionamiento
durante 6 h a esa temperatura.
e Activacion del sistema de bombeo hasta que la bomba de alta no reciba al menos 401 a la
hora.

En esta serie de ensayos no se observa la diferencia de presiones en el filtro, sino que se considera el
fallo por la llegada de un caudal insuficiente de combustible para un correcto funcionamiento de la
bomba de alta presién [3]

Por su parte en el estudio CEN/TC19 WG 24 [1] el banco de pruebas de filtracion en frio (Figura 4) y
relacionado con el desempeno del arranque del motor y la fase inactiva (ralenti).
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Figura 4. Equipo CEN/TC19 WG 24 de Filtrabilidad de estudio 2019 [1].

El equipo de filtrabilidad de combustible fue disefiado en la UCLM para simular la circulacién de
combustible en el circuito de combustible de un vehiculo con piezas y funcionamiento lo mas parecido
posible a las soluciones de fabricantes de vehiculos. La configuracion consta de dos tanques de
combustible. El tanque de combustible # 1 (Figura 4) de 60 | de combustible y se almacena dentro de
una cdmara de enfriamiento, mientras que el tanque de combustible # 2, es el tanque de destino al que
se rechaza el combustible después de haber pasado por el filtro de combustible y se almacena fuera de
la cdmara de enfriamiento. El combustible en el tanque de combustible # 1 se agita constantemente
durante la prueba para garantizar que el combustible se mantenga en un estado homogéneo de manera
similar al efecto del movimiento del vehiculo entre diferentes arranques.

Si bien ninguno de los sistemas de filtracion anteriores ha sido disefiado para hacer evaluaciones a
temperatura ambiente, si podrian ser empleados para tal fin. En tal sentido, los planteamientos del
presente capitulo buscan demostrar la importancia de hacer las evaluaciones también a temperatura
ambiente para evaluar componentes insolubles que causan problemas de filtrabilidad de los
combustibles y biocombustibles tipo diésel.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Materiales

Biodiésel: Se emplearon dos tipos de biodiéseles de aceite y dcidos grasos de la industria de la palma,
rotulados respectivamente como “B100 A” y “B100 B”.

Diésel petroquimico: Se utilizé un diésel comercial espafiol (“BO E”) el cual fue empleado con el B100
Ay B100 B en las pruebas de evaluacién en banco de filtrabilidad.

Esterilglucésidos: Ver descripcion detallada en capitulo 2.
3.2. Evaluacion de filtrabilidad en EFM

Se realizd una etapa experimental en el sistema de filtracidon perteneciente al grupo de investigacién
Combustibles y Motores liderado por el Profesor Magin Lapuerta Amigo de la Escuela Técnica Superior
de Ingenieros Industriales de la Universidad Castilla de la Mancha. El equipo de filtrabilidad mévil (EFM),
se muestra en la Figura 5, el cual fue disefiado y construido con la finalidad de conocer la capacidad de
filtrado en condiciones proximas a las reales de un automavil de diferentes tipos de biodiésel asi como
de sus mezclas con diésel convencional [3], [5].

Caudalimetro Caudalimetro
750 B O ¥
o — —>
Agitador ]
4 N
C
Filtro combustible <..>
e —C
P)
Tanque combustible Bomba combustible Tanque de retorno

Figura 5. Esquema del banco de filtrabilidad [3].

En un vehiculo el combustible es llevado por una bomba rotativa (bomba de baja presién) desde el
depdsito hasta la bomba de alta presidon. Durante ese trayecto pasa por un filtro de combustible diésel
gue se encarga de la eliminacion de las impurezas y la humedad que pudiera contener. Como
componente protector es importante su estado para el correcto funcionamiento del motor, ya que libra
a la bomba de alta presion y a los inyectores (equipos con bajas tolerancias) de problemas de abrasidn
provocados por las particulas contaminantes. Después de entrar a la bomba de alta presion el
combustible pasa al sistema de common-rail y de ahi a los inyectores. Estos lo atomizan dentro de la
camara de combustion.
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Ademas de las evaluaciones con rampa de frio, el EFM tiene la posibilidad de trabajar a temperatura
ambiente, cuyo modo fue empleado en los ensayos realizados en el marco de la presente tesis doctoral.

La etapa experimental en el EMF consistio en evaluar la filtrabilidad de los siguientes combustibles
como se muestra en la siguiente Tabla 1, los cuales se compararon con una mezcla B10 preparada con
un biodiésel con 50 ppm de EGL. Se evalué comparativamente el efecto en la filtrabilidad del diésel sin
biodiésel.

Tabla 1. Pruebas de filtrabilidad en EFM

Combustible Caracteristica Temperatura ( °C) Comentario

B10 dopado con 50 ppm de | Preparado con B100 B Ambiente (25 °C) El B100 B comercial

EGL (BOSCH, 5 um) comercial dopado con 50 procede de un proceso de
ppm de EGLs esterificacion de acidos

B100 B (BOSCH, 5 um) Preparado con B100 B sin Ambiente (25 °C) grasos y tiene EGLs (menor
dopar EGL a 6 ppm) y MGSs (menor a

200 ppm)

B10 A (MANN, 5 um) Preparado con B100 A Ambiente (25 °C) El B100 B comercial
Comercial Espafia procede de un proceso de

B10 A (BOSCH, 5 um) Preparado con B100 A Ambiente (25 °C) transesterificacion de
Comercial Espafia mezcla de aceite de palmay

soya y tiene EGL (47 ppm) y
MGS (1366 ppm)

B10 A (MANN, 5 um) Preparado con B100 A Rampa de frio

rampa frio Comercial Espafia

B7 A (BOSCH, 5 um), Preparado con B100 A Rampa de frio

rampa frio Comercial Espafia

B100 A (MANN, 5 um) Preparado con B100 A Ambiente (25 °C) --
Comercial Espafia

BO E (MANN, 5 um) Comercial Espafia Ambiente (25 °C) --

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacidon de combustibles y esterilglucésidos

En la Tabla 2 y Tabla 3 se presenta la caracterizacion de los combustibles empleados en las etapas
experimentales del presente capitulo.

El combustible diésel convencional derivado del petréleo fue suministrado por la refineria de REPSOL
ubicada en Puertollano. Las caracteristicas mas destacadas de este combustible son que no tiene oxigeno
en su composicion y que no presenta biodiésel. Por estas razones, este combustible es un diésel dptimo
para poder realizar ensayos, mezclado con biodiésel. Las propiedades y la composicion de este combustible
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades diésel BO E.

Propiedades Unidades Valor Método
Densidad a 15 °C kg/m3 842 EN I1SO 3675, EN I1SO 12185
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Viscosidad a 40 °C mm?/ s 3,00 EN ISO 3104
PCS (V constante) MJ/kg 45,77 --

PCI (P constante) MJ/kg 42,93 --

Contenido en Agua ppm 41,70 EN ISO 12973
POFF °C -20,0 EN 116
NuUmero de Cetano - 52,65 EN ISO 5165
Lubricidad (WS1.4) pm 371,45 -
Filtrabilidad FBT Adimensional 1,09 ASTM D2068

En la Tabla 3 se presentan la caracterizacién de los dos biodiéseles comerciales empleados en las
pruebas de filtrabilidad.

Tabla 3. Propiedades biodiésel B100 A y B100 B.

Parametro Unidad B100 A B100 B Limite Método
Contenido de éster % m/m >99,0 98,5 >96,5 EN 14103
Monoglicéridos % m/m <0,24 <0,10 <0,70 EN 14105
Diglicéridos % m/m <0,12 <0,10 <0,20 EN 14105
Triglicéridos % m/m <0,10 <0,10 <0,20 EN 14105
Acidez mg KOH/g 0,18 0,45 <0,50 EN 14104
Humedad mg/kg 246 75 <500 EN ISO 12973
Metanol % m/m 0,10 0,12 <0,20 EN 14110
Glicerina Libre % m/m <0,01 <0,01 <0,02 EN 14105

EN 14106
Densidad a 15°C kg/m?3 875 874,4 860 - 900 EN ISO 3675

EN ISO 12185
Viscosidad a 40°C mm?/ s 4,539 4,51 3,5-5,0 EN ISO 3104
Numero de Cetano 51 51 251 EN I1SO 5165
Azufre mg/kg <3 <5 <10 EN ISO 20846

EN ISO 20884
Glicerina Total % m/m <0,105 < 0,05 <0,25 EN 14105
Corrosion 1A Clase 1 Clase 1 EN I1SO 2160
Cenizas sulfatadas % m/m < 0,005 <0,01 <0,02 ISO 3987
lodo g12/100 g 52 49,4 <120 EN 14111

EN 14103
Ester Linolénico % m/m <1 0,15 <12,0 EN 14103
Fosforo mg/kg <4 <4 <4 EN 14107
Estabilidad a la h >8 >8 >8 EN 14112
oxidacién
Na + K mg/kg <2 <5 <5 EN 14108

EN 14109
Ca+ Mg mg/kg <2 <5 <5 EN 14538
Contaminacion Total mg/kg 23,6 7 <24 EN 12662
Ester polinsaturado % m/m <0,6 <1 <1 EN 15779
POFF °C 10 9 EN 116
Punto nube °C 12 13 EN 23015
Punto de Inflamacién °C >120 >120 >120 EN 3679
Contenido de mg/kg 47 <7 NA EN 16934
Esterilglucdsidos
FBT Adimensional 30 1,04 NA ASTM D2068
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La descripcién y resultados detallados de los esterilglucldsidos se presentd en Capitulo 2.

Evaluacién de parametros de filtrabilidad de los combustibles empleados

En la Figura 6 y Figura 7 se presentan los resultados de las mediciones de parametros de filtrabilidad
CSFT y FBT de los combustibles empleados en el presente capitulo.
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Figura 6. CSTF de biodiéseles empleados B100 Ay B100 B.
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Figura 7. FBT de combustibles evaluados.
Los resultados indican que el B100 A presenta deficientes propiedades de filtrabilidad FBT y CSFT
contrario al biodiésel B100 B. Lo anterior sugiere que las mezclas que se preparen con combustible
diésel también presentard problemas de filtrabilidad del combustible cuando se emplee el biodiésel
B100 Ay lo contrario con el B100 B.

4.2. Evaluacion de EGL en sistema de filtracion

Empleamos una metodologia de proceso semibach en el EFM, la cual consistid en cargar cada vez 50
litros de combustible regulando que del 100 % de combustible que pasaba por el filtro, el 95 %
regresaba al tanque de combustible y el otro 5 % iba al tanque de retorno, lo cual suponia un consumo
del 5% como buena aproximacion. Para evitar que el sistema se quedara sin combustible (y la linea de
succiéon se mantuviera sumergida) cuando faltaba aproximadamente el 20 % del volumen de
combustible (de 10 | a 12 |) en el tanque de combustible, el ensayo se paraba para cargar nuevo
combustible de la misma naturaleza que el anterior hasta 50 [; lo anterior puede simular una situacion
real, de un vehiculo que carga nuevamente combustible cuando el tanque esta agotado hasta el 20 %.
Este funcionamiento en semibach supone un desplazamiento aproximado de 500 km (38 | a 40 |
gastados), de acuerdo a los planteamientos anteriores [3].
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Como ya se habia dicho se definio realizar: i) dos ensayos con rampa de frio con el B10 Ay el B7 A; ii)
dos ensayos con el B10 A, con diferente filtro del mismo micraje para verificar desempefio; iii) Un
ensayo con el B10 B; iv) un ensayo con B10 B (preparado con diésel BO E y B100 B dopado con 50 ppm
de EGL; y v) un ensayo con BO E (diésel). Los resultados de estas evaluaciones se presentan en la Figura
8 y Figura 9.

En la Figura 8 se expresa la caida de presién en el filtro ocasionada por el combustible en funcion del
recorrido en km, estimados de un vehiculo (con filtro de 5 um). Mientras que en la figura Figura 9 esta
caida de presidon se presenta en funcién del tiempo que el vehiculo emplea para evaluar posible
taponamiento de filtros expresado como un cambio de presién.
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Figura 8. Evaluacién de la caida de presion (en filtro de combustible) a temperatura a 25 °C y rampa
de frio vs la estimacién de km recorridos con EFM.
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Figura 9. Evaluacion de la caida de presién (en filtro de combustible) a temperatura a 25 ° Cy rampa
de frio vs la estimacién de tiempo de funcionamiento con EFM.

Los resultados de la caida de presién tan rapida en la rampa en frio (Figura 8 y Figura 9) sugieren que la
mayor afectacién de taponamiento prematuro, fue debida a los cristales formados de la fraccién
saturada del combustible y especialmente los procedentes de la fraccidn de biodiésel en la mezcla B10
A. No se logré hacer una corrida completa de 40 | puesto que el filtro fallé (superd 0.7 bar). Los
contaminantes que pudiera tener el combustible mezclado también pudieron tener algun efecto en
este taponamiento prematuro, pero bajo las condiciones de ensayo en el EFM no es posible discriminar
el efecto. Lo que si es cierto es que tanto el BOE como el B100 A cumplen con los pardmetros de calidad
de la normativa internacional y este es un cuestionamiento, tal como se presenta en el articulo
publicado [6], en el sentido que los parametros de calidad regulados no evitan este tipo de problemas.
Se considera un taponamiento prematuro ya que en términos de tiempo y bajo las condiciones de frio
el filtro se taponaria a tiempo menor a 1 h o un kilometraje recorrido estimado por el vehiculo, menor
a 120 km. Se debera tener presente que en condiciones reales, esta condicién podria ser diferente,
puesto que el combustible que retorna al tanque probablemente llegard una temperatura mayor a la
misma de entrada. Tal diferencia es dificil de establecer y podria ir desde un efecto despreciable hasta
un efecto que efectivamente aumente un mayor tiempo de funcionalidad del filtro antes de generar un
cambio de presién que ocasione taponamiento prematuro. Lo que si es destacable es que la condicién
evaluada de temperatura en el retorno (sin calentamiento) es muy pertinente, pues es una condicidn
extrema que siempre hay que considerar.
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Los resultados de caida de presién de las muestras B10 A (con los dos filtros MANN y BOSCH) a
temperatura ambiente presentaron un comportamiento de taponamiento también prematuro, puesto
gue bajo estas condiciones se obtendrian tiempos estimados menores a 12 h y kilometrajes recorridos
estimados menores a 1200 km (Figura 8 y Figura 9). Se lograron hacer dos corridas completas de 40 |
(aprox.) y luego al iniciar la tercera corrida el filtro fallé (superé 0.7 bar). La razén fundamental del
taponamiento prematuro estimado parece ser la mala filtrabilidad del B100 A (CSFT y FBT).

Se observa que la caida de presion en el filtro del B10 A dopado con 50 ppm de EGL, presenta una
afectacion importante en la medida en que avanza el tiempo, lo cual es esperado pues se considera una
afectacién que es acumulativa. De acuerdo al ensayo programado de combustible se lograron preparar
200 | de B10 A dopado con 50 ppm de EGL, tal como se observa en la Figura 8 y Figura 9, por lo que se
lograron hacer 4 corridas. Se observa que cada corrida inicialmente presenta un aumento rdpido en la
caida de presion, y posteriormente se mantiene constante. Lo anterior es coherente puesto que el
aumento rapido de la presidn se presenta porque el contaminante (en este caso los EGL) se acumula
en el filtro en las primeras fracciones de tiempo, luego el combustible retorna (95 % todo el tiempo) al
tanque de combustible y ya tiene menos cantidad de contaminante, o la concentracion de
contaminante que tiene, no alcanza a taponar el filtro una vez vuelve a pasar por el filtro. Al no tener
contaminante el combustible la caida de presién es constante como se observa en la Figura 8 y Figura
9.

Finalmente llevamos a cabo dos corridas con cada combustible BOE y el B100 B, los cuales no
presentaban problemas de filtrabilidad. Lo anterior, se llevd a cabo buscando comparar los
combustibles preparados con B100 A, que si presentd problemas de filtrabilidad. Los resultados
indicaron que estos combustibles BOE y el B100 B, que no presentaron problemas de filtrabilidad,
tampoco presentaron problemas en el cambio de presién en el EFM. Lo anterior puede tomarse como
punto de referencia para estimar el recorrido en km recomendado por los fabricantes para realizar un
cambio de filtro a los 20 mil kilbmetros aproximadamente.

En tal sentido, se presenta en la Figura 10 (son los mismos datos de la Figura 8 pero a una escala mayor)
un andlisis estimativo y comparativo a una escala de 20.000 km (o 167 h) como un kilometraje
recomendado de cambio de filtro por fabricantes de filtros. Tal analisis se realizé entre los combustibles
con buenas y malas propiedades de filtrabilidad del presente capitulo de la tesis doctoral. El principal
objeto estimativo y comparativo fue identificar y asociar el potencial impacto negativo en la filtrabilidad
del biocombustible dopado con 50 ppm de EGL. Tal analisis se llevd a cabo como una necesidad de
estimar el momento en el cual se puede taponar el filtro, puesto que las cantidades de combustible que
se requerian para hacer el estudio completo eran demasiado altas y superaban la disponibilidad de los
combustibles y contaminantes. La anterior estimacidn es intuitiva desde la experiencia lograda en el
marco del presente trabajo. Para una mayor precisién serd necesario realizar un estudio detallado que
incluya modelos matematicos que relacionen por ejemplo los rangos de tamafio promedio de las
particulas de los esterilglucdsidos, el micraje del filtro, la capacidad del filtro etc.
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Figura 10. Evaluacién de la caida de presidn (en filtro de combustible) a T ambiente y rampa de frio vs

la estimacién de km recorridos con EFM.
Las estimaciones que presentamos en la Figura 10 indicaron que un biodiésel que tenga hasta 50 ppm
de EGL podria ocasionar un taponamiento prematuro a temperatura ambiente en un vehiculo liviano
(con filtro de 5 um) a menor a 4.000 km o 33 h de funcionamiento del vehiculo (con filtro de 5 um) con
tal combustible contaminado con EGL. Los resultados anteriores pueden compararse con problemas
reales de taponamiento de filtros. En Colombia, se ha reportado por el gremio del transporte que
vehiculos utilizando B10 como combustible presentan taponamiento de los filtro a los 5-8 mil km de
recorrido, lo cual se atribuye a la presencia de EGL en el biodiésel a concentraciones incluso menores a
los 50 ppm.

5. CONCLUSIONES

e Un vehiculo liviano (con filtro de 5 um), que emplee un B10 preparado con un biodiésel que
tenga hasta 50 ppm de EGL, podria presentar taponamiento prematuro de su filtro a
temperatura ambiente, y logrando recorrer una distancia de 4.000 km (o menos) o su
equivalente de 33 h de funcionamiento aproximadamente. Tal kilometraje indica un valor
menor al 50 % del valor de uso esperado por el filtro, que puede estar entre 20.000 y 30.000 km
antes del cambio. Lo anterior y lo concluido en el capitulo 3 en cuanto a la formacion y tamafio



MEJORAMIENTO DE LA FILTRABILIDAD DEL BIODIESEL Y SUS MEZCLAS CON DIESEL PETROQUIMICO

de cristales a concentraciones de EGL menores a 50 ppm en el biodiésel, sugieren que un
vehiculo bajo las mismas condiciones (filtro de 5 um) también presentarda taponamiento
prematuro. La experiencia del Grupo de trabajo de la presente tesis doctoral refiere casos reales
menores a 5.000 y 8.000 km de recorrido de vehiculos livianos (que usan B10 comercial) que
han presentado taponamiento de filtros lo cual puede ser debido a la afectacién de los EGL del
biodiésel.

Es necesario que la regulacidn futura del biodiésel pueda limitar el contenido de EGL y de esta
manera evitar taponamiento de filtros en vehiculos y equipos que emplean puro o en mezclas
con diésel.

Los resultados de la caida de presion tan rapida en la rampa en frio sugieren que la mayor
afectacion de taponamiento prematuro, fue debida a los cristales formados de la fraccién
saturada del combustible y especialmente los procedentes de la fraccion de biodiésel en la
mezcla B10 A.

Es cuestionable que la actual regulacion de los combustibles diésel y biodiésel no evitan
problemas de taponamiento de filtros ni en frio ni a temperatura ambiente.

La mala filtrabilidad del biodiésel afectara la filtrabilidad de la mezcla que se pueda hacer con
diésel.

Los diferentes agentes de la cadena de produccidon y comercializacion de combustibles tipo
diésel y que incluye la mezcla con biodiésel, tienen grandes retos en términos de garantizar un
combustible que no presente problemas de filtrabilidad ocasionado por contaminantes como
los EGL.

De igual manera las entidades encargadas de regular y aquellas encargadas de generar las
normas sobre la calidad del biodiésel y los combustibles diésel mezclados con biodiésel en
términos de filtrabilidad, tienen también grandes retos en la actualidad
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1. RESUMEN

Se estudid un nuevo proceso alternativo para solucionar los problemas de filtrabilidad del biodiésel y
sus mezclas con diésel ocasionados por los EGL y los monoglicéridos saturados-MGS. Tal alternativa es
en esencia un proceso quimico planteado que buscé que los grupos hidroxilos primarios (y
posiblemente los secundarios) de los EGL o los MGS reaccionaran con acidos de alta reactividad como
el dcido férmicoy el anhidrido acético y de esta manera producir nuevas sustancias quimicas que fueran
solubles en el biodiésel y mezclas biodiésel-diésel. Buscamos que las nuevas sustancias fueran en
términos de solubilidad en el biodiésel, andlogas al efecto de los EGA en el biodiésel. Tal proceso tomd
como punto referencia las siguientes consideraciones: i) que los acidos de cadena corta como el cido
formico reaccionan con o sin catalizador y bajo ciertas condiciones de temperatura y presion, pueden
esterificar grupos hidroxilo primarios y secundarios y formar grupos funcionales éster; ii) que el acido
formico y anhidrido acético bajo las condiciones de proceso no reaccionan con el biodiésel, por ejemplo
con los dobles enlaces, ya que los indices de yodo hallados en ensayos previos antes y después de la
reaccion fueron similares; iii) que por analogia los esterilglucésidos acilados de los aceites vegetales son
solubles en los aceites y en el biodiésel, por lo tanto, los esterilglucésidos acilados con acidos como el
formico y anhidrido acético también son solubles en el biodiésel; iv) que los esterilglucésidos libres del
biodiésel proceden en su mayor proporcién, de los EGA presentes en el aceite antes de la
transesterificacidon; v) que las altas concentraciones de MGS en un biodiésel comercial proceden de
procesos incompletos, no optimizados; vi) que los EGL y MGS en concentracidn relativamente bajas (20
ppm y 0,3 % respectivamente) forman particulas sdlidas, los cuales causan problemas de filtrabilidad
de los combustibles.

En tal sentido, se propuso una etapa experimental que incluyé diferentes condiciones de proceso para
llevar a cabo las reacciones del acido férmico y anhidrido acético con los EGL y los MGS. Definimos
preparar muestras de B100D con 140 ppm de EGL y muestras de B100D con 0,4 % m/m de MGS segun
la metodologia planteada en la seccion X del capitulo 3. La temperatura de reaccidn se fijo de acuerdo
a los puntos de ebullicion del AF y el anhidrido acético (AA) y otra temperatura por debajo de la
temperatura del menor punto de ebullicién. De acuerdo a etapa pre-experimental, se definié que las
reacciones presentaran excesos molares del AF y el AA sobre los EGL y los MGS: i) para los EGL
evaluamos relaciones molares AF 6 AA/EGL entre 10/1 y 2000/1; ii) para los MGS evaluamos relaciones
molares AF 6 AA/MGS de 5/1. También definimos tiempos de reaccidon menores a 4 h. Las conclusiones
mas importantes nos indicaron que: i) los procesos seleccionados y que usan acido féormico y anhidrido
acético para acetilar sustancias como los EGL y los MGS presentes en el biodiésel son una alternativa
técnica; ii) En los procesos de producciéon de biodiésel, las alternativas aqui presentadas son
considerados novedosas de acuerdo a la literatura cientifica reportada hasta la fecha; iii) Es necesario
evaluar a otras escalas el funcionamiento, la metodologia aqui planteada.
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2. INTRODUCCION

Los estudios de filtrabilidad en biodiéseles y mezclas diésel-biodiésel, que aun cumpliendo los
requerimientos normativos de calidad actuales, han reportado que los problemas acumulativos y de
taponamiento en los filtros son causados de manera general por dos tipos de componentes; la fraccion
saturada del combustible y los contaminantes disueltos y no disueltos de cualquiera de tales
combustibles [1]. En el primer caso, la fracciéon saturada del combustible puede lograr un efecto
negativo en el taponamiento de filtros cercanos al punto CFPP por la formacién de cristales vy
aglomerados, lo cual puede llegar a ser un problema mas acelerado que el efecto ocasionado
individualmente por contaminantes que pueda tener el combustible. Sobre este problema incide
ademas, el amplio rango de medicion que es permitido por la precisién de métodos para evaluar el
CFPP a la hora de aplicar y analizar los limites definidos en la regulaciéon. En el segundo caso, los
contaminantes que puedan estar en el combustible afectan su filtrabilidad del combustible tanto en
frio como a temperatura ambiente. Entre los componentes contaminantes procedentes del biodiésel
gue se ha demostrado afectan la filtrabilidad de los combustibles puros o en mezclas, estan los EGL.
Aunque, otros componentes también pueden afectar tales como MGS, jabones polimeros, aditivos,
otros glicéridos saturados, agua, microorganismos, componentes residuales de proceso de purificacién
del biodiésel y componentes generados en la oxidacién de FAMES [1].

Sin embargo, es esperado que abajo del punto de nube (CP) la interaccién entre la fraccién saturada
del combustible puro o en mezcla y dichos contaminantes, afectara en mayor grado la filtrabilidad del
combustible de acuerdo a causales tales como la concentracidon de contaminantes, el tamafno y forma
de los cristales que se forman, al disefio del sistema de combustible del vehiculo [2], el micraje del filtro
de combustible y a las interacciones que puedan tener los cristales formados de la fraccidn saturada y
los contaminantes solubles e insolubles del combustible. En combustibles puros y en mezclas que no
cumplen con los actuales requerimientos normativos por la alta concentracion de contaminantes, los
analisis de los problemas de filtrabilidad pueden llegar a presentar resultados inciertos y no
concluyentes.

De la literatura citada entre patentes y otras publicaciones se pueden identificar de manera general 5
tipos estrategias y procesos empleados para la reduccién de contaminantes del biodiésel
principalmente los esterilglucésidos. Las estrategias y procesos identificados hacen uso de: i) enzimas;
ii) aditivos; iii) filtros; iv) materiales adsorbentes; v) procesos fisicos (ver Tabla 1).

Tabla 1. Estrategias y procesos empleados para la reduccidon de contaminantes del biodiésel.

. Periodo de Patentes Otras publicaciones
Estrategias y procesos i
publicacion
Eri Antes de 2015 (3] [4] [5]-(7]
nzimas
2015-Actual [8][9][10][11][12] [11] [13]-[15]
Antes de 2015 [16](17] [18]
Aditivos
2015-Actual [19], [20]
Filtros Antes de 2015 [21][22] [23]
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2015-Actual [24] [25] [26]-[30]
_ _ Antes de 2015 [31][32](33][34][35][36][371[38][39] [40], [41]
Materiales filtrantes
2015-Actual - [42]-[49]
Separaciones fisico- Antes de 2015 [50][51][52][53] [54] [55]-[58]
quimicos 2015-Actual [59][60][61]

De acuerdo a la informacion presentada en la Figura 1, y teniendo presente que la informacién de las
patentes comparada con las otras publicaciones, reflejan de mejor manera el interés del sector para
solucionar los problemas técnicos y con posibilidad de ser implementada a nivel industrial, se podria
concluir que antes de 2015 la literatura técnica y las empresas le apostaron a los procesos que incluian
materiales filtrantes. Sin embargo, después de 2015 y hasta la fecha han sido los procesos enzimaticos
los que han presentado un alto interés. En tal sentido, después de 2015 las tecnologias que emplean
materiales filtrantes, en la literatura consultada no se observaron patentes publicadas lo cual sugiere
un desinterés marcado de la industria del biodiésel en emplear este tipo de tecnologias con materiales
filtrantes. En contraposicion después del afio 2015 hasta la fecha, si se observa una gran cantidad de
otro tipo de publicaciones (no patentes) que han empleado materiales filtrantes buscando reducir en
los esterilglucésidos y otros contaminantes en el biodiésel. En adicion, el uso de procesos fisicos, antes
y después de 2015 y bajo el criterio de la relevancia de las patentes, se identifica que siguen siendo
vigentes aunque en un menor grado que antes de 2015.
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Figura 1. Estrategias para la eliminacion de esterilglucésidos y otros contaminantes para el
mejoramiento de la filtrabilidad del B100.

Un proceso exitoso en la produccion de biodiésel a nivel industrial que emplea la destilacién como
estrategia para reducir los contaminantes del biodiésel, es La planta Argent (Escocia), la cual en 2005
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inicio su produccién de biodiésel destilado a partir de desechos y residuos (sebo y aceite de cocina
usado). En la cadena de comercializacién, el biodiésel producido se mezcla con diésel y es distribuido a
estaciones de servicio, ademas de ser utilizado en mezclas de alto contenido de biodiésel (B15 a B30)
para flotas cautivas de autobuses en todo el Reino Unido. La planta Argent utiliza un proceso de
produccién por lotes que lo hace mas controlable y adecuado para una amplia gama de materias
primas. El proceso de produccion tiene una instalacion de pretratamiento que incluye procesos de
tratamiento mecdnico y quimico para minimizar las impurezas insolubles, plasticos y agua en la materia
prima. Después del proceso quimico, el biodiésel se somete a pasos de lavado y destilacion en dos
etapas para eliminar los contaminantes residuales. El biodiésel asi producido cumple con los
parametros de calidad establecidos en la norma EN 14214 y algunas de sus cualidades tipicas clave se
muestran en la Tabla 2 [62].

Tabla 2. Parametros claves de calidad de biodiésel destilado

Parametro Rango
Monoglicéridos saturados % (m/m) 0,03a0,15
FBT 1,02 a1,04
Contaminacioén total mg/kg 2a8
CFPP °C 5al2

Algunos reportes de la literatura [55] han indicado que el proceso de destilaciéon para reducir el
contenido de esterilglucésidos es mas eficaz, comparado con los procesos que incluyen filtraciones en
frioy atemperatura ambiente, procesos de tratamientos con adsorbentes y procesos de centrifugacion.
Estos ultimos en general, lograron reducir el contenido de EGL desde aproximadamente 170 ppm hasta
20 ppm, mientras que con el proceso de destilacion, los contenidos de esterilglucésidos no fueron
detectados. Sin embargo, también es planteado en la literatura cientifica y técnica que el proceso de
destilacidn es costoso y reduce la estabilidad del biodiésel por la eliminacion de antioxidantes naturales.

En tal sentido, el nuevo proceso quimico que hemos planteado en la presente tesis doctoral buscé que
los grupos hidroxilos primarios (y posiblemente los secundarios) de los EGLs reaccionaran con acidos
de alta reactividad como el acido férmico y el anhidrido acético y de esta manera producir nuevas
sustancias quimicas que fueran solubles en el biodiésel y mezclas biodiésel-diésel. Tal proceso tomd
como punto referencia las siguientes consideraciones:

e Que los acidos de cadena corta como el acido féormico reaccionan con o sin catalizador y bajo
ciertas condiciones de temperatura y presidn, pueden esterificar grupos hidroxilo primarios y
secundarios y formar grupos funcionales éster. Esta reportado [63] que el acido formico forma
ésteres con alcoholes primarios, secundarios y terciarios. La alta acidez del acido formico hace
innecesario el uso de catalizadores de acido mineral en esterificaciones simples. Los alcoholes
primarios y secundarios se esterifican en acido férmico puro entre 15000 y 20000 veces mas
rapidamente que en acido acético puro. Por su parte el anhidrido acético acetila los grupos hidroxilo
libres sin catalizador[64]. En tal sentido, las reacciones con los EGL y MGS saturados pueden seguir
los siguientes esquemas generales de reaccién.
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Figura 2. Estimacién de reaccidn entre el EGL y un acido organico.
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Figura 3. Estimacién de reaccidn entre el MGS y un acido orgénico.

e Que el acido férmico y anhidrido acético no reaccionan con el biodiésel, por ejemplo con los

dobles enlaces ya que los indices de yodo hallados antes y después de la reaccidn fueron similares.

e Que por analogia los esterilglucésidos acilados de los aceites vegetales son solubles en los

aceites y en el biodiésel, por lo tanto, los esterilglucdsidos acilados con acidos como el férmico y
anhidrido acético también son solubles en el biodiésel.

e Que los esterilglucdsidos libres del biodiésel proceden en su mayor proporcion, de los

esterilglucésidos acilados presentes en el aceite antes de la transesterificacién.
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e Que los esterilglucdsidos libres forman particulas sélidas a concentraciones bajas, los cuales

causan problemas de filtrabilidad de los combustibles.

3. MATERIALES Y METODOS

Esterilglucdsidos, monoglicéridos saturados y biodiésel destilado fueron preparados como
estd definido en el capitulo 3 de la presente tesis doctoral.
Acido férmico: MERK > 98 %.

Anhidrido acético: MERK > 98,5 %.

4. MATRIZ EXPERIMENTAL

En la siguiente Tabla 3 y Tabla 4 se presentan las diferentes condiciones de proceso para llevar a cabo

las reacciones del acido férmico y anhidrido acético con los EGL y los MGS. El B100D con las 140 ppm

de EGLy las muestras de B100D con 0,4 % m/m de MGS se prepararon como se sefialé en el capitulo 3.

Las condiciones de reaccidon de temperatura fueron definidas como se senald en la introduccién. Se
definié que las reacciones presentaran excesos molares del AF y el AA sobre los EGL y los MGS de
acuerdo a etapa pre-experimental que permitié identificar los rangos presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. Matriz experimental para el acido férmico y anhidrido acético con los EGL.

Rétulode | Tiempo Analisis Acido Biodiésel Concentracion Relacién Temperatura
muestras (h) (ml) EGL (ppm) molar (°C)
EGL/Acido
M1-A 1 CG-FID Acido 50 140 1/10 85
féormico, 20
M1-B 2 CG-FID ul
M1-C 4 CG-FID,
MOl
M2-A 1 CG-FID Acido 50 140 1/100 85
férmico, 200
M2-B 2 CG-FID ul
M2-C 4 CG-FID,
MOI
M3-A 1 CG-FID, 50 140 1/100 115
MOI
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M3-B 2 CG-FID, | Acido
MOl férmico, 200
ul
M3-C 4 CG-FID,
MOI
M4-A 1 CG-FID, Acido 50 140 1/10 115
formico, 20
M4-B 2 CG-FID, ul
M4-C 4 CG-FID,
MOI
M5-A 2 CG-FID, Acido 50 140 1/2000 115
MOl formico,
4000 pl
M5-B 4 CG-FID,
MOI
M6-A 2 CG-FID, Anhidrido 50 140 1/100 85
acético, 500
M6-B 4 CG-FID, ul
MOI
M7-A 2 CG-FID, Anhidrido 50 140 1/100 115
MOl acético, 500
ul
M7-B 4 CG-FID,
MOI
M8-A 2 CG-FID, Anhidrido 50 140 1/900 85
MOl acético,
4500 pl
M8-B 4 CG-FID,
MOI
M9-A 2 CG-FID, Anhidrido 50 140 1/900 115
acético,
M9-B 4 CG-FID, 4500 pl
MOI

CG-FID=Cromatografia Gaseosa con detector de ionizacion de llama

MOI=Microscopia Optica Inversa

Tabla 4. Matriz experimental para el acido formico y anhidrido acético con los MGS
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Rétulode | Tiempo Andlisis Acido Biodiésel Concentracion Relacion Temperatura
muestras (h) (ml) MGS (%) molar (°C)
MGS/Acido
M17-A 1.5 CG-FID Anhidrido 50 0,4 1/5 115
acético,
M17-B 3 CG-FID 1000 pl
M18-A 1.5 CG-FID, Acido 50 0,4 1/5 85
MOl Férmico ,
500 il
M18-B 3 CG-FID
M19-A 1.5 CG-FID, Anhidrido 50 0,4 1/5 85
MOl acético,
1000 pl
M19-B 3 CG-FID
M20-A 1.5 CG-FID Acido 50 0,4 1/5 115
Férmico ,
M21-B 3 CG-FID 500 pl

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion de Biodiésel destilado y diésel puro

En la Tabla 5 y Tabla 6 presentamos respectivamente los resultados de la caracterizacién realizada al

B100D vy al diésel petroquimico BO.

Tabla 5. Propiedades del B100D.

Parametro Método DB100
Contenido de sodio (ppm) EN 14108 <1,0
Contenido total de éster (% m/m) EN 14103 98,9
Contenido de éster saturado (% m/m) EN 14103 50,5
Acidez (mg KOH/g) ASTM D 664 <0,1
Contenido de agua (ppm) ASTM E203 191
Valor de Yodo (g 12/100 g) EN 14111 51
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Punto de inflamacion (°C) ASTM D93 280
Punto de nube (°C) ASTM D2500 17
Punto de fluidez (°C) ASTM D97 14
Contenido de monoglicéridos: Total/MGS (% m/m) ASTM D 6584 y EN 14214 <0,02/<0,01
Contenido de EGL (mg/kg) EN 16934 sin sefial
Contaminacion total (mg/kg) EN 12662 <10,0
Estabilidad a la oxidacidn (h) EN 14112 14
FBT (dimensionless) ASTM D2068 (método B) 1,04
CSFT (s) ASTM D7501 117
Tabla 6. Propiedades de los combustibles diésel.
Parametro Método Diésel A

Azufre (ppm) ASTM D 2622 28
Corrosion a lamina de cobre, 2 h to 100 °C (Clase) ASTM D 130 1A

90 % (v/v) recuperado a 354
Destilacion (°C) 95 % (v/v) recuperado a ASTM D 86 370

PFE 388
Densidad a 15°C (kg/m3) ASTM D 4052 862
Punto de fluidez (°C) ASTM D 97 -16
Punto de nube (°C) ASTM D 2500 -1,0
CFPP (°C) ASTM D6371 -6,0
Viscosidad a 40 °C (mm?/s) ASTM D 445 4,377
Contenido de FAME (% v/v) EN 14078 0
FBT (Adimensional) ASTM D2068 1,05
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5.2. Resultados de diseiio experimental

Los productos de reaccién de la matriz experimental se analizaron cuantitativamente por cromatografia
gaseosa con detector FID. También se empled la técnica de microscopia dptica invertida (MOI) que
permitio identificar la presencia de EGL a escalas debajo de 10 um. El analisis de las muestras se realizd
sin eliminar el exceso de AF o AA a fin de evitar la pérdida del material particulado. Se realizé un proceso
de purificacidn, con el objeto de remover el dcido o anhidrido en exceso, a la muestra con la menor
turbidez y contenido de EGL o MGS. En tal sentido se seleccionaria la mejor muestra (que no presentara
turbidez y bajo contenido de EGL o MGS) con las de proceso bajo condiciones de reaccion menos
extremas y se le realizaria etapa de purificacidn para retirar todo el acido o anhidrido en exceso.

5.2.1. Analisis cromatografico CG-FID

Basados en técnicas cromatograficas [38], [39], se analizaron los productos de reaccidn de las muestras
con EGL, utilizando un estandar de referencia (Matreya, 98 % m/m). Por su parte las muestras de
productos de reacciéon con MGS se evaluaron en un cromatografo de gases (Agilent 7890A) con detector
FID, usando monopalmitato y monoestearato como estandares (> 99% m/m, Nu Check), tomando como
referencia el método ASTM D6584 [32]. Los resultados se presentan en la Figura 4 y Figura 5. Antes de
la reaccidn, las muestras estuvieron bajo reposo entre una y dos semanas.
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Figura 4. Resultados de reacciones de B100D con 140 ppm de EGL con AF y AA.

Los resultados presentados en la Figura 4 sugieren que las reacciones de acetilacion de los EGL fue mas
efectiva a la temperatura de 115 °C que a 85 °C. Las reacciones con AA presentaron mayores
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conversiones de EGL, comparado con el uso de AF a las mismas condiciones de temperatura y tiempo.
Las relaciones molares AF/EGL o AA/EGL mas altas presentaron mejores conversiones comparadas con
las bajas relaciones molares. Con el AF una condicidn ideal de proceso con altas conversiones de EGL,
para evitar problemas de filtrabilidad, implicaria la aplicaciéon de una temperatura de 115 °C, 2 hy una
relacién molar del orden de 1/2000. Por su parte, Con el AA una condicién ideal de proceso con altas
conversiones de EGL, para evitar problemas de filtrabilidad, implicaria la aplicacién de una temperatura
de 85 °C, 2 h y una relacién molar del orden de 1/100.
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Figura 5. Resultados de reacciones de B100D al 0,4 % m/m de MGS con AF y AA.

Los resultados presentados en la Figura 5, sugieren que tanto con el AF con el AA, es suficiente una
temperatura de 85 °C, un tiempo de 1,5 h y una relacién molar de AF/MGS o AA/MGS de 1/5. Los
resultados sugieren que esta reaccidn con el AF y AA puede ser optimizada a menores tiempos de
reaccion, menores relaciones molares y menores temperaturas. Se debera tener presente que las
condiciones de proceso evaluadas para evitar los problemas de filtrabilidad con los EGL son mas
extremas que las comparadas con los MGS.
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5.2.2. Microscopia optica

Se analizd la presencia de material particulado en algunas muestras a través de MOI. Se evaluaron los
productos con 3 h de reaccién. Sin embargo, en los casos en los que no se observd turbidez se analizaron
las muestras obtenidas a menores tiempos de acetilacidon. En las muestras que se observo turbidez,
definimos solo evaluar el Ultimo tiempo y en las muestras que no se observé turbidez, medimos todos
los tiempos evaluados de cada una. En la Figura 6 presentamos la micrografia de la muestra inicial que
presentaba 140 ppm. Los resultados del AF y AA con EGL las presentamos en de la Figura 7 a la Figura
20. Los resultados del AF y AA con MGS los presentamos en de la Figura 21 a la Figura 23.

Figura 6. Muestra de B100D a 140 ppm de EGL.

Los resultados presentados en la Figura 6 indican en el microscopio (y visualmente en el producto) una
alta cantidad de particulas aglomeradas que corresponden a los EGL. Se observa una gran diferencia a
las muestras ya presentadas en el capitulo 2 que presentaban hasta 100 ppm de EGL. Con la escala
sefialada de 10 um se podria estimar los tamafios alcanzados por las particulas individuales o
aglomerados.

e Resultados de reaccidn de acetilacion de EGL con AF y AA

Figura 7. Producto de reaccion con acido férmico, 4 h, relacion molar 1/10 (EGL/AF) y 85 °C.
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Figura 8. Producto de reaccidn con acido férmico, 4 h, relacién molar 1/100 (EGL/AF) y 85 °C.

Los resultados presentados en la Figura 7 y Figura 8 indicaron que a 4 h todavia se observaban en el
microscopio (y visualmente en el producto) particulas de EGL, lo cual es coherente con los resultados
cromatograficos evaluados a esta muestra. Se supone que las otras dos muestras a 1 h'y 2 h también
presentarian en el microscopio (y visualmente en el producto) particulas y por lo tanto no se midieron.
Con la escala sefialada de 10 um se podria estimar los tamanos alcanzados por las particulas individuales
o aglomerados.

Figura 9. Producto de reaccién con acido férmico, 1 h, relacién molar 1/100 (EGL/AF) y 115 °C.

Los resultados presentados en la Figura 9 indicaron que a 1 h todavia se observaban en el microscopio
(y visualmente en el producto) particulas de EGL, lo cual es coherente con los resultados
cromatograficos evaluados a esta muestra. Con la escala sefialada de 10 um se podria estimar los
tamafios alcanzados por las particulas individuales o aglomerados.

Figura 10. Producto de reaccién con acido férmico, 2 h, relacién molar 1/100 (EGL/AF) y 115 °C.

Los resultados presentados en la Figura 10 indicaron que a 2 h todavia se observaban en el microscopio
(y visualmente en el producto) particulas de EGL (aunque se observan menos particulas que a 1 h), lo
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cual es coherente con los resultados cromatograficos evaluados a esta muestra. Con la escala sefialada
de 10 um se podria estimar los tamafios alcanzados por las particulas individuales o aglomerados.

Figura 11. Producto de reaccion con acido férmico, 4 h, relacion molar 1/100 (EGL/AF) y 115 °C.

Los resultados presentados en la Figura 11 indicaron que a 4 h todavia se observaban en el microscopio
(y visualmente en el producto) particulas de EGL (aunque se observan menos particulas que a 1hy a
2h), lo cual es coherente con los resultados cromatograficos evaluados a esta muestra. Con la escala
sefialada de 10 micras se podria estimar los tamanos alcanzados por las particulas individuales o
aglomerados.

Figura 12. Producto de reaccion con acido férmico, 4 h, relacion molar 1/10 (EGL/AF) y 115 °C.

Los resultados presentados en la Figura 12 indicaron que a 4 h todavia se observaban en el microscopio
(y visualmente en el producto) particulas de EGL. Sin embargo, se observan menos particulas que en la
misma muestra con la misma relacion molar 1/10 pero a 85 °C. Lo anterior es coherente con los
resultados cromatograficos evaluados a esta muestra, puesto que se observa una alta concentracion
de EGL tal como se presenta en la Figura 4. Con la escala sefialada de 10 micras se podria estimar los
tamafios alcanzados por las particulas individuales o aglomerados.

Figura 13. Producto de reaccion con acido férmico, 2 h, relacion molar 1/2000 (EGL/AF) y 115 °C.
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Figura 14. Producto de reaccién con acido formico, 4 h, relacién molar 1/2000 (EGL/AF) y 115 ° C.

Los resultados presentados en la Figura 13 y Figura 14 indicaron que a 2 horas y por tanto a 4 h no se
observaron en el microscopio (y visualmente en el producto) particulas de EGL, lo cual es coherente
con los resultados cromatograficos evaluados a estas dos muestras. Sin embargo, las muestras
aparentemente presentan una coloracién mas oscura que el B100D de partida, lo cual puede indicar
alguna reaccién colateral con la matriz éster del biodiésel, especialmente los dobles enlaces. Con la
escala sefialada de 10 micras se podria estimar que no se formaron cristales en particulas individuales
o aglomerados.

Figura 15. Producto de reaccion con anhidrido acético, 4 h, relacién molar 1/100 (EGL/AA) y 85 °C.

Los resultados presentados en la Figura 15 indicaron que a 4 h todavia se observaban en el microscopio
(y visualmente en el producto) particulas de EGL. Lo anterior es coherente con los resultados
cromatograficos evaluados a esta muestra. No se evalud la muestra a 2 h, puesto que se consideré
innecesario. Con la escala sefialada de 10 um se podria estimar los tamafios alcanzados por las
particulas individuales o aglomerados.

Figura 16. Producto de reaccién con anhidrido acético, 2 h, relacién molar 1/100 (EGL/AA) y 115 °C.
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Figura 17. Producto de reaccién con anhidrido acético, 4 h, relacién molar 1/100 (EGL/AA) y 115 °C.

Los resultados presentados en la Figura 16 y Figura 17 indicaron que a 2 horas y por tanto a 4 h no se
observaron en el microscopio (y visualmente en el producto) particulas de EGL, lo cual es coherente
con los resultados cromatograficos evaluados a estas muestras. Las muestras presentaron una
coloraciéon similar el B100D de partida, lo cual es un buen punto de referencia comparado con los
resultados presentados anteriormente en las figuras Figura 13 y Figura 14 con el AF. Con la escala
sefialada de 10 um se podria estimar que no se formaron cristales en particulas individuales o
aglomerados.

Figura 18. Producto de reaccion con anhidrido acético, 2 h, relacién molar 1/900 (EGL/AA) y 85 °C.

Figura 19. Producto de reaccion con anhidrido acético, 4 h, relacion molar 1/900 (EGL/AA) y 85 °C.

Los resultados presentados en la Figura 18 y la Figura 19, son similares a lo hallado en la Figura 16 y la
Figura 17. Sin embargo, parece una mejor condicidon de proceso los presentado en las la Figura 16 y
Figura 17, puesto que se requiere una menor cantidad de AA, aunque a una mayor temperatura. Con
la escala sefialada de 10 um se podria estimar que no se formaron cristales en particulas individuales o
aglomerados.
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Figura 20. Producto de reaccién con anhidrido acético, 2 h, relacién molar 1/900 (EGL/AA) y 115 °C.

Los resultados presentados en la Figura 20 indicaron que a 4 h no se observaron en el microscopio (y
visualmente en el producto) particulas de EGL, lo cual es coherente con los resultados cromatograficos
evaluados a estas muestras. Con la escala sefialada de 10 um se podria estimar que no se formaron
cristales en particulas individuales o aglomerados.

e Resultados de reaccion de acetilacion de MGS con AF y AA

Presentamos en la Figura 21 una micrografia de una muestra de B100D al 0,4 % m/m de MGS para
tomar como referencia en las muestras que se definieron en la matriz experimental de acetilacidn con
los AF y AA.

Figura 21. Muestra de B100D a 0,4 % m/m después de reposo (1 semana) y con cristales visibles.

Los resultados presentados en la Figura 21, indican la formacion de unos cristales a temperatura
ambiente, muy diferentes a los formados con los EGL. En el producto visualmente también se
observaron particulas en forma de hojuelas.
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Figura 22. Producto de reaccion con AF 1,5 relacion molar 1/5 (MGS/AF) y 115 °C.

Figura 23. Producto de reaccién con AA 1,5 h relacion molar 1/5 (MGS/AA) y 85 °C.

En general todas las muestras procesadas con MGS bajo las condiciones minimas de proceso evaluadas
se observd que la turbidez desaparecid después de evaluar la apariencia de las muestras. Los resultados
CG-FID indicaron que en este caso hubo en todos los casos altas conversiones de los MGS, lo cual es
coherente con lo observado visualmente. Por lo tanto, solo se presentan dos muestras representativas
de cada reaccién con AF y AA (Figura 22 y Figura 23).

5.3. Evaluacion de mejor muestra

De acuerdo a los resultados obtenidos, se definid que el mejor resultado para la acetilacién de los EGL
fue obtenido con AA a unas condiciones de proceso empleadas en el experimento 7-A: Producto de
reaccion con anhidrido acético, 2 h, relacion molar 1/100 (EGL/AA) y 115 °C. Por otra parte, definimos
que el mejor resultado para la acetilacion de los MGS fue obtenido con AA a unas condiciones de
proceso empleadas en el experimento 19-A: Producto de reaccidn con anhidrido acético, 1,5 h, relacidn
molar 1/5 (MGS/AA) y 85 °C. Se prepard un lote de 1 | de cada muestra el cual fue purificado hasta
eliminar el AA residual. A estas dos muestras se le midieron los siguientes parametros de calidad (Tabla
7):

Tabla 7. Resultados de caracterizacion de las muestras seleccionadas.

Parametro de B100D B100D B100D Muestra 7-A | Muestra 19-A | B10 B10
calidad +140 +0.4% (preparado (preparado
ppm MGS con 90% BO + | con 90% BO +
EGL 10% de 10% de
muestra 7-A) | muestra 19-
A)
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Contenido de éster >98,9 >98 >98,9 >98 >98 NA NA
(% m/m)

Estabilidad a la >13 14 14 >13 >13 NA NA
oxidacion (h)

indice de yodo (g 50.5 51 51 50 50 NA NA
12/100 g)

CSFT (s) 720 280 117 120 115 114 116
FBT (adimensional) 30 30 1,04 1,04 1,05 1,04 1,04

Los resultados indicaron que técnicamente los procesos seleccionados solucionan los problemas de
filtrabilidad de muestras con altos contenidos de EGL y MGS, lo cual se puede identificar claramente en
los resultados presentados en la Tabla 7 de manera comparativa entre las muestras iniciales
contaminadas con los EGL y los MGS y las muestras finales después de la reaccién con el anhidrido
acético.

6. CONCLUSIONES

e Los procesos seleccionados y que usan acido férmico y anhidrido acético para acetilar sustancias
como los esterilglucdsidos libres-EGL y los monoglicéridos saturados-MGS, desde el punto de
vista técnico solucionan los problemas de filtrabilidad de muestras de biodiésel con altos
contenidos de EGL y los MGS.

e Los procesos planteados en la presente investigacion son considerados novedosos en el marco
de la literatura cientifica reportada hasta la fecha.

e Técnicamente se pueden plantear escenarios de reaccidn tanto con el dcido férmico y con el
anhidrido acético, para acetilar grupos hidroxilos de contaminantes del biodiésel como los EGL
y MGS.

e La acetilacidn de grupos hidroxilo de componentes como los EGL y los MGS que tienen alguna
afectacién en las propiedades de filtrabilidad del biodiésel, es técnicamente una alternativa para
solucionar las malas propiedades de filtrabilidad del biodiésel ocasionadas por este tipo de
componentes que pueden estar presentes en el biodiésel.

e Es necesario evaluar a otras escalas el funcionamiento, que complemente la metodologia aqui
planteada de acetilacién de sustancias como los EGL y MGS y de esta manera tener mas
informacién que pueda ser objeto de estudios futuros de prefactibilidad y factibilidad
econdmica de los procesos.
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