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Resumen

Por lo general el biodiésel se produce a partir de aceites vegetales, grasas animales y
aceites de cocina usados, con interés creciente en materias primas alternativas como
algas. La reaccién de transesterificacién que produce biodiésel también produce glicerol
y procede paso a paso mediante los compuestos intermedios mono- y diacilgliceroles.
Como resultado, pequenas cantidades de glicerol, material asociado a la formacién de
lipidos, y compuestos intermedios pueden permanecer en el producto final de biodiésel
inclusive después de la purificaciéon. Dependiendo de la materia prima, otros materiales
contenidos originalmente en la materia prima pueden ser transferidos al biodiésel. El
perfil de los 4cidos grasos del biodiésel corresponde al perfil de su materia prima. La
variedad de materias primas con diferentes perfiles de 4cidos grasos da como resul-
tado combustibles con diferentes propiedades. Todo esto afecta la calidad general del
combustible biodiésel. Por tanto, estos temas se abordan en varias especificaciones
de la norma astm (American Society for Testing and Materials) y en otras normas de
biodiésel. La norma astm ha recibido numerosas actualizaciones en el transcurso
del tiempo. Se discuten las diferentes especificaciones de la norma astm, lo mismo
que algunas diferencias con otras normas.

Abstract

Biodiesel is usually produced from vegetable oils, animal fats and used cooking oils,
with alternative feedstocks such as algae receiving increasing interest. The transesterifi-
cation reaction which produces biodiesel also produces glycerol and proceeds stepwise
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through mono- and diacylglycerol intermediates. As a result, small amounts of glycerol, lipid starting
material, and intermediates may remain in the final biodiesel product even after purification. Depending
on the feedstock, other materials originally contained in a feedstock may carry over into biodiesel. The
fatty acid profile of a biodiesel fuel corresponds to that of its feedstock. Due to the variety of feedstocks
with different fatty acid profiles this results in different properties of the fuel. All these factors affect the
overall quality of biodiesel fuel. Therefore, these issues are addressed by various specifications in the astm
(American Society for Testing and Materials) standard as well as in other biodiesel standards. The astm
standard has been updated numerous times over the years. The various specifications in the astm standard
as well as some differences with other standards will be briefly discussed.

7

WA

Introduccion

Biodiésel (Knothe, Krahl y Van Gerpen, 2005; Mittel-
bach y Remschmidt, 2004), definido como ésteres de
mono alquilo de écidos grasos de aceites vegetales
y grasas animales (American Society for Testing and
Materials, astm, Standard D6751), ha venido reci-
biendo creciente atencién como reemplazo parcial
del combustible diésel derivado del petréleo (pe-
trodiésel). El biodiésel es biodegradable, renovable,
no téxico, posee lubricidad inherente, un punto de
inflamacién relativamente alto, un balance de energia
positivo y, en comparacion con el petrodiésel, reduce
la mayoria de las emisiones de escape reguladas. Los
problemas técnicos asociados con el uso de biodiésel
son el mejoramiento de las propiedades de flujo en
frio y estabilidad de almacenamiento lo mismo que
la reduccion de emisiones de NO , especialmente en
motores viejos que no estan equipados con las nuevas
tecnologias de reduccién de emisiones.

Ademas de los aceites vegetales “clasicos” como los
aceites de soya, canola, girasol y palma, lo mismo
que grasas animales, otras materias primas co-
mo aceites de cocina usados y algas son de interés
para potencialmente proporcionar mas combustible
biodiésel. La transesterificacion de aceites o grasas
con un alcohol en presencia de un catalizador produce
biodiésel (Figura 1).

Varios factores afectan la calidad del combustible
biodiésel después de la transesterificacién. Un factor
se relaciona con el hecho de que la transesterificacion
es una reaccion escalonada. Otro factor tiene que

CH,-OOCR CH,-OH

(:JHZOOCR + 3 R-OH Cﬁm 3ROOCR + C:)HOH

CH,-O0CR CH,-OH
(Aceite vegetal) Alcohol Ester de alquilo  Glicerol

Triacilglicerol (biodiésel)

R = (CH,) CH,, (CH,),CH=CH(CH,),CH,,
CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),CH,, (CH,),CH=CHCH
,CH=CHCH,CH=CHCH,CH,. RN= CH3, (CH2),CH, n
=1-3, (CH,),CH.

Figura 1. La reaccion de transesterificacion.

ver con las propiedades inherentes de los ésteres de
alquilo que componen el biodiésel. Un tercer factor es
lainfluencia de materiales extranos como la exposicién
a otros materiales y las condiciones de almacenamien-
to del combustible. Estos factores pueden afectar el
biodiésel en diferentes formas, dependiendo en gran
medida del perfil de los 4cidos grasos del combustible
y por tanto de la materia prima utilizada. Los proble-
mas técnicos que enfrenta el biodiésel como pro-
blemas de flujo en frio y estabilidad de oxidacién se
pueden asociar con uno o mas de estos factores.
Todos estos problemas se abordan a través de limites
en ciertas especificaciones en las normas de biodié-
sel, incluyendo la norma astm (American Society for
Testing and Materials) D6751 (Sf) que se presenta en
la Tabla 1. Otra norma que se usa cominmente es la
Norma Europea para Biodiésel en 14214 (European
Committee for Standardization, en) y para efectos de
comparacion se presenta en la Tabla 2.
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Temperatura atmosférica equivalente, 90% recuperado

Tabla1. Norma astm para biodiésel D6751-09
Limite
Propiedad Unidad Método de prueba
Min Max
Punto de inflamacion 93 °C D93
Control de alcohol
2. Punto de inflamacion
Agua y sedimento 0,050 % volumen D2709
Numero acido 0,50 mg KOH /g D664
Ceniza sulfatada 0,020 % masa D874
Corrosién lamina de cobre No. 3 D130
Residuo de carbono 0,050 % masa D4530
Viscosidad cinematica 1.9 6,0 mm2/s D445
Numero de cetano 47 D613
Punto de turbidez Reporte °C D2500
Filtrabilidad de impregnado en frio 360 Segundos Anexo A1
Estabilidad de oxidacion 3 horas en 14112
Glicerina libre 0,020 % masa D6584
Glicerina total 0,240 % masa D6584
Sodio y potasio, combinados 5 ppm (ug/g) en 14538
Calcio y magnesio, combinados 5 ppm (Mg/g) en 14538
Azufre* OOOE;S % masa (ppm) D5453
Contenido de fésforo 0,001 % masa D4951
Temperatura destilacion, 360 o D160

* Diferentes limites de azufre para S15 (15 ppm azufre) y S500 (500 ppm azufre combustible).

Discusion
Especificaciones relacionadas con la
reaccion de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion de un aceite vege-
tal con un alcohol, generalmente metanol, se realiza
normalmente con un catalizador basico como hidréxi-
do de sodio o de potasio o, preferiblemente, el alcéxido
de su respectivo alcohol. Las condiciones tipicas son
una relacién molar alcohol/aceite vegetal de 6:1, 60°C,
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1h, presién ambiente, y 1% catalizador. Para obtener
el méximo rendimiento de la transesterificacién con
catalizador basico, la materia prima debe tener el
menor contenido posible de agua y acidos grasos
(Freedman, Pryde y Mounts, 1984). Las materias
primas con alto contenido de 4cidos grasos libres,
por ejemplo aceites de cocina usados, requieren un
pretratamiento con alcohol y un catalizador &cido para
reducir el contenido de &cidos grasos libres (Canakci
y Van Gerpen, 2001), produciendo ésteres de acidos
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Glicerina libre

Glicerina total

Contenido de monoglicéridos
Contenido de diglicéridos
Contenido de triglicéridos
indice de yodo

Contenido de &cido linolénico

Contenido de fame con 2 4 enlaces dobles

Metales Grupo | (Na + K)

Metales Grupo Il (Ca + Mg)
Azufre

Contenido de fésforo

Tabla 2. Norma Europea para Biodiésel en 14214 — 2008
Limite
Propiedad
Min
Contenido de éster 96.5
Punto de inflamacion 101
Contenido de metanol
Contenido de agua
Valor acido
Ceniza sulfatada
Corrosién lamina de cobre No. 1
Residuo de carbono (10% residuo dist.)
Contaminacion total
Densidad a 15°C 860
Viscosidad cinematica 3.5
Numero de cetano 51
Estabilidad de oxidacion, 110°C 6

Unidad Método de prueba
Max
en 14103
oG en !so 2719
en iso 3679
0.20 % (m/m) en 14110
500 mglkg eniso 12937
0.50 mg KOH / g en 14104
0.02 % (m/m) iSO 3987
en iso 2160
0.30 % (m/m) €n iso 10370
24 mglkg en 12662
S s
5.0 mm2/s eniso 3104
en iso 5165
horas en 14112
0.020 % (m/m) :: 1:182
0.240 % (m/m) en 14105
0.80 % (m/m) en 14105
0.20 % (m/m) en 14105
0.20 % (m/m) en 14105
120 gyodo/100g en 14111
12 % (m/m) en 14103
1 % (m/m)
en 14108
5 mg/g en 14109
en 14538
5 mg/g en 14538
o oS et
4 mg/kg en 14107

grasos, y subsiguientemente sometiendo la materia
prima a la reaccién de transesterificacion con catali-
zador bésico que es maés rapida.

Como ya se menciond, la reaccion de transesterifica-
cién es escalonada. La estructura principal del glicerol
de los triacilgliceroles en la materia prima tiene tres
sitios de reaccion. Cada uno de estos sitios de reaccion
puede reaccionar individualmente para dar un éster de
alquilo y un glicerol con una cadena menos de acidos
grasos adherida a su estructura. Por tanto, los mono-

y diacilgliceroles son compuestos intermedios de la
transesterificacion. El glicerol se forma cuando todos
los tres sitios han reaccionado. Atn después de la puri-
ficacion, el biodiésel contiene pequenas cantidades de
triacilgliceroles sin reaccionar, di- y monoacilgliceroles
formados como compuestos intermedios durante la
reaccion y glicerol como subproducto.

Estos tipos de compuestos tienen algunas propieda-
des indeseables. Por ejemplo, los triacilgliceroles son
de alta viscosidad, aproximadamente un orden de
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magnitud mayor que la viscosidad del petrodiésel,
que es la razén para producir biodiésel ya que su vis-
cosidad es mas cercana a la del petrodiésel. La alta
viscosidad de los aceites vegetales conduce a proble-
mas de operacion en la cdmara de combustion de los
motores diésel, eventualmente causando depositos y
fenémenos relacionados. Los monoacilgliceroles de
acidos grasos saturados tienen altos puntos de fusién
(>70°C) (Gunstone, Harwood y Dijkstra, 2007), lo
que puede causar problemas cuando se almacena el
biodiésel a bajas temperaturas. Por tanto, estas im-
purezas estén limitadas a bajos niveles en las normas
de biodiésel como la norma astm D6751. El glicerol
se aborda con la especificacién “glicerina libre” (los
términos “glicerina” y “glicerol” frecuentemente se
usan como sinénimos) mientras que los mono-, di- y
triacilgliceroles estén limitados en forma combinada
por la especificacion “glicerol total” que también in-
cluye el valor para “glicerol libre”.

La norma europea en 14214 contiene especifica-
ciones similares, aunque en este caso los tres tipos
de acilgliceroles estén sujetos a limites individuales.
Estos limites individuales, junto con la especificacién
de “glicerina libre” se pueden combinar para obtener
aproximadamente la especificacién de glicerol total
en en 14214. El método de cromatografia de gases
(astm D6584 en astm D6751, en 14105 en en 14214)
se ha establecido Unicamente para ésteres de metilo,
no para otros ésteres como etil o iso-propil.

El problema de residuos de alcohol es abordado por
la especificacién de punto de inflamacion, aunque la
norma astm D6751 ahora contiene una especificaciéon
separada para control de alcohol. Esto implica que si
el punto de inflamacién se va a usar para control de
alcohol, entonces el punto de inflamacién debe ser
por lo menos 130°C. De otra manera, un método de
cromatografia de gases (en 14110) limita el contenido
de metanol. Esto implica que el metanol es el alcohol
utilizado para producir biodiésel, aunque el biodiésel
también se define como “ésteres de mono alquilo” en
astm D6751, que no implica el uso de algun alcohol
especifico. El uso de metanol como alcohol para
producir biodiésel se insinta con mayor énfasis en
la norma en 14214 ya que su titulo ya utiliza la sigla
“fame” (fatty acid methyl esters).

Junto con el método de cromatografia de gases para
anélisis de glicerol libre y total, las normas de biodié-
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sel favorecen la produccion de ésteres de metilo. Sin
embargo, es importante anotar que ésteres diferentes
al metilo tienen en general propiedades combusti-
bles maés favorables (Knothe, 2005). Por tanto, es
posible que establecer especificaciones para ésteres
diferentes al metilo en las normas de biodiésel es un
tema que queda por abordar.

Varios elementos estan limitados en las normas de
biodiésel. Estos materiales pueden tener efectos per-
judiciales en la combustién del combustible o catali-
zadores toxicos disenados para reducir las emisiones
de gases de escape y en consecuencia los limites
que se establecen son bajos. Dos de ellos, sodio y
potasio, pueden permanecer en el biodiésel después
de la reaccion de transesterificacion que puede utilizar
hidréxido o alcoxido de sodio o de potasio. En ambas
normas, astm D6751 y en 14214, se establece para
esta especificaciéon un método analitico utilizando
un andlisis espectral de emision éptica con plasma
acoplado inductivamente (icp oes) como se describe
en la norma en 14538.

Especificaciones relacionadas con
las propiedades de los ésteres de
alquilo de acidos grasos

Debido a que las diferentes materias primas que
pueden ser utilizadas para la produccién de biodiésel
poseen diferentes perfiles de acidos grasos, la com-
posicién del biodiésel depende del aceite de donde
se origina. Los diferentes ésteres que componen el
biodiésel poseen diferentes propiedades, por tanto,
las propiedades combustibles del biodiésel difieren.
Algunas propiedades combustibles importantes que
son en gran parte determinadas por la naturaleza y
cantidad de los ésteres de alquilo de acidos grasos
en el biodiésel estan contenidas en las normas de
biodiésel. Estas propiedades combustibles incluyen
numero de cetano, viscosidad cinemaética y estabilidad
de oxidacién. El comportamiento del biodiésel a bajas
temperaturas es abordado por diferentes especifica-
ciones en las normas de biodiésel.

Como ya se anoto, la alta viscosidad de los aceites
vegetales, transmitida por sus componentes de
triacilglicerol, es la principal razén de por qué el bio-
diésel se produce a partir de ellos. En consecuencia,
la viscosidad, en forma de viscosidad cinemaética,



se especifica en las normas de biodiésel. El rango de
viscosidad de biodiésel aceptable en la norma astm
D6751 es 1,9-6,0 mm?/s, que es suficientemente
amplio para permitir el uso de la mayoria de las
materias primas para produccién de biodiésel. Por
ejemplo, los cinco ésteres de metilo mas comun-
mente encontrados en biodiésel tienen valores de
viscosidad cinematica de 4,38 (palmitato de meti-
lo), 5,85 (estearato de metilo), 4,51 (oleato de metilo),
3,65 (linoleato de metilo) y 3,14 mm?/s (linolenato
de metilo), mientras que los ésteres de cadena mas
corta tienen viscosidad cinematica més baja (por
ejemplo, laureato de metilo 2,43 mm?s) (Knothe
y Steidley, 2005). En consecuencia, la viscosidad
cinematica del biodiésel derivado de aceite de soya
es aproximadamente 4.0-4.1 mm?/s y la del biodiésel
derivado de aceite de canola es aproximadamente
4,4-4,5 mm?/s. en comparacion, el rango de 3,5-5,0
mm?/s en la norma en 14214 es estrecho y afecta
las materias primas que contienen aceites con can-
tidades significativas de acidos grasos de cadena
corta (por ejemplo, aceite de coco) o aceites con
altas cantidades de acidos grasos saturados como
los aceites de cocina usados.

El nimero de cetano (nc) es un descriptor adimen-
sional de la calidad de ignicién de un combustible al
momento de inyectarlo en la cdmara de combustién
de un motor diésel. Se relaciona con el tiempo de
retardo de la ignicién que experimenta un combustible
al momento de la inyeccién. Por lo general, un nimero
alto de cetano significa mejor calidad de ignicién y
menos tiempo de retardo de la ignicién y viceversa. El
hexadecano (cetano) es el compuesto de referencia de
alta calidad para la escala de cetanoy se le ha asignado
unnc de 100. 2,2,4,4,6,8,8-Heptametilnonano (hmn)
es el compuesto de referencia de baja calidad en la
escala de cetano con un nc asignado de 15.

La norma de petrodiésel astm D975 establece un nc
minimo para petrodiésel en Estados Unidos de 40.
En comparacion, la norma de biodiésel astm D6751
establece un nc minimo de 47 para biodiésel. Este
es un reflejo del nc mas alto de biodiésel comparado
con el petrodiésel. Por ejemplo, el biodiésel de soya
tipicamente exhibe un nc que oscila entre 48-52. En
comparacion, la norma en 14214 establece un nc
minimo de 51 para biodiésel, que es un reflejo del
nc mas alto del biodiésel derivado de canola comun-
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mente utilizado en Europa. El nc de un éster graso
depende en gran medida de su estructura.

Los compuestos saturados tienden a tener un nc alto
(estearato de metilo aproximadamente 100, palmitato
de metilo aproximadamente 85), mientras que el nc
disminuye con el aumento en insaturacién. Por tanto,
el oleato de metilo tiene un nc de aproximadamente
57-60, el linoleato de metilo aproximadamente 38-42
y el linolenato de metilo un poco por encima de 20. El
método para determinar el nc en astm D6751 es astm
D613 que utiliza un motor de cetano de un cilindro. Un
método alternativo, astm D6890, utiliza una camara
de combustién de volumen constante (Ignition Quality
Tester; iqt™) y consumen menos combustible. Se han
realizado pruebas de cetano utilizando igt™ (Knothe,
Matheaus y Ryan, 2003).

Especialmente cadenas de écidos grasos insaturados
reaccionan con oxigeno en el aire para formar hidro-
peréxidos, normalmente seguido de reacciones de
oxidacién secundarias que conducen a una variedad
de productos como 4acidos grasos libres, aldehidos,
cetonas y otros. Ademas de eso, puede ocurrir polime-
rizacion oxidativa. Las tasas relativas de oxidacién que
se dan en la literatura (Frankel, Sf), son: 1 parar oleato
de metilo, 41 para linoleato de metilo y 98 para lino-
leato de metilo. Por tanto, la estabilidad de oxidacion
se especifica en las normas de biodiésel. Actualmente
las dos normas de biodiésel, astm D6751 y en 14214,
utilizan el mismo método, descrito en en 14112. En
este método, una cantidad definida de muestra se
oxida a 110°C bajo aire y el efluente de aire se lleva
a un baho de agua, y se mide su conductividad. El
méximo cambio de tasa de conductividad del agua da
el tiempo de induccién que es el parametro utilizado
en las normas.

Los tiempos establecidos en las normas varian, 3 h en
astm D6751, 6 h en en 14214. Esta diferencia puede
no ser muy significativa ya que el oleato de metilo puro
(2.79 htiempo de induccién) no llega al tiempo minimo
de 3h especificado en astm D6751 (Knothe, 2008).
Debido a que la mayoria de los combustibles biodiésel
contienen cantidades significativas de oleato de metilo
o0 de los “ésteres mas insaturados y reactivos linoleato
de metilo y linolenato de metilo”, en la mayoria de los
casos sera necesaria la adicién de un antioxidante para
retardar la oxidacién y degradacion del combustible.
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Las propiedades de flujo en frio son afectadas por
el hecho de que la ubicacién geogréfica y el clima
asociado tienen un efecto significativo en el uso del
combustible. Por tanto, en astm D6751, el punto de
turbidez se especifica como “reporte” para reflejar
esto. El punto de turbidez es la primera temperatura
a la que se forman cristales en el enfriamiento de un
combustible. En en 14214 se establece un método de
prueba conocido como punto de obstruccion de filtro
frio (cold-filter plugging point - cfpp) y los limites varian
dependiendo de la ubicacién geogréfica y la época del
ano. El cfpp no se da en la tabla de especificaciones
en en 14214, sino que se discute separadamente.

El comportamien-
to del flujo en frio
es en gran medida
afectado por la
composicién de
los “ésteres gra-
sos del biodiesel”,
demostrado por
los puntos de fu-
sién de los com-
ponentes del bio-
diésel. Los puntos
de fusién de los
ésteres saturados
son considerable-
mente mas altos
que los de los ésteres insaturados. El punto de fusiéon
del estearato de metilo es 37,7°C, el del palmitato de
metilo es 28,5°C (Knothe y Dunn, Sf), mientras que el
del oleato de metilo es aproximadamente -20°C y los
de los ésteres poliinsaturados son aiin mas bajos.

El contenido de
acido linoléico,
con la mayor
inestabilidad

de oxidacion de
los cinco acidos
grasos comunes,
esta limitado

a 12%.

Ademas de estas propiedades, la norma europea en
14214 especifica un rango de densidad para biodiésel.
La especificacién de densidad es otro método para
distinguir la materia prima del producto biodiésel, ya
que la materia prima tiene mayor densidad. Los com-
bustibles biodiésel no deben tener ningtn problema
para cumplir con esta especificacién.

Es importante anotar brevemente que la norma eu-
ropea en 14214 contiene algunas especificaciones
relacionadas con las propiedades de los ésteres de
alquilo de &cidos grasos, limitando ciertas caracteris-
ticas o componentes que no estan incluidos en astm
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D6751. El més prominente de estos elementos es el
indice de yodo, que es una medida de la insaturaciéon
total de una muestra éster graso. El contenido de acido
linolénico, con la mayor inestabilidad de oxidacion
de los cinco &cidos grasos comunes, esté limitado a
12%. El contenido de &cidos grasos con = 4 enlaces
dobles, que son ain mas inestables, esté limitado a
1%. Ademaés de la especificacién de viscosidad, es-
tas especificaciones tienen el efecto de restringir las
materias primas. Los aceites de soya y de girasol son
particularmente afectados por la especificacién de
indice de yodo, aunque ésteres mas altos que metilo
pueden servir para esquivar este problema porque el
indice de yodo depende del peso molecular. El con-
tenido de &cido linolénico se establece para permitir
el uso de aceite de canola como materia prima. El
contenido de &cidos grasos = 4 enlaces dobles afecta
principalmente los aceites de pescado. La norma astm
D6751 es por tanto més neutral con relacion a las
materias primas que la norma en 14214.

Otros componentes menores (impurezas) del biodiésel
afectan estos factores y se discuten en la siguiente
seccién sobre especificaciones relacionadas con la
influencia de materiales extranos.

Especificaciones relacionadas
con la~ influencia de materiales
extranos

Algunos componentes menores del biodiésel pue-
den afectar algunos factores como el flujo en frio.
Un caso prominente es el de los glucésidos estero-
les (sg), compuestos que constan de grupos de es-
teroles y carbohidratos (Bondioli, Cortesi y Mariani,
2008; Moreau, Scott y Haas, 2008; Van Hoed et al.,
2008) y que tienen puntos altos de fusién (>240°C).
El'hecho de que estos constituyentes menores (impu-
rezas) del biodiésel se pueden precipitar ain a tem-
peraturas superiores al punto de turbidez conduce al
desarrollo de la prueba de filtrabilidad en frio (csft)
ahora contenida en la norma astm D6751. Aunque
esta prueba se describe en un anexo de la version
actual de astm D6751, existe una norma independien-
te (astm D7501) para esta prueba pero actualmente
no se incluye en D6751 para el csft. También hay
un debate en curso acerca de la prueba y los limites
apropiados (Kotrba, 2009).



Como ya se menciond, varios elementos estan limi-
tados en las normas de biodiésel. Ademas de sodio y
potasio, estos elementos son calcio, magnesio, fésforo
y azufre. Aunque en algunos casos su presencia en
el biodiésel se puede asociar a catalizadores alterna-
tivos (por ejemplo, CaO), el contacto con materiales
extrafios como huesos y carne en el caso de las gra-
sas animales puede ser la causa. El fésforo también
se puede atribuir a los fosfolipidos, mientras que el
azufre puede provenir de los glucosinolatos que se
encuentran en algunas materias primas como canola
o colza. Mientras que Ca y Mg también pueden ser
determinados por en 14538 (icp oes) y P también por
icp (astm D4951 o en 14107), la determinacién de S
se logra por fluorescencia ultravioleta (astm D5453;
en iso 20846) o espectrometria de fluorescencia de
rayos X de dispersion por longitud de onda (en iso
20884). La prueba de corrosion en lamina de cobre
(astm D130, en iso 2160) en las normas de biodiésel
también se relaciona con el contenido de azufre,
particularmente con las propiedades corrosivas de
materiales especificos que contienen azufre, que
pueden no ser abordadas por otros andlisis de azufre.
El biodiésel generalmente no tiene problema para
cumplir con esta especificacion. La especificacion
de ceniza sulfatada (D874; iso 3987) también cubre
estos elementos, incluyendo Na y K, pero en general
también otros elementos adicionales.

Como también ya se menciond, la materia prima para
producir biodiésel debe tener el menor contenido de
agua posible. Sin embargo, durante el almacenamien-
to, el biodiésel puede entrar en contacto con agua
(humedad en el aire, residuos de agua en el tanque,
etcétera). Ademas de ser corrosiva para las partes
del motor, el agua puede conducir a la formacién de
&cidos grasos a partir de ésteres y/o ruptura hidrolitica
de enlaces dobles en ésteres insaturados. El contenido
de agua en biodiésel esta limitado a 500 ppm (como
% volumen o mg/kg) en las normas astm y en.

Cualquier materia prima de biodiésel sometida a re-
accién de transesterificacién con catalizador bésico
debe estar libre de &cidos grasos libres hasta donde
sea posible. Sin embargo, los acidos grasos libres que
puedan estar presentes pueden pasar al producto final
(posiblemente como jabones). Ademas, los acidos
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grasos libres pueden formarse durante el almacena-
miento, por ejemplo, por saponificacién (hidrdlisis)
de los ésteres de mono alquilo. En consecuencia, los
&cidos grasos libres estan limitados en las normas de
biodiésel utilizando métodos de titulacién (koh con
fenolftaleina como indicador en en 14104; titulacion
potenciométrica también con koh en astm D664). Sin
embargo, el método de titulacién colorimétrica astm
D974 tiene mejor reproducibilidad que astm D664
(Mahajan, Konar y Boocock, 2006).

Otras especificaciones

Los residuos de carbono (astm D4530; eniso 10370)
tienen que ver con la tendencia de una muestra a for-
mar depdsitos carbonosos esencialmente por pirolisis
de la muestra. La norma astm también contiene una
especificacién (D1160) para el comportamiento de
destilacién de un combustible a presion atmosférica.
Aunque esté contenida en la norma de biodiésel, en la
realidad no es aplicable al biodiésel ya que los ésteres
grasos tienen tendencia a descomponerse antes de
llegar al punto de ebullicion bajo las condiciones apli-
cadas y por tanto se indica una presién reducida en
D6751. Este método proviene de la norma astm para
petrodiésel D975 (American Society for Testing and
Materials, astm Standard D6751). El limite de 360°C
puede restringir materias primas, especialmente con
longitudes de cadena mas largas. La norma en 14214
contiene una especificacién adicional, contaminacién
total (en 12662), que se relaciona con algunos de los
factores antes mencionados.

Una propiedad combustible que no esta contenida
en las normas de biodiésel es la lubricidad, aunque el
biodiésel posee alta lubricidad y es capaz de impartir
lubricidad a combustibles diesel ultra bajos en azufre
con mala lubricidad (Knothe y Steidley, 2005). Por
tanto, se aplican las especificaciones de lubricidad y
los limites en las normas para petrodiésel astm D975
y en 590 (European Committee for Standardization.
Standard en 590 Automotive fuels). Estas normas
requieren el uso de un sistema reciprocante de alta
frecuencia de medicion de lubricidad, que genera una
cicatriz de desgaste en un disco de acero raspandolo
con una bola de acero. Se usa el didmetro promedio
de la cicatriz de desgaste y los limites méximos son
460 um en en 590 y 520 ym en astm D975.
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Programa de calidad del
combustible biodiésel (bq-9000)

Para garantizar la produccion y el mercadeo de un
biodiésel que cumpla con las normas astm, se ha
instalado en Estados Unidos un programa voluntario
y participativo para los productores y comercializa-
dores, denominado bg-9000 (http://www.bg-9000.
com). Cualquier productor o comercializador puede
convertirse en productor o comercializador acredi-
tado bajo este programa si el combustible cumple
con las normas astm. Un productor debe someterse
a una auditoria por parte de la Comisién Nacional de
Acreditacion de Biodiésel y especificacién completa
de siete lotes. Si este proceso tiene éxito, se permiten
especificaciones reducidas pero se deben realizar en
todos los lotes. Después de tres anos la compania
debe someterse a una auditoria de recertificacion. Un
programa similar se ha instalado en Alemania (aggm
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Resumen y perspectivas

Las normas estén en continuo desarrollo para incluir
mejores métodos de prueba, ajustar limites para
nuevos desarrollos, o incluir nuevos métodos pa-
ra hacer frente a problemas imprevistos. En el caso
de biodiésel, los problemas que surgen se abordan a
través de la reaccion de transesterificacién, propieda-
des inherentes de ésteres de alquilo de &cidos grasos,
y la influencia de materiales extranos. La creciente
importancia de materias primas diferentes a los acei-
tes comunmente utilizados puede crear la necesidad
de cambios adicionales en las normas de biodiésel.
Acomodar el biodiésel producido con alcoholes dife-
rentes al metanol es otra posibilidad para el ajuste de
especificaciones, métodos y limites.
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