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RESUMEN

Esta investigacion tuvo el objetivo de determinar las condiciones de reaccion para
la conversion a Biodiesel del aceite de fritura usado procedente de los
restaurantes y locales de fritura de la ciudad de Guaranda, Bolivar - Ecuador. El
método en metanol sub critico y con la ayuda de un catalizador se llevé a cabo
en el rango de temperatura de 160-200 °C. La relacién molar de aceite a metanol
utilizada en este estudio se fijé en 1:6 y 1:9 y la concentracién de NaOH como
catalizador fue de 0,5-1%. La reaccidon de transesterificacion se llevo a cabo
durante 10 minutos. Al biodiesel se le realizaron los siguientes anélisis
fisicoquimicos: punto de inflamacién, indice de cetano, densidad, viscosidad y
corrosion a la ldmina de cobre. Se realizé el andlisis de espectroscopia infrarrojo
y se comprobo la presencia del grupo funcional ésteres y por cromatografia de
gases se determino la presencia de los esteres metilicos que estdn presentes en el
biodiesel obtenido. Se determind la velocidad de reaccién en las condiciones de
reaccion en metanol sub critico, con la ayuda del programa Macro de
optimizacion de Solver Exel se obtuvo los valores estimados de las constantes de
velocidad, k; y k,, asi como la constante de equilibrio a 160°C, 180°C y 200°C y
finalmente se realiz6 un andlisis comparativo de los gases producto de la
combustion del diésel y biodiesel. Concluyendo que se puede obtener biodiesel a
partir de aceites de fritura usado en 10 minutos de reaccion mediante el método
de transesterificacion en metanol sub critico, las variables que se consideraron
para este trabajo fueron la temperatura, relacion molar aceite — metanol y el
tiempo de reaccion, las caracteristicas del biodiesel obtenido cumplen las normas
de calidad Internacional como la ASTM D6751 especifica para Biodiesel. De los
gases de combustion analizados se determiné que el diésel emite mas cantidad de

CO,, CO, SO; y menos NOx que el Biodiesel.

Palabras clave: Aceites de fritura, Biodiesel, metanol sub critico.
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ABSTRACT

This research had the objective of determining the reaction conditions for the
conversion of used frying oil from the restaurants and frying places of the city of
Guaranda, Bolivar - Ecuador in Biodiesel. The subcritical methanol method and
with the aid of a catalyst was carried out in the temperature range of 160 - 200 °C.
the molar ratio of oil to methanol used in this study was set at 1: 6 and 1: 9 and the
concentration of NaOH as catalyst was 0.5-1%. The transesterification reaction
was carried out for 10 minutes. The following physicochemical analyzes were
carried out on biodiesel: flash point, cetane number, density, viscosity and
corrosion to the copper foil. Infrared spectroscopy analysis was performed and the
presence of the ester functional group was verified and by gas chromatography the
presence of the methyl esters present in the obtained biodiesel was determined.
Finally, a study was performed on the reaction rate in the reaction conditions in
subcritical methanol. With the help of the Solver Excel Macro optimization
program, the estimated values of the velocity constants, k1 and k2, as well as the
constant of Balance at 160 °C, 180 °C and 200 °C. Concluding that biodiesel can
be obtained from frying oils used in 10 minutes of reaction by means of the Sub -
critical methanol transesterification method, the variables considered for this work
were the temperature, oil - methanol molar ratio and reaction time, The
characteristics of the biodiesel obtained comply with International quality
standards such as ASTM D6751 specific for Biodiesel. From the combustion
gases analyzed it was determined that diesel emits more CO,, CO, SO, and less

NOx than Biodiesel.

Key words: Frying oils, Biodiesel, subcritical methanol



CAPITULO 1: INTRODUCCION

El rdpido crecimiento de diferentes sectores de consumo de aceite en los ultimos
aflos se debe a la modificacion de los hébitos alimentarios en paises industrializados.
Actualmente, la mayor parte de los aceites y grasas comestibles se consume después
de ser sometida a elevadas temperaturas, en procesos como fritura y horneo. Sin
embargo, debido a las altas temperaturas, los aceites y grasas sufren complejos

procesos de degradacion. (Valencia, Valenzuela, Nufez, & Barrera, 2002, pag. 20)

Las grasas o aceites residuales, en la actualidad representan un problema para el
medio ambiente, al contaminar el agua produciendo una captacion del oxigeno que
impide la subsistencia de los organismos acudticos. Ademads, interfieren con el
intercambio de gases entre el agua y la atmdsfera; en casos extremos pueden llegar a
producir la acidificacion del agua junto con bajos niveles del oxigeno disuelto,
ademds de interferir con la penetracion de la luz solar. En cuanto a la salud, el aceite
recalentado da lugar a una sustancia llamada acroleina, que causa la irritacion
gdstrica, que por el drastico calentamiento, se generan compuestos aromaticos
derivados del antraceno, como el benzopireno y benzoantraceno, todos ellos agentes

cancerigenos. (Chinchilla, Sagot, & Villalobos, 2016, pag. 21)

El sector del transporte consume un 30% de toda la energia utilizada en el mundo.
Esta cifra se eleva en la Union Europea al 32% y en Espaia al 39%. Actualmente se
consumen diariamente 83,7 millones de barriles de petréleo en todo el mundo y las
estimaciones indican que esta cifra aumentard hasta llegar a los 112 millones de
barriles diarios en 2020. Cada afio se utiliza una cantidad de petréleo cuatro veces
superior a la que se descubre. No es que el petréleo se vaya a acabar a corto plazo,
pero extraer lo que queda se va haciendo cada vez mas dificil y més caro. El
suministro futuro depende de nuevos yacimientos, siempre de pequefio tamafo, y de
la mejoria en las tecnologias de extraccion de los grandes pozos ya existentes, en su

mayoria descubiertos en la década de los 70. Mds tarde o mds temprano, la escasez



de petrdleo estd asegurada, por lo que encontrar y desarrollar soluciones alternativas
no sélo es una cuestiéon ambiental, sino también una necesidad estratégica de futuro

(Pardal, 2012, pag. 3).

El Protocolo de Kioto ha planteado exigencias en cuanto a los limites de emisiones
causadas por el uso de combustibles fésiles. Segin las proyecciones de emisiones de
diéxido de carbono (CO,), para el afio 2025 estas aumentaran entre 415 y 421 ppm.
Por esta razén es necesario buscar alternativas de combustibles, y es ahi donde
aparece el biodiesel, ya que genera menores emisiones a la atmdsfera y es renovable,
comparado con los combustibles de origen petroquimico. La materia prima para la
obtencion de este combustible es el aceite vegetal, el cual es usado en alimentacion
humana, lo que ha llevado a la busqueda de nuevas materias primas que permitan
reducir costos de produccién y encontrar las condiciones dptimas para el proceso de
produccion, de tal manera que sea posible lograr la sostenibilidad y sustentabilidad

del proceso. (Lopez, Bocanegra, & Malagon, 2015, pag. 157)

El ser humano presenta la necesidad de encontrar nuevas alternativas a las energias
fosiles debido a dos aspectos fundamentales, el primero es que los combustibles
fosiles se estan agotando, y se requiere un combustible alternativo para cumplir con
la demanda mundial. El biodiesel es una de las mejores fuentes disponibles para
cumplir esta demanda de energia en el mundo. Como segundo aspecto estd la
preservacion del ambiente, el hombre estd obligado a contribuir con soluciones a la
problemdtica ambiental, por esto los cientificos han puesto las miradas en los
biocombustibles y en especial en el biodiesel (Medina, Ospino, & Tejeda, 2015, pag.
26) .

La transesterificacion homogénea catalizada con dlcali se utiliza principalmente para
producir biodiesel en los paises en desarrollo ya que estos catalizadores estdn
ampliamente disponibles. Sin embargo, este método tiene inconvenientes tales como
el requisito de los aceites a utilizarse debe contener bajas cantidades en 4cido graso
libre y agua, para evitar formacién de jabdn, tiempo de reaccién mds largo,
velocidades de reaccion mas bajas y condiciones de reaccion estrictas. Con el fin de
mejorar los inconvenientes del método homogéneo surge una nueva tecnologia como

es la transesterificacion en metanol supercritico. Esta tecnologia promete muchas



ventajas tales como no requiere ningdn catalizador, no se generan aguas residuales,
se separan mds facilmente y se producen velocidades de reacciéon mads altas. Sin
embargo, esta tecnologia sigue teniendo el inconveniente con respecto a la
recuperacion de calor que ha sido dificil para la aplicacién comercial (Farobie &
Matsumura, Biodiesel production in supercritical methanol using a novel spiral

reactor, 2015, pag. 205).

El biodiesel como combustible diésel alternativo tiene varias ventajas comparadas
con el combustible diésel a base de petréleo y se ha industrializado en muchos
paises. Varios estudios revelan que el proceso continuo de columna de destilacién
para la produccién de biodiesel es popular debido al bajo coste energético. Sin
embargo, el precio del biodiesel producido es atin mas caro que el diésel fosil debido
al alto precio de la materia prima virgen de aceite vegetal. Se ha puesto de manifiesto
que el costo de las materias primas es de 60-75% del coste total de la produccién de
biodiesel. Las materias primas de bajo costo son aquellas materias primas que suelen
tener un alto nivel de acido graso libre, tales como, grasas animales, aceite de
cocina y algunos aceites no comestibles. Emplear una materia prima de bajo costo
puede ser una alternativa para obtener un atractivo econdmico en la produccién de

biodiesel (Retno, Sutijan, & Budiman, 2016, pag. 9951).

El biodiesel se considera un combustible limpio derivado de una materia prima
renovable tal como aceite vegetal o grasa animal. Es biodegradable, no inflamable y
no toxico y produce menos 6xido de carbono (CO), diéxido de azufre (SO;) e
hidrocarburos no quemados que el combustible a base de petrdleo. El uso de
materiales de desecho como fuente de combustible alternativo es una practica de
creciente popularidad entre los investigadores de todo el mundo. Este alto valor del
aceite de cocina usado o de la freidora estd disponible en restaurantes y hoteles. La
transesterificacion de aceites vegetales con alcoholes simples ha sido durante mucho
tiempo un método preferido para preparar ésteres grasos. Estos ésteres tienen un

buen potencial como combustibles alternativos (Krishnan & Dass, 2012, pag. 9797).

La sintesis de biodiesel representa un reto para muchos investigadores en el mundo
solicitando como tarea principal la determinacién de la forma mds econdémica y al

mismo tiempo ecolégicamente aceptable la tecnologia de produccién. En la sintesis
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se puede utilizar diferentes tecnologias, la seleccion de la opcién mds econdémica y
al mismo tiempo ecoldgicamente aceptable, la tecnologia de produccion requiere una
comprension profunda de los procesos subyacentes y los fendmenos. La aplicacion
de alcoholes supercritico (metanol y etanol) para la produccién de biodiesel parece
ser una solucién potencial que podria cumplir ambas tareas. El proceso no requiere la
presencia de un catalizador homogéneo o heterogéneo y avanza a un ritmo muy
alto. Ademads, las posteriores fases de separacién y purificaciéon son mucho maés
sencillas que en cualquier otra tecnologia de procesamiento de biodiesel (Olivares,

2012).

Situacion Problematica

Los aceites y grasas usados no deben desecharse en el sistema de alcantarillado, ya
que pueden causar importantes impactos. El aceite en agua de lluvia y en el sistema
de alcantarillado sanitario emulsiona con la materia orgdnica, causando el bloqueo
de trampas de grasa y tuberias. El aceite debido a su inmiscibilidad con el agua y
por su densidad, existe una tendencia hacia la formacion de peliculas aceitosas en la
superficie del agua, inhibiendo el intercambio de gases con la atmdsfera. Esto lleva
al agotamiento de oxigeno y a las condiciones anaerdbicas en los cuerpos de agua, lo
que provoca la muerte de organismos aerobios. El bloqueo del sistema publico de
alcantarillado, puede ocasionar la acumulacién de aguas residuales en el suelo,
contaminacion de las aguas subterrdneas y/o reflujo superficial. Ademas, en las zonas
donde se instala el tratamiento de aguas residuales si entra en el sistema interfiere
con el proceso de tratamiento y aumenta el costo en hasta un 45% (Cubas, Machado,

Pinto, Moecke, & Dutra, 2016).

La administracién de informacién de energia de Estados Unidos estima que alrededor
de 100 millones de galones de desechos de aceite de cocina es producida por dia en
Estados Unidos. Los residuos per capita de la produccion de aceite de cocina en
Canadé es de aproximadamente 9 libras por afio. En los paises de la UE, el total de
residuos de la producciéon de aceite de cocina es de aproximadamente 700.000 a
1.000.000 t/afio. El Reino Unido produce mas de 200.000 toneladas de residuos de

aceite de cocina al afio. Estas cantidades son suficientes para la produccion sostenible



de biodiesel si la recogida de residuos de la cadena de suministro de aceite para

cocinar es operacional (Glisic & Orlovi¢, 2014, pag. 709).

La problematica de la transesterificacion de aceites usados radica en que se necesitan
temperaturas mds altas, tiempos largos de reaccion y es necesario que los reactivos
sean anhidros para evitar que se produzcan reacciones secundarias, como la de
saponificacion; los triglicéridos deben tener una baja proporcion de acidos grasos
libres para evitar que se neutralicen con el catalizador y se formen jabones. En la
catélisis 4cida se ha encontrado que altas temperaturas y altas concentraciones de
acido pueden quemar el aceite, siendo esta la causa del bajo rendimiento en la
produccion de biodiesel. Las tecnologias basicas usadas individualmente comparten
desventajas como el uso necesario del alcohol en exceso para un rendimiento optimo,

afectando el punto de chispa del producto (Medina et al., 2015, pag. 27).

Uno de los problemas graves asociados al uso del petrdleo es la generacion durante
su combustion, de gases que producen ‘“efecto invernadero”. Estos gases son
responsables de un severo proceso de cambios climaticos en todo el planeta debidos
a un calentamiento global, con graves repercusiones para la vida de millones de
personas. Uno de los principales gases responsables del efecto invernadero es el
diéxido de carbono (CO,). Otros contaminantes emitidos son: el mondxido de
carbono (CO), que tiene efectos letales sobre la salud humana; los 6xidos de
nitrégeno (NOx) e hidrocarburos no quemados, causantes de la niebla fotoquimica
sobre las grandes ciudades; las emisiones sulfurosas (SOx) responsables de la
denominada lluvia 4cida y las particulas causantes de enfermedades respiratorias y
algunos tipos de céncer. Estos problemas ambientales asociados al uso de los
combustibles fésiles han encendido luces de alarma y dado lugar a la aparicion de
legislaciones de proteccion del medioambiente en la mayoria de los paises del mundo

(Manuale, 2011, pag. 8).

En los actuales momentos la humanidad estd consciente de los problemas
ambientales que de una o de otra manera estd influenciando en el cambio climético
de nuestro planeta y los que habitamos o somos parte de este sistema debemos
proponer estrategias o acciones especificas para reducir ciertos efectos contaminantes

como es el caso de los aceites de fritura que no tiene un destino final apropiado, por



lo tanto, una de las acciones muy concretas para evitar que se siga desechando este
residuo alimenticio de una manera inadecuada seria el aprovechamiento de este
residuo para convertirlo en un combustible amigable con el ambiente como lo es el

biodiesel.

En el presente trabajo de investigacion sobre la obtencion de biodiesel mediante el
reciclaje de aceite de fritura, se realizé un andlisis sobre la problemadtica existente en
la ciudad de Guaranda, al no contar con un sistema de manejo de este residuo
alimenticio; se identifico las variables de transesterificacion y la metodologia de un
combustible renovable denominado biodiesel.

Guaranda es la capital de la Provincia de Bolivar, Republica del Ecuador, América
del Sur. Esta ubicada a 2.668 msnm, a 220 km de Quito, la capital del pais, y a 150
km de Guayaquil, puerto principal. Se encuentra en la zona 5 de planificacién a una
Latitud -1.6 , Longitud -79 (Ver anexo 1). Cuenta con 25000 habitantes en la ciudad
(Alcaldia Guaranda, 2017).

Guaranda es una ciudad pequeiia, enclavada en la Cordillera Occidental de los
Andes. Con una vista espectacular del volcdn Chimborazo. Cuenta con un clima que
oscila entre 15 y 21 grados centigrados. En la Figura 1 puede verse la ubicacion
geografica de Guaranda en el mapa de El Ecuador y la vista ampliada de la provincia

de Bolivar.
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Figura 1. Ubicacién Geografica de Guaranda-Provincia de Bolivar. Fuente.
(Guaranda-Bolivar)
En el mes de enero y febrero del 2012 se realizé una recoleccién de aceite de fritura

en 13 lugares comerciales de alimentos de la ciudad de Guaranda, donde se pudo

cuantificar que los restaurantes Rico Pollo, Forastero y la Carreta son los mds
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1.2.1

1.2.2

grandes en el suministro de este residuo alimenticio, se obtuvo 266 litros por mes,
este producto fue destinado para elaboracién de productos de limpieza (Sanaguano,
Bayas, & Tigre, 2013, pag. 94). Posteriormente, en el 2015 se realizan encuestas a
456 familias del cantéon Guaranda para conocer la cantidad de aceites de fritura que
pueden ser recolectadas a futuro donde se determind que se puede recolectar 269,3
litros por semana. En base a estos datos se puede decir que existe suficiente materia
prima que no se aprovecha y que no tiene un buen destino final, debido a la falta de

programas de reciclaje en este sector.

Segin (Glisic & Orlovi¢, 2014, pag. 723), en la tecnologia de produccién de
biodiesel por el sistema en alcohol supercritico hay ventajas significativas con
respecto a la proteccion del medio ambiente debido a la no generacion de aguas
residuales después de la purificacion de los productos finales, es decir presenta
ventajas tecnologicas y ambientales. Pero, también existe inconvenientes como: Se
requiere temperaturas muy altas, el equipo a utilizar es muy costoso y se utiliza
grades cantidades de alcohol, lo que en términos de costos encarece el producto. Por
tanto, se requiere de una metodologia que no sea muy costosa y se pueda aprovechar

los aceites de fritura.

Formulacién del problema

General

(De qué manera se puede convertir los aceites residuales de la Industria de

alimentos en biodiesel de manera sostenible?

Especificos

1.2.2.1 ;En qué medida los aceites de fritura se consideran que ya no son utiles
como alimentos?

1.2.2.2 ;De qué manera la selecciéon de las condiciones de reaccion influyen en la
transesterificacion con metanol sub critico?

1.2.2.3 ;En qué medida el biodiesel se puede considerar como un producto
aceptable?
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1.2.2.4 ;(De qué forma influye la temperatura en las velocidades de reaccion en las
condiciones de metanol sub critico?

1.2.2.5 ;De qué manera el aprovechamiento del aceite de fritura ayuda a disminuir
los gases de combustién entre el diésel y biodiesel?

Justificacion de la Investigacion

Se conoce que los aceites de fritura que ya no son ttiles estdn provocando impactos
y dafios medioambientales por la eliminacion inadecuada, ademds el Municipio de la
ciudad de Guaranda no cuenta con un plan de manejo para este tipo de residuo, por
lo tanto es necesario realizar un estudio que sea factible el aprovechamiento de este
residuo para convertirlo en un producto ventajoso con el ambiente como lo es el
biodiesel. La utilizacion de los aceites de fritura para la produccion de biodiesel es
una forma de conversion a través de las reacciones de transesterificacién que pueden
realizarse mediante varios métodos como: catdlisis homogénea con el uso de un
catalizador o 4cido bdsico, catalizador enzimético, catalizador heterogéneo o en
ausencia de catalizador, con el uso de un alcohol en condiciones supercriticas o sub

criticas para la reaccion.

Actualmente la mayor produccién de Biodiesel se viene realizando con aceites
comestibles por lo que se puede generar un problema de seguridad alimentaria,
teniendo en cuenta esta problematica, se ha planteado como principal solucion el uso
de los aceites de fritura que evitan el enfrentamiento con la problematica alimentaria,
por esto, se propone la produccion de biodiesel a partir de aceites residuales como
materia prima ya que es una alternativa doblemente ecoldgica puesto que se evita la
disposicion de los aceites usados a los desagiies que contaminan las aguas y ademads

se obtiene un combustible més limpio que los provenientes de energias fosiles.

El problema de los aceites de fritura no es un problema aislado, resulta que la
correcta gestion solo puede tratarse de manera completa si se lo hace desde una
mirada multisectorial: es un tema transversal que atafie a la salud humana, al
ambiente, a la energia y a la infraestructura urbana. Por ello, se busca dar una
alternativa a este residuo alimentario al aprovecharlo y convertirlo en un
combustible, de esta manera se estaria evitando a que el aceite se lo siga reutilizando

lo cual afecta a salud de los consumidores y evitando que afecte al medio ambiente
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cuando lo desechen de forma incorrecta. El aceite de fritura usado es una de las
mejores perspectivas en la produccién de biodiesel, ya que es la materia prima maés

barata y con su utilizacién se evita los costos de tratamiento como residuo.

Dado que el biodiesel es un combustible que se puede obtener a partir de fuentes
bioldgicas renovables, tales como los aceites, grasas animales y aceites de cocina
residuales, se convierte en una fuente alternativa de energia, con alto potencial para
reducir la dependencia de las importaciones de crudo y reducir las emisiones de
contaminantes del aire generadas en las fuentes mdviles (parque automotor) (Rincén

& Silva, 2014).

Justificacion practica

En varios estudios que han empleado como materia prima el aceite de cocina usado
se ha evaluado el uso de catalizadores s6lidos (principalmente hidréxido de sodio e
hidréxido de potasio), reactores de membrana, columnas de destilacion y fluidos
supercriticos; ademds, se ha evaluado el efecto en las emisiones del combustible
segtin el tipo de alcohol empleado en la reaccién de transesterificacion. Dichos
estudios concluyen que el rendimiento al emplear aceite vegetal usado es similar al
obtenido con aceite virgen (superior al 90 %), pero con reduccion de costos entre 60
y 90 %, y con pureza cercana al 99,8 % al usar fluidos supercriticos (Lopez et al.,

2015, pag 158).

La transesterificacién en metanol sub critico es un método prometedor para una
produccion de biodiesel como resultado de su flexibilidad eficiencia productiva y
respetuosa con el medio ambiente entre sus beneficios. Ademds, el descenso de la
temperatura y la presion, de la sintesis en condiciones sub criticas pero con la ayuda
de catalizadores heterogéneos también podria ser conveniente la tecnologia para la

produccién de biodiesel (Glisic & Orlovi¢, 2014, pag. 709).

Segin (Gomelsky, 2013) en Ecuador existen posibilidades para el desarrollo de un
mercado de biocombustibles para utilizarse en motores de propulsion para transporte,
mezclados con combustibles fésiles derivados del petréleo. El uso de

biocombustibles tiene ventajas ambientales apreciables, ya que el impacto sobre el
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medio ambiente en el ciclo de vida de los biocombustibles es reducido en

comparacion con los productos petroleros. (p. 45)

El desarrollo de las energias renovables constituye una propuesta prioritaria de la
politica energética Ecuatoriana. Las energias renovables y las fuentes de generacion
de combustibles limpios tienen multiples efectos positivos sobre el conjunto de la
sociedad: entre otros, la sostenibilidad de sus fuentes, la reduccion en las emisiones
contaminantes, el cambio tecnoldgico, la posibilidad de avanzar hacia formas de
energia mds distribuidas (Rosero & Chiliquinga, 2011). El biodiesel es una
alternativa energética positiva, la posibilidad de produccién traeria consigo ventajas
socioecondmicas como el desarrollo de proyectos de inversidon encaminados a la
produccion de biocombustible, la creacion de fuentes de trabajo, el establecimiento
de un sistema de cooperacion mutua entre investigadores y la colectividad, alianza
que permitiria controlar el uso y las emisiones de aceite comestible usado, evitar su
desecho irresponsable y principalmente recolectarlo organizadamente, como materia
prima para la obtencién de biodiesel. Basado en teoremas de produccion el biodiesel

es una practica relativamente fécil de realizar. (Arias Tamayo, 2012, pag. 6)

Obijetivos

Objetivo General

Convertir los aceites residuales de la Industria de alimentos en biodiesel de manera

sostenible.

Objetivos Especificos

1.5.2.1 Determinar las propiedades fisicas - quimicas del aceite de fritura usado de

la ciudad de Guaranda - Ecuador.

1.5.2.2  Seleccionar las condiciones para la reaccién de transesterificacion con

metanol sub critico entre las temperaturas de 160°C a 200°C.

1.5.2.3 Establecer las caracteristicas fisicas - quimicas del biodiesel obtenido en

condiciones de metanol sub critico.
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1.5.2.4 Determinar la constante cinética de la reaccion de los aceites de fritura

residuales con metanol en condiciones sub criticas.

1.5.2.5 Comparar la cantidad de gases de combustidon que emiten al ambiente el

biodiesel obtenido con respecto al diésel de petrdleo.

Hipotesis general

La conversion de los aceites residuales de la industria alimenticia permite obtener

biodiesel.

Hipoétesis especificas

1.7.1 Las propiedades fisico - quimicas del aceite residual de la industria de

alimentos influye en la conversion de los aceites residuales en biodiesel.

1.7.2 La temperatura de reaccién de transesterificacion con metanol sub critico
influye en la conversion de los aceites residuales de la industria de alimentos en

biodiesel.

1.7.3 Las propiedades fisicas - quimicas del biodiesel obtenido cumplen las

normas establecidas por la legislacion ecuatoriana

1.74 La constante cinética de la reaccion de los aceites residuales de la industria

de alimentos depende de la temperatura de reaccion de transesterificacion
1.7.5 El contenido de gases de combustién (CO, CO2, SO2) es menor en el

biodiesel en comparacién con el diésel de petréleo.

En el Cuadro 1, se presenta la operacionalizacién de las variables asociadas a esta

investigacion.
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LO OPERATIVO
Hipotesis Variables Definicion conceptual | Indicador Indice Metodologia
de Variables
Variable Es todo aquel aceite, -Densidad 0,8957- 0,910 (g/ml) NTE INEN 35
independiente: utilizado en frituras, que
Aceites de fritura ha perdido sus -Acidez 0,10% (max.) NTE INEN 38
usados. fotd
La conversién de los caracteristicas -Humedad 0.05% (mdx.) NTE INEN 39
. . principales para el
aceites residuales de
. . consumo humano.
la industria
alimenticia permite -Densidad 9,3-99,4 (°API) PNE/DPEC/P/
obtener biodiesel. ASTM D287
Variable Dependiente: | El biodiesel es un éster | -Viscosidad 1,15-4,66 PNE/DPEC/P/
Biodiesel metilico o etilico que (a 40°C CSt) ASTM D445
puede producirse a . )
partir de la -Punto de inflamacién 86,6-224,1 (°C) PNE/DPEC/P/
i, ASTM D-92
transesterificacion de | g 4ice de cetano 40-60 PNE/DPEC/P/
diferentes tipos de ASTM D287
aceites: soya, colza,
pa]ma, girasol; y grasas Corrosion a la lamina 1A—-4C ASTM D130
animales o vegetales de cobre
Cromatografia de gases | Esteres metilicos EN - 14103

Fuente. Sanaguano (2017)
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1. Marco Filosofico

El enfoque filoso6fico de (Bunge, 2004) afirma “Que el mejor conocimiento sobre la
realidad es el que se obtiene a través de la aplicacion del método de investigacion
cientifica. Un método es un procedimiento para tratar un conjunto de problemas. Los
problemas del conocimiento, requieren la invencion o la  aplicacion de
procedimientos especiales adecuados para los varios estadios de tratamiento de los
problemas, desde el nimero enunciado de éstos hasta el control de las soluciones

propuestas” (p. 4)

(Mahner & Bunge, 2000), dicen que las propiedades no pueden ser desprendidas
(fisicamente) de las cosas que las poseen, podemos distinguirlas (conceptualmente).
En particular, resultard util distinguir varias clases de propiedades. Una primera
distincion importante se da entre las propiedades intrinsecas y las relacionales. Una
propiedad intrinseca de una cosa es aquella que la cosa posee sin tener en cuenta
otras cosas, aun si fue adquirida bajo la accién de otras cosas. Por ejemplo, la
composicion de la masa son propiedades intrinsecas; también la propiedad de estar
vivo. En contraste, una propiedad relacional de una cosa es que el individuo posee en
virtud de su relaciébn con otras cosas. Ejemplos son el peso (en un campo
gravitacional dado), la condicion de “adaptado”, ser hospedero de un parésito (o

viceversa). (p. 22)

(Mahner & Bunge, 2000), el sistemismo de Bunge dice, cuando dos o mds cosas se
juntan e interactian fuertemente de una manera especifica constituye un sistema, esto
es, una cosa compleja que posee una estructura definida. Asi, los sistemas, son mas o

menos cohesivos. Los nucleos atomicos, dtomos, moléculas, cristales, organelos,
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células, organismos, biopoblaciones, ecosistemas, familias, empresas y sociedades
son sistemas. Por lo que finalmente, es la perspectiva de que todo lo que existe es un

sistema o parte de un sistema que interactiia con el ambiente. (p.40)

Los residuos agroindustriales y residuos alimentarios domésticos que no son
adecuados para el consumo humano pueden utilizarse como materias primas para la
produccién de biocombustibles junto con la extraccién de componentes de alto valor.
En este contexto, la oportunidad de los residuos alimentarios como materia prima en
la produccién de Biocombustibles parece una opcion factible. Por tanto, la
produccion de biocombustibles representa una estrategia destinada a maximizar la

utilizacion de los residuos (Girotto, Alibardi, & Cossu, 2015).

El biodiesel es el combustible obtenido de aceites vegetales o grasa animal, que
puede sustituir al diésel de petréleo, total o parcialmente en motores de automovil,
camiones, tractores y también en motores estacionarios, como Generadores de
electricidad, motobombas, entre otros. La produccién de biodiesel no compite
econdmicamente con el diésel mineral debido a su alto costo de produccidn, sin
embargo, ofrece ventajas sociales. En el ambito medioambiental, una reduccion de
la cantidad de contaminantes emitidos durante la combustion como mondéxido de
carbono, 6xidos de azufre y di6xido de carbono. En el 4mbito de alcance social, la
produccion de biodiesel fue concebida como medio de inclusién social de la
agricultura familiar en la produccién en cadena y la economia en su conjunto,

beneficidndose con la creacién de empleos e ingresos (Cubas et al., 2015).

El biodiesel fue introducido en Africa antes de la II Guerra Mundial. Las recientes
preocupaciones por el medio ambiente han provocado un resurgimiento de este
combustible en todo el mundo. Las plantas para la produccién de biodiesel son
construidas por varias compaiifas en Europa principalmente en Austria, Bélgica,

Francia, Alemania, Dinamarca e Italia, entre otros.

Los biocombustibles no son tan nuevos como se creen, Sino que nacieron casi en
paralelo con los combustibles fésiles y los motores a combustion. Por lo que en estos
ultimos afios se ha retomado una importancia a los biocombustibles, especialmente al

etanol y biodiesel. El uso de la biomasa con fines energéticos establece como
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prioridad la biomasa residual, ya que se realiza simultdneamente su tratamiento
ambiental adecuado y se contribuye en su valorizacién econémica. Estos aspectos
contribuyen efectivamente en las politicas de desarrollo sostenible de la humanidad.

(Rincon, Gomez, & Klose, 2011, pag. 1)

El desarrollo de biocombustibles en las naciones en vias de desarrollo ha sido
impulsado en gran medida por los gobiernos, mediante medidas fiscales,
subvenciones y otros incentivos, incluidas las politicas comerciales. El apoyo
financiero para los biocarburantes que generan un menor impacto ambiental y menos
emisiones de gases de efecto invernadero debe ser obviamente priorizados, mientras
el foco de la investigacion y el desarrollo de los biocarburantes deben dirigirse a
desechos y residuos como materia prima principal (Glisic & Orlovi¢, 2014).
Aprovechar los aceites de fritura usados que son desechos que generan los
restaurantes y locales de frituras, es una buena opcién de investigacién, para
convertirlos en un producto util como es el biodiesel considerado como un
combustible renovable y amigable con el ambiente. De esta forma se evita que los
aceites de fritura considerados como desechos urbanos contaminen el ambiente o se

eviten de realizar un gasto en el tratamiento de este residuo energético.

(Giannuzzo, 2010), en su articulo sobre el ambiente manifiesta que, la ciencia y la
tecnologia para el desarrollo sostenible deben ser interdisciplinarias por necesidad.
La integracion de la investigacion cientifica en términos de pertinencia para la toma
de decisiones requiere un enfoque holistico y un estilo de investigacion
interdisciplinaria dada la naturaleza de los sistemas socio-ecoldgicos como unidad de
andlisis, que se contrapone al caricter compartimentado de las disciplinas como

unidades de comprension. (p, 131)

Desde el punto de vista epistemoldgico vale la pena responder a la siguiente
interrogante, ;Es beneficioso para la humanidad y el medio ambiente el uso y
transformacion del aceite usado de cocina en biodiesel? La cual puede responderse
de manera simple en base a las argumentaciones previas realizadas en esta
investigaciéon sobre la justificacion e importancia de la misma, las cuales se

enumeran a continuacion:
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v' Se podria evitar que los aceites de fritura considerados como desechos
urbanos contaminen el ambiente, al no ser enviados a descargas de aguas o
areas de recoleccidon de desechos. Un litro de aceite comestible, contamina
cerca de un millon de litros de agua (Produccion de biodiesel a partir de
aceite, s.f.).

v’ Se evitaria gastos en tratamiento previos requeridos por los aceites usados,
para su disposicién final y envio a los cursos de agua.

v" Se evitaria o disminuiria la cantidad de aceites de consumo humano requerida
para la transformacion en Biodiesel, lo cual reduciria el impacto negativo que
puede tener su uso en la seguridad alimentaria.

v Se aprovecharia el aceite usado, el cual es un agente contaminante, en la
produccion de un combustible menos contaminante para el ambiente.

v" Se reduciria la cantidad de contaminantes de efecto invernadero generados
por el diésel, al usar biodiesel o sus mezclas como combustible.

v La transformacién de aceites usados en biodiesel generaria glicerina como
sub producto, la cual podria utilizarse en otras industrias como la
farmacéutica y de detergentes (Garcia, Gandén, & Magqueira, 2013).

v' Se produciria un combustible alterno que ayudaria al medio ambiente,

basdndonos en un producto de desecho doméstico comun.

2.2. Marco Legal

Que la Constitucién Politica de 1a Republica del Ecuador, reconoce a las personas, el
derecho a vivir en un ambiente sano, ecolégicamente equilibrado y libre de
contaminacion; declara de interés publico la preservacion del medio ambiente, la
conservacion de los ecosistemas, la biodiversidad y la integridad del patrimonio
genético del pais; establece un sistema nacional de dreas naturales protegidas y de

esta manera garantiza un desarrollo sustentable;

Que para obtener dichos objetivos es indispensable dictar una normativa juridica
ambiental y una estructura institucional adecuada; y en ejercicio de sus facultades

constitucionales y legales, expide la siguiente.
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2.2.1. Ley de Gestion Ambiental

2.2.1.1.  Ambito y principios de Ia Ley.
Art. 2.-La gestion ambiental se sujeta a los principios de solidaridad,

corresponsabilidad, cooperacion, coordinacidn, reciclaje y reutilizaciéon de desechos,
utilizacién de tecnologias alternativas ambientalmente sustentables y respecto a las

culturas y précticas tradicionales.

Art. 3.- El proceso de Gestion Ambiental, se orientard segin los principios
universales del Desarrollo Sustentable, contenidos enla Declaracion de Rio de

Janeiro de 1992, sobre Medio Ambiente y Desarrollo.

2.2.1.2. De la prevencion y control de la contaminacion del aire.
Art. 11.- Queda prohibido expeler hacia la atmoésfera o descargar en ella, sin

sujetarse a las correspondientes normas técnicas y regulaciones, contaminantes que, a
juicio del Ministerio de Salud, puedan perjudicar la salud y vida humana, la flora, la

fauna y los recursos o bienes del estado o de particulares o constituir una molestia.

Art. 12.- Para los efectos de esta Ley, serdn considerados como fuentes potenciales

de contaminacion del aire:

a) las artificiales, originadas por el desarrollo tecnoldgico y la acciéon del hombre,
tales como fébricas, calderas, generadores de vapor, talleres, plantas termoeléctricas,
refinerias de petréleo, plantas quimicas, aeronaves, automotores y similares, la
incineracién, quema a cielo abierto de basuras y residuos, la explotacion de
materiales de construccidén y otras actividades que produzcan o puedan producir

contaminacion; y,

b) las naturales, ocasionadas por fendémenos naturales, tales como erupciones,

precipitaciones, sismos, sequias, deslizamientos de tierra y otros.
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2.2.1.3. De la prevencion y control de la contaminacion de las
aguas.
Art. 16.- Queda prohibido descargar, sin sujetarse a las correspondientes normas

técnicas y regulaciones, a las redes de alcantarillado, o en las quebradas, acequias,
rios, lagos naturales o artificiales, o en las aguas maritimas, asi como infiltrar en
terrenos, las aguas residuales que contengan contaminantes que sean nocivos a la

salud humana, a la fauna, a la flora y a las propiedades.

2.2.1.4. De la prevencion y control de la contaminacion de los
suelos.
Art. 20.- Queda prohibido descargar, sin sujetarse a las correspondientes normas

técnicas y regulaciones, cualquier tipo de contaminantes que puedan alterar la
calidad del suelo y afectar a la salud humana, la flora, la fauna, los recursos naturales

y otros bienes.

Art. 21.- Para los efectos de esta Ley, serdn considerados como fuentes potenciales
de contaminacidn, las substancias radioactivas y los desechos sélidos, liquidos o

gaseosos de procedencia industrial, agropecuaria, municipal o doméstica.

Art. 15.- de la Constitucién de la Republica que dispone que el Estado promovera en
el sector publico y privado el uso de tecnologias ambientalmente limpias y de
energias alternativas no contaminantes, y por otra, que la soberania energética no se

alcanzard en detrimento de la soberania alimentaria, ni afectard el derecho del agua.

El consumo de diésel en el Ecuador sobrepasa su produccion anual, por lo tanto se
requiere de su importacion en un 58,2% del mercado interno. Con el propdsito de

disminuir las importaciones de combustibles se estableci6 el decreto N° 1303.

El Articulo 1 del Decreto Ejecutivo No. 1303 del 28 de septiembre de 2012 declar6
de interés nacional el desarrollo de biocombustibles en el pais como medio para el
impulso del fomento agricola. Ademds, el articulo 1 dispone que la produccion, el
uso y el consumo de los biocombustibles responderdn a una estrategia inclusiva de

desarrollo rural, precautelando la soberania alimentaria y sostenibilidad ambiental.
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Declarese de interés nacional el desarrollo de biocombustibles en el pais como medio
para el impulso del fomento agricola. La produccidn, el uso y el consumo de los
biocombustibles responderd a una estrategia inclusiva de desarrollo rural,
precautelando la soberania alimentaria y sostenibilidad ambiental (Decreto 1303,

2012, articulo 1).

Con respecto al marco de reglamentacién legal el ARCH, (Agencia de Regulacién y
Control de Hidrocarburos) expone el Decreto Ejecutivo N° 1303 del 17 de
septiembre de 2012, Articulo 3 sefiala que a partir del mes de mayo del 2013, la
distribucién y comercializacion de la mezcla de diésel base con biodiesel de
produccion nacional, se aplicard en todo el territorio nacional en una proporcién del
5% de biodiesel (BS), de acuerdo con los requisitos técnicos que determine el
ARCH. En el Ecuador se han realizado pocos estudios de producciéon de biodiesel
con base en aceites vegetales, hasta el momento no se cuenta con ninguna planta de
procesamiento continuo de aceite de fritura, razén por la cual la presente
investigacion tiene un valor agregado, ya que la investigacion estd enfocada a
desarrollar una metodologia para la obtencién de biodiesel a partir del principio de
reciclaje de aceites de fritura usados. Proponer un destino final de los aceites y
disminuir las emisiones de gases contaminantes producidos por el uso de

combustibles fosiles.

Art. 2.- El combustible diésel Premium que se utilice en el pais deberd contener

biodiesel de origen vegetal de produccion nacional, para uso en motores diésel.

2.3. Antecedentes de Investigacion

Desde la revolucién industrial a finales del siglo XVIII y comienzos del siglo XIX
hasta la fecha, la energia se ha convertido en un factor importante para la
humanidad, pieza fundamental para el continuo crecimiento econémico y
sostenimiento de altos estdndares de calidad de vida. De acuerdo con Ila
Administracion de Informacién de Energia de los Estados Unidos (EIA), proyeccion
del consumo de energia para los paises que integran la Organizacién para la

Cooperacion y Desarrollo Econdémico (OCDE) serd aproximadamente de 300
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cuatrillones de BTU, (Unidades Térmicas Britdnicas equivalentes), (1 BTU =
1055Julios) para el ano 2040, mientras que para los paises que no pertenecen a la
OCDE, su consumo de energia es casi el doble, alrededor de 550 Cuatrillones de

BTU (Rincén & Silva, 2014).

El uso de aceites vegetales como combustible, proviene del afio 1900 cuando Rudolf
Diésel disend el primer motor de combustion interna alimentado con aceite vegetal
directamente, en el afio de 1980 se inici6 una nueva amplia exploracién del biodiesel
como consecuencia del interés particular de muchos paises, en biisqueda de fuentes
de energia renovable para la reduccion de Gases de Efecto Invernadero (GEI) y sobre
todo mitigar el agotamiento de los recursos fosiles. Una de esas energias alternativas
renovables es el biodiesel, entendido como una mezcla de ésteres metilicos de cadena
larga, obtenidos a través del proceso de transesterificacion lipidos tales como aceites
vegetales o grasas de animales, en presencia de un alcohol y un catalizador de

caracter 4cido o basico principalmente (Rincén & Silva, 2014).

Las materias primas utilizadas para la produccién de biodiesel han sido los aceites de
semillas oleaginosas como el girasol y la colza en Europa, la soya en Estados
Unidos, el coco en Filipinas y la palma en Suramérica, Malasia e Indonesia. Las
entidades que protegen el ambiente se han pronunciado contra el uso de los aceites
vegetales para la obtencion de biodiesel, debido a que estos cultivos, en especial la
palma requieren altas cantidades de agua para regular su crecimiento, y presentan los
efectos negativos de la agricultura intensiva como cambio en el uso del suelo,
erosion, uso de plaguicidas y agroquimicos. Teniendo en cuenta esta problemética, se
ha planteado como principal solucién el uso de materias primas como los aceites de
fritura usados para producir biodiesel ya que son una alternativa doblemente
ecoldgica puesto que se evita la disposicion de los aceites usados a los desagiies que
contaminan las aguas, y ademds se obtiene un combustible mds limpio que los

provenientes de energias fosiles (Medina et al,, 2015, pag. 26)

La produccién mundial de aceites y grasas residuales en el 2008 fue de 154 millones
de toneladas. Se puede utilizar una variedad de materias primas para producir
Biodiesel. Estos incluyen la materia prima de aceite virgen, residuos de aceite

vegetal, grasas animales, algas y lodos de depuradora. Muchos investigadores han
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sugerido que los residuos de aceites vegetales es la mejor materia prima para
producir biodiesel, sin embargo, los aceites y las grasas experimentan varios cambios
en el proceso de freir. Los cambios fisicos observados en el aceite vegetal después de
la fritura incluyen: aumento de viscosidad, aumento del calor especifico, un cambio

en la tension superficial, y cambio en el color (Cubas et al., 2015).

La idea de utilizar combustibles alternativos se ha extendido ampliamente desde hace
muchos afios como reemplazo de los combustibles fésiles. La importancia de esta
idea proviene de la gran escala de utilizacion de combustibles fosiles en la
generacion de energia mecdnica en sectores, como la agricultura, el comercio, el
hogar y el transporte. Se encontré el uso de aceites vegetales y sus derivados para ser
una de las soluciones razonables. Sin embargo, el uso directo de aceites vegetales en
motores diésel se consideré6 poco debido a varios factores, tales como la alta
viscosidad, composiciéon 4cida, y el contenido de dcidos grasos libres. En
consecuencia, requieren mds modificaciones para un wuso eficaz. La
transesterificacion es la reaccion mas favorable para disminuir la viscosidad del
aceite y producir el llamado "combustible biodiesel". (Elkady, Zaatout, & Balbaa,
2015, pag. 1)

El proceso que se utiliza frecuentemente para la produccion comercial de biodiesel es
la transesterificacion, la reaccidn se puede catalizar con catalizadores homogéneos
(d&cido o base) o heterogéneos (4cido, base, o una enzima) que consiste en la
conversion de los triglicéridos en alquilésteres usando un alcohol de cadena corta.
Generalmente se usan catalizadores alcalinos homogéneos, especialmente hidréxido
de sodio y de potasio porque proporcionan mayor velocidad de reaccién que la
conversion de los catalizadores 4dcidos para la transesterificacion de triglicéridos en

biodiesel (Cubas et al., 2015)

Otro experiencia realizada por (Abreu, Moura, & Costa, 2017) que aplicaron para
la preparacion de biodiesel a partir del aceite de palma y catalizadores heterogéneos
compuestos por 6xidos de estroncio y niquel, la mejor actividad se obtuvo cuando el
catalizador se calcind a 1100 °C durante 3 horas. La conversion mds alta se alcanz6
(97%) cuando se utilizaron las siguientes condiciones: 5 horas, 2% de carga de metal,

65 °C y relaciéon molar de aceite / alcohol de 1: 9.



22

El biodiesel de la reaccion de metanol supercritico es un método de alta eficiencia sin
catdlisis. Debido a temperatura y presion altas, esta tecnologia se ha limitado a
aplicaciones précticas. Para mejorar las condiciones de operacion, el desarrollo de
un método suave se ha convertido en una nueva tendencia para la produccién de
biodiesel. En este caso, se estudid la transesterificacion del aceite de soja en metanol
sub critico con una pequefia cantidad de catalizador de silicato de sodio (Na;SiOs3)
para obtener biodiesel. El Na;SiO3; como catalizador puede mejorar la
transesterificacion del aceite de soja en metanol supercritico. Las variables que
afectan al Ester metilico de 4cidos grasos (FAME) durante la reaccion de
transesterificacion, es la temperatura de reaccion, el contenido de catalizador, la
velocidad de reaccidn y la relacion molar de aceite de soja a metanol. Los resultados
de la prueba muestran que un rendimiento FAME del 95,6% fue alcanzada cuando la
reaccion se realizé con un contenido de catalizador de 0,5% en peso a 220°C durante

30 min. (Zhong, Zhen, Peng, Long, & Hua, 2010)

El biodiesel es un biocombustible hecho de productos naturales renovables como
grasas de animales y aceites vegetales. La produccién de biodiesel en el Peru esta
avanzando exitosamente con el desarrollo y prueba de modelos tecnolégicos de bajo
costo para la produccion de biodiesel a pequefa escala a partir de aceites usados y de
especies oleaginosas nativas e introducidas (Arteaga, Siche, Pagador, & Caceres,

2010)

La energia es la base de todos los sectores econdmicos (agricultura, industria y
servicios), ademds del progreso cientifico. La situacién energética actual se
encuentra marcada, como afios atrds, por el incremento de la demanda energética. A
la elevada demanda energética de Estados Unidos y Europa se ha sumado un
creciente consumo de energia por parte de los paises en vias de desarrollo como
pueden ser China e India que para el periodo 2010-2040 se prevé doblen su gasto
energético, mientras que la demanda mundial se prevé que aumente en un 56 %.

(Leung, Wu, & Leung, 2010)



23

2.4. Bases Teoricas

2.4.1. Biodiesel

Biodiesel, definido como una mezcla de ésteres monoalquilicos de (principalmente
ésteres metilicos o etilicos de 4cidos grasos FAME (FAEE)) derivadas de la
alimentacion de lipidos reticulables, tales como aceite vegetal o grasa animal, es el
mds comuinmente utilizado biocombustible renovable para motores de combustion
interna. La principal ventaja del combustible biodiesel en la combustion interna de
motores es en mejorar la calidad de gases de emision y el hecho de que no
contribuye a un aumento del nivel de didéxido de carbono en la atmdsfera. Ademds,
el biodiesel tiene un alto punto de inflamacion relativamente alto (Valor medio de
150°C), lo que facilita el manejo, transporte y almacenamiento y su

biodegradabilidad contribuyen a la seguridad ambiental (Glisic & Orlovi¢, 2014).

2.4.2. Produccion de Biodiesel

Existen varias tecnologias para la produccion del biodiesel. Los aceites de origen
vegetal y grasas animales son las materias primas apropiadas para ser sometidas a
procesos de transformacién quimica, que permiten reducir su viscosidad y obtener un
producto con propiedades adecuadas para ser utilizado como combustible en motores
de combustion interna a diésel. Existen muchos procedimientos para realizar esta
conversion, entre ellos se destacan: El uso directo de aceites vegetales con mezclas
de diésel f6sil, micro emulsidn, pirolisis de aceites vegetales y transesterificacion de

aceites vegetales.

2.4.2.1. Uso directo y mezclas de aceites vegetales.

El uso de aceites vegetales como combustibles alternativos ha sido utilizado desde el
afio 1900, cuando el inventor de motor a diésel Rudolph Diésel, probd por primera
vez el aceite de mani en un motor de compresion. Las experiencias de uso directo de
aceites vegetales y/o en mezclas con sus referentes fésiles han sido poco exitosas,
dado que el principal problema radica en la alta viscosidad de los aceites vegetales
(oscila entre 35cP y 40cP medida a 40°C), lo cual dificulta la atomizacién del

combustible y por tanto la inyeccién de combustibles se ve comprometida. Otros
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factores presentes que podrian limitar el uso directo como combustible son los
siguientes: Alto contenido de &cidos grasos libres, posible formacién de gomas
debido a la oxidacién y a la polimerizacién durante almacenamiento y la posible

formacién de carbdn, entre otras (Rincén & Silva, 2014)

2.4.2.2. Micro emulsion de aceites vegetales

La formacién de micro emulsiones constituye una solucidn potencial para resolver el
problema de alta viscosidad del aceite vegetal. La micro emulsion se define como
una dispersion coloidal en equilibrio de micro-estructuras de un fluido, las cuales son
Opticamente isotrépicas, con dimensiones que varian en un rango de 1-150 nm y
formadas espontidneamente a partir de la mezcla de dos fluidos generalmente
inmiscibles. Los combustibles basados en micro emulsiones, se denominan como
combustibles hibridos. Las micro-emulsiones estdn constituidas por tres fases o
componentes plenamente identificados: la fase aceitosa, la fase acuosa y un tenso
activo. En las micro-emulsiones de aceites vegetales se identificaron obstrucciones
en las boquillas del sistema de inyeccion, por la adherencia irregular de sedimentos,
también se ha evidenciado la formacion de grandes depdsitos de carbono, como una

consecuencia de una combustién incompleta en el motor (Rincén & Silva, 2014).

2.4.2.3. Pirolisis de aceites vegetales

La pirolisis es la conversion de una sustancia orgédnica en otra por medio de calor y
en ausencia de oxigeno. El material sometido a pirolisis puede ser aceite vegetal,
grasa animal, acidos grasos naturales o ésteres metilicos de &cidos grasos. La
conversion de aceites vegetales y grasas animales (compuestos principalmente por
triglicéridos)  utilizando reacciones de craqueo térmico, presenta una tecnologia
promisoria para la produccién del biodiesel, en donde los productos obtenidos
durante el tratamiento térmico son quimicamente similares a los combustibles
derivados del petréleo, principalmente gasolina y diésel regular. La pirolisis de
triglicéridos puede tomar diferentes rutas para su desarrollo, en la Figura 2 se

observa la complejidad debido a muchas estructuras presentes y a la multiplicidad
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de las posibles reacciones que pueden ocurrir entre la mezcla de triglicéridos (Rincén
& Silva, 2014, pag. 236) .
P

CH3(CH2)sCH2 -- CH2CH=CHCH2z -- (CH2)sC—0— CHzR

¢ 0

/7

CH3(CH2)sCH2 -- CH2CH=CHCH2— CH2(CH2)4C—0OH

U

1 T _I 1y
CHs3(CH2)sCH2. | CH2=CHCH=CH:2 . CH2(CH2)4C—OH

J, I Diels Alder J, H
—_—
CH3(CH2)3CH2. + CH2=CHz | CH3(CH2)aC—OH
H J, -H> \L -CO,
CHs(CH2)3CHs
CH3(CH2)aCHs

Figura 2. Mecanismo de la descomposicion térmica de triglicéridos. Fuente.
Rincén & Silva (2014)

2.4.2.4. Transesterificacion de aceites.

La tecnologia mds comun para la produccién de biodiesel es la transesterificacion de
aceites vegetales (triglicéridos) en presencia de un alcohol y un catalizador. Como
producto principal se obtiene el biodiesel (etil ésteres de 4cidos grasos, FAEE )
FAME para ésteres de alcohol metilico y la glicerina como subproducto. La reaccion

de transesterificacion basica se ilustra en la Figura 3.

0]
CH20—C—R CH-20H
I Q OH- Q |
CH—O—C—R + CHsOH ¢ 3CH:O—C—R + CH—OH
| 0 Alcohol Catalizador aberes |

1
CH20—C—R CH:20H

i Glicerol
Triglicéridos

Figura 3. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos con alcohol metilico.
Fuente. Rincon & Silva (2014)
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El primer paso consiste en la conversion de triglicéridos a di-glicéridos, seguido por
la conversiéon de di-glicéridos a mono-glicéridos y de mono-glicéridos a glicerol.
Entre las variables operativas mas relevantes que afectan la reaccién de
transesterificacion se encuentra: la temperatura de reaccion, tiempo de reaccion, la
presion, la relacién de alcohol y aceite, la concentracion y tipo de catalizador, la

intensidad del mezclado y el tipo de materia prima.

Generalmente, el alcohol y los triglicéridos no son miscibles para formar una sola
fase de mezcla. Por lo tanto, existe una minima superficie de contacto entre estos
dos componentes, lo cual conduce a una reaccion de transesterificacion bastante
lenta. La utilizacion de catalizadores permite mitigar este inconveniente mejorando
el drea de contacto entre las fases reactantes, por consiguiente las velocidades de
reaccion y rendimiento a biodiesel se ven favorecidos. (Rincén & Silva, 2014, pag.

237)

2.4.2.5. Produccion catalitica de biodiesel.

Los aceites vegetales pueden ser transesterificados por calentamiento de los mismos
con un alcohol y catalizador. Los catalizadores utilizados en la producciéon de
biodiesel se clasifican en dos categorias generales: homogéneos y heterogéneos. Si el
catalizador permanece en la misma fase (liquido), a la de los reactivos durante la
transesterificacion, la reaccién se considera catalitica y homogénea, mientras que si
el catalizador permanece en diferentes fases liquidas (liquidos inmiscibles, s6lido o
gaseoso) a la de los reactivos, el proceso se considera como una transesterificacion
catalitica heterogénea. El proceso de transesterificacion de aceites vegetales, puede
llevarse a cabo con diferentes alcoholes (metanol, etanol y butanol), asi como en
presencia de  catalizadores, algunos homogéneos tales como: hidréxido de sodio,
hidréxido de potasio y dcido sulftrico y otros de cardcter heterogéneo como: lipasas,

CaO y Mg O principalmente (Rincon & Silva, 2014, pag. 238)
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2.4.2.6. Catalisis acida.

La transesterificacion es catalizada por acidos de Bronsted como el sulfénico o el
sulfurico: las conversiones a esteres son elevadas, superando el 99%, pero la
velocidad de reaccion es lenta, sobrepasando en algunos casos las tres horas para
condiciones normales. Ademads, se requieren temperaturas superiores a los 100°C, la
separacion del glicerol es dificil de realizar y se requieren materiales de construccién

resistentes para los equipos (CORPODIB, s.f.)

2.4.2.7. Catalisis con lipasas.

Las enzimas hidroliticas se han aplicado en las sintesis quimicas gracias a su
estabilidad, tolerancia a los solventes y a que no requiere de coenzimas. La
aplicacion de este método ain no es viable comercialmente, debido a que posee

cinéticas relativamente lentas, y las condiciones de operacion son bastante rigurosas

(CORPODIB, s.f.).

2.4.2.8. Catalisis heterogénea

Se han probado polimeros con unidades quimicas que proporcionan sitios activos
basicos no i6nicos, como  poliestireno/divinilbenceno, poliuretanos y
alquilguanidinas soportadas, entre otros, los cuales presentan la ventaja, de que el
catalizador no se incluye como una impureza y la cinética de separacién de los
productos es rdpida. A pesar de esto, el método no es viable para grandes volimenes

de produccidn, pues es muy susceptible a las impurezas, y el catalizador es costoso

(CORPODIB, s.f.).

2.4.2.9. Catalisis alcalina.

Los catalizadores basicos homogéneos proporcionan velocidades de reaccidon
mayores que los catalizadores heterogéneos. Sin embargo, los procesos de separacion
son considerablemente costosos debido a que tienden a formar emulsiones y

requieren del uso de 1 a 6 % en peso de catalizador para alcanzar buenos
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rendimientos (hasta un 98 %) (Salmén, 2012). En el (cuadro 2) se resume

experiencias de catdlisis homogénea.

Cuadro 2. Experiencias realizadas por diferentes autores por el método de

catalisis homogénea para obtener biodiesel.

Tipo de Alcohol

Tiempo

Catalizador (relacion molar Catalizador reaccion Rendlrl;nento Referencia
alcohol/ aceite) (Minutos) ¢
NaOH 60 Etanol (1:5-7:1) 0,5-0,7% 120 96% ]23(;‘;{:‘ et al,
96% 11 i
NaOH 60  Metanol (6:1) 1% 90 o (pollo) - Tejada et al,
91,2% (cerdo) 2013
H,SO, Marcano et
60  Metanol (40:1) 1-15 360-600 43.74% al. 2014
NaOH
H,SO, 60 Metanol (5:1y6:1)  1,8-2gr/l 90 93% Medina et al,
2015
NaOH
H,SO, 60 Metanol 0,21% 150
50- 94,5% Arteaga et al.,
KOH 90 20% (viIv) 0,21% 40-120 2010
20%

Fuente. Sanaguano (2017)

En general, los catalizadores basicos son mejores que los dcidos porque la reaccién

es mas rapida. Por otro lado, un catalizador alcalino puede causar la formacion de

una emulsion al aumentar la viscosidad de la solucidn resultante durante el consumo

del catalizador. Es muy importante que la solucién del catalizador y el alcohol se

utilicen de inmediato para evitar la absorcién de humedad y por lo tanto mantener la

actividad del catalizador. (Salmén, 2012).
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2.4.2.10. Catalisis supercritica.

En este método los reactivos se llevan a las condiciones criticas del alcohol
(generalmente metanol), y se cargan al reactor. La cinética es 10 veces mds rdpida,
con conversiones superiores al 99%. Posee como desventajas las condiciones
extremas de operacién (350°C y 30Mpa), que lo hacen inviable para la produccién a

gran escala (CORPODIB, s.f.).

El método supercritico (SCM) tiene poderosas ventajas sobre las técnicas
convencionales, tales como velocidades de reaccion rdpidas, flexibilidad de la
materia prima, eficiencia de produccién y beneficios con el medio ambiente. Sin
embargo, la aplicacion de esta metodologia tiene algunas limitaciones, como las
condiciones de operacion (temperatura y presion elevada y mayores cantidades de
alcohol), lo que resulta altos costos de energia y degradacién de los productos

generados.

La literatura actual apunta alternativas para reducir los costos de operaciéon y la
degradacion del producto. Tales estrategias son: (I) adicién de co-disolventes; (II)
uso de catalizadores heterogéneos; (III) un proceso de dos etapas con eliminacion de
glicerol en la primera etapa; (IV) un proceso en dos etapas que comprende hidrolisis
de triglicéridos en agua sub critica y posterior esterificacion de dcidos grasos; (V) el
uso de diferentes configuraciones de reactores con una transferencia de masa

aumentada que funciona en modo continuo (reactor de microrreactor o de lecho

relleno) (Da Silva & Oliveira, 2014).

La transesterificacion de aceites vegetales en metanol supercritico se lleva a cabo sin
el uso de catalizador. Las variables mds importantes que afectan el rendimiento de
metil ésteres en la reaccion de transesterificacion son: Relacién molar de alcohol a
aceite vegetal y temperatura de reacciéon. Los aceites de cocina como materia
prima, es una opcién para disminuir el costo de biodiesel. El metanol supercritico
tiene un alto potencial tanto para la transesterificacion de triglicéridos y la metil
esterificacion de 4cidos grasos libres a metil esteres. En este método, el rendimiento
de la conversién aumenta a 95% en 10 minutos. La viscosidad del aceite vegetal

(27,2-53,6 mmz/s) en los esteres metilicos del aceite vegetal se reduce a (3,59-4,63
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mm~/s). Los valores de punto de inflamacién de los ésteres de metilico de aceite

vegetal son muy inferiores a los de los aceites vegetales (Demirbas, 2005).

2.4.2.11. Catalisis sub critico.

Segin (Glisic & Orlovi¢, 2014), la transesterificacion sub critica es un método
prometedor para la produccion de biodiesel, asi como la flexibilidad de la materia
prima, la eficiencia de la produccién y los beneficios ecolégicos. Ademds, la
disminucion de la temperatura y la presion (< 240 °C y < 8.0 MPa) la sintesis en
condiciones sub critica pero con la ayuda de un catalizador heterogéneo también

podria ser la tecnologia deseable para la produccién de biodiesel.

La produccion de biodiesel totalmente compatible con normas estindar EN 14214:
2012 o ASTM 6751-12 es una tarea muy dificil. Para reunir las dos normas el
biodiesel deberian tener un maximo de 0,7% de Glicéridos y glicerol. Por lo tanto,
las altas etapas de conversion y purificaciéon son las mds importantes para la
produccion de biodiesel. Un gran exceso de metanol es necesario a alta presion y
temperatura para alcanzar la miscibilidad completa de metanol y aceite vegetal. La
creacion de digliceridos y monogliceridos durante la alcohdlisis de triglicéridos,
junto con FAME / FAEE y glicerol que contienen los productos finales de la

reaccion hacen este sistema muy complejo para el andlisis de la fase de equilibrio.

2.4.3. Materias Primas para la produccion de biodiesel

La materia prima para la producciéon de biodiesel incluye aceites vegetales, grasas
animales y, mds recientemente, otros organismos como micro algas y cianobacterias.
Las grasas, aceites y ceras naturales son productos naturales que pertenecen al grupo
de los compuestos organicos denominados lipidos. Estos compuestos se encuentran
formando parte de las células y tejidos animales y vegetales, y presentan como
propiedad fundamental y diferenciadora su escasa solubilidad en agua. Estdn
mayoritariamente constituidos por triglicéridos: tres 4cidos grasos se encuentran
esterificados en los tres grupos alcohol de una glicerina, ver (Figura 4). (San Miguel

& Gutiérrez, 2015, pag. 289)
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Figura 4. Estructura de la glicerina, acido oleico y triolina. Fuente. San Miguel
& Gutiérrez (2015)

Los aceites vegetales y grasas animales son mezclas de triglicéridos simples y
mixtos, conteniendo diferentes de &acidos grasos. La diversidad entre aceites y
grasas estd determinada por los 4cidos grasos unidos a la glicerina (ver Cuadro 3).

Cuadro 3. Perfil de acidos grasos de los aceites vegetales convencionales.

Tipo de acido graso Contenido promedio de acidos grasos en porcentaje por peso (%/p)
Colza Soya Girasol Palma
Bajo Alto Normal Alto Normal Oleina Estearina
Erucico Erucico oleico
Saturados C12:0 - - - - - 0,23 0,2 0,3
C14.0 0,1 - 0,1 - - 1,09 1 1,5
cie:0 3,9 40 10,8 6,2 53 44,0 39,8 60,1
c18.0 1,3 1,0 4,0 4,7 3,8 4,54 4,4 5
C20.0 0,6 1,0 - 0,2 - 0,38 0,4 0,3
c22.0 04 0,8 - 0,1 - - - -
C24.0 0,3 0,3 - 0,1 - - - -
Total 6,6 7,1 149 11,3 9.1 50,34 45,8 67,2
Monoinsaturados C16:1 0,2 0,3 0,3 0,2 - 0,12 0,2 0,1
C18:1 614 14,3 23,8 204 89,1 39,15 42,4 26,3
C20:1 1,5 10 0,2 - - - - -
c22:1 0,1 45,1 - - - - - -
C24:1 - - - - - - - -

Total 63,2 69,7 243 20,6 89,1 39,27 42,6 26,4
Poliinsaturados  C18:2 28,1 14,1 53,2 68,1 1,8 10,12 11,2 6,1
Cc183 21 9,1 7,6 - - 0,37 0,4 0,3
Total 30,2 23,2 60,8 68,1 1,8 1049 11,6 6,4

Insaturados totales 93,4 92,9 85,1 88,7 90,9 49,76 54,2 32,8

Fuente. Sahidi (2005), citado por Benjumea, 2009.

Estas diferencias se deben a:
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El niimero de dtomos de carbono: normalmente, pueden encontrarse acidos grasos

formados por 4 hasta 24 d&tomos de carbono.

La presencia de dobles enlaces en la molécula: los 4cidos grasos formados
Unicamente por enlaces simples predominan en las grasas animales (acepto el aceite
de coco). Las insaturaciones son comunes en las grasas de origen vegetal, aunque el
aceite de pescado presenta dcidos grasos poliinsaturados. En la mayor parte de los
dcidos grasos no saturados existe un doble enlace entre los carbonos 9 y 10. Los
acidos grasos que contienen dos o mds dobles enlaces, no se hallan conjugados sino

que se hallan separados por un grupo metileno.

La presencia de algiin grupo polar en la cadena grasa: como el grupo hidroxilo en
el 4cido recinoleico, principalmente en el aceite de recino y en la pepita de uva, o un

grupo carbonilo en el 4cido licanico.

Junto a los triglicéridos los aceites y grasas contienen pequefias cantidades acidos
grasos libres, de mono glicéridos y de diglicéridos. La presencia en mayor o menor
proporciéon de estos componentes influye en la naturaleza y calidad del aceite o
grasa. Ademads, las grasas y aceites contienen pequefias cantidades de vitaminas,
fosfatidos

(lecitinas), esteroles (colesterol o fitoesterol), colorantes (carotenos, clorofilas,

xantofilas), hidrocarburos y agua. Estas sustancias son insaponificables.

Los aceites convencionales (aceite de soya, palma, girasol y colza principalmente)
son utilizados para la producciéon de biodiesel. Debido al gran aumento de la
demanda de este combustible y a la controversia “combustible o alimento” generada
en los dltimos afios, se estd tratando de reemplazarlos por otros aceites alternativos
como la jatropha, pongamia, dando lugar al biodiesel de segunda generacién (San

Miguel & Gutiérrez, 2015, pags. 289-290).
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2.4.3.1. Aceite de fritura.

La fritura es un proceso fisico-quimico complejo que puede afectar
significativamente la composicién quimica del aceite original. Las condiciones en
que se desarrolle el proceso pueden promover reacciones de diverso tipo como:
hidrdlisis (formaciéon de acidos grasos libres, glicerol libre, mono y diglicéridos),
oxidaciéon (formacién inicial de hidroperéxidos y posterior de aldehidos, cetonas,
hidrocarburos, alcoholes entre otros) y polimerizaciéon (formacién de dimeros o
polimeros a partir de radicales libres provenientes de los enlaces dobles enlaces de
los &cidos grasos). La mayoria de compuestos formados por las reacciones
mencionadas son de naturaleza polar y se pueden retirar del aceite frito mediante la

adsorcion con solidos porosos naturales o sintéticos (Benjumea, Santamaria, & Rios,

2009).

Las altas temperaturas que se utiliza (180°C aproximadamente) producen una
acelerada penetracion de calor, llevando a una rdpida elaboracion de alimentos. Sin
embargo, debido a las altas temperaturas, los aceites y grasas sufren complejos

procesos de degradacion.

El aceite de fritura sufre deterioro al aumentar su tiempo de uso, ocurren un gran
nimero de reacciones complejas que repercuten en una disminuciéon de la calidad
nutricional del alimento y en un aumento de la formacién de compuestos toxicos en
el aceite, tales como polimeros, monémeros de dcidos grasos y compuestos polares

que migran al alimento y son ingeridos por el consumidor (Abreu et al., 2017).

Los 4cidos grasos encontrados en los andlisis cromatogrificos de mezclas de aceites
de fritura corresponde a: palmitico (C16), palmitoléico (C16:1), margarico (C17),
estedrico (C18), oleico (18:1), linoleico (C18:2), linolénico (C18:3), araquidonico
(C20:0), behénico (C22:0). En mezclas de aceites vegetales y animales el acido
palmitico se encuentra en mayor proporcién y el palmitoleico, el esteérico, el C20 y
C22 se encuentran en menor proporcién en las mezclas de aceites vegetales,

mientras que el C18:1 estd en mayor proporcién (Valencia et al., 2002).
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Entre las materias primas alternativas para la produccién de biodiesel se destaca a los
residuos grasos animales y vegetales, por ser una materia prima barata, ademds, que
su utilizacién evita costos de tratamiento como residuos. Algunos autores han
determinado que la materia prima representa aproximadamente entre 75 y 88% del
costo total de produccion del biodiesel, por lo que es necesario reducir estos costos
para generar un producto competitivo en el mercado (Medina, Chavez, & Jauregui,
2012). Una opcidén llamativa es la produccién de biodiesel a partir de aceites de
fritura usados. Dicha alternativa permite utilizar materia prima de bajo costo que los
aceites refinados y, a la vez, facilita la disposicion final de un residuos con alto

potencial contaminante (Benjumea, 2009).

2.4.3.2. Alcohol.

El alcohol es uno de los insumos principales para la produccidon de biodiesel, este
representa un volumen de 10 a 15% de los insumos consumido. Entre los mds
importantes estdn el metanol y etanol, sin embargo, se ha demostrado mayor
dificultad durante la sintesis de biodiesel cuando se usa etanol como medio de
reaccion debido a las emulsificaciones causadas por el mismo (Jeong, 2008). El
metanol es uno de los alcoholes mds utilizados debido a su alta reactividad y bajo
costo; ademds los ésteres metilicos presentan mejores propiedades (menor
viscosidad, punto de nube a temperaturas mas bajas, por ejemplo) de acuerdo a las
necesidades de los motores en comparacion de los ésteres producidos con alcoholes

superiores (Medina et al., 2012) .

2.5. Obtencion de biodiesel por transesterificacion por el
método sub critico

La produccién de biodiesel en temperatura y presién cerca o por encima de los
valores criticos de los alcoholes (alcoholismo sub critico y supercritico) ha sido
enfocada recientemente, ya que tiene el potencial para resolver problemas asociados
con la calidad del material de entrada y la robustez del proceso. Ademads, la
existencia de una fase pseudo homogénea es crucial para obtener una alta tasa de
reaccion entre un alcohol y triglicéridos (Sin el uso de un catalizador) que se podia

realizar en condiciones sub criticas o supercriticas (Glisic & Orlovi¢, 2014).
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En el (Cuadro 4), se resumen experiencias realizadas por varios autores que han
utilizado el método sub critico y supercritico para obtener el biodiesel, en el cual se
observa el tipo de alcohol con sus respectivas cantidades que utilizaron para la
reaccién, en algunos casos el tipo de catalizador y sus porcentajes, el tiempo de

reaccion y rendimiento.

Cuadro 4. Experiencias realizadas para obtener el biodiesel en condiciones sub
critica y supercriticas.

Cataliza  Temperatu Tiempo Rendimien

Alcohol Presion

dor Ra (minut) to (%)
KOH o Metanol 1,5 (Jiang, y
(513mg/kg) 200 (11,9:1) MPa 38 85,5% otros, 2014)
Na,SiO3 o Metanol Zhong et
(0,5%) 220 (12:1 a42:1) 30 95,6% al., 2010
.. Metanol(40:1 1,5-5
Subcriticas 242:1) MPa o
20-28 10 97% - S Y
150°-210°  Metanol ¢
etano MPa  horas  100% (2)5 IIZVIC’
Supercriticas (45:1)
270° - 350°
Etanol(9:1 a 63-200 Leandro,
250-340 50:1) bares 1-50 2014
Farobie &
270-400 ~ Metanol 20 s 50 g6g Matsumura,
(40:1) MPa
2015
270-400 fjg?la;“’l o, 530 ( Farobie et
’ al., 2016)

Fuente. Sanaguano (2017)

2.6. Biodiesel como Combustible

El biodiesel es una alternativa de combustible mds limpio en comparacién con los
derivados del petréleo, caso del combustible diésel. Algunos estdndares de biodiesel
son: ASTM D6751 (Sociedad Americana para Pruebas y Materiales, ASTM) y la

Norma Europea EN 14214. El (cuadro 5) muestra un comparativo de algunas
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propiedades fisicoquimicas mds relevantes del biodiesel y diésel fosil como dos de

los principales combustibles del transporte.

Cuadro 5. Normas ASTM de cantidades maximas permitidas en el diésel y biodiesel.

Propiedad Diésel Biodiesel
Norma ASTM D975 ASTM D 6751
Composicién HC (C19-C;1) FAME (C1,-Cyp)
Viscosidad cinematica (mmz/s a 313°K) 1,9 - 4, 1,9 - 6,0
Gravedad especifica (g/ml) 0.85 0,88

Punto de ignicién (°K) 333 - 353 373 -443
Punto nube (°K) 258 - 278 270 - 285
Punto de fluidez 238 -258 258 - 289
Humedad (% vol.) 0.05 0.05

Carb6n (% peso) 87 77

Hidrégeno (% peso) 13 12

Oxigeno (% peso) 0 11

Azufre (% peso) 0,05 0,05

Numero de cetano 40-45 48 -60

Fuente: (Rincon & Silva, 2014)

La norma ASTM D6751 es de Estados Unidos y ha sido implementada en varios
paises alrededor del mundo. Las especificaciones ASTM define al biodiesel como un
combustible compuesto de ésteres mono-alquilicos de 4cidos grasos de cadena larga,
derivado de aceites vegetales o grasas animales. Ademads, la especificacion ASTM es
para el biodiesel que serd utilizado para mezclas con biodiesel de origen fosil en
proporcion de 20% o menos, y no se la debe considerar como especificacion de
biodiesel puro (B100) que pueda ser comercializado como combustible en si mismo
(Ganduglia, 2009). La norma ASTM termina siendo un juego de normas mads sélidas
y mds neutrales en cuanto al comercio que las que pueda ver en otras organizaciones
normativas. Cuando la gente contempla una norma de la ASTM, sabe que es sélida

— es el patrén oro para los combustibles en todo el mundo (Kessel , 2009)



2.6.1. Beneficios del biodiesel

37

(Castells X. E., 2012), elabora una correlacion de diferentes factores que inciden en

los beneficios del biodiesel, en estos incluyen sus beneficios de indole operativo,

medio ambiental y energético, como se presenta en el Cuadro 6.

Cuadro 6. Principales beneficios del biodiesel

Técnico Operativos

Medio Ambientales

Energéticos

El transporte el
almacenamiento 'y el
manejo son mads faciles al
tratarse de un producto no
peligroso y sin riesgo de
explosion.

Presenta gran flexibilidad,
ya que puede ser
mezclado en cualquier
proporcién con el gaséleo
convencional.

Los motores no necesitan

modificaciones para su
uso.

Mejora la  capacidad
lubricante del
Combustible
convencional.

Esta libre de sulfuro,
benceno y aromatizantes
potencialmente
cancerigenos.

Posee productos

derivados del residuo de
su proceso como glicerina
y fertilizantes organicos.

Ahorro de la depuracién
de aguas  residuales
(entorno al 25%), por la
reduccion de  aceites
vertidos.

Puesta en practica de la ecologia
industrial, cerrado el ciclo de un
residuo altamente contaminante
mediante su valorizacién para
obtener un recurso energético

Presenta un minimo contenido de
Azufre.

Es un producto que se descompone
biolégicamente.

Reduce las emisiones
contaminantes de los combustibles
convencionales, debido a la baja
concentraciéon de CO, y SO, en las
emisiones de humos.

Contribuye a la mejora en la
conservacion de la vegetacion, los
monumentos y fachadas histéricas
son afectados por los gases que
expulsan los combustibles
convencionales, lo que implica una
mejora en la calidad de vida de los
ciudadanos.

Obtenido a partir de materias
primas renovables.

Diversificacion de las fuentes de
energia.

Reduccién de la dependencia de
los combustibles sélidos.

Posee un importante poder
lubrificante, por lo que puede ser
considerado un aditivo para
mejorar la lubricidad. Ademads, el
gasoil sin azufre pierde cualidades
lubrificantes y para suplir dicha
falencia, deben usarse aditivos.

Fuente. Castells (2012)
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2.6.2. Propiedades y Composicion Elemental del Biodiesel

El biodiesel tiene un nimero de cetano més alto (alrededor de 50) que el diésel; el
nimero de cetano es un indicador de calidad del combustible. Una combustién de
calidad ocurre cuando produce una combustion rdpida seguida de una combustién
uniforme. Cuanto més alto es el nimero de cetano, menor es el retraso de la ignicién
y mejor es la calidad de la combustion. En sintesis, el nimero de cetano, es un
indicador de la eficiencia de la reaccién que se lleva a cabo en los motores de
combustion interna, en el biodiesel es una de las propiedades mds relevantes, en
donde la estructura de los metil ésteres de &acidos grasos (FAME) juega un rol
importante en la determinacién y mejoramiento de esta propiedad. (Rincén & Silva,

2014)

Otra propiedad relevante del biodiesel es la viscosidad cinemdtica, la cual afecta
notablemente la operacién de inyeccién del combustible en el motor, particularmente
a bajas temperaturas, en donde el aumento de la viscosidad afecta a la fluidez del
combustible y dificulta la atomizacién en los inyectores, afectando la dispersion del
combustible en la cdmara de combustion del motor. El (Cuadro 7) presenta la

composicion elemental presentes en el biodiesel y en el diésel f6sil.

Cuadro 7. Composicion elemental y compuestos en el biodiesel y diésel fosil
Composicion (%)

Elementos Biodiesel Diésel
Carbono (C) 79,6 86,4
Hidrégeno (H) 10,5 13,6
Oxigeno (O) 8,6 -
Nitrégeno (N) 1,3 -
Relacién C/H 7,6 6,5
Compuestos

n- Alifaticos 15,2 67,4
Olefinicos 84,7 34
Aromaticos - 20,1
Nafténicos - 9,1

Fuente. Rincon & Silva (2014).
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Debido a la presencia de oxigeno, el biodiesel es ligeramente mds polar que el diésel
y presenta un poder calorifico menor que del diésel {6sil. El biodiesel tiene un poder
calorifico inferior que es 12% menor (alrededor de 16000 BTU/Lb) en comparacién
con el diésel (18300 BTU/Lb). Dado que el biodiesel presenta pequeiias diferencias
en contenido energético con el diésel fosil, puede ser utilizado como combustible
puro o mezclado en cualquier proporciéon con el diésel para uso en motores diésel

(Rincon & Silva, 2014)

2.6.3. Ventajas y desventajas del biodiesel

Algunas de las ventajas del biodiesel como combustible son: su portabilidad,
disponibilidad, renovabilidad, una mayor eficiencia de combustién, menor contenido
de azufre y aromdticos, mayor numero de cetano y mds alto grado de
biodegradabilidad. Las principales desventajas son: mayor viscosidad, menor
contenido de energia, el aumento del punto de nube que puede inducir a la formacién
de gomas en climas frios, mayores emisiones de 6xido de nitrégeno, incremento de
coquizacion en el sistema de inyeccioén del motor y mayor desgaste del mismo, entre
otros. Algunas ventajas del biodiesel en términos de seguridad, tiene que ver con un
punto de ignicién superior a 150°C comparado con 77°C para el diésel (Rincon &

Silva, 2014)

2.6.4. Desempeiio ambiental del Biodiesel

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) evalud el
impacto de las emisiones generadas de biodiesel a partir de aceite de soya y mezclas
tipo B20 (20% biodiesel y 80% diésel de petrdleo). De acuerdo a la evaluacién se
observa una reduccion del 10,1% del total de material particulado generado por la
combustion diésel fosil, se evidencia una reduccion de 21,1% de hidrocarburos no
quemados y 11% menos de emisiones de CO generadas con el combustible diésel
fosil. No obstante, la mezcla de biodiesel B20 presenta un aumento del 2% de las
emisiones de NOx con respecto a la linea de base f6sil. Cuando se usa biodiesel puro
B100 en el sector del transporte, en donde se podria alcanzar una reduccién de 80%
de emisiones de CO, equivalentes generadas por su equivalente fésil (Rincén &

Silva, 2014).
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Segin  (Caselles, Gémez, Molero, & Sardd, 2015, pdg. 561) los beneficios
medioambientales que se logran con la utilizacién de biodiesel son:

No dafia el ambiente;

Se produce a partir de materias primas renovables;

No contiene benceno ni otras sustancias aromadticas cancerigenas;

No contiene azufre;

Es facilmente biodegradable y en caso de derrame no contamina los suelos ni los
acuiferos;

Reduce las emisiones de solidos y gases;

No es una materia peligrosa, tiene un punto de inflacién por encima de 110°C;

No necesita un almacenamiento especial;

2.6.5. Espectroscopia Infrarroja

La radiacion infrarroja es la radiacion electromagnética de longitudes de onda maés
altas (menores frecuencias) que la de la luz roja; una longitud de onda tipica es de
alrededor de 1000 nm correspondiente a una frecuencia de unos 3x10' Hz, que es
comparable a la energia con la cual las moléculas vibran. Por esta razén, las
moléculas pueden absorber radiaciones infrarrojas y excitarse vibracionalmente

(Atkins & Jones, 2007)

Las vibraciones moleculares se producen en la region del infrarrojo del espectro
electromagnético, y los grupos funcionales tienen frecuencias caracteristicas de
absorcion, las frecuencias mds interesantes estdn en el intervalo que va desde 2,5
hasta 16 pm; sin embargo, en espectroscopia infrarroja es comun utilizar la longitud
de onda, y en este caso el intervalo es de 4000 a 625 cm™. Algunos ejemplos de
vibraciones tipicas estdn centradas en 2900 cm™ para la vibracién de enlaces C-H de
alquenos, 1600 cm’! para la vibracion del enlace N-H de los grupos amino, y 2200
cm’' para la vibracién de los enlaces triples de alquinos. En un espectrémetro IR hay
una fuente de IR, que cubre el intervalo total de frecuencias del aparato, y que se

divide en dos haces de igual intensidad. Un haz para atreves de la muestra y el otro
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de usa como referencia para ser comparado con el primero (Ibarra & Inmaculada,

2006)

2.6.6. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases, se ha convertido en uno de los métodos de andlisis mds
eficaces con los que cuenta el quimico. Esta técnica permite la separacién de
cantidades extremadamente pequeiias de material, del orden de 10*a10® gramos.
Los andlisis cuantitativos se efectuar muy féacilmente. La posibilidad de usar
columnas mads largas, produciendo un mayor nimero de platos tedricos, aumenta la
eficacia de la separacion mds alld de cualquier otra técnica disponible. La técnica
es aplicable dentro de un amplio campo de temperaturas (-70 a 500°C), lo cual
posibilita la cromatografia de productos con un amplio campo de volatilidad. Los
andlisis por cromatografia de gaseosa requiere muy poco tiempo, si se los compara

con otros métodos analiticos (Pasto & Jhonson, 2003)

En cromatografia de gases (CG), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de
una columna cromatogréfica. La elucion se produce por el flujo de una fase mévil de
un gas inerte. La fase movil no interacciona con las moléculas del analito; su unica

funcion es la de transportar el analito a través de la columna (Figura 5).

2.6.6.1. Gas portador.

Entre los gases portadores que deben ser quimicamente inertes, se encuentran el
helio, el nitrégeno y el hidrégeno. El intervalo de presion de entrada normalmente
oscila entre 10 y 50 psi (por encima de la presion del entrono), lo que conduce a
caudales de 25 a 150 ml/min con las columnas rellenas, y de 1 a 25 ml/min en las

columnas abiertas.

2.6.6.2. Detectores de ionizacion de llama.

El detector de ionizacién de llama (FID) es el detector mas extensamente utilizado, y
por lo general uno de los mds aplicables en cromatografia de gases (Skoog & Holler,

2001) . En la figura 5 se presenta el esquema de un cromatdgrafo de gases.
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Figura 5. Esquema de un cromatografo de gases. Fuente. Skoog &
Holler (2001)

2.7. Cinética Quimica

Los autores (Engel & Reid, 2007) manifiestan que, la cinética quimica implica el
estudio de las velocidades y mecanismos de las reacciones quimicas. Las
descripciones termodindmicas de las reacciones quimicas implican a la energia de
Gibbs o Helmholtz de una reaccién y las correspondientes constantes de equilibrio.
Estas cantidades son suficientes para predecir las concentraciones de los
reaccionantes y los productos en equilibrio, pero son de poca utilidad para determinar

la escala de tiempo en la que ocurren las reacciones quimicas.

La cinética quimica trata principalmente del estudio de la velocidad de reaccion,
considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la causa de la
magnitud de esa velocidad de reaccion. Entre las numerosas razones que hacen

importante su estudio, podemos citar:

1. La herramienta que permite profundizar en la naturaleza de los sistemas
reaccionantes, comprender como se forman y se rompen los enlaces quimicos, y

estimar sus energias y estabilidades de procesos fisico-quimicos.

2. Para los procesos organicos, el valor de la cinética es ain mayor porque el modo
en que reaccionan los compuestos sirve de guia para conocer la estructura; de esta
manera la fuerza relativa de los enlaces quimicos y la estructura molecular de los

compuestos se pueden investigar con esta herramienta.
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3. Es la base de importantes teorias sobre combustion y disolucidén, suministra un
método para el estudio del transporte de calor y materia, y sugiere métodos para

tratar fendmenos de velocidad en otros campos.

4. La cinética de la reaccidén es necesaria para hacer un disefio satisfactorio del
equipo. Si la reaccién es suficientemente rdpida para que el sistema esté
practicamente en equilibrio, el disefio es muy sencillo ya que no es necesaria la
informacion cinética y resulta suficiente la informacién termodindmica (Garcia R. ,

2013).

2.7.1. Cinética de las reacciones homogéneas

En las reacciones homogéneas todas las sustancias reaccionantes se encuentran en
una sola fase: gaseosa, liquida o sélida. Por otra parte, si la reaccion estd catalizada,
el catalizador también ha de estar presente en la misma fase. Aunque la velocidad de
reaccion puede definirse de diversas formas, en los sistemas homogéneos se emplea
casi exclusivamente la medida intensiva basada en la unidad de volumen de fluido
reaccionante. De este modo, la velocidad de reaccion con respecto a un componente
cualquiera A se define como

1
14

(moles de A que aparecen por la reaccién)

dNA .
Ira= —, ) por reaccion =

(unidad de volimen)(unidad de tiempo)

De acuerdo con esta definicidn, la velocidad serd positiva si A aparece como
producto, mientras que serd negativa si A es un reactante que se estd consumiendo;

es decir, - ra es la velocidad de desaparicion del reactante (Wley & Sons, 1987).

2.7.2. Velocidad de Reaccion

Consideremos la siguiente reaccion quimica
aA+bB+...—> cC+dD+... (1)
En la ecuacién (1), las mayusculas indican una especie quimicas y las mindsculas

representan el coeficiente estequiometrico de las especies en la ecuacidn ajustada.

Las especies a la izquierda y a la derecha de la flecha se refieren como reactantes y
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productos, respectivamente. El nimero de moles de una especie en cualquier

momento de la reaccién viene dado por

n=n"tv,;§ (2)

donde n; es el nimero de moles de la especie i en cualquier momento durante la
reaccién, n° es el nimero de moles de la especie i presente antes de iniciarse la
reaccion, v; relacionado con el coeficiente estequiométrico de la especie 1y &
representa el avance de la reaccion y es igual a cero al comienzo de la reaccion. La
variable avance nos permite cuantificar la velocidad de reaccion con respecto a todas
las especies, al margen de la estequiometria. Para la relacion descrita en la ecuacion
(1), los reactantes se consumen y los productos se forman durante la reaccion. Para
asegurar que este comportamiento se refleja en la ecuacion (2) v; se hace igual a -1
por el coeficiente estequiometrico de los reactantes, y se hace igual a +1 al cociente

estequiometrico de los productos (Engel & Reid, 2007).

La evolucién en el tiempo de las concentraciones de los reactantes y los productos se

cuantifican derivando ambos miembros de la ecuacion (2) con respecto al tiempo:

m_ i & (3)

dt dt

La velocidad de la reaccion se define como el cambio en el avance de la relacion con

el tiempo:

: d
Velocidad = % )
dt
Con esta definicion, la relacién de reaccién con respecto al cambio de nimeros de

moles de una especie dada con el tiempo se obtiene relacionando las ecuaciones (3) y

(4) (Engel & Reid, 2007).

1 dni
Velocidad =— —— 5
vi dt
El modelo cinético del biodiesel transesterificado a partir de aceite de fritura usado

es un proceso de tres pasos. En el primer paso, la concentracion de triglicéridos (TG)
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se convierte en concentracion de di glicéridos (DG) y ésteres metilicos, que a su vez
se convierten al final en mono glicéridos (MG) y ésteres metilicos en la segunda
etapa. En el tercero que es el paso final, el MG se convierte en glicerol y éster
metilico. En cada paso, se forma una molécula de éster metilico para cada molécula
de glicérido reaccionado. Ademads de estos tres pasos, una reaccién de derivacion
implicando la reaccion directa de TG y metanol para producir éster metilico y

glicerol también se ha considerado.

La reaccion general es:

TG + 3 ROH —> 3 R'COOR + GL (1%)
Las reacciones parciales son:
Ky
TG +ROH <—> DG + R'COOR (2%)
K
K;
DG +ROEH—> MG + R'COOR k (3%
K4
Ks
MG +ROH<—> GL+R'COOR (4"
Ks

Donde, ki, ko, k3, k4, ks y k¢ son la constante de reaccion valores hacia delante y

hacia atras de la reaccién. (Krishnan & Dass, 2012)

Los estudios cinéticos en la reaccion de transesterificacion de los aceites
proporcionan parametros para predecir el grado de reaccién en un momento dado
bajo condiciones de reaccion particular. La ecuacidn cinética generalmente incluye la
determinacion de la ecuacién de la velocidad de reaccion y constantes de velocidad
asi como energia de activacion. Durante los ultimos veinte afios, siendo la reaccion
quimica de transesterificacion, el medio mas comuin de produccién de biodiesel, la
mayoria de los intentos en la literatura se han centrado en encontrar el mejor ajuste
de los datos empiricos a modelos simples del orden de reaccién (Krishnan & Dass,

2012).
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Para analizar los datos cinéticos se emplean dos métodos: el integral y el diferencial.
En el método integral se selecciona una forma de ecuacion cinética. Una vez
integrada esta ecuacion, de su forma se deducen las coordenadas que han de tomarse
para que la representacion del tiempo frente a una funcién de la concentracién sea
una recta. Si los datos experimentales se distribuyen sobre una recta, decimos que es

satisfactoria la ecuacion cinética seleccionada.

En el método diferencial ensayamos directamente el ajuste de la expresion cinética
a los datos, sin integracién alguna. Sin embargo, como esta expresion es diferencial,
antes de intentar el procedimiento de ajuste hemos de calcular los valores de (I/ V)

(dN/dt) a partir de los datos (Levenspiel, 2004, pag. 46).

2.8. Ecuacion de diseno de reactores.

Una de las tareas del ingeniero cuando estd frente a una serie de operaciones que
transforman ciertos insumos o materias primas mediante procesos fisicos y quimicos
consiste en el dimensionamiento de los equipos correspondientes. En los casos en
que se dan transformaciones quimicas (o bioquimicas) de la materia, éstas se dan en
el reactor quimico. Para disefiar un reactor debe contestarse una serie de preguntas
tales como: ;qué tipo de equipo se necesita para lograr la extension de la reaccién
requerida? ;Qué condiciones de operacion (temperaturas, presion, velocidades de
flujo) se necesitan? La respuesta a estas cuestiones constituye el disefio del proceso

del reactor (Fogler, 2006).

El anélisis de costos para determinar el disefio mds rentable introduce nuevos
factores tales como los materiales de construccidn, la prevencion de la corrosion, los
requerimientos de operaciéon y mantenimiento, etc. Para optimizar los costos debera
tenerse en cuenta ademads la instrumentacion y mecanismos de control. Mds factores
pueden seguir introduciéndose antes de llegar a la decisién final. No obstante en este
punto se desarrollard exclusivamente el disefio del reactor, y especificamente al

reactor por carga (Levenspiel, 2004).
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La combinacién de los procesos fisicos y quimicos a los efectos del disefio del
reactor se hace recurriendo a las ecuaciones de las leyes de conservacion de la
materia y la energia para cada tipo de reactor. Para el disefio del proceso debe
disponerse de informacion proveniente de diferentes campos: termodindmica,

cinética quimica, mecdnica de fluidos, transmision de calor y transporte de materia.

Cuando una sustancia se transforma en otra por reordenacion o redistribucién de los
atomos para formar nuevas moléculas decimos que se ha efectuado una reaccion
quimica. La termodindmica quimica suministra dos fuentes importantes de
informacion necesarias para el disefio: el calor desprendido o absorbido durante una
reaccion y la extension o conversion maxima posible de la misma. Las reacciones
quimicas van siempre acompafadas de liberacion o absorcion de calor, que se mide

por el cambio de entalpia (AH). Por ejemplo, para la siguiente reaccién:

aA = rR +sS

El calor de reaccion (AHr) a la temperatura T es el calor transferido desde los
alrededores al sistema reaccionante cuando a moles de A desaparecen para formar r
moles de R y s moles de S, suponiendo el sistema a la misma temperatura y presion
antes y después de la reaccion. Si AHr > 0, la reaccion es endotérmica, absorbe calor;
si AHr < 0, la reacciéon es exotérmica, desprende calor. En general los efectos de la
generacion o absorcion de calor no serdn tenidos en cuenta si el reactor estd operando

en condiciones isotérmicas (Smith, 1991).

Cuando se va a llevar a cabo un determinado proceso que implica una reaccién
quimica (o bioquimica) ademds de conocerse la cinética de la reaccién, debe
determinarse el tipo y tamaiio del reactor y las condiciones de operaciéon maés

adecuadas para el fin propuesto.

El reactor discontinuo o por carga es simplemente un recipiente en el que estidn
contenidas las sustancias mientras reaccionan; lo que se ha de determinar es la
extension de la reaccion para diversos tiempos, que puede seguirse por varios
caminos, por ejemplo:

1.- Siguiendo la marcha de la concentracion de un determinado componente.
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2.- Siguiendo la variacion de alguna propiedad fisica del fluido, tal como la
conductividad eléctrica o el indice de refraccién.
3.- Siguiendo la variacién de la presion total, en un sistema a volumen constante.

4.- Siguiendo la variacién del volumen, en un sistema a presién constante.

El reactor discontinuo experimental suele operar isotérmicamente y a volumen
constante, debido a la fécil interpretacion de los resultados experimentales
procedentes de las experiencias efectuadas en estas condiciones. Este reactor es un
dispositivo relativamente sencillo, adaptable a experiencias de laboratorio en
pequeia escala y necesita s6lo pequefios instrumentos o aparatos auxiliares; es el
dispositivo preferido para la obtencion de datos cinéticos en sistemas homogéneos

(Levenspiel, 2004, pag. 45).

2.8.1. Reactor discontinuo ideal (reactor batch)

El punto de partida para el disefio de un reactor es un balance de materia referido a
determinado reactante (o producto), que se realiza sobre determinado volumen de
control. En las operaciones no isotérmicas debe agregarse también el balance de
energia, que estd relacionado con el anterior por el término de reaccién quimica, ya
que el calor generado o absorbido es proporcional a la extension de la reaccion. No
obstante para el presente caso estos aspectos no serdn tomados en consideracion,
asumiéndose que se trabaja en condiciones isotérmicas. En un reactor discontinuo
ideal no hay entrada ni salida de reactante. Se supone ademds que el reactor estda
perfectamente agitado, esto es, que la composicién es la misma en todos los puntos
del reactor para un instante de tiempo dado, y que opera de forma isotérmica a lo

largo del tiempo de reaccion (Smith, 1991).

Como la entrada y la salida son nulas para un reactor batch, el balance de materia
queda:

[Acumulacion de reactante ] _ [Desaparicion del reactante ]
en el volumen de control por reaccion quimica
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Dado que el reactor estd perfectamente agitado, esto es, todos los puntos tienen la
misma composicion y temperatura, el volumen de control para realizar el balance es

todo el reactor (Fogler, 2006). Evaluando los términos antes mencionados resulta:

dN,
dt

N4

Donde Ny son los moles del reactante A, ra es la velocidad de la reaccién, V el
volumen del reactor, y t el tiempo de reaccion.
Teniendo en cuenta que NA = Nyl — X4), siendo Nu, los moles iniciales del
reactante A en el reactor, y X, la conversion del reactante A:
N dX,
- AOW
Integrando se obtiene la ecuacion de disefo para el reactor discontinuo o batch:

LN f“d&

= T'AV

Si el volumen de reaccion permanece constante, puede expresarse en funcion de la

concentracion de reactivo C4 = N4/V.

Ao o Ta cao Ta

Para el caso particular de una reaccion reversible, dada por la siguiente reaccion
(Levenspiel, 2004):
aA €=> R + sS
t=0 [A]=Capo0 [R]=0 [S]=0
t>0 [A]=Cao— X [R]=X [S]=X

Considerando que los coeficientes estequiometricos a, r y s son la unidad y las
concentraciones iniciales de los productos R y S son cero, caso que representa a la
reaccion de transesterificacion estudiada, dado el exceso de uno de los reactantes
(metanol).

La ecuacidn cinética sera:
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_dA _ax

at  dr ki [A] = ko [R][S] = ky(Cao — X) — koX

En el equilibrio dX/dt = 0, y por tanto se tiene:
0="ky ( Cao—Xp)— k2X§

Se obtiene entonces:

Ky = ﬁ — i

k, (Cao — Xar)
Donde Kg es la constante de equilibrio a la temperatura de reaccion, Xag es la
concentracion del reactante A en el equilibrio a las condiciones de temperatura de
reaccion. Combinando las ecuaciones precedentes, y reorganizando los términos,

podemos escribir

dX  ky(Cap — Xg) CaoX
— = 2 TP (X - X)) (24X
dt X2 (X )(cgo-xE)*' )

Finalmente, la integracion conduce a:

<CA0XE + (Cpo — Xp)X
Ln

1 (2Ca0 = Xp)
XE _X

Xg

> = Ln(Cy,) +

2.9. Sostenible

La base para el desarrollo radica en los recursos obtenidos de la naturaleza. Pero este
desarrollo tiene que ser sostenible en el sentido de que la naturaleza pueda continuar
aportando de manera durable sus recursos a la vida. Este enfoque de la
sostenibilidad exige repensar lo que significa el desarrollo, ya que no puede
identificarse simplemente con progreso econdmico, expresado por el PIB, sino
incluir aspectos muy diversos: ecoldgicos, espaciales y geogréficos, sociales y
culturales. So6lo asi es posible un desarrollo que, ademés de sostenible, sea equitativo
y permita la creacion

de ambientes propicios para la reproduccién natural y social de la vida ( Junges,

2015, pag. 27).
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2.10. Contaminacion del aire

El mejor ejemplo de contaminacién del aire es el smog que ocurre en muchas
ciudades de todo el mundo. Los reactivos que producen el tipo mas comun de smog
son, principalmente, las emisiones de automdviles. De hecho, el funcionamiento de
los motores de los vehiculos produce més contaminacién del aire que cualquier otra
actividad humana. El smog, tiene a menudo un olor desagradable, debido a algunos
de sus componentes gaseosos. Aun mds grave, es que los intermedios y productos
finales de las reacciones del smog pueden afectar a la salud humana y pueden causar

dafio a las plantas, los animales y algunos materiales. (Baird, 2004, pag. 89)

Como resultado de una amplia investigacion, se sabe ahora que el complejo smog
fotoquimico proviene de reacciones en la atmdsfera entre los 6xidos de nitrégeno y
los hidrocarburos no quemados, ambos derivados de la combustion incompleta de
combustibles liquidos de la industria y vehiculos de motor de combustion interna.

(Parker, 2001, pag. 50)

Los productos finales del smog son ozono, dcido nitrico y compuestos organicos
voldtiles (a veces nitrados) parcialmente oxidados.

COVs + NO' + O; + luz solar ——» Mezcla de Oz, HNOs3, compuestos organicos

Las sustancias como NO', hidrocarburos y otros COVs que se emiten inicialmente al
aire, se denominan contaminantes primarios; aquellos que se forman de estos ultimos

como Oz y HNOs3, se denominan contaminantes secundarios. (Baird, 2004, pag. 91)

La contaminacién del aire es uno de los problemas mas graves de todo el mundo. La
combustion del diésel derivado del petréleo constituye una fuente importante de
emisiones de Gas Efecto Invernadero (GEI). Ademds, se generan otros
contaminantes del aire denominados ‘“criterio”, entre ellos: monoxido de carbono
CO, ¢6xidos de nitrogeno (NOx), 6xidos de azufre (SOx), material particulado (MP) y

algunos compuestos orgédnicos volatiles (VOCs). (Rincén & Silva, 2014)

El efecto invernadero debe su nombre a que una parte de las radiaciones emitidas por

la tierra quedan retenidas de forma similar a como sucederia en un invernadero
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convencional, donde el cristal deja pasar la radiacion solar pero retiene la radiaciéon
infrarroja que se emite desde el interior. En la atmdsfera sucede lo mismo, en el
sentido que entra més energia de la que sale. La absorcion de la radiacién no es la
misma en todas las zonas, ya que los componentes atmosféricos no absorben por
igual. Por ejemplo el oxigeno y el nitr6geno son transparentes a casi todas las
radiaciones, mientras que el didéxido de carbono, el 6xido de nitroso, el vapor de agua
o el metano son capaces de absorber radiaciones de ciertas longitudes de onda.
Ademas, la contribucidn relativa de todos ellos es diferente. La Figura 6 muestra la
contribucion del CO2, CH4, N20 y CFC’s (clorofluorocarbonos) al efecto
invernadero (Elias, 2012, pags. 10-11)

% de GEI

e

= CO2 =CH4 = CFC's = N20

Figura 6. Contribucion de los principales gases de efecto invernadero al cambio
climatico. Fuente. Elias (2012)

Existen diversas actividades humanas que contribuyen al calentamiento global al
emitir grandes cantidades de CO,. Entre ellas cabe destacar el uso de energia
eléctrica y térmica, y el transporte. En la Figura 7 se muestra la contribucién
porcentual de dichas actividades a la generacion de didxido de carbono. La
generacion antrépica media de cada persona es unos 4 kg diarios de CO,. En los
paises mads ricos, se supera los 12 kg por persona y dia, mientras que en los paises en

vias de desarrollo es apenas 1 kg diario por persona (Elias, 2012, pag. 11).
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% Actividades
Antropogénicas

B Respiracion

B Geenracion de
electricidad

Consumo térmico

M Transporte

Figura 7. Contribucion porcentual de las actividades Antropogénicas a la
generacion de CO2. Fuente. Elias (2012)

Las concentraciones maximas permisibles de di6xido de azufre en el aire publicadas
en los Estados Unidos como recomendadas son 0,08 ppm (229 pg m™) promedio en
24 horas y para exposicién de 1 hora, 0,5 ppm (1430 pg m™). En la Unién Soviética
los limites son 0,058 ppm (166 pg m™) en 24 horas y 0,19 ppm (543 g m™) para
un periodo de 20 minutos. Se hablado y reflexionado mucho sobre la contaminacion
del aire por los vehiculos de motor, cuya amplitud puede reducirse mediante cambios
en el disefio del motor, adecuada composicién del combustible y tratamiento
automdtico de los gases residuales antes de su descarga a la atmdsfera. Estdndares
de la calidad del aire para monéxido de carbono, tales como una concentracion
media de 30 ppm (37 538 pg m™) para 8 horas se fundamentan en la creencia de
que esta concentraciéon no producird més del 5% de carboxihemoglobina en la

sangre de las personas expuestas a €l (Parker, 2001, pags. 29- 30).

2.11. Tratamiento de aguas residuales de la produccion de
biodiesel

En el tratamiento de las aguas residuales éstas se someten a una serie de procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos que tienen por objeto reducir la concentracion de los
contaminantes y permitir el vertido de los efluentes depurados, minimizando los
riesgos tanto para el medio ambiente, como para las poblaciones. Para caracterizar
las aguas residuales se emplea un conjunto de pardmetros que sirven para cuantificar

los contaminantes, en el (Cuadro 8 se resume los valores principales).
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Cuadro 8. Valores tipicos de los principales contaminantes de las aguas
residuales

Parametro Rango Norma Ecuador
Sélidos en suspension (mg/1) 150 - 300 200

DBOS5 (mg/l) 200 — 300 250

DQO (mg/1) 300 — 600 500
Nitrégeno (mg N/1) 50-175 40

Fésforo (mg P/1) 15-20 15

Grasas (mg/1) 50-100 100
Coliformes Totales 10° - 10’ 1000 nmp por cada
(UFC/100ml) 100 ml

Fuente. (Alianza por el agua, s.f) y (AMBIENTE, pag. Libro VI Anexo 1)

Los pardmetros de uso mas habitual son los siguientes:

Aceites y grasas, s6lidos en suspension, sustancias con requerimiento de oxigeno
(Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias DBO5 y Demanda Quimica de

Oxigeno DQO ).

La relacion DBO5/DQO indica la biodegradabilidad de las aguas residuales urbanas:
> 0,4 Aguas muy biodegradables

0,2-0,4 Aguas biodegradables y

<0,2 Aguas poco degradables

Nitrogeno, fosforo y organismos patégenos. (Alianza por el agua, s.f, pags. 22,23)

2.11.1. Caracterizacion del agua residual

Las aguas de lavado del biodiesel se caracterizan por su apariencia de liquido viscoso
con color blanco opaco. Son generalmente alcalinas y contienen un alto contenido de
aceite residual, sales solubles (cloruros y sulfatos), trazas de catalizador, sales
organicas (jabén) e impurezas orgdnicas (4cidos grasos libres, metilésteres,
acilgliceroles, metanol y glicerol). Sin embargo, el contenido en nitrégeno y fésforo
de esta agua residual es extremadamente bajo. (Rojo Choya, 2015, pag. 22). Se

centrard la atenciéon en las aguas de lavado, generadas usando el proceso de
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produccién mds comun a escala industrial: la transesterificacion mediante catélisis
homogénea bésica.

En base al estudio realizado por Rojo (2015), dice que: las concentraciones de los
principales contaminantes varian dependiendo del origen de la muestra dentro de
rangos de valores muy amplios, por lo que, resume de la recopilacién bibliografica
realizada por la autora valores de concentracion para la DQO que se encuentran en
un rango desde 3,68 g/L hasta 160 g/L, para la DBO el rango de concentraciones
varia entre 1,6 - 103 g/L, mientras para la concentracién de grasas y aceites se
obtienen valores entre 0,387 — 12 g/L. El volumen de aguas residuales generado

variard asi mismo seguin la materia prima y el proceso. (p.25)

2.11.2. Tratamiento fisico

Filtracion.

La importancia de la eliminacion de sélidos desde el inicio es evidente, y por ello la
filtraciéon es la primera operacion que tiene lugar en las plantas de tratamiento de
aguas residuales. Los equipos utilizados para retener los sélidos presentes en el agua
residual, pueden ser rejas o tamices. Los formados por barras paralelas entre si
reciben el nombre de rejas, mientras que el término tamiz se circunscribe al uso de

placas perforadas y mallas metalicas de seccion cuneiforme.

Homogenizacion

La homogeneizacion es una medida empleada para superar los problemas de
explotacién que estas variaciones provocan en las instalaciones, y para mejorar la
efectividad de los procesos de tratamiento situados aguas abajo. Este paso se puede
realizar mediante tanques de homogenizacién, se consigue generar efluentes de
caudal y/o carga contaminante constantes, reduciendo el tamafo y los costos de las

unidades de tratamiento ubicadas aguas abajo, mejorando la calidad del agua tratada.

Flotacion

La flotacion es un proceso fisico por el cual particulas tanto sélidas como liquidas
son separadas de la fase de agua residual mediante su fijacién a burbujas de aire.

La separacion se lleva a cabo introduciendo o formando burbujas de aire de tamafio

muy fino en el agua residual. Estas burbujas tienden a fijarse en la superficie de la
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materia a separar, de forma que el peso especifico del conjunto particula-aire es
inferior al del agua residual, credndose una velocidad ascensional suficiente para que
la particula alcance la superficie del liquido. Las particulas flotantes se acumulan en
la superficie del agua y se recogen con dispositivos mecdnicos apropiados

(desespumadores o skimmers).

Para apoyar el proceso de flotacidn, se utilizan comtinmente aditivos de floculacién
como sales de aluminio y férricas, silice activado y diversos polimeros orgdnicos. Su
funcién, ademds de la coagulacion y floculacion, es crear una superficie o estructura
capaz de atrapar las burbujas de aire. Con este método se consigue que incluso

particulas con mayor densidad que el agua puedan ser separadas. (Rojo Choya, 2015)

2.11.3. Tratamiento Quimico

En muchas ocasiones las aguas residuales industriales contienen en su composicion
compuestos dcidos o alcalinos, que provocan valores de pH extremos en el agua
residual, no adecuados para su vertido o cauce ni para llevar a cabo en condiciones

Optimas los procesos de depuracién siguientes.

Con el fin de neutralizar estos compuestos dcidos o alcalinos, llevando los valores de
pH en el agua residual a otros adecuados bien para su vertido, bien para llevar a cabo
adecuadamente los procesos de depuracién siguientes, en los procesos de
neutralizacion se dan reacciones quimicas en las cuales un agua 4cida reacciona con
un reactivo alcalino o bien un agua alcalina reacciona con un reactivo 4cido, dando
como resultado la sal correspondiente y agua, de tal forma que el pH final del agua
residual este dentro del rango previsto.

Objetivos del proceso de neutralizacion son:

* Ajustar los valores de pH del agua residual a los autorizados para su vertido por la
legislacion vigente.

* Ajustar los valores de pH a los precisos para tratamientos bioldgicos posteriores.

* Evitar ataques quimicos, fundamentalmente de las aguas 4cidas a las estructuras
metalicas, equipos, obra civil, etc. que componen la instalacion.

* Ajustar los valores de pH a los idoneos de otros procesos quimicos, como

coagulacion, precipitacion, redox, etc.
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Los métodos para neutralizacion de aguas residuales incluyen:

* Homogeneizacion: Mezcla de corrientes dcidas y alcalinas disponibles en la planta.
* Métodos de control directo de pH: Adicion de dcidos o bases para neutralizar las
corrientes alcalinas o 4cidas.

Por tratarse la neutralizaciéon de una reaccién quimica, el proceso tiene lugar de
forma muy rapida, precisandose unos tiempos de retencion minimos siempre que se
disponga de una agitacién enérgica que permita que el contacto entre reactivo y agua

residual en el menor tiempo posible. (Rojo Choya, 2015)

2.11.4. Tratamientos Fisico Quimicos

Cuagulacion — Floculacion

En las aguas residuales pueden existir una serie de particulas que bien por su
pequeiio tamaio, su baja densidad o por encontrase cargadas eléctricamente
formando coloides, no son separables por decantacion.

En el proceso de coagulaciéon - floculacion no tiene lugar separacion alguna de
contaminantes, sino la adecuacién de estas particulas de forma que puedan ser
facilmente separables a través de otros procesos instalados a continuacién como la
sedimentacion o flotacion.

El proceso de coagulacién es la reaccion quimica que tiene lugar por la adicién de
determinados productos quimicos al agua residual, que producen la desestabilizacién

de las particulas en solucién coloidal o emulsionadas. (Rojo Choya, 2015)

2.11.5. Tratamientos Bioldgicos

Los tratamientos bioldgicos son los encargados de eliminar la materia orgénica
biodegradable presente en las aguas residuales. En estos procesos se utilizan
microorganismos, que utilizan la materia orgénica biodegradable como fuente de
energia y de carbono, de modo que una parte de dicha materia se transforma en
nuevos microorganismos y el resto es oxidada. La biodegradabilidad de una corriente
de agua residual, puede estimarse por la relacion DBO/DQO antes del tratamiento
Existen diferentes tipos de procesos metabdlicos, segiin el aporte de oxigeno al
proceso, los principales son:
- Procesos aerobios, con aporte de oxigeno.

- Procesos anaerobios, sin aporte de oxigeno.
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Independientemente de que el proceso sea aerobio o anaerobio, los tratamientos
bioldgicos pueden clasificarse también segtin el estado de la biomasa:
- Biomasa en estado libre o en suspension, en los cuales los microorganismos
responsables del proceso se encuentran en mezcla intima con el agua residual
a tratar.
- Biomasa en lecho fijo, en los cuales los microorganismos se encuentran

fijados sobre un soporte fisico, pasando el agua a través del mismo.

Dentro de este grupo hay una serie de variantes como:

- Soporte fijo, como es el caso de los filtros percoladores.

- Soporte mévil, por ejemplo los biodiscos.

- Lechos fluidizados, en los que la biomasa se encuentra fijada sobre un soporte
formado por particulas sélidas, que se mantiene en suspension por la velocidad
ascensional del agua en el tanque.

De igual modo, podridn ejecutarse procesos combinados anaerobio-aerobio. Estos
procesos enlazan un tratamiento anaerobio con uno aerobio a continuacidn.
Aumentan la eficiencia energética en el tratamiento de las aguas residuales, logran
reducir el costo de operacion y mantenimiento, y disminuyen la produccion de lodo
generado respecto a la generada por un sistema aerobio convencional. (Rojo Choya,
2015) En la figura 8 se resume el tratamiento completo del agua residual de la

produccién de biodiesel.

BIOGAS ll:
NaHzPO. FANGOS ACEITOSOS
Fecls : CINH4 @
| CINH4 NaH;PO,
H2504 NaoH  FLOCULANTE 2
¥ 4 3 Nt \
. \ \
N b b N N
FILTRO HOMOGEMEIZACION i T FLOTACION DIGESTION TRATAMIENTO
:{> (REJAS/TAMICES) | CON AJUSTE DEpH  —#| COAGULACION — — (DAF) ANAEROBIA » BIOLOGICO AEROBIO —E{>
(UASE) (LODOS ACTIVOS)
AGUA AGUA
Aire,

RESIDUAL 7 TRATADA
RECIRCULACION

ATRATAR

Aire

PURGA

=N

FANGOS BIOLOGICOS

&)

RESIDUOS GRUESOS

Figura 8. Tratamiento agua residual de la produccion del biodiesel. Fuente. Rojo
Choya (2015)
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(Patifo, Arroyave, & Marin , 2012) Los resultados de la caracterizacién de las aguas
de lavado de biodiesel, muestran la necesidad de su tratamiento antes de ser vertidas
a un cuerpo de aguas, por su alto contenido de Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), Carbono Orgénico Total (COT) y metanol entre otros componentes. Debido
a esto, se propone el tratamiento de dichas aguas con tecnologias avanzadas de
oxidacién no fotoquimicas ozonizacién y la oxidaciéon electroquimica, cuyos
resultados son reportados en el presente trabajo, mostrando como resultado altas
remociones de COT, DQO y metanol en las aguas tratadas. Conclusiones.- Las
remociones encontradas con la tecnologia ozonizacion son en general similares a las
alcanzadas con la tecnologia de oxidacion electroquimica, sin embargo, la tecnologia
de ozonizacion presenta caracteristicas técnicas que permiten un escalado mas facil
ya que puede utilizarse aire del ambiente para la produccion de ozono, por medio de
un compresor o un ventilador y adicionalmente degrada los contaminantes en un
rango amplio de pH y flujo de ozono. La condicién encontrada como 6ptima en este
proceso fue un flujo de ozono de 0,34 g/h y un pH de 12,0, sin embargo, la
tecnologia muestra también buenos valores de remocién a pH neutro, lo que
facilitaria su manejo y reduciria los costos para una implementacion practica. Las
tecnologias de ozonizacion y oxidacion electroquimica podrian ser empleadas para el
tratamiento de las aguas de lavado de la produccion de biodiesel como tratamientos
previos a un proceso bioldgico ya que aumenta la biodegradabilidad de esta clase de
agua residual al disminuir las cargas contaminantes, especialmente el contenido de

metanol, en corto tiempo, posibilitando el tratamiento con microorganismos.

2.12. Marco Conceptual

Para este estudio se utilizé un glosario de los siguientes términos:

GEI: Gases Efecto Invernadero. El efecto invernadero es un fendmeno por el cual
ciertos gases tienen parte de la energia emitida por el suelo tras haber sido calentado
por la radiacion solar. Se produce, por lo tanto, un efecto de calentamiento similar
al de que ocurre en un efecto invernadero, con una elevacién de la temperatura.

(Pérez & Merino, 2009). Los gases de invernadero mds importantes son: vapor de
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agua, diéxido de carbono (CO;) metano (CH4), O6xido  nitroso

(N,0O) clorofluorcarbonos (CFC)

ASTM: Sigla de la American Society for Testing and Materiales, fundada en 1898.
Es la mayor organizacion cientifica y técnica para el establecimiento y la difusion de
normas relativas a las caracteristicas y prestaciones de materiales, productos,

sistemas y servicios (Diccionario , s.f.) .

COVs El término COV agrupa a una gran cantidad de compuestos quimicos: los
hidrocarburos aliféticos, los aromaticos y los hidrocarburos clorados; aldehidos,
cetonas, éteres, dcidos y alcoholes. Su numero supera el millar, pero los mas
abundantes en el aire son metano, tolueno, n-butano, isopentano, etano, benceno, n-
pentano, propano y etileno. Tienen un origen tanto natural (COV biogénicos) como
antropogénico (evaporacion de disolventes orgdnicos, a la quema de combustibles, al
transporte, etc.) (Ministerio del Ambiente, 2007, pag. 8).

COT: Carbono Organico Total

DBOS5: es la cantidad equivalente de oxigeno (mg/l) necesaria para oxidar
biologicamente los componentes de las aguas residuales. En el transcurso de los
cinco dias de duracion del ensayo (cinco dias) se consume aproximadamente el 70%
de las sustancias biodegradables. (Alianza por el agua, s.f)

DQO: es la cantidad equivalente de oxigeno (mg/l) necesaria para oxidar los
componentes organicos del agua utilizando agentes quimicos oxidantes. (Alianza por

el agua, s.f)

EN 14214: Norma establecida por la Unién Europea y especifica los requisitos y
métodos de ensayo de los esteres de metilo de 4cidos grasos comercializados y
suministrados para su empleo como combustible de automocién en Motores Diésel
en una concentracién del 100% o como diluyente de acuerdo a los requisitos de la

EN590 (BioSC S.A., 2009).

FAME y FAEE: Esteres metilicos y Etilicos de 4dcidos carboxilicos, es el producto
de la transesterificacion catalitica, en las que se hace reaccionar el aceite vegetal o
grasa animal con metanol en presencia de un catalizador (NaOH o KOH) a

temperatura y presion adecuadas (Durst & Gokel, 2007).
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La resiliencia ecolégica o ambiental es la capacidad de un determinado sistema
en recuperar el equilibrio después de haber sufrido una perturbacion. Este concepto

se refiere a la capacidad de restauracién de un sistema (Significados, s.f.)

B100: Significa Biodiesel al 100% sin mezcla alguna con diésel de origen f6sil. Es
un producto 100% ecoldgico con altas reducciones de emisiones nocivas a la

atmosfera (Castells & Bordas, 2012).

B20: Significa una mezcla del 20% de biodiesel y 80% de gasdleo. (Castells &
Bordas, 2012).

CP: Compuestos polares que estan presentes en los aceites de fritura usados, que se
originan por el calentamiento repetido de los aceites en presencia de luz, oxigeno,
metales como el zinc, estafio y restos de alimentos carbonizados. La norma de
calidad de los aceites y grasas calentadas, establece el nivel médximo de compuestos

polares del aceite de fritura, que debe ser inferior al 25% (Segura & Vardé, 2009).

Punto de inflamacién: en terminologia inglesa flash point, el punto de inflamacién
de un combustible se define como la temperatura a la que se encenderd cuando se
expone a una chispa o llama. El punto de inflamacién del biodiesel es superior a

180°C, muy por encima del petrodiesel, (52°C). (Gazzoni)

Numero de cetano: Es un indicador cominmente utilizado para la determinacion de
la calidad del combustible. En otras palabras, el indice de cetano esta relacionado con
el tiempo que transcurre entre la inyeccidon del combustible y el comienzo de su
combustiéon. Una combustiéon de calidad ocurre cuando se produce una ignicién
rapida seguida de una combustion uniforme del combustible. Cuanto mas alto es el
nimero de cetano, menor es el retraso de la ignicion y mejor es la calidad de

combustion (Rincén & Silva, 2014).

Viscosidad cinematica: El valor de la viscosidad del biodiesel aumenta segtn la
materia prima (mayor viscosidad cuanto mas largas y saturadas sean las moléculas de

metil esteres) y con la presencia de mono, di y triglicéridos o de polimeros. Estos
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ultimos pueden proceder de la materia prima (aceites usados) y no se convierten
durante la transesterificacion, o de la degradacion por envejecimiento (San Miguel &

Gutiérrez, 2015).

CG: Cromatografia de gases
TG: Triglicéridos

GL: Glicerina

CV: Coeficiente de variacion

SCM: Método supercritico
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

La metodologia que se empled, se fundamenta en las condiciones de un proceso de
conversion de los aceites de fritura usados en biodiesel basado en la
transesterificacion de triglicéridos en condiciones de metanol sub critico, es decir, a
temperaturas cercanas a (239,5°C punto critico del metanol) con catalizador. Este
método permitié procesar materia prima originaria de desechos de frituras en tiempos
cortos de reaccion. La parte experimental de este proyecto se llevé a cabo mediante
las siguientes etapas principales: la primera fue la caracterizacion del aceite de
fritura, en la segunda etapa se obtuvo el biodiesel en condiciones de metanol sub
critico en un reactor tipo discontinuo con recirculacion externa, la tercera etapa fue la
caracterizacion fisico quimica del biodiesel y finalmente se determind los gases de
combustién del biodiesel y del diésel de petrdleo. Los experimentos se realizaron en

el Laboratorio General de la Universidad Estatal de Bolivar, Guaranda —Ecuador.

3.1. Analisis fisico quimico de los aceites

El aceite de fritura que se utiliz6 para este estudio requirié de un pretratamiento
debido a que existian s6lidos en suspension por lo que se procedid a una filtracién en

caliente.

3.1.1. Filtracion en caliente

La filtracién en caliente puede realizarse por gravedad o por vacio. Esta tdltima
presenta las siguientes ventajas: es mds rdpida y se mantiene la temperatura durante

la filtracion.

Para filtracion mediante vacio se utiliz6 un embudo Biichner para muestras
voluminosas. Entre el embudo y kitazato se coloca un tapén de goma perforado,

perfectamente adaptado a la boca del kitazato. La succién se realizé por la conexion
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lateral que presenta el kitazato. El vacio se pudo lograr utilizando una bomba

mecanica.

Sobre la placa perforada del embudo Biichner se colocé un papel filtro circular. La
superficie del papel filtro debid estar perfectamente limpio, liso y adherido a la placa
perforada del embudo cubriendo toda la superficie, El embudo debié estar colocado
sobre un aro de metal, que a su vez esté unido a un soporte universal (Lamarque &

Zygadlo, 2008).

La filtracion se efectia en caliente a temperaturas mayores a 60°C o a baja
temperatura la cual depende del estado fisico del aceite, se remueven sustancias
carbonosas producidas a partir de material orgdnico quemado, restos de comida y

otros solidos infusibles (Lopez et al., 2015).

3.1.2. Caracterizacion del aceite de fritura usado

Los andlisis que se realizaron se basaron en las metodologias establecidas por las
normas INEN (Instituto Nacional Ecuatoriano de Normalizacion) especificas para

cada propiedad del aceite decolorado de palma como se resume en el (Cuadro 9).

Cuadro 9. Especificacion del aceite comestible de palma NTE INEN 2421

METODO

Propiedades UNIDAD MIN MAX DE ENSAYO

Densidad relativa

(25/25°C) gr/ml 0,8957 0,910 NTE INEN 35

Humedad y

. . % - 0,05 NTE INEN 39
materia volatil

Acidez(como

. . ) % - 0,10 NTE INEN 38
acido oleico)

Indice de
refraccion a
25°C

Fuente. Normas INEN

1,454 1,456 NTE INEN 42
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3.1.3. Densidad del aceite de fritura usado

Densidad, es un andlisis que se realizé segin la Norma Técnica Ecuatoriana NTE
INEN 2421 para grasas y aceites comestibles y se sigui6 el método de ensayo NTE
INEN 35, donde se aplic6 el método del picnémetro para determinar la densidad

relativa a 25/25°C de las grasas y aceites vegetales o animales.

Densidad relativa a 25/25°C. Es la relacidon entre la masa de un volumen dado de

una sustancia a 25°C y la masa de un volumen igual de agua a 25°C

Materiales

Picnémetro tipo Gay-Lussac, de 50 cm’.

Bafio de agua, con regulador de temperatura, ajustado a 25° + 0,2°C.
Estufa, con regulador de temperatura.

Termdémetro, con divisiones de 0,1° 6 0,2°C.

Balanza analitica, sensible a 0,1 mg.

Procedimiento

Se llené completamente el picnémetro (limpio y seco) con la muestra preparada y
llevada a 23°C y taparlo cuidadosamente evitando la inclusion de burbujas de aire. A
continuacién, sumergirlo en el bafio de agua a 25°C + 0,2°C y se mantuvo alli

durante 30 minutos

Se removié cuidadosamente cualquier porcion de muestra que haya exudado el
capilar; sacar el picnémetro del bafio y secarlo con algiin papel absorbente adecuado
(si el capilar tiene cubierta, se la coloca después de esta operacién). Se enfrid a

temperatura ambiente durante 30 minutos y se pesé con aproximacion a 0,1 mg
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Calculos
Para los aceites liquidos a 25 °C, la densidad se calcul6 mediante la ecuacién

siguiente:
mz —m
dps = ———
m; —m
Siendo:
d,s = densidad relativa a 25/25°C.
m = masa del picnémetro vacio, en g.

m; = masa del picnémetro con agua destilada, en g.

m; = masa del picndmetro con muestra, en g.
3.1.4. Acidez del aceite de fritura usado

Se determindé mediante el método NTE INEN 038. Esta norma tiene por objeto
establecer el método para determinar la acidez o el indice de acidez en las grasas y

aceites animales o vegetales.

Acidez. Es, en una grasa o aceite, el contenido de dcidos grasos libres, expresado
convencionalmente como gramos de 4cido oleico, ladrico o ertdcico por cada 100 g
de sustancia. Indice de acidez, es el nimero de miligramos de hidr6xido de potasio
requeridos para neutralizar los dcidos grasos libres contenidos en 1 gramo de grasa o

aceite.

Materiales
Matraces Erlenmeyer de 250 cm’ y 500 cm’
Buretas, graduadas con divisiones de 0,1 cm’

Balanza analitica, sensible a 0,1 mg.

Reactivos

Mezcla (1:1) de alcohol - éter. Mezclar un volumen de éter dietilico con un volumen
igual de alcohol etilico al 95 % (V/V).

Solucién 0,1 N de hidréxido de sodio o de potasio, debidamente estandarizada.

Solucién 0,5 N de hidréxido de sodio o de potasio, debidamente estandarizada.
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Solucién indicadora de fenolftaleina. Disolver 1 g de fenolftaleina en 100 cm’ de

alcohol etilico al 95 % (V/V).

Procedimiento
La determinacidn se efectué por triplicado sobre la misma muestra preparada.

Se transfirié 300 cm® de la mezcla (1:1) de alcohol - éter a un matraz Erlenmeyer; se
afiade 1 cm’ de solucién indicadora de fenolftaleina y se agregd, agitando
enérgicamente, solucién 0,1 N de hidréxido de sodio o de potasio hasta que aparezca
un color rosado que persista durante aproximadamente 30 segundos.

Sobre un matraz Erlenmeyer de 250 cm’ se pesé, con aproximacién a 0,01 g, una
cantidad de muestra preparada comprendida entre 5 gy 10 g.

Se agregé 100 cm’ (o mds si la solucién no queda perfectamente clara) de la mezcla
(1:1) de alcohol - éter neutralizada, y se titul6 los dcidos grasos libres con la solucién
0,1 N de hidroxido de sodio o de potasio hasta alcanzar el punto final
correspondiente al indicador (coloracion rosada persistente durante aproximadamente
30 segundos) La solucidn se agité enérgicamente durante la titulacion. El volumen
de solucién 0,1 N empleado en la titulaciéon debe ser menor de 20 cm3; en caso
contrario debe usarse la soluciéon 0,5 N de hidr6xido de sodio o de potasio (Norma

NTE INEN 38).

Calculos

La acidez se calcul6 mediante la ecuacion siguiente:

_ MxVx«N
10 * m

Siendo:
A = acidez del producto, en porcentaje de masa.
M = masa molecular del acido usado para expresar el resultado (4cido oleico 282
g/mol).
V = volumen de la solucién de hidréxido de sodio o de potasio empleado en la
titulacion, en cm’,
N = normalidad de la solucién de hidréxido de sodio o de potasio.
m = masa de la muestra analizada, en gramos

Norma INEN de aceites y Grasas comestibles
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3.1.5. Humedad o pérdida por calentamiento

Esta norma tiene por objeto establecer el método para determinar el contenido de
humedad y otras materias voldtiles, por calentamiento a 103°C (pérdida por

calentamiento) en las grasas y aceites animales o vegetales.

En este trabajo de investigacion se utilizé el método de la plancha de calentamiento
que es aplicable a  todos los aceites y grasas vegetales o animales, de acuerdo al
método NTE INEN 309.

Se calent6 el producto a 103 °C  hasta eliminar completamente la

humedad y las materias volatiles.

Instrumental

Céipsula de porcelana o de vidrio con fondo plano, de 8 cm a 9 cm de
didmetro y 3 cm aproximadamente de profundidad, (para el método del bafio
de arena o de la plancha eléctrica de calentamiento).

Termometro con escala de 80° a 120°C vy longitud de aproximadamente 10 cm;
provisto de bulbo reforzado de mercurio y cdmara de expansién en su
extremo superior, (para el método del bafio de arena o de la plancha eléctrica de
calentamiento

Desecador con silica gel, aldmina activada u otro deshidratante adecuado.

Balanza analitica.

Preparacion de la muestra

Si la muestra es liquida y presenta aspecto claro y sin sedimento,
homogeneizarla invirtiendo varias veces el recipiente que la contiene.

Si la muestra es liquida y presenta aspecto turbio o con sedimento, invertir
varias veces el recipiente que la contiene, hasta que el sedimento se haya separado
completamente de las paredes del recipiente y se haya distribuido uniformemente

en la masa del aceite.
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Procedimiento
La determinacidn se efectué por duplicado sobre la misma muestra preparada.
Sobre la cédpsula de porcelana previamente tarada y conteniendo el termémetro,

pesar, con aproximacién a 0,01 g, 20 g de muestra preparada.

Calentar la cdpsula, junto con su contenido, en el bafio de arena o en la plancha
eléctrica de calentamiento, permitiendo que la temperatura se eleve hasta 90°C
a razén de aproximadamente 10°C por cada minuto. Durante este proceso la

muestra debe agitarse constante y cuidadosamente con la ayuda del termémetro.

Reducir el grado de calentamiento, observando, como referencia, la velocidad de
formacion de burbujas en el fondo de la cédpsula. La temperatura no debe
pasar de 105°C. Continuar la agitacion, frotando el fondo de la cdpsula hasta que

la formacién de burbujas se haya detenido.

Para asegurar la eliminacion completa de la humedad, repetir el calentamiento
a 103 £ 2°C varias veces, enfriando hasta 95°C entre cada periodo de
calentamiento. A continuacién, enfriar lacdpsula y su contenido (incluyendo

el termOmetro) hasta temperatura ambiente en el desecador y pesarlos.

Repetir las operaciones de calentamiento, enfriamiento en el desecador y pesaje,
hasta que la diferencia entre los resultados de dos operaciones de pesaje sucesivas

no exceda de 0,002 g.

Cuando la muestra corresponde a una grasa animal, puede ocurrir que su masa
aumente luego de repetidos calentamientos debido a fenémenos de autoxidacion,
en cuyo caso debe usarse el resultado de la pesada inmediatamente anterior a

la primera pesada que presente el aumento de masa.

Calculos

La pérdida por calentamiento se calcul6 mediante la ecuacion siguiente:

m;—m2

P= x 100

1
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P= perdida por calentamiento, en porcentaje de masa

M = masa de la capsula con el termometro, en gramos

MI1= masa de la capsula con el termémetro y la muestra, antes del calentamiento, en
gramos.

M2= masa de la capsula con el termémetro y la muestra, después del
calentamiento, en gramos.

La diferencia entre los resultados de una determinacién efectuada por duplicado no
debe exceder del 0,05%; en caso contrario debe repetirse la determinacién. (Norma

INEN 039).

3.1.6. indice de refraccion

El indice de refraccién es una de las constantes fisicas mds importantes para
identificar un compuesto; ademads los refractometros permiten determinen el indice
con gran precision, dependiendo este valor de la longitud de onda utilizada y de la
temperatura. En general, aumenta al aumentar la longitud de onda de radiacién
utilizada y disminuye al aumentar la temperatura. Por consiguiente lo correcto es
indicar las condiciones de la determinacién de n, colocando la temperatura como
exponente y la longitud de onda como subindice. Como temperatura normal se suele
tomar 20°C y la longitud de onda standard es la correspondiente a la linea D del

espectro del yodo (589nm).

El indice de refraccién del agua es n3° = 1,3333

La medida del indice de refraccién es muy util para el estudio de los liquidos. Su

relacion con la densidad permite en ocasiones facilitar su andlisis cuantitativo.

Materiales
Refractémetro de Abbe
balanza de precision
pipeta.

papel filtro y

tubos de goma o goteros.
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Procedimiento

Se limpi6 las superficies de los prismas con un pafio humedecido en alcohol puro.
Usando un gotero, se colocd sobre la superficie de mediciones del prisma refracto-
métrico un par de gotas del liquido a examinar. Al cerrar los prismas, la superficie
entera debe cubrirse con una capa de liquido. Bajar el prisma alumbrador y apretarlo

contra la superficie de medida.

Antes de efectuar la medida, esperar unos minutos para que las temperaturas del
liquido y del prisma se igualen. La ventanilla de iluminacién del prisma debe estar

dirigida a una buena fuente de luz.

Por medio de los botones giratorios se obtuvo un limite claro exacto y sin color entre

las parte clara y oscura del campo visual ocular.

Girando uno de los botones desplazar la “linea limite” hasta que se halle
exactamente en el centro de la cruz en la ventanilla superior del ocular. La linea
vertical en la ventanilla inferior del ocular indicard entonces el resultado de la

medida en la escala del coeficiente de refraccién (Solano & Pérez, 1991).

3.2. Determinacion de las variables de estudio para la
transesterificacion en condiciones de metanol sub critico.

Las revisiones bibliograficas resumidas en los Cuadros (2) y (4), se realizaron con la
finalidad de seleccionar el método, determinar las variables de estudio y las
condiciones de reacciéon para el experimento que se realizd en este proyecto de

investigacion.

Las variables que se seleccionaron son las siguientes: temperatura de reaccion,
relacion molar metanol - aceite y concentracion de catalizador, estas variables son
consideradas como las principales que influyen en el rendimiento del producto en

términos de produccion de biodiesel es recomendado por (Medina et al., 2012),
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(Bulla, Sierra, & Guerrero, 2014) y (Arteaga et al ., 2010). La concentracion del
catalizador (NaOH) a emplearse es: 0.5 y 1%, la relacién molar alcohol - aceite fue
de 6:1 a 9:1 algo similar a (Elkady et al., 2015). La temperatura de reacciéon sub
critico, en estos experimentos se trabaja en el rango de 160° a 200°C, los
pardmetros definidos son producto de varios ensayos realizados, en base a estas

experiencias se establece el disefio del experimento que se resume en el (Cuadro

10).

Cuadro 10. Disefio Experimental para obtener biodiesel en condiciones de
metanol sub critico a partir de aceites de fritura usado.

Factores de Estudio Descripcion
Al= 6:1
Factor A Relacion molar A2= 9:1
Factor B % Na OH Bl= 0,5%
actor » Na B2= 1.0%
Cl= 160°C
Factor C (Temperatura de reaccion) C2=180°C
C3=200°C

Fuente. Sanaguano (2017)

Reactivos

El metanol como reactivo empleado para la reaccidon de transesterificacion fue de
calidad AppliChem Panreac (pureza 99,8 %) ACS, ISO. Hidréxido de sodio, como
catalizador de la reaccion de transesterificacion fue de calidad de Fisher Chemical y

aceite de fritura usado.

3.2.1. Descripcion y consideraciones de la operacion del reactor
experimental usado.

En la Figura 9 se presenta un diagrama ilustrativo del reactor que se utiliz6 en este
trabajo de investigacion, se considerd un reactor discontinuo o por carga, al que se
realizé una modificacién para el funcionamiento, es decir, el sistema donde se realizé
la reaccion consta de tanque + tubo de circulacion y bomba de recirculacion que

ayudo a la agitacién de las sustancias reaccionantes.
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MEDIDOR DE TEMPERATURA
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VALVULA DE PURGA
TOMA MUESTRA
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ALIMENTACION r 4
DE REACTANTES i K
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PRODUCTO v 4

SISTEMA DE CALENTAMIENTO DIRECTO

Figura 9. Reactor discontinuo, con recirculacion. Fuente. Sanaguano (2017)

El tanque consisti6 en un tubo cilindrico de 280 mm de longitud y un didmetro
interno de 71 mm, con 2 mm de espesor de pared. El volumen util del reactor es de
1100 cm’. En el tanque (reactor) se acopld un tubo de 100 cm de largo por 1 cm de
didametro y una bomba de recirculacion con la finalidad de proporcionar agitacion al
proceso de reaccion, tanto el reactor como el tubo son de acero inoxidable 304. La
bomba contiene pifién de alta presion la cual gira a 250 rpm, un caudal de 3 litros
por minuto, accionada por un moto reductor marca Motovario tipo TXFO00S.
Ademas, este sistema contiene 4 vdalvulas las mismas que sirven para ingresar las
sustancias a reaccionar y para la salida del producto (biodiesel) del reactor y para el

purgado.

En la tapa del reactor mediante un dispositivo se ubicé una termocupla conectada al
controlador de temperatura y un mandémetro para medir la presion interior del
recipiente. La tapa es una brida con sello de junta de teflon. En la parte superior del
reactor se encuentra dos mandémetros, uno es marca Paolo de 0 a 100 PSI y el otro es

marca Problock de 0 a 150 PSL

Para la operacién del reactor se procedié inicialmente a cargar los reactantes, en este
caso el aceite usado y la soluciéon metanol mds catalizador bdsico (NaOH). En tal
sentido luego el sistema se mantiene cerrado durante todo el proceso de reaccion, por

lo que estaria operando por carga.
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La reacciéon de transesterificacion del aceite de fritura usado con metanol en
condiciones sub critico, es calentada mediante una hornilla a gas; la temperatura del
reactor se registra por medio de un control de temperatura marca Syscon AKC

CB100 con una termocupla pt100.

Desde el punto de vista del modelo que caracteriza al reactor, el sistema de
recirculacién, constituido por una seccién tubular y la bomba, tiene como funcién
principal, generar la agitacién en una sola direccion y todo el sistema puede trabajar

a una presion inferior de 250 PSI.

Sin embargo podria considerarse que esta seccion tubular que es parte del reactor,
tendria un comportamiento de flujo piston, donde existiria una variacién de la
conversion a lo largo de esa seccion. Sin embargo, si consideramos que el flujo o
caudal circulante en el sistema de recirculaciéon es muy alto, el tiempo de residencia
en esta parte es muy corto, el comportamiento de flujo pistén, puede despreciarse,
resultando entonces que realmente la casi totalidad de la reaccion se estaria llevando

en el tanque.

Adicionalmente, como resultado de este bajo tiempo de residencia en la seccidon
tubular, es de esperarse igualmente condiciones uniformes en esta seccion de reactor,
justificindose atn mds un comportamiento de reactor batch a los fines del
modelamiento de la totalidad del reactor.

Lo antes mencionado se fundamenta en los siguientes calculos y dimensiones fisicas

de los componentes del sistema (tanque reactor y seccion tubular para recirculacion).

Dimensiones de la tuberia: Diametro Icm, espesor 0,15 cm, longitud 100 cm
Calculo del Volumen de la tuberia (tubo)

Didmetro interno de la tuberia 7mm

V=r?xnxl

V tubo = 3,5mmx3,5mm x 3,1416 x1000mm = 38484,6 mm’ y si le convertimos
alitro es = 0.038485 Litro

Calculo del Volumen del tanque (reactor)

Didmetro interior del tanque 71 mm
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V=r?xnxl
Vreactor = 355mm x 355mm x 3,1416 x 280mm
= 1108576, 39 mm’®  alitros = 1,11 litros
Relacion de %
1,11 Litros 100%
0, 038485 litros  x = 3,47%

En base al didmetro y longitud de la seccién tubular se tiene un volumen de 38,48
cm’, lo que representa un 3,47% del volumen total del reactor, por lo que se
consideré despreciable. Por otra parte, el flujo de recirculacion durante la operacion
del reactor manejado por la bomba es de 3 litros/min, en tal sentido el fluido que pasa
por la tuberia tiene un tiempo de residencia (Veccion cilindrica’Qcaudal bomba)s 1gUal a
0,026 min (1.6 segundos), resulta evidente que el efecto del comportamiento de flujo
piston a esperarse en la seccion tubular, es poco significativo respecto al proceso de

reaccion ocurrido en el tanque reactor.

3.2.2. Etapas del proceso para la obtencion de biodiesel por
transesterificacion de aceite de fritura usado.

Se realizaron alrededor de 80 pruebas de funcionalidad del equipo, dentro de ellas
estdn las muestras que se obtuvo segin el disefio de experimentos aplicado, en cada
ensayo, se utiliza 600 ml de aceite de fritura usado liquido previamente filtrado y la
solucion de metanol e hidroxido de sodio. Los pasos para la obtencion del biodiesel

son los siguientes:

1) Se cargé el reactor con 600 ml aceite de fritura y la solucién preparada de
metanol con el catalizador disuelto en proporciones del disefio de experimentos que
se aplico (6:1 y9:1 con 0,5y 1% de catalizador). El volumen total que se cargé de

ambos reactivos siempre fue un 70 % del volumen total del reactor (750 a 830 cm’ ).

2) Se realiz6 un calentamiento rdpido mediante la fuente de calor, hasta que alcanz6

la temperatura de acuerdo a cada ensayo como son: 160°C, 180°Cy 200°C.
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3) La temperatura de reaccion fue controlada mediante la termocupla del equipo, se

registraron los datos de temperatura y presion durante el proceso de reaccion.

4) Se retir6 el calor del reactor una vez que llega a la temperatura de reaccién

seleccionada y se enfrié el mismo, con el fin de detener la reaccion.

5) La agitacién se mantuvo durante el periodo de calentamiento y continué hasta

que se enfrie el producto.

6) Una vez frio el reactor, se descargd el contenido del mismo a través de las
valvulas de salida en un matraz de 1000 cm’, se registré el volumen del producto

obtenido como (volumen total).

7) Del matraz se pas6 a un embudo de separacion y se dejé en reposo por una hora,
por decantacién la glicerina de color café obscuro se separ6 rapido del biodiesel por
tener una mayor densidad se va al fondo del embudo, se retir6 en un matraz y se

registra su volumen.

8) Luego el biodiesel crudo se someti6 a una destilacion simple para retirar el exceso

de metanol.

9) Posteriormente, el biodiesel se lavé con agua atomizada para retirar los residuos
secundarios de la reaccion especialmente jabon, catalizador y glicerina, se lavo
varias veces. La cantidad de agua utilizada fue de 30 ml por cada 100 ml de biodiesel

y se lavé tres hasta que el agua de lavado quede transparente.

10) Una vez eliminados los productos secundarios el biodiesel se calienta hasta
105°C por 10 minutos para secar o retirar los residuos de agua y metanol. Se enfria y
se registra el volumen de biodiesel refinado de color amarillo transparente. Se guarda

en envases con tapa y etiquetados hasta que se realice los andlisis fisico- quimicos.

Los pasos del proceso que se indicé previamente se resumen en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema del proceso de obtencion de biodiesel por
transesterificacion de aceite de fritura usado. Fuente. Sanaguano ( 2017)

3.2.2.1.  Purificacion o refinado del biodiesel.
Las etapas de purificacion del biodiesel contemplan distintas operaciones unitarias

como decantacion, lavado y secado, con el fin de obtener un combustible de acuerdo
a lo estipulado por las normas nacionales Norma INEN e internacionales (ASTM D-

6751 y EN 14214).

3.2.2.2. Decantacion.
La decantacion es un método fisico para la separacion de mezclas heterogéneas que

se ocupa de la separacion de un sélido o liquido denso de otro fluido que se
caracteriza por ser menos denso y entonces por esta caracteristica ocupara la parte
de arriba de la mezcla que forman ambos. La decantacion se emplea para separar

una mezcla heterogénea formada por un liquido y un sélido insoluble en él
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(sedimentado), o dos liquidos inmiscibles entre si (que no se disuelven) y que tienen

diferente densidad.

Por las caracteristicas que presenta el biodiesel después de la reaccion se aplica una
decantacion liquido-liquido: se separan liquidos que no pueden mezclarse y tienen
densidades diferentes; el liquido mds denso (glicerina) se acumula en la parte inferior
del sistema. En el laboratorio se usa un  embudo de separacion, el biodiesel

separado se procede posteriormente al lavado.

3.2.2.3. Lavado y secado del biodiesel.
El objetivo de la purificacion es la obtencion de mezclas de ésteres metilicos con

bajos niveles de contaminacién. El proceso de purificacién inicia con varias etapas

de lavado con el fin de remover desechos del catalizador y de metanol presente

(Arias Tamayo, 2012)

El biodiesel estd constituido principalmente por mezclas de ésteres metilicos pero
también puede contener restos de glicerina jabdn, glicéridos, 4cidos grasos libres,
agua, etc. Las presencias de estos compuestos afectan en menor o mayor medida la
calidad del biodiesel, por lo tanto es necesario lavar el biodiesel recomienda (Castells

& Bordas, 2012).

El biodiesel obtenido se procede a calcular el rendimiento de la reaccién de
transesterificacion, para lo cual es necesario conocer los datos del volumen de
biodiesel que se obtuvo y el volumen de aceite con el que se inici6 la reaccion y para
el cdlculo se basa en la experiencia de (Elkady et al., 2015) que utiliza la formula

siguiente:

’ .. Voliimen del producto
Volimen Rendimiento % = - PrOTHT® x 100
Volumen del aceite

3.3. Caracterizacion fisico del biodiesel

Se realizaron una serie de ensayos para comprobar la calidad del combustible y el

nivel de impurezas remanentes en el proceso de produccién del biodiesel, para ello



79

existen normativas en el dmbito europeo (EN), americano (ASTM) y ecuatoriano

(NTE INEN) basadas en las anteriores.

3.3.1. Densidad del biodiesel

Estos andlisis se realizaron, siguiendo los procedimientos del Instituto Nacional
Ecuatoriano de Normalizacién (INEN)-2482, 2009, la densidad de biodiesel debe
cumplir con las especificaciones establecidas por el sistema de normalizacién
American Society for Testing and Materials (ASTM)- D 1298, la muestra dentro del
rango de temperatura prescripto es transferida a una probeta que este a la misma
temperatura aproximadamente. El densimetro adecuado es sumergido y se espera que
se detenga. Después que alcanza la temperatura de equilibrio, se lee el densimetro y

se anota la temperatura.

Procedimiento

Llevar el cilindro del hidrometro y el termémetro a aproximadamente 15 ° C de la

temperatura de prueba.

Transferir la muestra al cilindro de hidréometro limpio estabilizado con temperatura
sin salpicaduras, para evitar la formaciéon de burbujas de aire y minimizar la
evaporacion de los componentes de menor punto de ebullicién de las muestras més
volétiles. (Advertencia: Extremadamente inflamable, los vapores pueden causar un

incendio repentino)

Las muestras que contienen alcohol u otros materiales solubles en agua deben

colocarse en el cilindro por sifonado.

Retire las burbujas de aire formadas después de haberlas recogido en la superficie de
la porcién de prueba, tocando con un pedazo de papel de filtro limpio antes de

insertar el hidrometro.

Colocar el cilindro que contiene la porcién de prueba en posicidn vertical en un lugar
libre de corrientes de aire y donde la temperatura del medio circundante no cambie
mds de 2 °C durante el tiempo necesario para completar el ensayo. Cuando la

temperatura de la porcién de ensayo difiere en mds de 2°C de la temperatura
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ambiente, utilice un bafio a temperatura constante para mantener una temperatura

uniforme durante toda la duracién del ensayo.

Inserte el termémetro o dispositivo de medicién de temperatura adecuado y agite la
porcién de prueba con una varilla de agitacién, utilizando una combinacién de
movimientos verticales y de rotacién para asegurar una temperatura y densidad
uniformes en todo el cilindro del hidrémetro. Registre la temperatura de la muestra a
0,1 °C maés cercano y retire el termémetro / dispositivo de medicién de temperatura y

la varilla de agitacion del cilindro del hidrometro.

Bajar el hidrémetro apropiado al liquido y liberarlo cuando esté en una posicién de
equilibrio, teniendo cuidado de no mojar el vastago por encima del nivel en el que
flota libremente. Para los liquidos transparentes o traslucidos de baja viscosidad,
observar la forma del menisco cuando el hidrémetro se presiona por debajo del punto
de equilibrio de aproximadamente 1 a 2 mm y se permite volver al equilibrio. Si el
menisco cambia, limpie el vistago del hidrémetro y repita hasta que la forma del

menisco permanezca constante.

Para liquidos viscosos opacos, se permite que el hidrometro se asiente lentamente en

el liquido.

Para liquidos de baja viscosidad transparentes o translicidos deprimen el hidrémetro
sobre dos divisiones de la escala en el liquido, y luego lo liberan, impartir un ligero
incremento para el hidrémetro en la liberacion de colaborar en el restablecimiento de
descansar flotando libremente de las paredes del cilindro del hidrémetro. Asegtrese
de que el resto del vastago del hidrémetro, que estd por encima del nivel del liquido,

no se humedece, ya que el liquido en el vastago afecta la lectura obtenida.

Deje suficiente tiempo para que el hidrometro llegue a descansar, y para que todas
las burbujas de aire lleguen a la superficie. Retire las burbujas de aire antes de tomar

una lectura

Cuando el densimetro haya reposado flotando libremente lejos de las paredes del
cilindro, lea la lectura de la escala del hidrémetro al quinto mds cercano de una

divisién a escala completa de acuerdo con.
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Para los liquidos transparentes, registre la lectura del hidrémetro como el punto de la
escala del hidrémetro en el que la superficie principal del liquido corta la escala
colocando el ojo ligeramente por debajo del nivel del liquido y levantdndolo
lentamente hasta que la superficie, vista por primera vez Como una elipse
distorsionada, parece convertirse en una linea recta que corta la escala del hidrémetro

(véase la figura 11).

woouns PLANO HORIZONTAL DE LA

VER DETALLE s} SUPERFICIE DEL LIQUIDO

. FPARTE INFERIOR
DEL MANISCO

LIQUIDOQ g

PLANO HORIZONTAL DE LA

LEER LA ESCALA /~\" SUPERFICIE DEL LIQUIDO

ENESTEPUNTO

Figura 11. Lectura de la escala del hidrometro para liquidos transparentes.
Fuente. Norma ASTM D 1298

3.3.2. Viscosidad cinematica

La viscosidad cinemaética es una propiedad fisica de los combustibles, como el
biodiesel es un biocombustible se realiza el andlisis de esta propiedad mediante el
método PNE/DPEC/ASTM D- 445. El método de ensayo especifica un
procedimiento para la determinacién de la viscosidad cinematica, V, en productos de
petréleo liquidos, tanto transparentes como opacos, mediante la medicion del tiempo
en que un volumen de liquido fluye bajo el efecto de la gravedad a través de un
viscosimetro capilar de vidrio calibrado. El rango de viscosidades cinematicas

comprendido en este método de ensayo es de 0,2 a 300 000 mm?/s (ASTM D- 445).

La norma ASTM D 445 (2006), describe la metodologia para la determinacion de
Viscosidad cinemdtica de liquidos transparentes y opacos, misma que expone, que el
tiempo se mide para un volumen fijo de liquido que fluye bajo gravedad a través del
capilar de un viscosimetro calibrado bajo una cabeza de accionamiento reproducible

ya una temperatura controlada y conocida. La viscosidad cinemadtica (valor
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determinado) es el producto del tiempo de flujo medido y la constante de calibracién
del viscosimetro. Se necesitan dos determinaciones de este tipo para calcular un
resultado de viscosidad cinematica que sea el promedio de dos valores determinados

aceptables.

Procedimiento

Ajustar y mantener el bafio de viscosimetro a la temperatura de ensayo requerida

dentro de los limites indicados de 15 a 100 °C.

Los termOmetros se mantendrdn en posicion vertical en las mismas condiciones de

inmersion que cuando se calibren.

Para obtener la mediciéon de temperatura mds fiable, se recomienda utilizar dos
termOometros con certificados de calibracion vélidos. Medidor de temperatura en el

rango de 0 a 100 °C.

Deberian visualizarse con un conjunto de lente que proporcione un aumento de

aproximadamente cinco veces y estar dispuestos para eliminar errores.

Seleccione un viscosimetro calibrado limpio, seco, que tenga un rango que cubre la
viscosidad cinematica estimada (es decir, un capilar ancho para un liquido muy
viscoso y un capilar mds estrecho para un liquido més liquido). El tiempo de flujo
para los viscosimetros manuales no debe ser inferior a 200 s o el tiempo mads largo
indicado en la Especificacion D 446. Se permiten tiempos de flujo de menos de 200

segundos para viscosimetros autométicos.

Los detalles especificos del funcionamiento varian para los diferentes tipos de
viscosimetros. Las instrucciones de servicio para los diferentes tipos de

viscosimetros se indican en la Especificacion D 446.

Cuando la temperatura de prueba esté por debajo del punto de rocio, llene el
viscosimetro de la manera normal requerida en 1. Para asegurar que la humedad no
se condense o no se congele en las paredes del capilar, extraer la porcion de prueba
en el capilar de trabajo y la bombilla de sincronizacién, colocar tapones de goma en
los tubos para mantener la porcion de prueba en su sitio e insertar el viscosimetro en

el bano. Después de la insercion, deje que el viscosimetro alcance la temperatura del
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bafio y retire los tapones. Cuando se realizan determinaciones manuales de
viscosidad, no utilice los viscosimetros que no se puedan retirar del bafio a

temperatura constante para cargar la porcién de muestra.

Se permite, pero no se requiere, el uso de tubos de secado sueltos, fijados a los
extremos abiertos del viscosimetro. Si se utilizan, los tubos de secado deben ajustarse
al disefo del viscosimetro y no restringir el flujo de la muestra por las presiones

creadas en el instrumento.

3.3.3. Determinacion del Punto de Inflamacion

La temperatura del punto de inflacion es una medida de la tendencia de la muestra
de ensayo para formar una mezcla inflamable con aire bajo condiciones controladas
de laboratorio. Es s6lo una de una serie de propiedad que debe ser considerado en

evaluar el riesgo general de inflamabilidad de un material (ASTM D-92)

El departamento de Transporte de EE.UU y el departamento de trabajo (OSHA) ha
establecido que los liquidos con un punto flash bajo de 37,8°C (100°F) son

inflamables, segtin lo determinado por estos métodos de prueba.

El anélisis del punto de inflamacién se realiza en tres muestras de biodiesel, se sigue
mediante el método PNE/DPEC/ASTM D-92 en el Laboratorio del Departamento
de Petréleos, Energia y Contaminacién de la Facultad de Ingenieria Quimica de la

Universidad Central del Ecuador.

3.3.4. Caracterizaciéon quimica del biodiesel

3.3.4.1. Determinacion del indice de cetano.
El indice de cetano es ampliamente utilizado como pardmetro de la calidad del
combustible diésel relacionado con el tiempo de retardo del encendido y la calidad de
combustién. Si mayor sea el nimero de cetano, mejor es en sus propiedades e
ignicién. Se requiere un nimero de cetano adecuado para buen rendimiento del
motor. Los ndmeros altos de cetano ayuda a asegurar una buena propiedad de

arranque en frio y minimizar la formacién de humo blanco. Este andlisis se realiza
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en el Laboratorio del Departamento de Petréleos, Energia y Contaminacién de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Central del Ecuador y se basan

en el método PNE/DPEC/ASTM D-287. (Ruiz, 2015)

3.3.4.2. Corrosion a la lamina de cobre.
Este método determina la accidén corrosiva del biodiesel sobre el cobre. Segin la

Norma ASTM D130/ EN ISO 2160 consiste en sumergir una ldmina pulida de cobre
en una cantidad determinada de muestra y se calienta en condiciones de temperatura
y tiempo especificadas. Al finalizar el tiempo de calentamiento, se retira la ldmina de

cobre, se lava y el color se compara con los patrones de corrosion.

Procedimiento

Este procedimiento se utilizé para determinar la accién corrosiva de los diferentes
combustibles sobre algunas de las partes de los sistemas de inyeccion fabricadas en
cobre. El ensayo consisti6 en introducir una tira de cobre pulido en una determinada
cantidad de muestra, durante el tiempo (3 horas minimo y 5 médximo) y a la
temperatura (100° C) especificados para el producto que se ensay0; al final de este
periodo de tiempo, la tira de cobre se retird, se lavé y se compard con las tiras patron

ASTM D130 que se muestran en la Figura 12.

qﬂn’ ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS qmb
ASTM METHOD D 130/1P 154

AVOS FRCISENVT DXPOIME 10 Lot

la|1b|20|2b|2c |2d| 2e | 3a| 3b | 4a | 4b | 4c |

SORLRATL TARNEN LLLU L L) torisiien

Figura 12. Laminas patrén para la norma ASTM D130
Fuente. (Corrosion al cobre ASTM D130)
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3.3.4.3. Espectroscopia Infrarroja IR.
La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles
de energia de la molécula. Esta frecuencia depende de la forma de la superficie de
energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas atémicas vy,
posiblemente, el acoplamiento vibracional. Esta técnica funciona casi
exclusivamente en enlaces covalentes, y se usa mucho en quimica organica. Se puede
generar graficos bien resueltos con muestras de una sola sustancia de gran pureza.
Sin embargo, la técnica se utiliza habitualmente para identificacion de mezclas

complejas.

Manejo de la muestra

Las muestras que son liquidas a temperatura ambiente generalmente se examinaron
en su forma pura. Se escogié valores de concentraciéon y una longitud de trayecto
optico, de tal manera que la transmitancia quede entre 15 y 70%. Para liquidos puros,

esto representa una capa muy delgada de unos 0,001-0,05 mm de espesor.

Para soluciones, lo mads préactico es usar concentraciones de 10% y longitudes de
celda de 0,Imm. Desgraciadamente, no todas las sustancias pueden disolverse a
concentraciones razonables en un disolvente que no absorba en las regiones de
interés. Cuando sea posible, el espectro debe obtenerse en una solucién al 10% en
CCl, con una celda de 0,1mm en la regién de 4000 y 1333 cm™ o0 al 10% en CS, en
la region de 1333-650 cm™ (Willard et al., 1990).

3.3.4.4. Cromatografia de gases del biodiesel.
La cromatografia de gases, se ha convertido en uno de los métodos de andlisis méds

eficaces con los que cuenta el quimico. Esta técnica permitié la separacién de
cantidades extremadamente pequefas de material, del orden de 10*a10° gramos.
Los andlisis cuantitativos se efectian muy facilmente. La posibilidad de usar
columnas mads largas, produciendo un mayor nimero de platos tedricos, aumenta la
eficacia de la separacion mds alld de cualquier otra técnica disponible. La técnica
es aplicable dentro de un amplio campo de temperaturas (-70 a 500°C), lo cual

posibilita la cromatografia de productos con un amplio campo de volatilidad. Los
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andlisis por cromatografia de gases requiere muy poco tiempo, si se los compara

con otros métodos analiticos (Pasto & Jhonson, 2003).

Del Manual de Agilent technologies, la cromatografia es la separaciéon de una
mezcla de compuestos en sus componentes individuales. Se requieren tres pasos

principales que son:

1.-Inyectar una muestra en el GC (se realiza en el inyector).

2.-Separar la muestra en componentes individuales (se realiza dentro de la columna
del horno).

3.-Detectar qué compuestos habia en la muestra (se realiza en el detector). Durante
este proceso se muestran los mensajes de estado del GC 7820A de Agilent y el
usuario puede hacer cambios en la configuraciéon de los pardmetros mediante el

teclado en pantalla.

El area de un pico de un cromatograma de gases representa una medida cuantitativa
de alguna propiedad fisica del material que atraviesa el detector. La respuesta
relativa a los distintos compuestos dependera del tipo de detector usado debiéndose
hacer las adecuadas correcciones en los calculos, si se quieren obtener datos de tipo

cuantitativo (Pasto & Jhonson, 2003).

La presencia de esteres de mono alquilo totalmente convertidos es el requisito
principal en el biodiesel de calidad. Un biodiesel de bajo grado con una menor
conversion de éster metilico afecta a los pardmetros de estindares de calidad y
como resultado, el rendimiento del motor y la durabilidad es lo que manifiesta

(Sandun, Prashanth, & Hernandez, 2007).

Equipo

El equipo que se utiliza para este andlisis es el Cromatdgrafo de gases Agilent
Technologies 7890A GC System, que tiene un detector de ionizaciéon de llama
Agilent Technologies 5977 A MSD, la columna que se utiliza es 19091 F-105 HP-
FFAP Inc 50m x 0,200 mm 0.33 Micron, el gas de arrastre es el nitrégeno, la

temperatura de inyeccién de 250°C y el tiempo de recorrido de 40 minutos.
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Determinacion del modelo cinético de la reaccion del biodiesel
obtenido en condiciones de metanol sub critico.

De acuerdo a lo reportado por (Noureddine & Zhu, 1997), (Richard, Thiebaud-Roux,
& Prat, 2013), (Glisic & Orlovi¢, 2014), (Emeji, Afolabi, Abdulkareem, & Kalala,
2015) y (Janajreh, ElSamad, AlJaberi, & Diouri, 2015), respecto a la cinética de la
reaccion para la produccion de biodiesel, los estudios cinéticos en la reaccion de
transesterificacion de los aceites proporcionan pardmetros para predecir el grado de

reaccion en un momento dado bajo condiciones de reaccion particular.

Por ejemplo para la reaccion de transesterificacion se propone la siguiente expresion

de velocidad de reaccidn:

— 28 = ,[TG). [MeOH] — k;[BDL.[GL] (1)

Considerando el uso de un exceso del metanol durante la reaccion, se puede asumir
que la constante de reaccion no dependerd del metanol, por lo tanto la velocidad se
rescribe como una de pseudo primer orden para la reaccion directa (triglicéridos)
(Emeji et al.,, 2015) y de primer orden en el biodiesel y glicerina, resultando
entonces de segundo orden global para la reaccién inversa, (Noureddine & Zhu,

1997), teniéndose:

~ 40 = [T6] - kx[BDLIGL]  (27)

Adicionalmente la consideracion anterior es reforzada de acuerdo a la definicién del
orden de reaccién dada por (Cea Bonilla, 2007) de la siguiente forma “Las
reacciones de primer orden son aquellas cuya velocidad depende de la concentracion
de un reactivo elevado a la primera potencia y las reacciones de segundo orden son
aquellas en las que la velocidad depende de la concentracién de un reactivo elevado
al cuadrado o de la concentraciéon de dos reactivos”, la cual puede encontrarse
también en la literatura corriente para el disefio de reactores quimicos, (Fogler,

20006), (Levenspiel, 2004) y (Smith, 1991).
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Durante las experiencias se tienen mediciones indirectas de diferentes
concentraciones del biodiesel producido [BD] a diferentes tiempos de reaccién (t),
(se mide volumen de biodiesel producido) y mediante la estequiometria de la
reaccion se determinan las concentraciones de las otras especies involucradas [TG],

[MeOH] y [GL] en esos instantes de tiempo.

Para la estimacién de la velocidad de la reaccién, dada por el termino derivativo de la
izquierda de la ecuacion (2”), se procede a generar un modelo por correlaciéon por
minimos cuadrados, para la concentracién del aceite (TG] en funcién del tiempo t,

empleando el programa Table Curve 2D (SYSTAT, 2002):

TGl =F@) (3")

Estos modelos de correlacion deben tener un alto coeficiente de correlacion, y su
expresion debe ser ficilmente derivable, por lo que generalmente se utilizan modelos
de tipo polindmicos. La estimacion de la velocidad de la reaccién se obtiene entonces
derivando el modelo de correlacion obtenido, cuya derivada se iguala con la ecuacién

(27), resultando:

~ 4~ },[TG] - ky[BD]. [GL] = 22 4’)

Para las concentraciones de las otras especies involucradas en la ecuacion (4”), [BD]
y [GL] igualmente se obtienen correlaciones de los datos disponibles por
estequiometria en funcién del tiempo. Si se considera que inicialmente no habia

presencia del biodiesel y glicerina en el reactor, de acuerdo a la estequiometria de la

reaccion se puede escribir que:

[BD] = [GL] = G(T) (5

Ahora bien, sustituyendo las ecuaciones (3”) y (5) en la ecuaciéon (4”), resulta la

igualdad:

d[TG]
dt

= kn F@O) k. G? =52 (6)
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La igualdad dada en la ecuacién (6) permitird entonces, para un conjunto de valores
determinados a diferentes instantes de tiempo, utilizando la técnica de minimizacién
(Generalized Reduced Gradient GRG) (Escudero, 1978), utilizando como
herramienta el complemento de aplicacién Solver de Excel©, para determinar los

valores para las constantes de velocidad directa e inversa dadas por k; y ko,

De acuerdo a lo anterior se tiene que para determinar la cinética de reaccion del
biodiesel en las diferentes temperaturas de los experimentos realizados en esta
investigacion se requiere de los datos originales de las sustancias participantes. A
continuacion se describe los pasos seguidos para obtener los pardmetros cinéticos
que representen la ecuacion establecida y el método que permitira la validacién de la

misma.

1. Generar a partir de los datos originales de volumen valores de concentraciones.

2. Calcular las concentraciones de todas las especies involucradas (aceite, metanol y
glicerina) a partir de los datos de biodiesel disponibles, densidades y relacién

estequiométrica mésica.

3. Con los datos disponibles de concentracidn experimental, usando el software Table
Curve 2D, obtener modelos por correlacidn y representar estos datos mediante una

ecuacion, ver ejemplo en la Figura 13

tr (min)
Rank 154 Eqn 7932 y=(a+cx03)/(1+bx03+dx) [NL]
2=0.96587659 DF Adj r2=0.94881488 FitStdErr=0.043613157 Fstat=84.916177
a=-0.00058836073 b=-0.70108016
¢=0.14073837 d=0.19611658
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Figura 13. Modelo de correlacion para biodiesel
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4. Este ajuste por modelo de correlacion se realiza para cada especie involucrada, e
igualmente se utilizan los modelos de correlacién para calcular las derivadas de las
concentraciones.

Para el aceite se tienen entonces valores para —dCAc/dt

Por ejemplo, para el aceite se plantea entonces:

dCAc

It =kl +CAc — k2 *CBD * CGL

5. A partir de cada modelo de correlacion se generan datos en funcién del tiempo

para (-dCAc/dt), CAc, CBD y CGL.

6. Se determinan las constantes de velocidad a la temperatura del ensayo, mediante
la técnica de minimizaciéon (GRG) (Escudero, 1978), utilizando como herramienta el
complemento de aplicaciéon Solver de Excel©, empleando para ello los valores

generados para (-dCAc/dt), CAc, CBD y CGL.

7. Este procedimiento se aplica con los datos obtenidos en cada una de las

temperaturas de reaccion.

9. La validacién de que la ecuacion sea de primer orden para la reaccion directa se
hace tomando en cuenta lo establecido en (Levenspiel, 2004), “Para analizar los

datos cinéticos se emplean dos métodos: el integral y el diferencial.

En el método integral se selecciona una forma de ecuacién cinética. Una vez
integrada esta ecuacion, de su forma se deducen las coordenadas que han de tomarse
para que la representacion del tiempo frente a una funcién de la concentraciéon sea
una recta. Si los datos experimentales se distribuyen sobre una recta, decimos que es

satisfactoria la ecuacidn cinética seleccionada”.
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Determinacion de la cantidad de gases emitidos por Ila
combustion del biodiesel y el diésel de petroleo.

Las pruebas se realizaron en un generador eléctrico a diésel marca Kubota — GL
1200 NB, cuyas especificaciones se muestran en el (Cuadro 11)  Se tomaron
mediciones a 1500 rpm con la operacién del motor en vacio y en el mismo dia,

buscando tener practicamente las mismas condiciones atmosféricas y ambientales.

Cuadro 11. Especificaciones del generador eléctrico Kubota.

Tipo Diésel, 4 ciclos, agua de refrigeracion
Bomba de inyeccién Directa

Aspiracion Natural

Cilindros 2

Cilindrada 802 cm’

Velocidad nominal 8,8 kw/36,7 r/s (12, OPS/2200 rpm )
Revoluciones por minuto 1800 (rpm)

Fuente. (Kubota, 2010)

Después de tomar los datos del medio ambiente y calentar el motor, se inici6 la
alimentacion del combustible (diésel y luego biodiesel) y se estabilizaron las rpm
deseadas en el motor, a fin de proceder con el proceso de medicion. Para las
mediciones de interés se tomaron tres muestras y posteriormente se promedid el
valor tomado. Para cada uno de las pruebas se tomaron los datos que reporta el
equipo medidor de gases BACHARACH ECA 450 (Bacharach, 2014), los cuales se
describen mas abajo como caracteristicas de medicion del equipo, ademds se midio el
consumo de combustible para establecer la relacion entre los gases de combustion

emitidos por consumo de combustible.

Caracteristicas de medicion del BACHARACH ECA 450

» Mide y muestra el O, y el CO en los gases de combustion, la presion (draft), la
temperatura de aire primario y la temperatura de los gases de chimenea.

* Calcula la eficiencia de la combustion, el exceso de aire y el CO,.

* Como una opcién, mide y muestra NO, NO,, SO,, HC (combustibles equivalentes
al metano) y CO (en rango alto de 4,000 a 80,000 ppm).

* Como opcidn, calcula NOx (la combinacion de NO y NO,) y calcula CO, SO, y
NOx referenciados de manera individual a un nivel de Oxigeno definido por el

usuario de entre 0 'y 15%.
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* Purga automaticamente con aire fresco el sensor de CO de bajo rango si el nivel de
CO excede 4,000 ppm. En este momento, el analizador cambia autométicamente a su
sensor opcional de CO de alto rango, si lo tiene instalado.

* Cuando el analizador se enciende por primera vez, automaticamente pone en ceros
en aire ambiente todos los canales de los sensores
. * Muestra la temperatura ya sea en °C o en °F.

» Muestra la presion ya sea en pulgadas de columna de agua (inwc), milibares (mb),
Pascales (Pa) o hecto Pascales (hPa).

* Opcionalmente, muestra las conversiones de contaminacion para CO, NO, NO, y
SO2. Las conversiones de contaminacion incluyen partes por millén (ppm), libras de
contaminante por milléon de BTU (#MBTU), miligramos de contaminante por metro

cubico de gas (mg/m3) y gramos de contaminante por gigajoule (g/GJ).
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion Fisica de los aceites de fritura

4.1.1. Andlisis, Interpretacion y discusion de resultados de la Densidad
del aceite de fritura

La condicion fisica del aceite de fritura que se recolectd de los restaurantes Rico
pollo, Forastero y la Carreta de la ciudad de Guaranda- Ecuador, presentd un aspecto
heterogéneo en su textura. El color de aceite era café obscuro, olor muy fuerte y con
muy poca cantidad de solidos, denso, poco viscoso y luego de tres meses de
almacenamiento de estos aceites los recipientes generalmente presentaron dos fases,
una fase (liquida) menos densa y la otra mas densa (s6lida). La fase densa de un
color café claro, olor fuerte y textura muy pastosa que se encontraba pegada a las
paredes del recipiente pldstico. Por lo que se requirié de un pretratamiento, que
consistio en separar la parte sélida y los residuos de alimentos mediante una
filtracion.

Luego de la filtracién se realiz6 el andlisis de tres muestras que representan a los
lugares antes indicados, ya que estos lugares generaban mayor cantidad de aceites, el
andlisis se realizd por triplicado en el Laboratorio de la Universidad Estatal de
Bolivar Facultad de Ciencias Agropecuarias y del Ambiente de la ciudad de

Guaranda Ecuador.

Los resultados de estas mediciones se presentan en el (Cuadro 12), los promedios
de densidad de las tres muestras de aceites presentaron valores entre 0,918 a 0,920
gr/ml los mismos que sobrepasan el limite mdximo de la Norma INEN 35 establecida
para aceites comestibles, lo cual es un indicativo de que estos aceites presentan una
mayor densidad de un aceite sin usar, esto se debe a su saturaciéon y por ende al

mayor tiempo de calentamiento que ha pasado el aceite. Los valores obtenidos de
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estos andlisis son aproximados a los datos presentados por (Ordofiez, Chaves,
Rodriguez, Murcia, & Alvarado, 2013), donde reporta 0,911 gr/ml para el aceite de
cocina (desecho). Mientras que (Medina et al., 2015) obtuvo valores de 0,924 gr/ml

que es un dato mayor al de los aceites analizados en este estudio.

Cuadro 12. Densidad de tres muestras de aceite de fritura usado

Densidad Promedio Minimo Maximo METODO
X
(50°C/agua a 20°C) (gr/ml) DE ENSAYO

Muestra #1 0,920 0,917 0,923 0,920 0,8957 0,910 NTE INEN 35

Muestra #2 0,918 0,921 0,922 0,920 0,8957 0,910 NTE INEN 35

Muestra #3 0,916 0,918 0,920 0,918 0,8957 0,910 NTE INEN 35

Fuente. Sanaguano ( 2017)

4.1.2. Analisis e Interpretacion del indice de acidez del aceite de fritura
Los valores obtenidos del analisis de acidez de las muestras de los aceites de fritura

se presentan en el Cuadro 13.

Cuadro 13. Datos de acidez del aceite de fritura.

Meétodo de ensayo

Muestra Acidez (como acido oleico) NTE INEN 38
(%) Promedio Minimo Maximo
#1 3.198 3,221 3.312 3,243 - 0,10
#2 3.189 3,195 3.19 3,191 - 0,10
#3 3,02 3,010 2,978 3,006 - 0,10

Fuente. Sanaguano (2017)

La Norma NTE INEN 38 establece un maximo de 0,1% de acidez para los aceites
comestibles y al comparar con los datos obtenidos se determiné que todos los valores
superan el valor maximo de la Norma, estos resultados es un indicador de que el

aceite paso por una etapa de calentamiento prolongado. Estos valores de acidez se
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deben probablemente a que a mayor tiempo de fritura se produce una liberacién de
acidos grasos desde los triglicéridos que forman los distintos aceites, lo cual puede
favorecer la formaciéon de humo y/o de sabores indeseables (rancidez hidrolitica)

manifiesta (Ayala Ramirez, 2011).

( Kar, Gupta, & Kumar, 2012) y Ordoiez et al. (2013) dicen que, la presencia de
calor y agua acelera la hidrdlisis de triglicéridos y por tanto aumenta el contenido de
dcidos grasos libres. Los valores de acidez del cuadro 10, presentan valores bajos
comparados con otros aceites de fritura que han sido estudiados por Ordofiez et al.,
(2013) que reporta valores de 9, 193 (%m/m 4cido oleico) para el aceite de cocina
(desecho) y de 1, 87 para los aceites de cocina usados. Bulla et al. (2014) en su
trabajo realizado sobre el andlisis de acidez de aceites de fritura usados determiné
valores de 7,65 lo que se deduce que el indice de acidez de las tres muestras de
aceites analizadas  presentaron valores menores comparados con los de otros

autores.

4.1.3. Analisis e Interpretacion y discusion de la Humedad del aceite de
fritura

El anélisis de humedad que se realiz6 en las muestras de aceite de fritura usado, se
determiné de acuerdo a la Norma NTE INEN 39, los resultados se presenta en el

(Cuadro 14).

Cuadro 14. Analisis de humedad del aceite de fritura usado.

Humedad y materia volétil % en masa Promedio Minimo Miéximo Método de ensayo

Muestra #1 0,109 0,099 0,101 0,103 - 0,05 NTE INEN 39
Muestra #2 0,099 0,095 0,104 0,099 - 0,05 NTE INEN 39
Muestra #3 0,089 0,095 0,090 0,091 - 0,05 NTE INEN 39

Fuente. Sanaguano (2017)

En base a los datos del (Cuadro 14), se observa que sobrepasan el valor maximo

permitido por la norma NTE INEN 39 que establece que el valor midximo de
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humedad y material volétil de los aceites comestible es de 0,05%. En el trabajo
realizado por Ordofiez et al. (2013) sobre este caracteristica reportan valores de
humedad en los aceites de fritura con porcentajes de 0,1046 mayor a los obtenidos

en este trabajo de investigacion.

4.1.4. Andlisis e Interpretacion y discusién del indice de refraccion del
aceite de fritura.

El anélisis del indice de refraccion se realiza en base a la norma NTE INEN 42 y los
resultados se presentan en el Cuadro 15. Esta propiedad fisica de los aceites
comestibles, es caracteristico dentro de ciertos limites para cada aceite por lo que es
un indicador de la pureza del aceite. Este valor estd relacionado con el grado de
saturacion, con la razon cis/trans de los dobles enlaces y puede estar influenciando
por el dafno que sufre el aceite tras la oxidacion expone (Soto Vasquez, 2011) yala
vez determina indice de refraccion de algunos aceites: aceite de maiz 1,465-1,468,
aceite de semilla de mostaza 1,461-1,469, aceite de palma 1,454-1,456 y aceite de
almendra de palma 1,448-1452.

Cuadro 15. Indice de refraccién del aceite de fritura

Indice de refraccién a 25°C Promedio Minimo Miaximo Método de ensayo

Muestra #1 1,460 1,462 1,460 1,461 1,454 1,456 NTE INEN 42

Muestra #2 1,459 1,458 1,458 1,458 1,454 1,456 NTE INEN 42

Muestra #3 1,457 1,458 1,457 1,457 1,454 1,456 NTE INEN 42

Fuente . Sanaguano (2017)

Ordoiiez et al. (2013), obtiene valores de indice de refraccién de 1,4605 a 50°C de
aceite de cocina de desecho, comparado con los valores promedios de este trabajo a
la temperatura de 25°C estdn cercanos. Comparados con la Norma NTE INEN 42
sobrepasan el valor maximo para aceites comestibles que es de 1,456. Finalmente se
concluye que, los valores de indice de refraccion del (Cuadro 15) expresan que las

tres muestras de aceites no son puros y que tiene un grado de saturacion.
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Analisis e Interpretacion y discusidn de resultados del Biodiesel

obtenido en condiciones sub criticas.

Para definir las variables de estudio se ha revisado los diferentes métodos de
obtencion de biodiesel por catdlisis homogénea (Cuadro 2), de lo cual se considera
algunas desventajas que tiene este método como: tiempos largos de reaccion mas de
dos horas y para aquellos aceites con alto grado de acidez se debe realizar una
esterificacion de minimo una hora de reaccién con alcohol y 4cido para bajar la
acidez y luego someter al proceso de catdlisis alcalina, este proceso de catélisis dcido
base requiere de mas tiempo de reaccion, se utiliza mas alcohol y reactivos, lo cual

represente una desventaja con otras metodologias.

En el (Cuadro 4), se resumen experiencias realizados por varios autores que han
utilizado el método sub critico y supercritico para obtener el biodiesel, en el cual se
observa las siguientes condiciones: las temperaturas que han experimentado va
desde 150° a 400°C, el alcohol més utilizado es el metanol en las proporciones de
relacion moral de 12:1 hasta 45:1, esto demuestra que se necesitan mayores

cantidades de alcohol para que la reaccion se realice en las condiciones supercritica

Mientras que, en la presente investigacion ha dado resultados en las condiciones
siguientes: temperatura de 160'C a 200°C, la cantidad de metanol fue en una relacién
molar de 6:1 y 9:1, es decir, una cantidad menor de metanol comparado con las
experiencias anteriores del (Cuadro 4), otra ventaja que presentd este método es el
tiempo de reaccion que se empleé fue de 10 minutos, si se compara con la
experiencia de (Glisic & Orlovi¢, 2014) que emple6 horas y las de Jiang et al. (2014)

que empled 30 minutos.

En el Cuadro 16, se presenta los resultados de las combinaciones de las variables y
niveles de estudio de esta investigacion, siendo 12 combinaciones y como se realiz6
por triplicado cada combinacién dio un total de 36 unidades experimentales, en
estas pruebas se midi6: temperatura, presion, tiempo de reaccién, volumen de

biodiesel refinado, volumen de glicerina, densidad, y rendimiento.
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Cuadro 16. Resultados del biodiesel obtenido en condiciones de metanol sub

critico
Codg. Vol Vol. Vol. Vol.
de trat de de  Presion Tiempo  biodiesel de Dens.
amient aceite  metanol (PSI) (s) Refinado "% Glicerina (g/ml)
0 ml ml ml ml
alblcl 600 150 9 240 500 83,33 120 0,882
600 150 10 280 510 85,00 110 0,885
600 150 11 300 570 95,00 110 0,878
alblc2 600 150 38 600 560 93,33 130 0,877
600 150 40 560 520 86,67 125 0,875
600 150 42 600 550 91,67 120 0,875
alblc3 600 150 48 668 490 81,67 125 0,88
600 150 47 674 505 84,17 125 0,881
600 150 50 680 500 83,33 125 0,881
alb2cl 600 150 17 240 490 81,67 135 0.875
600 150 20 340 490 81,67 140 0,876
600 150 18 332 500 83,33 150 0,885
alb2c2 600 150 32 420 500 83,33 125 0,875
600 150 30 410 500 83,33 130 0,879
600 150 35 460 530 88,33 135 0,88
alb2¢3 600 150 38 535 480 80,00 170 0,887
600 150 40 600 450 75,00 200 0,885
600 150 40 610 500 83,33 160 0,885
a2blcl 600 230 43 480 510 85,00 160 0,875
600 230 43,5 500 500 83,33 175 0,877
600 230 44 510 550 91,67 165 0,875
a2blc2 600 230 47,3 456 525 87,50 160 0,875
600 230 48,2 462 475 79,17 175 0,88
600 230 47 484 500 83,33 180 0,877
a2blc3 600 230 52 500 575 95,83 175 0,881
600 230 50,5 489 520 86,67 175 0,887
600 230 51,3 500 520 86,67 160 0,885
a2b2cl 600 230 40 520 480 80,00 200 0,882
600 230 41,6 538 490 81,67 200 0,886
600 230 40,8 515 448 74,67 210 0,887
a2b2c2 600 227 50,2 598 590 98,33 200 0,878
600 230 49 600 535 89,17 210 0,882
600 230 51,4 600 550 91,67 200 0,881
a2b2c3 600 227 54,2 693 510 85,00 250 0,885
600 230 55,6 700 500 83,33 250 0,887
600 230 56 710 480 80,00 260 0,885

Fuente. Sanaguano (2017)
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Las variables seleccionadas fueron: temperatura de reaccion, relacion molar metanol
- aceite y concentracion de catalizador, consideradas como las principales que
afectan el rendimiento del producto en términos de producciéon de biodiesel como
exponen en sus escritos (Lopez et al., 2015; Ramirez et al., 2012; Bulla et al., 2014;

Medina et al, 2015; (Arteaga et al., 2010, pag.39).

( Atadashi Musa, 2016, pag. 24) comenta de su experiencia que la relacién molar
estequiometrico de alcohol a aceite para la transesterificacion es de 3:1 y la reaccién
es reversible, se requieren relaciones molares superiores para aumentar la
miscibilidad y mejorar el contacto entre la molécula de alcohol y el triglicérido.
Ademas, afade que la reaccion es incompleta para relaciones molares por debajo de
6:1. Y para una relacion molar de 15:1, la separacion de glicerol fue complicada y el
rendimiento aparente de biodiesel se redujo porque una fraccién del glicerol
permaneci6 en la fase de biodiesel. Por esta razon, la relacion molar 9: 1 parece ser

la méas adecuada.

A partir de los datos del Cuadro 16 se procede al andlisis estadistico para conocer la
interaccion entre las variables en la reaccién. El disefio estadistico aplicado fue: un
disefio de bloques completamente al azar con arreglo factorial (tres factores: A, B, C)
de acuerdo con (Clewer & Scarisbrick, 2001, pag. 332) y (Kuehl, 2000, pag. 223)
Las variables y factores de estudio fueron:

Factores

A: Relacion molar; B: porcentaje de hidroxido de sodio; C: Temperatura de reaccion
Variables

Al=6:1,A2=9:1; B1 =0,5%,B2=1,0%; Cl=160°C, C2=180°C, C3 =200°

Andlisis, Interpretacion y discusion sobre la glicerina que se obtuvo
como producto de la reaccion

La Glicerina es el segundo producto mds importante en el proceso de
transesterificacion para hacer biodiesel. La glicerina constituye moléculas de
triglicéridos cuando se combina con los acidos grasos (oleico, palmitico, laurico y
estedarico). Ademds, aparece en las membranas celulares de los vegetales y los

animales a modo de fosfolipidos (Shafiei, Rastegari, Gorji, & Ghaziaskar, 2017).


http://www.construmatica.com/construpedia/Transesterificaci%C3%B3n
http://www.construmatica.com/construpedia/Biodi%C3%A9sel
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4.2.1.1. Andlisis de varianza con respecto al volumen de
glicerina.

En el andlisis de varianza (ADEVA) del volumen de glicerina, tanto los valores del
factor A (relacion molar) como los del factor B (concentracion del catalizador),
factor C (Temperaturas de reaccion), interacciones dobles A*B (Relacién molar *

concentracion del catalizador) en interaccion doble B*C (Concentracion del
catalizador * Temperatura de reaccién) muestran diferencia estadistica altamente
significativa (P<0,01), mientras que en las réplicas, e interacciones doble A*C
(Relacién molar * Temperatura de reaccién) vy triple A*B*C (Relaciéon molar *
Concentracién del catalizador * Temperaturas de reaccidn), no existe diferencia

estadistica significativa, como se presenta en el (Cuadro 17).

Cuadro 17. Andlisis de la Varianza (SC tipo I1II) para el volumen de glicerina

Fuente de variacion SC gl CM F p-valor
Replicas 179,17 2 89,58 1,19 0,3226 ns
Relacién molar (RMolar) 31802,78 1 31802,78 422,97 <0,0001**
Catalizador (Catal.) 14002,78 1 14002,78 186,23 <0,0001%*%*
Temperatura 4762,50 2 2381,25 31,67 <0,0001**
Interacciones

RMolar*Catal. 1111,11 1 111,11 14,78  0,0009 **
(A*B)

RMolar*Temperatura 18,06 2 9,03 0,12 0,8874 ns
(A*C)

Catal. *Temperatura 3843,06 2 1921,53 25,56 <0,0001**
(B*C)

RMolar*Catal.*Temperatura 226,39 2 113,19 1,51 0,2439 ns
(A*B*C)

Error experimental 1654,17 22 75,19
Total 57600,00 35

Coef. de determinacién r’ 0,97

Ccv 5,26

Valores de P: **, P<0,01 (Diferencia estadistica altamente significativa); ns, diferencia estadistica no
significativa.

Fuente. Sanaguano (2017)

El coeficiente de determinacién, r, resulté ser igual a 0,97. En consecuencia se
puede concluir que el 97% de la variabilidad del volumen de glicerina, depende de la
concentracion del catalizador y temperatura de reaccién. El coeficiente de variacion
es una calificacién que permite a los investigadores evaluar la calidad estadistica de
las estimaciones.

Para estos tipos de muestra se considera que una estimacién con un CV de hasta 7%,
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es precisa; considerando el CV de 5,26% obtenido en esta investigacion se puede
concluir que es una valoracién precisa. Por otra parte, valores de CV de entre 8 y el
14% significa que existe una precision aceptable; de entre el 15 y 20% se considera

una precision regular y por lo tanto se debe utilizar con precauciéon. (DANE, 2008)

4.2.1.2. Comparacion de medias con respecto a los factores de
estudio en el volumen de glicerina

Relacion Molar
En el (Cuadro 18) se hace el andlisis del volumen de glicerina obtenido tomando

como referencia de andlisis las relaciones molares 6:1 y 9:1 (alcohol: de aceite de

fritura usado) utilizado en este estudio.

Cuadro 18. Comparacion de medias segiin la prueba de Tukey para la relacion molar

Relacion Molar Medias
6:1 135,28 b
9:1 194,72 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Fuente. Sanaguano (2017)

Segin el andlisis de comparacion de medias, existe diferencia estadistica
significativa para la relacion molar (p<0,05), donde la relacion molar 9:1 presenta un
mayor volumen de glicerina (194,72 ml), esto quiere decir que, a mayor relacion

molar, mayor contenido de glicerina.

Concentracion del Catalizador

En el Cuadro 19, se hace el andlisis del volumen de glicerina obtenido tomando

como referencia de la concentracion del catalizador 0,5 y 1% (NaOH).
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Cuadro 19. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
concentracion del catalizador

Concentracion del catalizador Medias
0,5% 14528 b
1% 184,72 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

En la comparaciéon de medias existe diferencia estadistica significativa y el 1% de
catalizador mostré un mayor volumen de glicerina (184,72 mL). Con lo que se puede

decir que en la transesterificacion, a més catalizador mayor contenido de glicerina.

Temperaturas de reaccion
En el Cuadro 20, se hace el andlisis del volumen de glicerina obtenido tomando
como referencia temperaturas de: 160°, 180° y 200°C utilizadas en la reaccién de

transesterificacion.

Cuadro 20. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
concentracion del catalizador

Temperaturas de reaccion Medias
160 °C 156,25 b
180 °C 157,50 b
200 °C 181,25 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Fuente. Sanaguano (2017)

En la comparacion de medias se muestra que existe diferencia estadistica
significativa y el mayor contenido de glicerina se dio a 200°C con 181,25 mL, esto
quiere decir que, a mayor temperatura mayor contenido de glicerina, esto se observo
cuando se expuso a la muestra a una temperatura mayor de 180°C, esta tendié a

formar mayor cantidad de jabon que se mezcla con la glicerina.

La formacion de una excesiva cantidad de jabdon, incrementa la solubilidad de esteres
metilicos en la glicerina, produciendo una emulsién que dificulta la separacién y

purificacion del biodiesel luego de la reaccion (Leoneti, Leoneti, & Oliveira, 2012).
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4.2.1.3. Andlisis de medias para las interacciones de variables
en la formacion de glicerina.

Segtn datos del Cuadro 21, se determiné cémo interactian cada uno de los factores
de estudio en el proceso de obtencién del biodiesel, se realizé el andlisis a las
interacciones: A*B (Relacién molar * Concentracion del catalizador), A*C (Relacion
molar * Temperaturas de reaccién) y B *C (Concentraciéon del catalizador *

Temperaturas de reaccion)

Cuadro 21. Comparacion de medias segiin la prueba de Tukey para la
interaccion doble A*B

Relacion Molar Concentracion del catalizador Medias
6:1 0,5% 121,11d
6:1 1% 149,44 ¢
9:1 0,5% 169,44 b
9:1 1% 220,00 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Fuente. Sanaguano (2017)

En la comparacion de medias de la interaccion de los factores A y B, se aprecia que
existe diferencia estadistica significativa. Donde, el volumen de glicerina resulté ser
directamente proporcional a la relacién molar y concentracién del catalizador, es
decir, que a mayor relacién molar y mayor concentracion del catalizador, mayor serd
el volumen de glicerina. Esto explica, por qué al momento de someter la mezcla en
el reactor a temperaturas altas y mayor contenido molar, esta tendié a formar (jabon)
que impidié la purificaciéon del biodiesel. Por otra parte, menor contenido de
glicerina resultd al someter la muestra a una relaciéon molar 6:1 (6 = Alcohol: 1 =
Aceite de cocina usado) y a 0,5 % de concentracion de catalizador. De tal modo que,
el volumen de glicerina aument6 hasta un 55,05 % (de 121,11 mL a 220 mL). En
estos ensayos se determiné que las condiciones de experimentos dan resultados
favorables en relaciones molares de alcohol sobre el aceite de fritura en las

proporciones de 6:1 a 9:1.
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En la comparacién de medias de la interaccion de los factores A y C, se aprecia que
existe diferencia estadistica significativa. Donde, a més temperatura de reaccién y a
mayor relacién molar, el volumen de glicerina aumenta en hasta un 60 % (de 127,50

mL a 211, 67 mL), como se observa en el Cuadro 22.

Cuadro 22. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble A*C

Relacién Molar Temperaturas de reaccion Medias
6:1 160°C 127,50 d
6:1 180°C 127,50 d
6:1 200°C 150,83 ¢
9:1 160°C 185,00 b
9:1 180°C 187,50 b
9:1 200°C 211,67 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Fuente . Sanaguano (2017)

En la comparacion de medias de la interaccion de los factores B y C del (Cuadro 23),
se aprecia que existe diferencia estadistica significativa. Donde, al 1% de
concentracion del catalizador y a 200°C el volumen de glicerina aumente hasta 215
mL, cabe indicar que a 0,5% de concentracion del catalizador y 160°C el volumen es

de 140 mL, del tal modo que, el volumen de glicerina aumenta en hasta un 65,15 %.

Cuadro 23. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble B*C

Concentracion del catalizador Temperaturas reaccion Medias
0,5% 160°C 140,00 c
0,5% 180°C 148,33 c
0,5% 200°C 147,50 ¢
1% 160°C 172,50 b
1% 180°C 166,67 b
1% 200°C 215,00 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferente.

Fuente. Sanaguano (2017)
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4.2.1.4. Comparacion de medias para los tratamientos en el
volumen de glicerina.

Mediante la comparacién de medias de la combinacion de factores A*B*C, se puede
determinar cudl es el tratamiento de reaccién que mayor volumen de glicerina genera

en el proceso de obtencidn del biodiesel, como se observa en la figura 14.

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05)
Figura 14. Efecto y comparacion de medias de los 12 procesos de reaccion,
sobre el volumen de glicerina. Fuente. Sanaguano (2017)

En el andlisis de comparaciéon de medias de los tratamientos de la figura 14, se
muestra que, existe diferencia estadistica significativa entre las combinaciones
triples, siendo el tratamiento: A2B2C3 (Relacién molar, 1:9; Concentracion del
catalizador, 1% y Temperatura de reacciéon, 200°C) el que presenta mayor volumen

de glicerina.

4.2.2. Analisis, Interpretacion y discusion sobre densidad del biodiesel

La densidad de biodiesel varian segiin las fuentes o composiciones de acidos grasos
(Nogueira et al., 2015). La densidad del biodiesel es una propiedad que se puede
correlacionar con otras propiedades claves de los combustibles diésel de cara a su
desempefio en un motor, como el poder calorifico y el nimero de cetano. La

determinacion de la densidad es fundamental para determinar la calidad del
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combustible, dado que dichas sustancias generalmente presentan variaciones
considerables en su volumen debido a cambios en la temperatura a presiéon constante

(Phankosol, Sadaprasert, Lilitchan, Aryusuk, & Krisnangkura, 2014)

4.2.2.1. Analisis de Varianza con respecto a la densidad del
biodiesel.

En el andlisis de varianza (ADEVA) de la densidad del biodiesel, en el factor B
(Concentracion del catalizador); factor C (Temperaturas de reaccion) e interaccion
triple A*B*C (Relacion Molar * Concentracion del catalizador * Temperaturas de
reaccion) presenta diferencia estadistica significativa (P>0,01). Mientras que, en la
relacion molar, replicas e interacciones dobles: A*B (Relaciéon molar *
Concentracion del catalizador), A*C (Relacion molar * Temperaturas de reaccion) y
B*C Concentracion del catalizador * Temperaturas de reaccidn, no existe diferencia

estadistica significativa, como se observa segun datos del Cuadro 24.

Cuadro 24. Andlisis de la varianza (SC tipo III) para la densidad del biodiesel
obtenido

Fuente de variacion SC gl CM F p-valor
Replicas 3,6E-05 2 1,8E-05 3,10 0,0650 ns
Relacién molar 1,6E-05 1 1,6E-05 274 0,1120 ns
Catalizador 8,1E-05 1 8,1E-05 13,87 0,0012 **
Temperatura 24E-04 2 12E-04 2042 <0,0001 **
Interacciones

Relacién molar*Catalizador 22E-05 1 22E-05 3,73 0,0664 ns
(A*B)

Relacién molar*Temperatura 6,2E-06 2 3,1E-06 0,53 0,5970 ns
(A*C)
Catalizador*Temperatura 5,0E-07 2 2,5E-07 0,04 0,9582 ns
(B*C)

1,0E-04 2 5,1E-05 8,80 0,0016 **
Molar*Catalizador*Temperatura

(A*B*C)

Error experimental 1,3E-04 22 5,8E-06
Total 6,8E-04 35
Coeficiente de determinacién 1 0,80

CvV 4,39

Valores de P: * P<0,05 (Diferencia estadistica significativa); ns, diferencia estadistica no
significativa. Fuente . Sanaguano ( 2017)
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El coeficiente de determinacidn, r, ha resultado ser igual a 0,80. En consecuencia se
puede concluir que el 80 % de la variabilidad en la densidad del biodiesel depende de
la concentracién del catalizador y de la temperatura de reaccion. Para este tipo de
muestras analizadas, se considera que una estimacion con un coeficiente de variacion
de hasta el 7%, es precisa (DANE, 2008), de tal modo que el valor obtenido en esta

investigacion CV de 4,39 estd dentro de lo preciso.

4.2.2.2. Comparacion de medias con respecto a los factores de
estudio en la densidad del biodiesel.

Relacion Molar.
En el Cuadro 25, se analiza la densidad del biodiesel obtenido tomando como

referencia de analisis las relaciones molares 9:1 y 6:1

Cuadro 25. Comparacion de medias segiin la prueba de Tukey para la relacion molar
Relacién Molar ~ Medias

6:1 0,88 a
9:1 0,88 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

Segun el andlisis de comparacion de medias, no existe diferencia estadistica
significativa para la relacion molar, esto nos da a entender que las relaciones molares

utilizadas en este estudio no influyen en la densidad del biodiesel.

Concentracion del Catalizador
Del Cuadro 26, se hace el analisis de la densidad del biodiesel obtenido tomando

como referencia de la concentracion del catalizador 0,5 y 1% (NaOH).

Cuadro 26. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
concentracion del catalizador
Concentracion del catalizador  Medias

0,5% 0,88 b
1% 0,89 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)
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En la comparacion de medias, existe diferencia estadistica significativa y la
concentracion del catalizador al 1% permite una densidad de 0,89 g/mL, mientras
que a una concentracién de 0,5%, la densidad es de 0,88 g/mL. Ambas densidades
estdn dentro de los pardmetros permitidos segin las normas: ISO 3675 e ISO 12185,
mismas que permiten un minimo de 0,86 g/mL y un méaximo de 0, 90 g/mL (ISO,

1998).

Temperaturas de reaccion

En el Cuadro 27, se presenta el andlisis de la densidad del biodiesel obtenido
tomando como referencia temperaturas de: 160°C, 180°C y 200°C utilizadas en este

estudio para la transesterificacion.

Cuadro 27. Comparacion de medias segiin la prueba de Tukey para la densidad
Temperaturas de reaccion ~ Medias

160 °C 0,88 b
180 °C 0,88 b
200 °C 0,89 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

En la comparacion de medias se muestra que existe diferencia estadistica
significativa y la mayor densidad se dio a 200°C (0,89 g/mL), mientras que a 160°C y
180°C, la densidad fue de 0,88 g/mL. Mediante el proceso de reaccién, se observo
que a mayor temperatura tiende a formarse méas jabon lo que incrementd la densidad
del biodiesel. Sin embargo estos valores relacionados a la densidad del biodiesel
obtenido en condiciones subcriticas estdan dentro de la Norma Europea que establece

un rango minimo de 0,86 g/ mL y maximo de 0,90 g/mL.

4.2.2.3. Anadlisis de medias para las interacciones en la
densidad del biodiesel obtenido.

Con el objeto de determinar cdmo interactian cada uno de los factores de estudio en
el proceso de transesterificacion, se realizé el andlisis a las interacciones: A*B

(Relaciéon molar * Concentraciéon del catalizador), A*C (Relacién molar *
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Temperaturas de reaccion) y B*C (Concentracion del catalizador * Temperaturas de

reaccion), ver Cuadro 28.

Cuadro 28. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble A*B
Relacién Molar Concentracion del Medias

catalizador
6:1 0,5% 0,88 b
6:1 1% 0,88 b
9:1 0,5% 0,88 b
9:1 1% 0,89 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano, (2017)

En la comparacion de medias de la interaccion de los factores A y B, se aprecia que
existe diferencia estadistica significativa entre las interacciones A2B2 (Relacion
molar 9:1 * Concentracion del catalizador al 1%) y demds interacciones dobles A*B.
A mayor relacion molar y mayor concentracion del catalizador, mayor fue la

densidad del biodiesel.

En el Cuadro 29, la comparacion de medias de la interaccion A y C, se aprecia que
no existe diferencia estadistica significativa. Respecto a la molar y las temperaturas

de reaccion no incluyen en algtin cambio en la densidad del biodiesel obtenido.

Cuadro 29. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble A*C

Relacion Molar Temperaturas Medias
de reaccion
6:1 160°C 0,88 a
6:1 180°C 0,88 a
6:1 200°C 0,88 a
9:1 160°C 0,88 a
9:1 180°C 0,88 a
9:1 200°C 0,88 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05.

Fuente . Sanaguano (2017)
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En la comparacién de medias de la interaccion de los factores B y C, se aprecia que
existe diferencia estadistica significativa entre la interaccion B2C3 (Concentracion
del catalizador * Temperaturas de reaccion) y las demads interacciones B*C, de tal
modo que, al 1% de concentracién del catalizador y a 200 °C la densidad es mayor
(0,89 g/mL), por ende, la temperatura y concentraciéon del catalizador elevadas

influyen en la densidad del producto final. Ver Cuadro 30.

Cuadro 30. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble B*C

Concentracién del Temperaturas Medias

catalizador de reaccién

0,5% 160°C 0,88b
0,5% 180°C 0,88Db
0,5% 200°C 0,88b
1% 160°C 0,88b
1% 180°C 0,88 Db
1% 200°C 0,89 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05)

Fuente. Sanaguano (2017)

4.2.2.4. Comparacion de medias para los tratamientos en la
densidad del biodiesel.

Mediante la comparaciéon de medias de la combinacion de factores A*B*C, se puede
determinar cudl es el tratamiento de reaccidon que brinda un valor de densidad mayor

en el proceso de obtencion del biodiesel, como se observa en la figura 15.
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Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).
Figura 15. Efecto y comparacion de medias de los 12 procesos de reaccion,
sobre la densidad del biodiesel obtenido. Fuente. Sanaguano (2017)
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En el andlisis de comparacién de medias de los tratamientos de la figura 15, se
determina que no existe diferencia estadistica entre los tratamientos A1B2C3
(Relacién molar, 6:1 + Concentraciéon del catalizador, 1% + Temperatura de
reaccion, 200°C), A2B2C1 (Relacién molar, 9:1 + Concentracion del catalizador, 1%
+ Temperatura de reaccién, 180°C) y A2B2C3 (Relacién molar, 9:1 + Concentracién
del catalizador, 1% + Temperatura de reaccién, 200°C); pero estos tratamientos si

muestran diferencia estadistica para con los demds tratamientos.

Por otra parte, al comparar los resultados de densidad obtenidos en este estudio, estos
son similares a los obtenidos por (Silveira et al., 2016), (Phankosol et al., 2014) y
(Phan & Phan, 2008) quienes obtuvieron un valor de densidad 0,877 g/mL, 0,899
g/mL y 0,92 g/mL respectivamente, de acuerdo al ASTM - D1298 el valor de
densidad permitido es de entre 0,85-0,90 g/cm3, de igual manera los valores de
densidad permitidos por las normas: ISO 3675 e ISO 12185 son: minimo 0,86 y

maximo 0,90 g/mL.

4.2.3. Analisis, Interpretacion y discusion sobre el rendimiento del
biodiesel

Las magnitudes matemadticas para la caracterizacion de una reaccién quimica son,
entre otras, la conversion, la selectividad, el rendimiento y el rendimiento volumen
tiempo. Conversion, selectividad y rendimiento se indican generalmente en moles;

volimenes y pesos, en porcentaje (Weissermel, Jurgen, & Jiirgen, 1981).

Las principales variables que afectan el rendimiento y pureza en términos de
produccion de biodiesel son: pureza de los reactivos empleados, tiempo de mezclado,
temperatura de reaccion, concentracion, tipo de catalizador empleado y relacién en

masa de la cantidad de metanol y aceite empleados (Abreu et al., 2017).

4.2.3.1. Andlisis de Varianza con respecto al rendimiento del
biodiesel obtenido

En el analisis de varianza (ADEVA) del rendimiento del biodiesel, la concentracién
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del catalizador, las temperaturas de reacciéon y la interaccion doble B*C
(Concentraciéon del catalizador * Temperaturas de reaccidon) presentan diferencia
estadistica significativa (P<0,05); mientras que la interaccion tripe A*B*C (Relacion
molar * Concentracién del catalizador * Temperaturas de reaccidén) presentan una
diferencia estadistica altamente significativa (P<0,01). Ver Cuadro 31. Por otra
parte, no existe diferencia estadistica significativa en la relaciéon molar, replicas e
interacciones dobles A*B (relacién molar * concentracion del catalizador) y A*C
(Relacién molar * Temperaturas de reaccion). En conclusidn, esto nos demuestra una
gran diferencia entre los tratamientos y que la concentracion del catalizador y las

temperaturas de reaccion influyen en el rendimiento del biodiesel obtenido.

Cuadro 31. Andlisis de la Varianza (SC tipo III) para el rendimiento del
biodiesel obtenido

Fuente de variacion SC Gl CM F p-valor
Replicas 67,50 2 33,775 242 0,1125 ns
Relacién molar 9,87 1 9,87 0,71 0,4095 ns
Catalizador 98,37 1 98,37 7,05 0,0145 *
Temperatura 139,85 2 69,93 5,01 0,0161 *
Interacciones

Relacién molar*Catalizador 23,12 1 23,12 1,66 0,2116 ns
(A*B)

Relacién molar*Temperatura 81,20 2 40,60 2,91 0,0758 ns
(A*C)

Catalizador*Temperatura 133,74 2 66,87 4,79 0,0188 *
(B*C)

Molar*Catalizador*Temperatura 164,48 2 82,24 5,89 0,0089 **
(A*B*C)

Error experimental 307,20 22 13,96
Total 1025,34 35
Coeficiente de determinacién r 0,70

cv 4,39

Valores de P: *<0,05 (Diferencia estadistica significativa); P** P<0,01 (Diferencia estadistica
altamente significativa); ns, diferencia estadistica no significativa. Fuente. Sanaguano (2017)

El coeficiente de determinacidn, r, ha resultado ser igual a 0,70. En consecuencia se
puede concluir que el 70 % de la variabilidad del rendimiento del biodiesel depende
de la concentracion del catalizador y de las temperaturas de reaccion. El coeficiente
de variacién, mismo que evalia la calidad estadistica de estimacion del andlisis, se
puede decir que el resultado obtenido en este trabajo es preciso, dado que de acuerdo
al Departamento Administrativo Nacional de Colombia (DANE) determina que el

andlisis es preciso si el coeficiente de variacion es de hasta un 7%; que un andlisis
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tiene una precision aceptable si el CV es de hasta el 14%; que un anélisis posee una
precision regular si el CV es de hasta el 20% y si en un andlisis es mayor al 20%
indica que la estimacion es poco precisa y por tanto sélo se recomienda utilizarla con

fines descriptivos. (DANE, 2008)

4.2.3.2. Comparacion de medias con respecto a los factores de
estudio en el rendimiento del biodiesel

Relacion Molar

En el Cuadro 32 se realiza el analisis del rendimiento del biodiesel obtenido tomando
como referencia de andlisis las relaciones molares 9:1 (9 de alcohol: 1 de aceite de

cocina usado) utilizadas en el proceso de transesterificacion.

Cuadro 32. Comparacion de medias segiin la prueba de Tukey para la relacion molar
Relacion Molar ~ Medias

6:1 84,68 a
9:1 85,72 a

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

Segtin el andlisis de comparacion de medias, no existe diferencia estadistica
significativa para la relacion molar (p<0,05), aunque numéricamente la relacién
molar 9:1 presenta un mayor rendimiento en el biodiesel (85,72%), esto quiere decir
que, a mayor relacion molar, mayor volumen de biodiesel. Los resultados obtenidos
en esta investigacién son similares a los obtenidos por (Silveira, y otros, 2016)

quienes trabajaron con la misma relacién molar.

Phan y Phan (2008) exponen que la relacién metanol/aceite es uno de los factores
mds importantes afectando el rendimiento del biodiesel. Aunque la relacién
estequiométrica requiere 3:1, la transesterificacion se lleva a cabo cominmente con
una cantidad extra de alcohol para desplazar el equilibrio al producto propuesto, éster
metilico. Ademas, el metanol/aceite estd (Significados, s.f.) asociada a parametros de

funcionamiento tales como el tipo de catalizador utilizado y la calidad de los aceites
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4.2.4. Analisis e interpretacion de la variable Concentracion del
Catalizador

En el Cuadro 33, se muestra el analisis del rendimiento del biodiesel obtenido,

tomando como referencia de la concentracion del catalizador 0,5 y 1% (NaOH).

Cuadro 33. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
concentracion del catalizador

Concentracion del catalizador Medias

0,5% 86,85 a

1% 83,55b

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

En la comparacion de medias existe diferencia estadistica significativa y el 0,5% de
concentracion del catalizador presenta un mayor rendimiento en la obtencion del
biodiesel. Mientras que, el rendimiento disminuye cuando la concentracion del
catalizador aumenta. Esto se debe a que al agregar mds NaOH, se favorece la
reaccion de saponificacion en lugar de la transesterificacion, crea pérdidas en las
etapas de separacion y lavado del biodiesel (Dorado, Ballesteros, Lopez, &

Mittelbach, 2004).

4.2.5. Temperaturas de reaccion

En el Cuadro 34, se hace el analisis del rendimiento biodiesel obtenido tomando
como referencia temperaturas de: 160, 180 y 200 °C utilizada en la reaccién de

transesterificacion.

Cuadro 34. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
concentracion del catalizador

Temperaturas de reaccion Medias
160 °C 83,86 b
180 °C 87,99 a
200 °C 83,75b

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05.)

Fuente. Sanaguano ( 2017)
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En la comparacion de medias se muestra que existe diferencia estadistica
significativa y el mayor rendimiento del biodiesel se dio a 180°C con 87,99%, esto
quiere decir que, 180°C es la temperatura ideal para obtener biodiesel, es asi que,

cuando la temperatura super6 los 180°C en la mezcla se forma maés (jabon).

4.2.6. Analisis de medias para las interacciones en el rendimiento del
biodiesel obtenido.

Con el objeto de determinar como interactian cada uno de los factores de estudio en
el proceso de obtencion del biodiesel, se realizé el andlisis a las interacciones: A*B
(Relaciéon molar * Concentraciéon del catalizador), A*C (Relacién molar *
Temperaturas de reaccion) y B *C (Concentracion del catalizador * Temperaturas de

reaccion) para el rendimiento. Ver Cuadro 35.

Cuadro 35. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble A*B
Relacion Molar Concentracién del Medias

catalizador
6:1 0,5% 87,13 a
6:1 1% 82,22 b
9:1 0,5% 86,57 ab
9:1 1% 84,87ab

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

En la comparacién de medias de la interaccion de los factores A y B, se aprecia que
existe diferencia estadistica significativa. Donde, el rendimiento del biodiesel fue
mayor, a menor concentracion del catalizador y a menor relacién molar, aunque la

relaciéon molar no influye de manera altamente significativa.

Al aumentar la concentracion del catalizador de 0,5% a 1%, el volumen del biodiesel

disminuye en un 5,64% en la relacion molar 6:1, y en 1,96% en la relacién molar 9:1.
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En el Cuadro 36, se determina la comparacién de medias de la interaccioén de los
factores A y C, se aprecia que existe diferencia estadistica significativa. Donde, en la
interacciéon A2C2 (relacién molar 9:1 a 180°C) es la que muestra mayor rendimiento
con 88,20%, seguido esta la interaccion A1B2 (relacién molar 6:1 a 180°C) con
87,78%. Se puede decir que, las dos relaciones molares estudiadas no influyen en el

volumen del biodiesel.

Cuadro 36. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble A*C

Relacion Temperaturas de Medias
Molar reaccion

6:1 160°C 85,00 b
6:1 180°C 87,78 ab
6:1 200°C 81,25b
9:1 160°C 82,72 ab
9:1 180°C 88,20 a
9:1 200°C 86,25 ab

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05.

Fuente. Sanaguano (2017)

Los resultados de esta investigacion son similares a los obtenidos por (Silveira
Junior, y otros, 2016), quienes trabajaron con la misma relacion molar, por otra parte
Farobie & Matsumura (2015), con una relacién molar 1:40 obtuvieron un
rendimiento de hasta el 100% pero con una temperatura de reacciéon de 400°C,
ademas los autores encontraron un rendimiento de 90% a 270°C, todos estos estudios
fueron llevados a cabo a partir de aceite no reciclado. En otro estudio conducido por
(Shakinaz, Refaat, & Shakinaz, 2010) obtuvieron un rendimiento del 98% pero con

una relaciéon molar 7,5:1 con 1,5% de concentracion del catalizador (KOH).

En la comparacion de medias de la interaccion de los factores B y C, se aprecia que
existe diferencia estadistica significativa. Donde, la interaccion A2B2 (1% de
catalizador a 180°C) es la que presenta mayor rendimiento. Ver cuadro 37. De tal
modo que, a una concentraciéon del catalizador al 1% y a 180°C de reaccién fue

adecuada para la obtenciéon del biodiesel. Mediante la experimentaciéon se pudo
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comprobar que, a mayor temperatura de reaccion, en la mezcla tendia a formarse

(jabon).

Cuadro 37. Comparacion de medias segin la prueba de Tukey para la
interaccion doble B*C

Concentracion del catalizador ~ Temperaturas de reaccion Medias
0,5% 160°C 87,22 ab
0,5% 180°C 86,95 ab
0,5% 200°C 86,39 ab

1% 160°C 80,50 b

1% 180°C 89,03 a

1% 200°C 81,11 b

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0,05).

Fuente. Sanaguano (2017)

4.2.6.1. Comparacion de medias para los tratamientos en el
rendimiento del biodiesel obtenido.

Mediante la comparacion de medias de la combinacion de factores A*B*C, se puede
determinar cudl es el tratamiento de reaccidon que brinda un mayor rendimiento en la

obtencion del biodiesel.

En la figura 16, se observa que todos los tratamientos superaron el 75% de
rendimiento, sin embrago, mediante el andlisis de comparacion de medias de los
tratamientos de la Figura 39, se observa que existe diferencia estadistica significativa
entre los mismos, siendo el tratamiento: A2B2C2 (relaciéon molar, 9:1; concentracion
del catalizador, 1% y temperatura de reaccion, 180°C) el que presenta mayor
rendimiento con 93,06%; seguido por el tratamiento A;B;C, (relacion molar 6:1,
concentracion del catalizador, 0,5% y temperatura de reaccién, 180°C) con 90,56%.

Concluyéndose que la temperatura adecuada en el reactor es 180°C.
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Figura 16. Efecto y comparacion de medias de los 12 procesos de reaccion,
sobre el rendimiento del biodiesel. Fuente. Sanaguano (2017)

Se realizaron mds pruebas a una temperatura mas alta de 200°C de reaccion, se pudo
determinar que a partir de esta temperatura se forma mayor cantidad de gel (jabon)
con caracteristicas dificiles de separar del biodiesel y por ende el rendimiento fue
bajo, que no es ni favorable ni rentable para la produccién a nivel industrial tanto a
pequeiia como a gran escala. También se realizé varias pruebas de transesterificacion
a una temperatura menor, 160°C, como resultado se obtuvo que cuando se lava el
biodiesel se forma mucha emulsién dificultando la separacion por tanto disminuye el
rendimiento del producto. La formacién de emulsion indica que existe presencia de
monoglicéridos y diglicéridos especialmente en la relacion (9:1-0,5 a 160°C) dando

como resultado un rendimiento bajo (Glisic & Orlovi¢, 2014).

Por otra parte, a mayor cantidad de catalizador, 1% de NaOH y a mayor temperatura
de reaccion de transesterificacion se forma mayor cantidad de jabén, comparados en
los diversos tratamientos, esto se debe a que la reaccion de transesterificacion es
reversible, por lo que al formarse en la reaccion los esteres metilicos en un rango de
180°C a 200°C y si se calienta a temperaturas superiores a 200°C produce la rotura
de los enlaces de los esteres metilicos formados (biodiesel), los dcidos grasos
liberados reaccionan con el catalizador presente (NaOH) y al enfriarse se gelifica

(jabén).
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Adicionalmente, se realizaron ensayos de transesterificacion sin el catalizador a
temperaturas altas (de 180 a 200°C) obteniéndose como resultado tan solo
emulsiones, por tanto, es necesario la presencia de un catalizador en pequeiias

proporciones para que la reaccion de transesterificacidn sea favorable.

Una de las ventajas de la aplicacion del método utilizado en este estudio donde se
aplicé temperaturas sub criticas de reacciébn en comparaciéon con los métodos
catdlisis homogénea fue, el tiempo de reaccion, debido a que en estas experiencias la
reaccion de transesterificacion se llevé a cabo en un tiempo de 8 a 12 minutos como
se observa en la figura 17. En una investigacion llevada a cabo recientemente por
(Abreu et al., 2017), determinaron un tiempo de transesterificacion de 4 horas, en
dicho trabajo, los autores utilizaron una relacién molar 9:1 a una temperatura de

reaccion de 65°C.
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Figura 17. Tiempo en los diferentes tratamientos durante la obtencion del
biodiesel. Fuente. Sanaguano (2017)
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4.3. Analisis, interpretacion y discusion de las propiedades
fisicoquimicos del biodiesel.

4.3.1. Punto de Inflamaciodn, indice de cetano, densidad y viscosidad

Los andlisis fisicos quimicos del biodiesel se realiza en tres muestras que son las
siguientes: A2B2C2 (93,06%), A1B1C2 (90,56%) y A2BIC2 (83,33%), en estas
muestras se realizan los andlisis de Punto de inflamacién, Indice de cetano,
Densidad API y Viscosidad Cinematica, estos andlisis se realiza en el Laboratorio
del Departamento de Petréleos, Energia y Contaminacién de la Facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad Central del Ecuador (SAE, 2015), los

resultados se presentan en el Cuadro 38.

Cuadro 38. Anadlisis fisico quimico de biodiesel obtenido a temperatura sub
critica

Analisis Muestra Muestra Muestra Rango Método

1 2 3
Punto de 1832 181,2 185,1 86,6- PNE/DPEC/P/A
I?féamamon 224,1 STM D-92
Indice de 46 45 45 40-60 PNE/DPEC/P/A
cetano STM D287
calculado
Densidad °API 28,5 27,9 28.3 9,3-99.4  PNE/DPEC/P/A
a 60°F STM D287
Viscosidad 4,75 5,33 5,09 1,15-4,66 PNE/DPEC/P/A
cinematica

2 40°C (cSt) STM D445

Muestra 1 (9:1-1%) a 180°C; Muestra 2 (9:1-0,5%) a 180°C; Muestra 3 (6:1-0,5%) a 180°C.
Fuente . Sanaguano (2017)

Una combustion de calidad ocurre cuando se produce una ignicion répida, seguida de
un quemado total y uniforme del carburante. Asi, cuando mas elevado es el nimero
de cetano de un combustible, menor es el retraso de la ignicién, mejorando su
calidad. Por el contrario, los carburantes con un bajo nimero de cetano requieren de
mayor tiempo para que ocurra la ignicién y después se queman rapidamente,

produciendo el incremento de la presiéon. Entre mayor serd el contenido de cetano,
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mayor serd la facilidad de ignicion del combustible lo que indica una mejor calidad.

El punto de inflamacion del biodiesel obtenido en condiciones subcriticas presenta
valores sobre los 180°C en las tres muestras analizadas y comparado con los valores
que establece la norma PNE/DPEC/P/ASTM D-92, se determina que se encuentra
dentro del pardmetro establecido, lo cual facilita la manipulacidn, el transporte y el
almacenamiento de este biocombustible, siendo un indicador de que se ha removido
la mayor cantidad de metanol en el producto Glisic y Orlovi¢ ( 2014) determina un

valor promedio de 150°C.

El nimero o indice de cetano guarda relacién con el tiempo que transcurre entre la
inyeccion del carburante y el comienzo de su combustion, denominado intervalo de
encendido. Una combustion de calidad ocurre cuando se produce una ignicion ripida,
seguida de un quemado total y uniforme del carburante. Asi, cuanto mds elevado es
el nimero de cetano de un combustible, menor es el retraso de la ignicién, mejorando
su calidad. Por el contrario, los carburantes con un bajo nimero de cetano requieren
mayor tiempo para que ocurra la ignicién y después se queman rdpidamente,
produciendo la elevacion de presion (Arteaga et al., 2010). En los ensayos realizados
por (Camacho Morales, 2017, padg. 41) obtiene valores de nimero de cetano de 46,
similares a los obtenidos en este trabajo de investigacion. Los valores obtenidos de
indice de cetano de las muestras analizadas estdn dentro del rango establecido por la

norma ASTM D 287 que establece un rango de 40 a 60.

Los datos sobre densidad APIL, de las tres muestras analizadas se encuentran dentro

de la norma ASTM D 287 que establece un rango de 9,3 a 99,4 °APL

Referente a los valores de viscosidad la Norma ASTM D-445 establece un rango
para esta propiedad de 1,15-4,66 cSt, comparada con los datos de las muestra
analizadas se encuentran con valores ligeramente superiores, lo cual es un indicativo
que existe presencia de pequefias contaminaciones de polimeros producidos durante
la fritura que no se separaron correctamente en el procedimiento de limpieza, sin
embargo los valores de densidad estdn dentro del limite permitido por la norma

ASTM.
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(Kawentar & Budiman, 2013) indican que en el biodiesel de aceite de cocina usado
por segunda vez obtuvieron valores de densidad 877 kg/m’, viscosidad cinematica
4,971 mm2/S, punto de inflamacién 180.5°C, valores parecidos a los obtenidos en
esta investigacion. Los rangos establecidos de viscosidad cinemdticoa por la ASTM
es de (1.9 a 6.0 mm?*s), comparado con esta norma los valores de las tres muestras
analizadas de biodiesel cumple con esta norma, ya estdn dentro de este rango. La
viscosidad del biodiesel viene determinada por el aceite de origen, y por su contenido

en mono, di y triglicéridos.

4.3.2. Corrosion a la lamina de cobre

Esta prueba se realiza a los combustibles, se utiliza para determinar la accién
corrosiva de los diferentes combustibles sobre algunas de las partes de los sistemas
de inyeccion fabricadas en cobre, el Cuadro 39 presenta los resultados de tres
muestras de biodiesel analizadas. El poder corrosivo del biodiesel sobre el metal, es
determinado con la ayuda de la escala de ldminas patrén para la norma ASTM D130
(Figura 12), para este caso se obtuvo un valor de “la”, y la norma ASTM permite
hasta “3a” como Ilimite maximo; esta propiedad es importante para el

almacenamiento del combustible.

Cuadro 39. Corrosion a la lamina de cobre del biodiesel en condiciones sub criticas
Determinacion Resultado Resultado Resultado M¢étodo
Muestral Muestra2 Muestra 3

Corrosion la la la ASTM D130/ EN
lamina de cobre ISO 2160

Fuente. Sanaguano ( 2017)

4.3.3. Analisis e interpretacion de la Espectroscopia Infrarrojo del
biodiesel

La espectroscopia infrarroja es una herramienta analitica cualitativa que ayuda a
identificar la presencia de componentes de interés mediante la identificacién de los
grupos funcionales en las muestras de estudio, por tanto se aplica para determinar en
el biodiesel obtenido la presencia de esteres metilicos para posteriormente

cuantificarlos, por lo que, se analizaron dos muestras seleccionadas en el
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espectrofotometro infrarrojo marca JASHCO cuyo espectro se representa en las
Figuras: 18y 19.
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Figura 18. Espectro
180°C). Fuente. Sanaguano (2017)

De los

infrarrojo del biodiesel en condicion critica (9:1-1%-

espectros infrarrojos de las muestras analizadas, se determina la banda de

absorcion entre (2950 y 3000)cm™ correspondiente al estiramiento de los enlaces C-

H de los grupos metilo - CHs , -CH,. y CH propio de carbonos alifaticos, en la region

del grupo funcional entre 1750 cm™y 1730 c¢cm ' se encuentra el pico intenso

correspondiente al grupo carbonilo (C=0) propio de los esteres; que esta relacionado

con la vibracién de estiramiento relativamente constante y libre de interferencia,

siendo esta sefial la mayor diferencia con el espectro del diésel de petréleo.
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Figura 19. Espectro de biodiesel en condiciones sub critica (6:1-1%-180°C)
Fuente. Sanaguano (2017)

Se analiz6 un espectro infrarrojo de una muestra de diésel de petréleo y se ve la
diferencia que existe con el biodiesel, llegando a comprobar que este no presente la
banda de absorcién caracteristica de los esteres del grupo carbonilo como se puede
Ver en la Figura 20, las bandas caracteristicas de este espectro se debe a las
vibraciones C-H del CH3 Y CH2, de los alcanos alifaticos de cadena lineal debido a
que el diésel tiene estructuras carbonadas de C10 a C20 y otra banda que caracteriza

es la vibracién C-C aproximadamente a 1200 cm .
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Figura 20. Espectro infrarrojo del diésel. Fuente. Sanaguano (2017)
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4.3.4. Analisis e Interpretacion de la cromatografia del biodiesel

Los ésteres metilicos de 4cidos grasos (FAME) en el biodiesel se caracterizaron e
identificaron mediante la cromatografia de gases para lo cual se utiliza el equipo
Agilent Technologies 7890A GC System, Detector Agilent Technologies 5977 A
MSD equipado con Columna Agilent Technologies 19091 F-105 HP-FFAP Inc 50 m
x 0,200 mm 0.33 p (micron). Mediante este andlisis se identifica principalmente a los
ésteres metilicos presentes en la muestra del de biodiesel. Esta técnica de andlisis
también proporciona el drea de distribucion para cada componente de la muestra,

como se presente en el Cuadro 40.

Cuadro 40. Datos del cromatograma del biodiesel en metanol sub critico

Ret Time Area Concentracion Compuesto
[min] [pA] % Esteres Metilicos
13,381 2,327,202 0,52 ci14
18,73 1,02E+04 22,7 C16
19,149 1,162,206 3,5 Cl6:1
19,368 159,829,211 5,05 C18
24,102 226,213,574 41,1 Ci8:1
25,043 56,283,362 22,5 C18:2
26,434 1,01E+04 0,25 C20
26,962 11,156,789 1,42 C20:1
28,475 63,648,755 0,39 C22
30,721 17,356,792 0,47 c22:1
Total 443,629,256 99,16

Fuente. Sanaguano (2017)

El biodiesel fue analizado mediante la técnica de GC cuyos esteres metilicos fueron
identificados mediante la guia de la biblioteca que cuenta el equipo en el software
Agilent Technologies 7890A GC System, mediante el cual proporciona datos de los
siguientes compuestos: Laureato de metilo (C12:0), Miristato de metilo (C14:0),
Palmitato de metilo (C16:0), Palmitoleato de Metilo (C16:1), Estearato de netilo
(C18), Oleato de metilo (C18:1), Linoleato de metilo (C18:2), Linolenato de metilo
(C18:3) y Araquidato de metilo (C20:0). Ver figura 21.
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Figura 21. Cromatograma del biodiesel en metanol sub critico (9:1-1%- 180°C).

Fuente: Sanaguano (2017)

El cromatograma de la Figura 21, representa a la muestra de biodiesel, del

tratamiento A2B2C2 (relacién molar 9:1; concentraciéon del catalizador 1% vy

temperatura de reacciéon 180°C), este cromatograma presenta picos de absorcion que

representa la concentracion de esteres metilicos presentes en el biodiesel, los picos

identificados son: C14 meristeato de metilo, C16 palmitoato de metilo, C16:1

palmitoleato de metilo, C18 esterato de metilo, C18:1 oleato de metilo, C18:2

linoleato de metilo, C18:3 linoleoato de metilo, Araquidato de metilo (C20:0).

4.4. Pruebas de Hipotesis

La conversion de los aceites residuales de la industria alimenticia permite obtener

biodiesel

Modelo utilizado

H,: 160°C = 180°C = 200°C
H;: 160°C # 180°C #200°C

La comprobacion de la hipdtesis se determind mediante la aplicacién del valor de

probabilidad. Ver tabla 41.
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Cuadro 41. Analisis de la Varianza (SC tipo III) para el valor de probabilidad

Fuente de SC Gl CM F p-valor
Variacion
Tratamientos 650,64 11 59,15 3,79 0,00031
Error 374,70 24 15,61
Total 1025,34 35

Fuente. Sanaguano (2017)

Tras analizar los valores del (Cuadro 41), se puede decir que las temperaturas
(160°C, 180°C y 200°C) influyen directamente en la obtencién y rendimiento del
biodiesel y que el método sub critico es una buena opcién para obtener biodiesel.
Debido a que el valor-p (0,0031) es mucho menor que a = 0,01 se rechaza la
hipétesis nula (H,), y se acepta la hipétesis alterna. Consecuentemente, en este
trabajo se concluye que las medias de los tratamientos difieren entre si, lo cual quiere
decir que los rendimientos y el volumen del biodiesel por tratamiento han sido

significativamente diferentes.

Como se ha rechazado la hipétesis nula, para seleccionar el mejor tratamiento, es
preciso aplicar una prueba de comparaciones multiples. A continuacion, se centra

nuestra discusion en la prueba “t”.
DMS =ta/2; an — aw’cme(i+ 1/nj)
DMS =10,025; 24 /2(cme)/n

DMS = 2,064 +/2(15,61)/12
DMS = 2,064 /2, 601666667
DMS = 3,3292

IYi- Yi|>DMS

En base a la “t” de student la Diferencia Minima Significativa, DSM, se deriva de la

siguiente ecuacion y se acepta la hipétesis alterna (Hj).

Para 0=0,05, el valor de la diferencia minima significativa, DSM, es: 3,32.
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Al aplicar el criterio de comparacion para cada tratamiento, se ha encontrado que el
rendimiento del biodiesel es significativamente diferente en 46 de las 66

comparaciones posibles. Como se demuestra en el Cuadro 42.

Cuadro 42. Comparacion de medias de los tratamientos para comprobacion de
hipétesis

N° Comparaciones

1 Y1-Y2 87,78 90,56 -2,78

2 Y1-Y3 87,78 83,06 4,72 *
3 Y1-Y4 87,78 82,22 5,56 *
4 Y1-Y5 87,78 85 2,78

5 Y1-Y6 87,78 79,44 8,34 *
6 Y1-Y7 87,78 86,67 1,11

7 Y1-Y8 87,78 83,33 4.45 *
8 Y1-Y9 87,78 89,72 -1,94

9 Y1-Y10 87,78 78,78 9 *
10 Y1-Y11 87,78 93,06 5,28 %
11 Y1-Y12 87,78 82,78 5 *
12 Y2-Y3 90,56 83,06 7,5 *
13 Y2-Y4 90,56 82,22 8,34 *
14 Y2-Y5 90,56 85 5,56 *
15 Y2-Y6 90,56 79,44 11,12 *
16 Y2-Y7 90,56 86,67 3,89 *
17 Y2-Y8 90,56 83,33 7,23 *
18 Y2-Y9 90,56 89,72 0,84

19 Y2-Y10 90,56 78,78 11,78  *
20 Y2-Y11 90,56 93,06 2,5

21 Y2-Y12 90,56 82,78 7,78 *
22 Y3-Y4 83,06 82,22 0,84

23 Y3-Y5 83,06 85 -1,94

24 Y3-Y6 83,06 79,44 3,62 *
25 Y3-Y7 83,06 86,67 361 *
26 Y3-Y8 83,06 83,33 -0,27

27 Y3-Y9 83,06 89,72 -6,66

28 Y3-Y10 83,06 78,78 428 *
29 Y3-Y11 83,06 93,06 -10 *
30 Y3-Y12 83,06 82,78 0,28

31 Y4-Y5 82,22 85 2,78

32 Y4-Y6 82,22 79,44 2,78

33 Y4-Y7 82,22 86,67 445 %
34 Y4-Y8 82,22 83,33 -1,11

35 Y4-Y9 82,22 89,72 7.5 *
36 Y4-Y10 82,22 78,78 3,44 *
37 Y4-Y11 82,22 93,06 -10,84  *

38 Y4-Y12 82,22 82,78 -0,56



39 Y5-Y6 85 79,44 556 %
40 Y5-Y7 85 86,67 -1,67

41 Y5-Y8 85 83,33 1,67

42 Y5-Y9 85 89,72 472 %
43 Y5-Y10 85 78,78 6,22 ¥
44 Y5-Y11 85 93,06 8,06  *
45 Y5-Y12 85 82,78 2,22

46 Y6-Y7 79,44 86,67 723 %
47 Y6-Y8 79,44 83,33 389 %
48 Y6-Y9 79,44 89,72 -10,28 ¥
49 Y6-Y10 79,44 78,78 0,66

50 Y6-Y11 79,44 93,06 13,62 %
51 Y6-Y12 79,44 82,78 334 %
52 Y7-Y8 86,67 83,33 3,34 %
53 Y7-Y9 86,67 89,72 -3,05

54 Y7-Y10 86,67 78,78 7,89 *
55 Y7-Y11 86,67 93,06 6,39  *
56 Y7-Y12 86,67 82,78 3,89 %
57 Y8-Y9 83,33 89,72 6,39  *
58 Y8-Y10 83,33 78,78 455 %
59 Y8-Y11 83,33 93,06 973  *
60 Y8-Y12 83,33 82,78 0,55

61 Y9-Y10 89,72 78,78 10,94  *
62 Y9-Y11 89,72 93,06 334
63 Y9-Y12 89,72 82,78 6,94 %
64 Y10-Y11 78,78 93,06 -1428  *
65 Y10-Y12 78,78 82,78 -4 *
66 Y11-Y12 93,06 82,78 10,28  *

* Diferencia estadistica significativa

Se concluye que los tratamiento 9, 10, 11 y 12 han contribuido directamente al
rechazo de la hip6tesis nula porque en las combinaciones posibles estos presentan

valores mayores al DMS.
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4.5. Determinacion de la velocidad de reaccion de la obtencion

de biodiesel en condiciones de metanol sub critico.

4.5.1. Consideraciones de partida:

Se realizaron experiencias a condiciones de temperaturas constantes (160°, 180° y

200°C) y a presion constantes (P= Presion promedio de los valores de cada

temperatura). Este conjunto de datos se analizd a cada condicién de temperatura
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(160°, 180° y 200°C) y presion para diferentes tiempos de reaccién. Se considerd

durante la reaccién que el volumen de reaccion se mantiene constante.

Los datos requeridos para iniciar los cédlculos se muestran en el Cuadro 43, donde se
observa los nombres de los 5 4cidos grasos presentes en mayor proporcidn, segin
cromatograma realizado (ver Anexo 3); los pesos moleculares de estos dcidos grasos
se obtienen calculando y consultando bibliografia; lo cual permite determinar el peso

molecular promedio del aceite.

Para el desarrollo experimental se trabajé con un volumen constante de aceite de
600 mL y a relaciones molares de 6:1 y 9:1 metanol: aceite, en lo que corresponde al
catalizador las concentraciones utilizadas fueron de 0,5% y 1% , también se conto
con las datos de densidades que sirvieron para realizar los cdlculos correspondientes
y que se expone en el Cuadro 43, con estos datos se determiné los valores de las
masas y concentraciones de los reactantes al inicio de la reaccion con los cuales se

trabajo para cada una de las temperaturas de reaccion.

Cuadro 43. Datos iniciales para la determinacion de la velocidad de reaccion de
transesterificacion en metanol sub critico

Composicion cromatograma del Peso molecular, PM
aceite (% W) (e/mol)
Palmitico 22,8 256,42
Oleico 38,28 282,47
Linoleico 26,6 280,45
Estearico 4,99 284,48
Palmitoleico 3,88 254,41
Peso molecular del aceite PM Ac 795,78
(g/mol)

Densidad aceite, DA (g/ml) 0,9280 (Prom. Exp.)
Densidad metanol, DM (g/ml) 0,7896

Densidad biodiesel, DBD (g/ml) 0,8809 (Prom. Exp.)
Densidad glicerina, DGL (g/ml) 1,26

Fuente. Sanaguano (2017)
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Con el valor del peso molecular del aceite, el cual se determiné en 795,78 g/mol y la
estequiometria de la reaccién se establecid la relacion mdsica de la siguiente

reaccion quimica de los compuestos utilizados en esta investigacion.

ACEITE + METANOL === BIODIESEL + GLICERINA
795,78 + 96,11 =————= 799,80 + 92,09

Se contaba con datos que representaron los valores iniciales de los reactantes que
para este caso fueron: el aceite de fritura usado que fue de 600ml para cada uno de
los tratamientos realizados, el volumen de alcohol varié de acuerdo a la relacion
molar (6 y 9) que se utilizd en cada tratamiento, es decir, 150ml y 230 ml
respectivamente. A partir de estos datos se calculé la masa inicial del metanol, la
masa inicial del aceite, la concentracién madsica inicial del metanol (g/L) y la
concentracion madsica inicial del aceite (g/L) de todos los tratamientos como se

expone en el Cuadro 44.

Cuadro 44. Valores iniciales de los reactantes para las temperaturas de reaccion,
160, 180 y 200°C

Volumen Volumen Relacion Masa Masa Conc. Conc.
de aceite de metanol molar inicial de inicial de inicial inicial de
VA (ml) VM (ml) (RM) metanol aceite masica de aceite
MM (g) MA (g) metanol CAo (g/L)
CMo (g/L)
600 150 6;1 118,44 556,80 157,92 742,40
600 150 6;1 118,44 556,80 157,92 742,40
600 150 6;1 118,44 556,80 157,92 742,40
600 150 6;1 118,44 556,80 157,92 742,40
600 150 6;1 118,44 556,80 157,92 742,40
600 150 6;1 118,44 556,80 157,92 742,40
600 230 9:;1 181,61 556,80 218,80 670,84
600 230 9:;1 181,61 556,80 218,80 670,84
600 230 9:;1 181,61 556,80 218,80 670,84
600 230 9:;1 181,61 556,80 218,80 670,84
600 230 9:;1 181,61 556,80 218,80 670,84
600 230 9:;1 181,61 556,80 218,80 670,84

Fuente. Sanaguano (2017)
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4.5.2. Determinacion de la velocidad de reaccion:

Con los datos de tiempos de reaccidén y concentraciones para cada componente se

procedio a determinar el modelo de velocidad para cada condicién de temperatura.

De acuerdo a lo planteado en la metodologia, para la reaccion de transesterificacion

se propuso la siguiente expresion de velocidad de reaccion:

d[AC]
dt

= k,[AC].[MeOH] — k,[BD].[GL] (1)

Donde [AC]: Aceite, [MeOH]: Metanol, [BD]: Biodiesel, [GL]: Glicerina

Si se considera el uso de un exceso del metanol durante la reaccion, la velocidad se
rescribe como una de pseudo primer orden para la reaccion directa, y de primer orden

en el biodiesel y glicerina para la reaccion inversa, resultando:

d[AC]
dt

= ky[AC] — k,[BD].[GL] 2)

Con los datos disponibles de concentracion experimental en funcion del tiempo y
usando el software Table Curve 2D, se obtiene para cada especie involucrada en la
reaccion, el modelo matematico, seleccionando en cada caso de acuerdo al
coeficiente de correlacion y tomando en cuenta la simplicidad de la ecuacion
matemadtica obtenida. Con la opcion EVAL del software Table Curve 2D y cada
modelo de correlacion, se calculd la concentracién en funcién del tiempo para 50
valores, diferentes a los experimentales. Igualmente se utiliz6 el modelo de
correlacion del aceite para calcular la derivada de la concentracién del mismo,
utilizando esa misma opcion EVAL y se generaron 50 valores a lo largo del tiempo,

los cuales representan la velocidad de reaccion del aceite en funcion del tiempo.

A partir de los 50 valores disponibles para —d[AC]/dt, [AC], [BD] y [GL] se estiman
los valores de las constantes cinéticas k; y k,, mediante la minimizacién del cuadrado

del error, usando SOLVER de EXCEL, (ver Apéndices 1, 2 y 3).
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d[AC]
dt

(ERROR)? = | (- ) — (kq * [AC] — k, * [BD] * [GL])

Los volimenes de biodiesel obtenido de los  diferentes tratamientos que
corresponden a la reaccién que se llevé a cabo a la temperatura de 160°C  se
reportan en el Cuadro 45, sirven de base para calcular la masa de biodiesel obtenido
(g) y su concentracion madsica (g/ml). Con esa informacién y la estequiometria
madsica de la reaccion se determinan para el resto de las especies (aceite, metanol y
glicerina) las masas y posteriormente las concentraciones tanto mdsicas, como

molares para cada instante de reaccion.

En los Cuadros 46 y 47 se muestran los valores obtenidos para la temperatura de

180°C y 200°C, respectivamente.
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Tiempode  Volumen Bio- Masa Bio- Conc. final Conc. Conc. final Conc. final Conc. final  Conc. Conc. Conc.
Reaccion tr  diesel Refina  diesel Refi Biodiesel final Metanol Glicerina Biodiesel final final final
(s) do VDR (ml) nado MDR Refinado Aceite CMf (g/) CGLf (g/L) Refinado Aceite Metanol Glicerina
(g CDR (g/L) CAf (g/L) CDR CAf CMf CGLf
(gmol/L) (gmol/L)  (gmolV/L)  (gmol/L)
240 500 440,44 587,26 158,09 87,35 67,62 0,7343 0,1987 0,9089 0,7343
280 510 449,25 599,00 146,41 85,94 68,97 0,7489 0,1840 0,8942  0,7489
300 570 502,10 669,47 76,29 77,47 77,08 0,8371 0,0959 0,8061 0,8371
240 490 431,63 575,51 169,78 88,76 66,27 0,7196 0,2134  0,9235 0,7196
340 490 431,63 575,51 169,78 88,76 66,27 0,7196 0,2134 0,9235 0,7196
332 500 440,44 587,26 158,09 87,35 67,62 0,7343 0,1987 0,9089 0,7343
480 510 449,25 541,27 132,30 153,76 62,32 0,6768 0,1662 1,5999 0,6768
500 500 440,44 530,65 142,86 155,04 61,10 0,6635 0,1795 1,6131 0,6635
510 550 484,49 583,72 90,06 148,66 67,21 0,7298 0,1132 1,5468 0,7298
520 480 422,83 509,43 163,98 157,59 58,66 0,6369 0,2061 1,6397 0,6369
538 490 431,63 520,04 153,42 156,31 59,88 0,6502 0,1928 1,6264  0,6502
515 448 394,64 475,47 197,77 161,67 54,75 0,5945 0,2485 1,6821 0,5945

Fuente. Sanaguano (2017).
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Cuadro 46. Masas y concentraciones finales de reactantes y productos a 180° C

Tiempo de Volumen Bio- Masa Bio- Conc. final Conc. Conc. final Conc. final Conc. final Conc. Conc. Conc.
Reaccion tr  diesel Refina  diesel Refi Biodiesel final Metanol Glicerina Biodiesel final final final
(s) do VDR (ml) nado MDR Refinado Aceite CMf (g/L) CGLf (g/L) Refinado Aceite Metanol Glicerina
(g CDR (g/L) CAf (g/L) CDR CAf CMf CGLf
(gmol/L) (gmol/L)  (gmolV/L) (gmol/L)
600 560 493.30 657.73 87.98 78.88 75.73 0.822 0.11 0.82 0.82
560 520 458.06 610.75 134.72 84.53 70.32 0.764 0.17 0.88 0.76
600 550 484.49 645.98 99.66 80.29 74.38 0.808 0.13 0.84 0.81
420 500 440.44 587.26 158.09 87.35 67.62 0.734 0.20 0.91 0.73
410 500 440.44 587.26 158.09 87.35 67.62 0.734 0.20 091 0.73
460 530 466.87 622.49 123.04 83.12 71.67 0.778 0.15 0.86 0.78
456 525 462.47 557.19 116.46 151.85 64.16 0.697 0.15 1.58 0.70
462 475 418.42 504.12 169.26 158.23 58.05 0.630 0.21 1.65 0.63
484 500 440.44 530.65 142.86 155.04 61.10 0.663 0.18 1.61 0.66
598 590 519.72 626.17 47.82 143.56 72.10 0.783 0.06 1.49 0.78
600 535 471.27 567.80 105.90 150.57 65.38 0.710 0.13 1.57 0.71
600 550 484.49 583.72 90.06 148.66 67.21 0.730 0.11 1.55 0.73

Fuente. Sanaguano (2017).
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Cuadro 47. Masas y concentraciones finales de reactantes y productos a 200° C

Tiempo de Volumen Bio- Masa Bio- Conc. final Conc. Conc. final Conc. final Conc. final Conc. Conc. Conc.
Reaccion tr  diesel Refina  diesel Refi Biodiesel final Metanol Glicerina Biodiesel final final final
(s) do VDR (ml) nado MDR Refinado Aceite CMf (g/L) CGLf (g/L) Refinado Aceite Metanol Glicerina
(g CDR (g/L) CAf (g/L) CDR CAf CMf CGLf
(gmol/L) (gmol/L)  (gmolV/L) (gmol/L)
668 490 431.63 575.51 169.78 88.76 66.27 0.720 0.21 0.92 0.72
674 505 444 .85 593.13 152.25 86.64 68.29 0.742 0.19 0.90 0.74
680 500 440.44 587.26 158.09 87.35 67.62 0.734 0.20 091 0.73
535 480 422.83 563.77 181.47 90.17 64.91 0.705 0.23 0.94 0.70
600 450 396.40 528.53 216.53 94 .41 60.86 0.661 0.27 0.98 0.66
610 500 440.44 587.26 158.09 87.35 67.62 0.734 0.20 0.91 0.73
500 575 506.51 610.25 63.66 145.47 70.27 0.763 0.08 1.51 0.76
489 520 458.06 551.88 121.74 152.49 63.54 0.690 0.15 1.59 0.69
500 520 458.06 551.88 121.74 152.49 63.54 0.690 0.15 1.59 0.69
693 510 449.25 541.27 132.30 153.76 62.32 0.677 0.17 1.60 0.68
700 500 440.44 530.65 142.86 155.04 61.10 0.663 0.18 1.61 0.66
710 480 422.83 509.43 163.98 157.59 58.66 0.637 0.21 1.64 0.64

Fuente. Sanaguano (2017).
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Los valores de los pardmetros obtenidos de la cinética quimica, de la reaccién de
transesterificacion del aceite de fritura usado y metanol en condiciones sub criticas a

las temperaturas que se experimentaron se presentan en el Cuadro 48.

Cuadro 48. Valores de los parametros cinéticos obtenidos a 160, 180 y 200 °C
para la reaccion de transesterificacion de aceite en metanol sub critico

Parametro cinético T =160 °C T =180 °C T =200 °C
Constante de velocidad directa, 2,49E-01 4,12E-01 7,19E-01
kl (min™)

Constante de velocidad inversa,  2,09E-02 2,50E-02 2,70E-02
k2 (L*gmol'1 *min™)

Constante de equilibrio, Kc, 11,855 16,486 26,026
(gmol*L'l)

Conversion de equilibrio, Xe 0,83 0,85 0,861
Concentraciéon en el equilibrio

del aceite, Cae (gmol*L’l) 0,15 0,14 0,12

Fuente. Sanaguano 2017

En la Figura 22 se representa la velocidad de reaccion del aceite en funcion del
tiempo para cada una de las temperaturas de trabajo 160, 180 y 200°C. Puede
observarse que la velocidad de reaccion aumenta a medida que aumenta la
temperatura de reaccion y la concentracion alcanzada en el equilibrio (Xe) para cada
temperatura también se favorece, (ver Cuadro 48). Lo anterior también puede
corroborarse en funcion de la constante de equilibrio obtenida (Kc), la cual también
aumenta al aumentar la temperatura, ademds de que su valor mayor a la unidad es
indicativo de que la reaccion predominante es la directa (Cea Bonilla, 2007), esto es

la conversion de aceite en biodiesel.

Debe recordarse que cada conjunto de datos para la determinacion de la cinética de la
reaccion se hizo a tres temperaturas diferentes (160, 180 y 200°C) manteniendo
constantes cada una de ellas durante todo el proceso de reacciéon. Sin embargo de
acuerdo a los resultados obtenidos y discutidos previamente se puede decir que si
durante el proceso es modificada la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccidn,
esta se desplazara en el sentido que se minimice dicha perturbacién, (Principio de Le
Chatelier). De acuerdo a los resultados se puede afirmar que una disminucién en la

temperatura disminuird la conversion de aceite en biodiesel, favoreciendo la reaccién
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inversa, mientras que el aumento en la temperatura favorecerd la formacién de

biodiesel. Esto estd de acuerdo con la teoria del equilibrio quimico e igualmente con

el Principio de Le Chatelier, el cual establece que si un sistema en equilibrio se

somete a un cambio de condiciones, éste se desplazard hacia una nueva posicion a fin

de contrarrestar el efecto que lo perturb6 y recuperar el estado de equilibrio.

Recordando que el equilibrio quimico representa un balance entre las reacciones

directa e inversa. Las variaciones en las condiciones experimentales pueden alterar

este balance y desplazar la posicion de equilibrio, haciendo que se forme mayor o

menor cantidad del producto deseado (Quimica General).
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Figura 22. Velocidad de reaccion del aceite en funcion del tiempo a 160, 180 y

200°C. Fuente. Sanaguano (2017).

4.5.3. Validacion del modelo cinético:

Para la determinacién de la cinética de la reaccion se asumi6 que la velocidad de la

reaccion estd dada por la ecuacion

d[AC]
dt

= k,[AC] — k,[BD].[GL]
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Al integrar esta ecuacion se obtiene:

k1(2Ca0 — Xg) "
Xg

<CA0XE + (CAo - XE)X
Ln

XE —x > = Ln(CAO) +

Si los datos experimentales obtenidos se ajustan a la ecuacidn cinética reversible del

tipo considerada previamente, A €=>R + S,

CaoXp+(Cao—Xp)X
Xgp—X

La representacion gréfica del Ln( ) frente al tiempo debe dar una

recta cuya ordenada en el origen coincida con Ln(C,,) y cuya pendiente permita
obtener la constante de velocidad k;, Conocida k;, podemos obtener k; a utilizando la

condicion de equilibrio.

En este estudio, debido a que se cuenta tanto con los valores experimentales de las
concentraciones de las especies involucradas en la reaccién, asi como con los

generados por el modelo matematico, ademds de las constantes de reaccion k; y ko,

CaoXp+(Cao—Xp)X
X=X

se introdujeron en el término Ln ( ) de la ecuacion integrada, el cual

se representd como “Y” y se grafico en funcion del tiempo “t”, (ver Figuras 23 y

24).

En el caso de los valores obtenidos del modelo matemético en funcidn del tiempo

(ver Figura 23) se obtiene como es de esperarse una linea recta con coeficiente de
s 2 2 . .

regresion R°=1, y con los valores experimentales se obtiene una muy buena
. ., , . . ., 2

aproximacién a una linea recta con un coeficiente de regresion R“=0,9138 (ver

Figura 24), lo cual permite afirmar que como se indicé previamente, para la reaccidn

reversible de este estudio, la reaccion directa que consume aceite para obtener

biodiesel, es de primer orden en el aceite, dado el exceso de metanol utilizado.
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Figura 23. Validacion del modelo cinético a 160°C, con valores del modelo
matematico. Fuente. Sanaguano (2017).
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A la vez se produce la reaccion inversa, que implica el consumo de biodiesel y
glicerina, para regenerar el aceite. Esta reaccion inversa es de primer orden en cada
componente, y orden global 2. Es decir, realmente para sistemas reversibles de
reaccion no es posible categorizarla mediante un orden especifico, sino que se debe

especificar claramente a cual reaccion se refiere (directa o inversa).

Como resultado del andlisis anterior se puede establecer que la reaccién de
transesterificacion de aceite usado, en metanol sub critico llevada a cabo en este
estudio a las temperaturas de 160, 180 y 200 °C se comporta como de primer orden
con respecto al aceite, con aumento tanto de la velocidad de reaccién como de la
conversion en el equilibrio al aumentar la temperatura, manteniendo la presion y el
volumen de reacciéon constante. El orden de reaccién obtenido coincide con los
resultados obtenidos en estudios similares realizados por (Noureddine & Zhu, 1997),

(Richard et al., 2013), (Emeji et al., 2015) y (Janajreh et al., 2015).

4.5.4. Importancia del modelo cinético:

Este estudio permite contar con los datos experimentales de la concentracién de
biodiesel obtenido en funcién del tiempo de reaccion a diferentes temperaturas, en
condiciones sub criticas, lo cual de acuerdo a los resultados permite reducir los
tiempo de reaccién para conversiones importantes a medida que se aumenta la

temperatura en una rango de 160 a 200°C.

Se considera de importancia obtener la cinética de la reaccion a estas condiciones,
puesto que la mayoria de los estudios cinéticos reportados para esta reaccion se han
realizado a presiones atmosféricas y bajas temperaturas. En tal sentido la
determinacion de la cinética en las condiciones de éste estudio es un aporte valioso, y

a la vez abre opciones de otros trabajos de investigacion.

Adicionalmente el uso o aplicacion de la cinética obtenida, permitird entonces poder
realizar el disefio del reactor mds conveniente, segln sea la escala de produccion de
proceso (por carga o continuo), asi como determinar el dispositivo mas adecuado
(tanques agitados o reactores tubulares de flujo pistén, etc.), al momento de ser

necesario un estudio de factibilidad econémica del proceso.
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4.5.5. Ventajas del método de transesterificacion en condiciones de
metanol sub critico.

En base a los ensayos experimentales de este trabajo de investigacion se determina

algunas ventajas que presenta este método de transesterificacion en condiciones de

metanol sub critico con aceite de fritura residual que se resume en el Cuadro 49

Cuadro 49. Ventajas del método de transesterificacion en metanol Sub critico

con relacion al método de catalisis homogénea

Caracteristicas

Meétodo de
transesterificacion
tradicional

Método en condiciones
de Metanol Sub critico

Acidez del aceite

Tiempo de reaccion

Cantidad de metanol

Tiempo para la
decantacion de la
Glicerina

El rendimiento de
biodiesel

Si el aceite tiene una
acidez mayor al 3%,
requiere de una
esterificacion antes de la
reaccion de
transesterificacion.

Es necesario de dos o més
horas para la reaccién
Se utiliza mayor cantidad

de alcohol, se utiliza
alcohol para la
esterificacion y para la
transesterificacion, es
decir se duplica el
volumen de alcohol para
el proceso de obtencion.
El tiempo de decantacién
es de minimo 12 horas

Dependiendo de la dcidez
del aceite de partida del
43 al 93% (datos del
cuadro 2)

Mayor al 3%, no requiere
de esterificacion antes de
la reaccién de
transesterificacion

Es necesario de minutos
para la reaccién

Se utiliza menor cantidad
en relacion al método de
catalisis acido-base

El tiempo de decantacion
es inmediato o de 30
minutos para asegurar el
100% de retiro de la
glicerina

De los resultados de esta
investigacion 80-93%.

Fuente. Sanaguano 2017
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4.6 Analisis y discusion de los resultados de los gases
obtenidos de la combustion de biodiesel y el diésel
comercial.

La combustién de diésel comercial y el biodiesel obtenido a partir del aceite de
fritura usado, fue realizada en un generador eléctrico marca Kubota - Diesel ER
1200 NB y la caracterizaciéon de los gases de combustion que se muestra en el
(Cuadro 49) fueron obtenidos del equipo medidor de gases BACHARACH ECA
450, fijando el porcentaje de oxigeno en 15,4%. Los resultados mostrados
corresponden a una velocidad de operaciéon del equipo diésel de 1500 rpm,
observiandose buen desempefio del mismo con ambos combustibles, obteniéndose
mayor eficiencia de combustion del Biodiesel con respecto al diésel en 1,3%. El
consumo de combustible para cada prueba dio el mismo resultado para ambos

combustibles, obteniéndose un valor de 20mL por minuto de operacidn.

Cuadro 50. Resultados de la combustion del biodiesel y el diésel

Combustible BIODIESEL DIESEL
Fecha 10/26/27 10/26/27
Hora (H,m,s) 07,22,06 08,54,02
Tiempo exposicion (s) 60 60
RPM 1500 1500
02 % (fijado) 154 15,4
CO mg/m’ 704 899
EFF % 74,7 73,4
CO2 % 3,2 4
Temperatura de chimenea °C 181 130
Temperatura ambiente °C 17,8 17,1
EA % 260 283
NO mg/m’ 35 26
NO2 mg/m’ 7 13
NOX mg/m’ 42 39
SO02  mg/m’ 12 38

Fuente. Sanaguano (2017)

Al analizar las concentraciones de CO, CO,, NOx y SO,, en los gases de combustion
se tiene que para una concentracion de oxigeno fijada en 15,4 % las emisiones de
CO, CO, y SO, son menores para el biodiesel que para el diésel, mientras que las

emisiones de NOx son mayores para el Biodiesel. El estudio realizado por (Wu, Lin,
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& Chang, 2016) donde muestra los resultados obtenidos al someter a combustion
diésel y biocombustible obtenido de aceite de Jatropha Curcas (BJC), también da
mayores para las emisiones de NOx y SO, de la combustiéon del BJC, aunque las
emisiones de CO; fueron menores. Otros estudios como los de Sahoo et al. (2009)
quienes investigaron sobre el rendimiento en un equipo diésel y las caracteristicas de
las emisiones de biodiesel obtenido de jatropha, karanja, y polanga biodiesels, asi
como de varias mezclas de esos biodiesel y diésel convencional. Sus resultados
muestran que el biodiesel puro de karanja. Las mezclas de biodiesel de karanja y
diesel, y el biodiesel puro de polanga todas emiten menos CO que el diesel.
Biodiesel puro de jatropha, mezclas de jatropha/diesel, y mezclas de polanga/diésel
dan emisiones mds altas de CO que el diésel. Este estudio también mostré que el
biodiesel y las mezclas de biodiesel/diésel, todas producen mayor nivel de NOx que

el diésel (Wu et al. 2016).

La cantidad de gases producto de la combustion del diésel comparado con el
biodiesel que pueden emitir en un hora de funcionamiento del motor del generador
marca Kubota, se determiné mediante la siguiente relacién: Si en un minuto se
consume 20 ml de combustible en una hora se gastard 1200 ml y por ende también
habra mayor emanacion de gases al ambiente, cuyos valores se reporta en el Cuadro

51.

Cuadro 51. Cantidad de gases producto de la combustion de diésel y biodiesel en
una hora de consumo de combustible

Gases Gases de la Gases de la Gases de la Gases de la
dela combustion combustion combustion combustion
combustion del biodiesel del diésel en del diésel en del biodiesel
en un minuto un minuto una hora en una hora
CO (mg/m°) 704 899 53940 42240
CO, (%) 32 4 240 192
NOy (mg/m°) 42 39 2340 2520
SO,(mg/m°) 12 38 2280 729

Fuente. Sanaguano 2017
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Concluyendo que por cada 1200ml de Biodiesel que se combustione en una
hora disminuird: 11700 (mg/m’) de CO, 48 % CO2 y 1551 (mg/m’) SO,
contribuyendo de esta manera al utilizar el biodiesel como combustible habra una
disminucién de CO, CO, y SO, al medio ambiente en comparacién con el
diésel de petréleo y ademads, al ser utilizado el aceite de fritura de la industria
alimenticia como materia prima para el proceso de obtencion del biodiesel tendra
también un beneficio ambiental ya que se evitard que se siga desechando a la

alcantarilla o a la basura este residuo alimenticio y contamine el agua o el suelo.
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CONCLUSIONES

Los aceites de fritura residual que se utilizaron en esta investigacién al ser
analizados presentaron valores mds altos que los que establece la Norma para los
aceites vegetales como son: la INEN 38 (0,10 % méximo) para acidez, en el aceite
de fritura fue 3,2%, la norma INEN 35 de densidad maximo establece (0,910 gr/ml)
y en el aceite analizado fue de 0,920 gr/ml, y, para humedad la Norma INEN 39
indica maximo (0,05%), mientras que en el aceite de fritura se obtuvo 0,10% , en
base a estos resultados se considera que estos aceites no son aptos para el consumo

humano.

Las muestras de biodiesel que fueron analizadas por espectroscopia infrarroja se
determiné la presencia de esteres metilicos siendo los grupos esteres los que les
hace la diferencia con respecto al diésel de petréleo que tiene una estructura quimica
mas simple. En el biodiesel se observé las sefiales caracteristicas de los grupos
esteres presentes como son: del (C-O) y el pico pronunciado propio del grupo
carbonilo (C=0), sefiales claras libres de interferencia. La espectroscopia infrarroja
ademds de ser una técnica accesible demostrdé ser una metodologia adecuada, para

cualificar al biodiesel de aceite de fritura usado y del diésel de petréleo.

El andlisis de cromatografia de gases del biodiesel que se obtuvo mostré la
presencia de ésteres derivados de los triglicéridos del aceite de fritura usado, los
FAME que se lograron identificar son: Laureato de metilo (C12:0), Miristato de
metilo (C14:0), Palmitato de metilo (C16:0), Palmitoleato de Metilo (C16:1),
Estearato de netilo (C18), Oleato de metilo (C18:1), Linoleato de metilo (C18:2),
Linolenato de metilo (C18:3) y Araquidato de metilo (C20:0), los mismos que le dan

la caracteristica fisica y quimica al biodiesel.

De los resultados obtenidos del andlisis fisico quimico de las muestras de biodiesel
en relacion a: Punto de inflamacion, indice de cetano, corrosion a la lamina de

cobre, densidad y viscosidad cumplen con los pardmetros que exigen las normas
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internacionales ASTMD 6751 y la Europea UNE 14214 lo cual es apto para ser

utilizado como combustible alterno al diésel de petréleo.

El estudio cinético para la reaccién de transesterificacion entre el aceite de fritura
usado y metanol, resultado un modelo cinético de primer orden para la reaccién
directa y de segundo orden para la reaccion inversa, capaz de representar la cinética
de reaccion a las temperaturas sub criticas (160°C, 180°C y 200°C). Se determiné un
conjunto de parametros cinéticos con el fin de representar las evoluciones de
concentraciones de diferentes compuestos (reactivos y productos) en la relacion
molar de metanol a aceite de 6:1 y 9:1. Se logr6 determinar las constantes de
equilibrio y la velocidad de reaccion para cada temperatura de estudio a nivel de

laboratorio.

La cantidad de gases de combustion del biodiesel en este estudios fueron menores
comparadas con las del diésel de petrdleo, asi en CO fue de 704 mg/m3 y 12
mg/m3 en SO, para el biodiesel, mientras que con el diésel fue de 899 mg/m3 en CO
y 38 mg/m’ en SO,, en CO, es de 3,2 % para el biodiesel versus 4,0% para del
diésel y NOx en el biodiesel fue de 42 mm/m’  versus 39 mm/m’ para diésel.
Concluyendo que por cada 1200 ml de Biodiesel que se combustione en una hora
disminuird: 11700 (mg/m*) de CO, 48 % CO2 y 1551 (mg/m’) SO, contribuyendo de
esta manera a disminuir la cantidad de CO, CO,y SO, al medio ambiente y
ademds, al ser utilizado el aceite de fritura de la industria alimenticia como materia
prima para el proceso de obtenciéon del biodiesel tendrda también un beneficio
ambiental ya que se evitard que se siga desechando a la alcantarilla o a la basura

este residuo alimenticio y contamine el agua o el suelo.

Al realizar el andlisis estadistico de los datos experimentales que se obtuvo, se
comprueba la hipétesis mediante la aplicacion del valor de probabilidad y como el
valor-p (0,0031) es mucho menor que a = 0,01 se rechaza la hipdtesis nula (H,). Por
tanto se confirma la hipétesis alterna. Consecuentemente, en este trabajo se concluye
que las medias de tratamientos son difieren entre si, lo cual quiere decir que los
rendimientos y el volumen del biodiesel por tratamiento han sido significativamente

diferentes.
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RECOMENDACIONES

Realizar alianzas estratégicas con el municipio de la ciudad de Guaranda- Ecuador y
Organismos financieros para impulsar proyectos de biorefineria en los que se incluya
el aprovechamiento de los aceites de fritura usados, debido a que no existe ningin

programa de manejo ni disposicion final de estos desechos alimenticios.

Realizar una propuesta al Municipio para que se cree una ordenanza municipal sobre
la recoleccion del aceite de fritura de una manera adecuada, para que no se siga
echando a las alcantarillas, a la basura, ni se lo destine como alimento para los

animales.

Investigar o buscar otras materias primas con la finalidad de no afectar la seguridad

alimentaria.

Realizar un estudio econdmico de este método de obtencidn del biodiesel en

condiciones de reaccion sub critico.

Impulsar la Creacién de una planta de producciéon de biocombustibles, para
aprovechar a los aceites de fritura y ademads se crearia fuentes de trabajo para el

sector agricola y urbano del sector.

Como producto de desecho en el proceso de transesterificacion entre el aceite de
fritura usado y metanol en condicién sub critica, se obtiene el agua de lavado del
biodiesel, que contiene sales de sodio de 4cidos carboxilicos de cadena larga, es
decir, existe cantidad considerable de materia organica, por lo que se recomienda
realizar un estudio del andlisis fisico quimico y microbioldgico a estas aguas

residuales y en base a los resultados que se obtenga se dé el tratamiento apropiado.

Realizar un estudio sobre la temperatura 6ptima de reaccion con la finalidad de

minimizar la cantidad de 6xidos de nitrégeno presentes en el biodiesel.
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Apéndice 1. Parametros cinéticos obtenidos para la reaccion a
160 °C, a partir de los datos generados por el modelo

matematico.

k1 2.49E-01 a 1

k2 2.10E-02 b 1

Kc 11.855 Xae 0.83

Cae 0.15

N° tr(min)  CBDf (gmol/L) CAf(gmol/L) CGLf(gmol/L) -dCAc/dt(gmol/L min) k1*CAc-k2*CBD*CGL Errorl
1 0.00 0.0130 0.8877 0.0130 -0.3177 0.22088 9.37E-03
2 0.20 0.0646 0.8251 0.0646 -0.2967 0.20520 8.37E-03
3 0.41 0.1144 0.7666 0.1144 -0.2768 0.19046 7.45E-03
4 0.61 0.1625 0.7120 0.1625 -0.2579 0.17661 6.61E-03
5 0.82 0.2088 0.6612 0.2088 -0.2400 0.16361 5.84E-03
6 1.02 0.2533 0.6140 0.2533 -0.2231 0.15143 5.13E-03
7 1.22 0.2960 0.5701 0.2960 -0.2070 0.14002 4.49E-03
8 1.43 0.3369 0.5294 0.3369 -0.1919 0.12935 3.91E-03
9 1.63 0.3761 0.4917 0.3761 -0.1775 0.11939 3.38E-03
10 1.84 0.4135 0.4569 0.4135 -0.1640 0.11010 2.91E-03
11 2.04 0.4492 0.4247 0.4492 -0.1513 0.10145 2.49E-03
12 2.24 0.4830 0.3951 0.4830 -0.1394 0.09341 2.11E-03
13 2.45 0.5151 0.3678 0.5151 -0.1281 0.08595 1.78E-03
14 2.65 0.5454 0.3428 0.5454 -0.1175 0.07904 1.48E-03
15 2.86 0.5739 0.3198 0.5739 -0.1076 0.07266 1.22E-03
16 3.06 0.6007 0.2988 0.6007 -0.0982 0.06678 9.90E-04
17 3.27 0.6257 0.2797 0.6257 -0.0895 0.06137 7.91E-04
18 3.47 0.6489 0.2623 0.6489 -0.0813 0.05642 6.18E-04
19 3.67 0.6703 0.2465 0.6703 -0.0736 0.05189 4.71E-04
20 3.88 0.6900 0.2322 0.6900 -0.0664 0.04778 3.46E-04
21 4.08 0.7079 0.2193 0.7079 -0.0596 0.04406 2.41E-04
22 4.29 0.7240 0.2078 0.7240 -0.0532 0.04071 1.57E-04
23 4.49 0.7383 0.1976 0.7383 -0.0472 0.03772 9.04E-05
24 4.69 0.7509 0.1885 0.7509 -0.0416 0.03508 4.22E-05
25 4.90 0.7617 0.1806 0.7617 -0.0362 0.03276 1.21E-05
26 5.10 0.7707 0.1737 0.7707 -0.0312 0.03076 1.62E-07
27 5.31 0.7780 0.1679 0.7780 -0.0263 0.02906 7.47E-06
28 5.51 0.7834 0.1630 0.7834 -0.0217 0.02767 3.55E-05
29 5.71 0.7871 0.1590 0.7871 -0.0173 0.02656 8.65E-05
30 5.92 0.7890 0.1559 0.7890 -0.0129 0.02573 1.63E-04
31 6.12 0.7892 0.1537 0.7892 -0.0087 0.02517 2.70E-04
32 6.33 0.7876 0.1523 0.7876 -0.0046 0.02489 4.11E-04
33 6.53 0.7842 0.1518 0.7842 -0.0005 0.02487 5.94E-04
34 6.73 0.7790 0.1521 0.7790 0.0036 0.02512 8.24E-04
35 6.94 0.7720 0.1533 0.7720 0.0077 0.02563 1.11E-03
36 7.14 0.7633 0.1553 0.7633 0.0119 0.02641 1.47E-03
37 7.35 0.7528 0.1581 0.7528 0.0162 0.02745 1.90E-03
38 7.55 0.7405 0.1619 0.7405 0.0206 0.02877 2.44E-03
39 7.76 0.7265 0.1666 0.7265 0.0252 0.03037 3.08E-03
40 7.96 0.7107 0.1722 0.7107 0.0299 0.03224 3.87E-03
41 8.16 0.6931 0.1788 0.6931 0.0350 0.03441 4.81E-03
42 8.37 0.6737 0.1865 0.6737 0.0402 0.03687 5.94E-03
43 8.57 0.6526 0.1952 0.6526 0.0458 0.03964 7.30E-03
44 8.78 0.6296 0.2052 0.6296 0.0517 0.04273 8.92E-03
45 8.98 0.6049 0.2164 0.6049 0.0580 0.04616 1.08E-02
46 9.18 0.5785 0.2289 0.5785 0.0647 0.04992 1.31E-02
47 9.39 0.5502 0.2428 0.5502 0.0718 0.05406 1.58E-02
48 9.59 0.5202 0.2582 0.5202 0.0793 0.05857 1.90E-02
49 9.80 0.4884 0.2752 0.4884 0.0874 0.06347 2.28E-02
50 10.00 0.4549 0.2939 0.4549 0.0960 0.06879 2.72E-02

2.22E-01
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Apéndice 2. Parametros cinéticos obtenidos para la reaccion a
180 °C, a partir de los datos generados por el modelo matematico.

k1 4.12E-01 a 1

k2 2.50E-02 b 1

Kc 16.486 Xae 0.85

Cae 0.14

N° tr (min)  CBDf (gmol/L) CAf (gmol/L) CGLf (gmol/L) -dCAc/dt (gmol/L min) k1*CAc-k2*CBD*CGL Errorl
1 0.00 0.0035 0.8894 0.0035 -0.1818 0.3666 3.41E-02
2 0.20 0.0339 0.8530 0.0339 -0.1753 0.3515 3.11E-02
3 0.41 0.0636 0.8178 0.0636 -0.1689 0.3370 2.82E-02
4 0.61 0.0927 0.7840 0.0927 -0.1627 0.3229 2.57E-02
5 0.82 0.1212 0.7514 0.1212 -0.1567 0.3093 2.33E-02
6 1.02 0.1490 0.7200 0.1490 -0.1508 0.2962 2.11E-02
7 1.22 0.1763 0.6898 0.1763 -0.1451 0.2835 1.92E-02
8 1.43 0.2029 0.6608 0.2029 -0.1396 0.2713 1.74E-02
9 1.63 0.2289 0.6329 0.2289 -0.1342 0.2595 1.57E-02
10 1.84 0.2543 0.6060 0.2543 -0.1290 0.2481 1.42E-02
11 2.04 0.2791 0.5802 0.2791 -0.1239 0.2372 1.28E-02
12 2.24 0.3033 0.5554 0.3033 -0.1190 0.2266 1.16E-02
13 2.45 0.3268 0.5317 0.3268 -0.1142 0.2164 1.05E-02
14 2.65 0.3498 0.5088 0.3498 -0.1096 0.2066 9.43E-03
15 2.86 0.3721 0.4869 0.3721 -0.1051 0.1972 8.49E-03
16 3.06 0.3938 0.4659 0.3938 -0.1007 0.1882 7.65E-03
17 3.27 0.4149 0.4458 0.4149 -0.0965 0.1794 6.88E-03
18 3.47 0.4353 0.4265 0.4353 -0.0924 0.1711 6.18E-03
19 3.67 0.4552 0.4081 0.4552 -0.0885 0.1630 5.56E-03
20 3.88 0.4744 0.3904 0.4744 -0.0846 0.1553 4.99E-03
21 4.08 0.4931 0.3735 0.4931 -0.0810 0.1479 4.48E-03
22 4.29 0.5111 0.3574 0.5111 -0.0774 0.1408 4.02E-03
23 4.49 0.5284 0.3419 0.5284 -0.0739 0.1339 3.60E-03
24 4.69 0.5452 0.3272 0.5452 -0.0706 0.1274 3.23E-03
25 4.90 0.5614 0.3131 0.5614 -0.0674 0.1212 2.90E-03
26 5.10 0.5769 0.2997 0.5769 -0.0642 0.1152 2.60E-03
27 5.31 0.5918 0.2869 0.5918 -0.0612 0.1095 2.33E-03
28 5.51 0.6061 0.2747 0.6061 -0.0583 0.1040 2.09E-03
29 5.71 0.6198 0.2631 0.6198 -0.0555 0.0988 1.87E-03
30 5.92 0.6329 0.2520 0.6329 -0.0529 0.0938 1.68E-03
31 6.12 0.6453 0.2415 0.6453 -0.0503 0.0891 1.51E-03
32 6.33 0.6572 0.2315 0.6572 -0.0478 0.0846 1.36E-03
33 6.53 0.6684 0.2220 0.6684 -0.0453 0.0803 1.22E-03
34 6.73 0.6790 0.2130 0.6790 -0.0430 0.0762 1.10€-03
35 6.94 0.6890 0.2044 0.6890 -0.0408 0.0724 9.99E-04
36 7.14 0.6983 0.1963 0.6983 -0.0386 0.0687 9.06E-04
37 7.35 0.7071 0.1887 0.7071 -0.0366 0.0653 8.24E-04
38 7.55 0.7152 0.1814 0.7152 -0.0346 0.0620 7.51E-04
39 7.76 0.7228 0.1745 0.7228 -0.0326 0.0589 6.88E-04
40 7.96 0.7297 0.1681 0.7297 -0.0308 0.0560 6.33E-04
41 8.16 0.7359 0.1620 0.7359 -0.0290 0.0532 5.86E-04
42 8.37 0.7416 0.1562 0.7416 -0.0273 0.0506 5.45E-04
43 8.57 0.7467 0.1508 0.7467 -0.0257 0.0482 5.09E-04
44 8.78 0.7511 0.1458 0.7511 -0.0241 0.0460 4.80E-04
45 8.98 0.7549 0.1410 0.7549 -0.0225 0.0439 4.55E-04
46 9.18 0.7581 0.1366 0.7581 -0.0211 0.0419 4.35E-04
47 9.39 0.7607 0.1324 0.7607 -0.0196 0.0401 4.18E-04
48 9.59 0.7627 0.1285 0.7627 -0.0183 0.0384 4.07E-04
49 9.80 0.7640 0.1249 0.7640 -0.0169 0.0369 3.98E-04
50 10.00 0.7648 0.1216 0.7648 -0.0157 0.0355 3.93E-04

3.57E-01
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Apéndice 3. Parametros cinéticos obtenidos para la reaccion a
200 °C, a partir de los datos generados por el modelo matematico.

k1 7.19E-01 a 1
k2 2.70E-02 b 1
Kc 26.626 Xae 0.861
Cae 0.12
N° tr(min)  CBDf (gmol/L) CAf(gmol/L) CGLf(gmol/L) -dCAc/dt (gmol/Lmin) k1*CAc-k2*CBD*CGL Errorl
1 0.00 -0.0002 0.8886 -0.0002 -0.2054 0.6388 1.88E-01
2 0.26 0.0380 0.8376 0.0380 -0.1941 0.6021 1.67E-01
3 0.51 0.0751 0.7895 0.0751 -0.1832 0.5674 1.48E-01
4 0.77 0.1113 0.7441 0.1113 -0.1727 0.5346 1.31E-01
5 1.02 0.1464 0.7014 0.1464 -0.1628 0.5036 1.16E-01
6 1.28 0.1804 0.6611 0.1804 -0.1532 0.4744 1.03E-01
7 1.53 0.2134 0.6231 0.2134 -0.1441 0.4467 9.16E-02
8 1.79 0.2454 0.5875 0.2454 -0.1354 0.4207 8.14E-02
9 2.04 0.2763 0.5540 0.2763 -0.1271 0.3962 7.24E-02
10 2.30 0.3062 0.5226 0.3062 -0.1192 0.3732 6.45E-02
11 2.55 0.3351 0.4931 0.3351 -0.1117 0.3515 5.75E-02
12 2.81 0.3629 0.4656 0.3629 -0.1045 0.3311 5.14E-02
13 3.06 0.3896 0.4398 0.3896 -0.0977 0.3121 4.60E-02
14 3.32 0.4154 0.4157 0.4154 -0.0912 0.2942 4.12E-02
15 3.57 0.4400 0.3932 0.4400 -0.0850 0.2775 3.71E-02
16 3.83 0.4637 0.3723 0.4637 -0.0791 0.2619 3.34E-02
17 4.08 0.4863 0.3529 0.4863 -0.0735 0.2473 3.02E-02
18 4.34 0.5079 0.3348 0.5079 -0.0682 0.2337 2.74E-02
19 4.59 0.5284 0.3181 0.5284 -0.0631 0.2211 2.50E-02
20 4.85 0.5479 0.3026 0.5479 -0.0583 0.2094 2.28E-02
21 5.10 0.5663 0.2883 0.5663 -0.0538 0.1986 2.10E-02
22 5.36 0.5837 0.2751 0.5837 -0.0495 0.1886 1.94E-02
23 5.61 0.6001 0.2630 0.6001 -0.0453 0.1794 1.80E-02
24 5.87 0.6154 0.2520 0.6154 -0.0414 0.1709 1.68E-02
25 6.12 0.6297 0.2419 0.6297 -0.0377 0.1632 1.57E-02
26 6.38 0.6429 0.2327 0.6429 -0.0341 0.1561 1.49E-02
27 6.63 0.6551 0.2244 0.6551 -0.0307 0.1498 1.42E-02
28 6.89 0.6663 0.2170 0.6663 -0.0275 0.1440 1.36E-02
29 7.14 0.6764 0.2104 0.6764 -0.0244 0.1389 1.31E-02
30 7.40 0.6855 0.2046 0.6855 -0.0214 0.1344 1.28E-02
31 7.65 0.6935 0.1995 0.6935 -0.0185 0.1304 1.25E-02
32 7.91 0.7005 0.1951 0.7005 -0.0157 0.1270 1.24E-02
33 8.16 0.7065 0.1915 0.7065 -0.0129 0.1242 1.24E-02
34 8.42 0.7114 0.1885 0.7114 -0.0103 0.1219 1.25E-02
35 8.67 0.7153 0.1863 0.7153 -0.0077 0.1201 1.26E-02
36 8.93 0.7181 0.1846 0.7181 -0.0051 0.1188 1.29€-02
37 9.18 0.7199 0.1836 0.7199 -0.0026 0.1180 1.33E-02
38 9.44 0.7206 0.1833 0.7206 -0.0001 0.1178 1.39E-02
39 9.69 0.7203 0.1836 0.7203 0.0025 0.1180 1.45E-02
40 9.95 0.7190 0.1846 0.7190 0.0050 0.1187 1.53E-02
41 10.20 0.7167 0.1862 0.7167 0.0076 0.1200 1.63E-02
42 10.46 0.7132 0.1884 0.7132 0.0102 0.1217 1.74E-02
43 10.71 0.7088 0.1914 0.7088 0.0128 0.1240 1.87E-02
44 10.97 0.7033 0.1950 0.7033 0.0155 0.1268 2.03E-02
45 11.22 0.6968 0.1993 0.6968 0.0183 0.1302 2.21E-02
46 11.48 0.6892 0.2043 0.6892 0.0212 0.1341 2.41E-02
47 11.74 0.6806 0.2101 0.6806 0.0242 0.1386 2.65E-02
48 11.99 0.6710 0.2167 0.6710 0.0273 0.1436 2.92E-02
49 12.25 0.6603 0.2241 0.6603 0.0306 0.1493 3.24E-02
50 12.50 0.6485 0.2323 0.6485 0.0340 0.1557 3.60E-02

3.08E+00
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ANEXOS

Anexo 1. MAPA GEOREFERENCIAL - CIUDAD DE GUARANDA- ECUADOR

=

Provincia Bolivar
COLOMBIA

P
i

Esmeraldas
Océano
Pacifico

Orellanas

Leyenda )
dic_00 f Morona
NOMBRE S 5 Santiago
I cALuva
I cHiLLANES ). Azuny

[ cHiMBo

[ ECHEANDIA
[T GURANDA
[ Las NAVES
I sAN MIGUEL

Coordinate System: WGS 1984 UTM Zone 17S
Projection: Transverse Mercator

Datum: WGS 1984

False Easting: 500.000,0000

False Northing: 10.000.000,0000

Central Meridian: -81,0000

Scale Factor: 0,9996

Latitude Of Origin: 0,0000

Units: Meter




Anexo 2. REACTOR TIPO BATCH CON CIRCULACION CONTINUA

162

L
S,
W,
« 4
1)
6%1
Re,
w7
o

TERMOCUPLA \

VALVULA DE ENTRADA'
2

FUENTE DE CALENTAMIENTO p SOPORTE
v

MOTOR REDUCTOR




163

Anexo 3. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE CROMATOGRAFIA DEL
ACEITE PARA CALCULAR LA VELOCIDAD DE REACCION

.

(X \,/;)

ESCUEL#A POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE ANALISIS INSTRUMENTAL

REPORTE DE ANALISIS LAI-15-30

OT. 2409

IDENTIFICACION DE LA MUESTRA

CLIENTE Herminia Sanaguano

MUESTRA Aceite

IDENTIFICACION Muestra a temperatura ambiente

. FECHA DE ENTREGA DE
FECHA RECEPCION 08-06-2015 RESULTADOS 17-06-2015
OBSERVACIONES El laboratorio no se responsabiliza por la toma ni aImacengmigpto dela
muestra antes de llegar a las instalaciones de la Institucion
RESULTADOS OBTENIDOS
CONDICIONES DE Temperatura ("C)
TRABAJO 20
COMPONENTE # de Carbonos % Peso

Ac. Caproico 6:0 0.59
Ac. Caprilico 8:0 0.01
Ac. Céprico 10:0 0.02
Ac. Undecanoico 11:0 0.07
Ac. Laurico 12:0 0.46
Ac. Tridecanoico 13:0 0.17
Ac. Miristico 14:0 0.62
Ac. Miristoleico 14:1 0.24
Ac. Pentadecanoico 15:0 0.07
Ac. Cis-10 Pentadecanoico 15:1 0.08
Ac. Palmitico 16:0 22.80

REGHLTADGS Ac. Palmitoleico 16:1 3.81
Ac. Margarico 17:0 0.18
Ac. Cis-10 Heptadecanoico 17:1 045
Ac. Estearico 18:0 4,99
Ac. Cis-9 Oleico 18:1 38.28
Ac. Linoleaico 18:2 26.60
Ac. Araquidico 20:0 1.08
Ac. Cis-11 Eicosenoico 20:1 0.27
Ac. Cis-11, 14 Eicosadienoico 20:2 0.99
Ac. Behénico 22:0 0.06
Ac. Tricosanoico 23:0 0.35




ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE ANALISIS INSTRUMENTAL
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Ing. Lucia Montenegro / Ing. Gabriela Pérez
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Anexo 4. RESULTADOS DE ANALISIS DE CROMATOGRAFIA DE DOS
MUESTRAS DEL BIODIESEL PARA CALCULAR LA VELOCIDAD DE
REACCION

©
L6

g S———

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE ANALISIS INSTRUMENTAL

REPORTE DE ANALISIS LAI-16-02 (15-30)

OT. 2409
PARAMETROS DE LA MUESTRA
CLIENTE Herminia Sanaguano
MUESTRA Biodiesel Muestra 2
FECHA RECEPCION |2202/2016 |FECHA DE ENTREGA DEL INFORME [01/03/2016
El laboratorio no se responsabiliza por la toma ni almacenamiento de la muestra antes de llegar a las instalaciones de la
Institucion
CONDICIONES DE TRABAJO
Temperatura (°C) 20 | Norma de referencia | NTEINEN-ISO 5508
Columna empleada HP-23 (cis/trans FAMED); largo: 30 m; didmetro intemo: 0.32 mun; grosor de film: 0.25 um
RESULTADOS
COMPONENTE Concentracion (%)
Hexanoato de metilo 0.48%
Dodecanoato de metilo 0.20%
Tetradecanoato de metilo 0.52%
9-Tetradecanoato de metilo 0.16%
Pentadecanoato de metilo 0.04%
Hexadecano de metilo 22.61%
delta-9-cis-Hexadecanoato de metilo 3.67%
fee Heptadecanoato de metilo 0.11%
o TN cis-10 Heptadecanoato de metilo 0.05%
Octadecanoato de metilo 4.81%
trans-9-Octadecanoato de metilo 0.10%
cis-9-Octadecanoato de metilo 38.05%
Linoleato de metilo 26.57%
Araquidato de metilo 0.19%
Gamma linolenato de metilo 1.92%
Cis-11 Eicosanoato de metilo 0.13%
Linolenoato de metilo 0.30%
Heneicosanoato de metilo 0.07%
- ¥ — - — AL
OBSERVACION Se encuentran picos no identificados con tiempos de retencion de 2.23; 2.35,3.23
v 3.52 minutos
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA
LABORATORIO DE ANALISIS INSTRUMENTAL

REPORTE DE ANALISIS LAI-16-02 (15-30)

OT. 2409
PARAMETROS DE LA MUESTRA
CLIENTE Herminia Sanaguano
MUESTRA Biodiesel LQ2
FECHA RECEPCION |22/0212016 |FECHA DE ENTREGA DEL INFORME  |01/03/2016
OBSERVACIONES El laboratorio no se rcsplcl;ngs:rb; h;: i;::;ah L(::::ld :lrl:al:m;:o de la muestra antes de
CONDICIONES DE TRABAJO
| emperatura (°C) 20 | Norma de referencia | NTE INEN-ISO 5508
Columna empleada HP-23 (cis/trans FAME): largo: 30 m: diametro intemo: 0.32 mm: grosor de film: 0.25 um
RESULTADOS
COMPONENTE Concentracion (%)
Hexanoato de metilo 0.64%
Dodecanoato de metilo 0.21%
Tetradecanoato de metilo 0.52%
9-Tetradecanoato de metilo 0.10%
Pentadecanoato de metilo 0.05%
Hexadecano de metilo 22.66%
delta-9-cis-Hexadecanoato de metilo 3.72%
Heptadecanoato de metilo 0.12%
COMPOSICION cis-10 Heptadecanoato de metilo 0.06%
Octadecanoato de metilo 4.72%
trans-9-Octadecanoato de metilo 0.10%
cis-9-Octadecanoato de metilo 37.93%
Linoleato de metilo 26.61%
Araquidato de metilo 0.14%
Gamma linolenato de metilo 1.93%
Cis-11 Eicosanoato de metilo 0.13%
Linolenoato de metilo 0.23%
Heneicosanoato de metilo 0.07%
Tricosanoato de metilo 0.08%
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Anexo 5. RESULTADOS DE LOS ANALISIS FISICOQUIMICO DE

MUESTRA DE BIODIESEL

UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR
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TRES

WGENIERIA QUILy
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA Y CONTAMINACION
INFORME DE RESULTADOS .
PETROLEO
Informe N© 16-12-02-P-1
Fecha 2016-12-23
Referencia: OT-16-12-02-P
Atencion: Dra. Herminia Sanaguano
Empresa: PARTICULAR
Direccion: Guaranda
Tipo de ensayos: Analisis Fisicoquimicos
Tipo de muestra: BIODIESEL
Identificacion de la muestra: MUESTRA C (6:1-1%)
Descripcion de la Muestra: Sin descripcion especifica
Fecha de ingreso de la muestra: 2016-12-07
Codigo de muestra: OE-16-12-02-P-1
Fecha de realizacion de ensayos: 2016-12-09 a 2016-12-23
DETERMINACION UNIDADES METODO RESULTADO

PUNTO DE INFLAMACION* °c PNE/DPEC/P/ASTM D-92 185,1
RESIDUO CARBONOSO* %p PNE/DPEC/P/ASTM D-189 0,090
INDICE DE CETANO CALCULADO* & PNE/DPEC/P/ASTM D-287 45
DENSIDAD API A 60°F* °API PNE/DPEC/P/ASTM D287 28,3
VISCOSIDAD CINEMATICA A 40°C* cSt PNE/DPEC/P/ASTM D-445 5,09

Nota.- Los ensayos marcados (*) no estan incluidos en el alcance de acreditacion del SAE

Observaciones: Formacion de vapores sofocantes para el punto de inflamacion. Generacion de vapores no condensables en la destilacion

Realizado por: VRT

(guieisd

ASTM D-86, requerida para el indice de Cetano.

Condiciones Ambientales.- Presion 544,1 mm Hg; Temperatura: 19,7 °C

7 wall
. Ing. Fernanda Toasa L. \Z
RESPONSABLE TECNICO ',

0 o,
ADVERTENCIA: EL USUARIO DEBE EXIGIR EL ORIGINAL. EL DPEC NO SE RE

Aprobado por:

N

~  Ing. Ghem Carvajal C.
DIRECTOR DEL LAB. DEL DPEC

POR DOCUMENTOS FOTOCOPIADOS.

Direccion: Enrique Ritter s/n y Bolivia

MC2201-P01-6

Teléfono: 2904794 / 2544631 ext. 26
QUITO - ECUADOR

E-mail: fiq.secretaria.dpec@uce.edu.ec

Hoja 1 de 3
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UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR WGENIERIA QUi
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA Y CONTAMINACION

INFORME DE RESULTADOS

PETROLEO
Informe N© 16-12-02-P-2
Fecha 2016-12-23
Referencia: OT-16-12-02-P
Atencion: Dra. Herminia Sanaguano
Empresa: PARTICULAR
Direccion: Guaranda
Tipo de ensayos: Andlisis Fisicoquimicos
Tipo de muestra: BIODIESEL
Identificacion de la muestra: MUESTRA A (9:1-0,5%)
Descripcion de la Muestra: Sin descripcion especifica
Fecha de ingreso de la muestra: 2016-12-07
Codigo de muestra: OE-16-12-02-P-2
Fecha de realizacion de ensayos: 2016-12-09 a 2016-12-23
DETERMINACION UNIDADES METODO RESULTADO
PUNTO DE INFLAMACION* °%c PNE/DPEC/P/ASTM D-92 181,2
INDICE DE CETANO CALCULADO* - PNE/DPEC/P/ASTM D-287 45
DENSIDAD API A 60°F* °API PNE/DPEC/P/ASTM D287 27,9
VISCOSIDAD CINEMATICA A 40°C* cSt PNE/DPEC/P/ASTM D-445 533

Nota.- Los ensayos marcados (*) no estan incluidos en el alcance de acreditacion del SAE

Observaciones: Formacion de vapores sofocantes para el punto de inflamacion. Generacion de vapores no condensables en la destilacién
ASTM D-86, requerida para el Indice de Cetano.

Condiciones Ambientales.- Presion 544,1 mm Hg; Temperatura: 19,7 °C

Realizado por: VRT

Revisado por: Aprobado por:

g F

SN S

g 7L {
R

" Ing. Fernanda Toasa L.
RESPONSABLE TECNICO

5"/ < Ing. Ghem Carvajal C.
&7/ DIRECTOR DEL LAB. DEL DPEC
/:qi.')c e’
\ENTR}.\}-/
ADVERTENCIA: EL USUARIO DEBE EXIGIR EL ORIGINAL. EL DPEC NO SE RESPONSABILIZA POR DOCUMENTOS FOTOCOPIADOS.

Direccion: Enrique Ritter s/n y Bolivia Teléfono: 2904794 / 2544631 ext. 26 E-mail: fig.secretaria.dpec@uce.edu.ec
QUITO - ECUADOR
MC2201-P01-6 ) Hoja 2 de 3
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UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR WOEMERIA QU
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA Y CONTAMINACION

INFORME DE RESULTADOS

PETROLEO
Informe N© 16-12-02-P-3
Fecha 2016-12-23
Referencia: 0T-16-12-02-P
Atencion: Dra. Herminia Sanaguano
Empresa: PARTICULAR
Direccion: Guaranda
Tipo de ensayos: Analisis Fisicoquimicos
Tipo de muestra: BIODIESEL
Identificacion de la muestra: MUESTRA B (9:1-1%)
Descripcion de la Muestra: Sin descripcion especifica
Fecha de ingreso de la muestra: 2016-12-07
Codigo de muestra: OE-16-12-02-P-3
Fecha de realizacion de ensayos: 2016-12-09 a 2016-12-23
DETERMINACION UNIDADES METODO RESULTADO
PUNTO DE INFLAMACION* °c PNE/DPEC/P/ASTM D-92 183,2
INDICE DE CETANO CALCULADO* = PNE/DPEC/P/ASTM D-287 46
DENSIDAD API A 60°F* °API PNE/DPEC/P/ASTM D287 | 28,5
VISCOSIDAD CINEMATICA A 40°C* cSt PNE/DPEC/P/ASTM D-445 ] 4,75 J

Nota.- Los ensayos marcados (*) no estan incluidos en el alcance de acreditacion del SAE

Observaciones: Formacion de vapores sofocantes para el punto de inflamacion. Generacion de vapores no condensables en la destilacion
ASTM D-86, requerida para el Indice de Cetano.

Condiciones Ambientales.- Presion 544,1 mm Hg; Temperatura: 19,7 °C

Realizado por: VRT Aprobado por:

/ Ing. Ghem Carvajal C.
DIRECTOR DEL LAB. DEL DPEC

<4 Ing. Fermanda Toasa L.
RESPONSABLE TECNICO

e
ADVERTENCIA: EL USUARIO DEBE EXIGIR EL ORIGINAL. EL DPEC NO SE RESPONSABILIZA POR DOCUMENTOS FOTOCOPIADOS.

Direccion: Enrique Ritter s/n y Bolivia Teléfono: 2904794 / 2544631 ext. 26 E-mail: fig.secretaria.dpec@u:
QUITO - ECUADOR
MC2201-P01-6 Hoja 3 de 3
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Foto 1. Recoleccidn del aceite de fritura Foto 2. Almacenamiento del aceite de fritura

] ; sl
Foto 3. Medicién de la densidad del aceite Foto 4. Medicion de la acidez del aceite de
de fritura fritura



Foto 5. Pruebas de obtencion de Biodiesel
en el Reactor batch con circulacion
continua
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MOTOR REDUCTOR

Foto 6. Partes del Reactor batch con
circulacion continua

Foto 7. Separacién de la glicerina del
Biodiesel

Foto 9. Prueba de la lamina de cobre

Foto 10. Determinacién de la corrosién a la
lamina de cobre del Biodiesel
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Anexo 7

APENDICE B. TABLA t

Las probabilidades, alfa, de cola derecha (o izquierda por la simetria) se encuentran en la
hilera que encabeza la tabla. En el cuerpo de la tabla se encuentran los valores criticos
correspondientes que se comparan con la prueba

estadistica.
g.l/prob 0,4 0,25 0,1 0,05 0,025 0,01 0,005 | 0,0005
1 0,325 1,000 3,078 6,314| 12,706| 31,821| 63,657 | 636,619
2 0,289 0,816 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925| 31,599
3 0,277 0,765 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 12,924
4 0,271 0,741 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 8,610
5 0,267 0,727 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 6,869
6 0,265 0,718 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,959
7 0,263 0,711 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,408
8 0,262 0,706 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
9 0,261 0,703 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 4,781
10 0,260 0,700 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4,587
11 0,260 0,697 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 4,437
12 0,259 0,695 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 4,318
13 0,259 0,694 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 4,221
14 0,258 0,692 1,345 1,761 2,145 2,624 2,977 4,141
15 0,258 0,691 1,341 1,753 2,131 2,602 2,947 4,073
16 0,258 0,690 1,337 1,746 2,120 2,583 2,921 4,015
17 0,257 0,689 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,965
18 0,257 0,688 1,330 1,734 2,101 2,552 2,878 3,922
19 0,257 0,688 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,883
20 0,257 0,687 1,325 1,725 2,086 2,528 2,845 3,850
21 0,257 0,686 1,323 1,721 2,080 2,518 2,831 3,819
22 0,256 0,686 1,321 1,717 2,074 2,508 2,819 3,792
23 0,256 0,685 1,319 1,714 2,069 2,500 2,807 3,768
24 0,256 0,685 1,318 1,711 2,064 2,492 2,797 3,745
25 0,256 0,684 1,316 1,708 2,060 2,485 2,787 3,725
26 0,256 0,684 1,315 1,706 2,056 2,479 2,779 3,707
27 0,256 0,684 1,314 1,703 2,052 2,473 2,771 3,690
28 0,256 0,683 1,313 1,701 2,048 2,467 2,763 3,674
29 0,256 0,683 1,311 1,699 2,045 2,462 2,756 3,659
30 0,256 0,683 1,310 1,697 2,042 2,457 2,750 3,646
40 0,255 0,681 1,303 1,684 2,021 2,423 2,704 3,551
60 0,255 0,679 1,296 1,671 2,000 2,390 2,660 3,460
120 0,254 0,677 1,289 1,658 1,980 2,358 2,617 3,373
inf 0,253 0,674 1,282 1,645 1,960 2,326 2,576 3,291
0,4 0,25 0,1 0,05 0,025 0,01 0,005 | 0,0005




