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RESUMEN

El sistema mas habitual de transformacion de los aceites vegetales y grasas
animales es a través de un proceso de combinacion con alcohol (etilico o metilico) y
una base (hidroxido de sodico o hidroxido de potasio) como catalizador;
produciéndose un compuesto que se puede utilizar directamente en un motor diesel
sin modificar, obteniéndose glicerina como subproducto y decantando para su

separacion.

El proceso de produccién de biodiesel se basa en la reaccion de transesterificacion
del aceite. Los aceites estan compuestos principalmente por moléculas denominadas
triglicéridos, las cuales se componen de tres cadenas de &cidos grasos unidas a una

molécula de glicerol

En el proceso de elaboracion de biodiesel, es importante conocer como varian los
diferentes pardmetros, a medida se lleva a cabo la reaccion de produccién de
biodiesel, para realizar las modificaciones pertinentes en las condiciones de
operacion en favor de la obtencion del producto deseado, es por ello, que la etapa de

tratamiento quimico de un proceso, es la mas significativa.

El disefio 6ptimo de un proceso quimico, no se basa solo en el costo minimo del
reactor; el disefio mas adecuado debe considerar la economia global del proceso,
tomando en cuenta el costo de los materiales del reactor y el tratamiento requerido

por los materiales que entran y salen del proceso.

Para el disefio de reactores quimicos, se debe disponer de informacion,
conocimientos y experiencia en diferentes campos: termodindmica, cinética quimica,
mecénica de fluidos, transferencia de calor, transporte de materia y economia. La
Ingenieria de las Reacciones Quimicas es la sintesis de todos estos factores con el
objeto de disefiar, de modo adecuado, un reactor quimico (Torres, 2005).



La cinética quimica de las reacciones de produccién de biodiesel y los medios mas
comunes de producir el biodiesel, sigue siendo polémica. Debido a que la
elaboracién de este se ha centrado en encontrar el mejor ajuste de datos empiricos a
los modelos simples del orden de la reaccion. Algunos de estos resultados son
contradictorios. Aun no se ha referido el desarrollo de un modelo cinético basado en

los mecanismos quimicos.

El método Acido-Basico indica el uso de reacciones de esterificacion vy
transesterificacion a las cuales se debe desarrollar de manera cientifica, las

ecuaciones de velocidad, aplicado a la materia prima de trabajo.

Los efectos como temperatura, velocidad de agitacion, y la relacion de alimentacion
del catalizador influyen directamente en el proceso productivo, por ello es necesaria
su identificacion. Asi como también se consideran tres niveles de intensidad
diferentes para cada uno de estos efectos lo que indica que el experimento mas
adecuado es un disefio factorial 3%, con una cantidad de pruebas a realizar de 30;
investigando otra alternativa que se aplique al disefio de experimento que se ajuste a
nuestro estudio se encuentra los “Disefios de Box-Behnken”, que es mas acorde con

la disposicién de pruebas a realizar.



INTRODUCCION

Se le llama Biocombustible a un combustible de origen bioldgico obtenido de manera
renovable a partir de restos organicos. En la actualidad se busca sustituir los
combustibles fésiles por aquellos que provoquen poco o nulo efecto ambiental; asi

como también presenten la caracteristica de ser renovables.

Entre los biocombustible que actualmente se conocen y se esta produciendo para ser
utilizados se tienen el Bioetanol, la Biomasa, y el Biodiesel. La produccion de la
mayoria de estos biocombustibles se efectua sin la realizacion de un mayor estudio
y andlisis para la obtencion de los mejores resultados a partir de las materias primas

seleccionadas.

La Sociedad Americana de Ensayos y Materiales (ASTM: American Society for
Testing and Materials) define al biodiesel como ésteres monoalquilicos de acidos
grasos de cadena larga derivados de insumos grasos renovables, como los aceites

vegetales o grasas animales.

La eleccion de la materia prima, a utilizar en la produccién de biodiesel es
fundamental, para elegir la metodologia de la produccién. Las materias primas se
dividen en dos grupos aquellas con bajo contenido de acidez y aquellas que
presentan valores elevados; como lo es para nuestro caso, la grasa de Pollo

presenta un al alto grado de acidez.

El proceso para la produccion de biodiesel a partir de grasa de pollo, esta basado en
las reacciones de Esterificacion y Trasesterificacion de la grasa (Método Acido-
Base), ya que el porcentaje de acidez inicial de la grasa de pollo es de 74.5 %
(material de alta acidez). Este proceso productivo depende de muchos factores
influyentes, los cuales es necesario identificar y considerar su efecto, para trabajar en

condiciones Optimas.



Dentro de los efectos que resultan significativos en le proceso productivo se tienen:
temperatura, relacién de alimentacion de catalizador y la agitacion que se le brinde

al sistema reaccionante.

En el disefio de reactores quimicos, es necesario conocer informacién sobre el tipo
de reaccién que se efectla; asi como también el comportamiento de esta; para ello
es necesario poseer conocimientos de termodindmica, cinética quimica, mecanica de

fluidos, transferencia de calor, transporte de materia y economia.

La produccién de biodiesel a gran escala se ha desarrollado, con la falta de un
modelo cinético definido; lo cual ayuda a obtener la mayor eficiencia de la reaccion,

asi como también optimizar las materias primas y sus productos.

La investigacion cientifica de la velocidad de las reacciones involucradas en la
elaboracion de Combustibles Alternativos, a partir de materias primas disponibles en
El Salvador, es una posibilidad de impulsar la utilizacibn de materias primas

residuales, y de esta manera aprovechar los desechos de las industrias.

Esta investigacion se enfoca en el aspecto de la velocidad de reaccion para producir
biodiesel a partir de grasa de pollo y como a partir de los datos que se recolecten se
disefia y construye un sistema de reactores para producir biodiesel y por ultimo por
medio de una metodologia de andlisis estadistico se buscan las condiciones optimas

de operacion del sistema.



OBJETIVOS

General:

Efectuar el disefio de ingenieria a nivel de laboratorio, del proceso quimico
para la produccion de biodiesel a partir de grasa de pollo y construir el

prototipo para llevar a cabo dicho proceso.

Especificos:

\V4

<

Identificar la metodologia que mejor se adapte para producir biodiesel a escala
de laboratorio.

Determinar la ecuacion de velocidad y las variables que intervienen en el
proceso cinético para la produccién de biodiesel.

Dimensionar el reactor segun las variables a las que se les dara seguimiento
en el proceso de reaccion.

Construir el reactor a escala de laboratorio que sea adecuado para las
pruebas.

Evaluar el rendimiento de la metodologia en el equipo construido.

Optimizar las variables de la metodologia aplicada en el equipo construido.
Disefiar el Proceso Quimico para la produccion de Biodiesel a nivel de
laboratorio.

Evaluar la calidad del biodiesel producido.

Elaborar un manual de operacion y mantenimiento del equipo para su

posterior uso en el Laboratorio de la Planta Piloto de Ingenieria Quimica.



CAPITULO I: BIOCOMBUSTIBLES

Los combustibles en la actualidad, estan tomando un gran auge, debido a los altos
costo que presentan los combustibles de origen fosil. Para la produccién de los
Biocombustibles se cuenta con una gran diversidad de materias primas a las cuales
es conveniente evaluar su naturaleza y caracteristicas propias. De estos factores

dependera el método utilizado para la produccion de Biodiesel.

1.1. BIOCOMBUSTIBLES.

Etimolégicamente la palabra Biocombustibles se refiere a un combustible de origen
biolégico. Al mismo tiempo dentro de esta definicion se incluye el petrdleo, debido a
gue procede de restos fésiles de seres que vivieron hace millones de afos. Pero se
tiende a definir como Biocombustible a un combustible de origen biol6gico obtenido

de manera renovable a partir de restos organicos.

Se cree que los biocombustibles, pueden sustituir a los combustibles fésiles méas
tradicionales, en virtud de su bajo o nulo deterioro ambiental y sus caracteristicas de
renovacion. Entre los principales tipos de biocombustibles podemos incluir los

siguientes:

a. El Bioetanol (Cardona, 2006) es un alcohol producido a partir de la fermentacion
de los azucares que se encuentran en la remolacha, maiz, cebada, trigo, cafia de
azucar, sorgo u otros cultivos energéticos, que mezclado con la gasolina produce
un biocombustible de alto poder energético con caracteristicas muy similares a la
gasolina pero con una importante reduccién de las emisiones contaminantes en

los motores tradicionales de combustion.

El Bioetanol ofrece diversas posibilidades de mezclas para la obtencion de

biocombustibles con los siguientes nombres y propiedades:



E5: Significa una mezcla del 5% de Bioetanol y el 95% de Gasolina normal.
Esta es la mezcla habitual y mezcla maxima autorizada en la actualidad por la
regulacién europea, sin embargo, es previsible una modificacion de la

normativa europea que aumentara este limite al 10%.

E10: Significa una mezcla del 10% de bioetanol y el 90% de gasolina normal.
Esta mezcla es la mas utilizada en EE.UU. Diferentes estudios constatan que
los vehiculos actuales toleran sin problemas mezclas hasta el 10% de
bioetanol y los beneficios para el medioambiente son significativos, los
motores de los vehiculos no requieren ninguna modificacién e incluso produce
la elevacion del un octano en la gasolina mejorando su resultado y obteniendo

una notable reduccién en la emisidén de gases contaminantes.

E85: Una mezcla del 85% de bioetanol y 15 % de gasolina es utilizada en
vehiculos con motores especiales. En EE.UU. las marcas mas conocidas
ofrecen vehiculos adaptados a estas mezclas. También se comercializan, en
algunos paises (EE.UU., Brasil, Suecia) los Illamados vehiculos de
combustibles flexibles con motores adaptados que permiten una variedad de

mezclas.

E95 y E100: Mezclas hasta el 95% y 100% de bioetanol son utilizadas en

algunos paises como Brasil con motores especiales.

E-DIESEL: EIl Bioetanol permite su mezcla con gasoil utilizando un aditivo
solvente y produciendo un biocombustible diesel el E-Diesel, con muy buenas
caracteristicas en cuanto a combustion y reduccion de contaminacion
ofreciendo asi otras alternativas al bioetanol en el campo de los vehiculos
Diesel. El E-Diesel ya se comercializa con éxito en EE.UU. y Brasil, Espafia y

Europa.

ETBE: No se comercializa como un biocombustible, sino que se utiliza como

un aditivo de la gasolina. EI ETBE (etil ter-butil eter) se obtiene por sintesis del

2



bioetanol con el isobutileno, subproducto de la destilacion del petréleo. El
ETBE posee las ventajas de ser menos volatil y mas miscible con la gasolina
gue el propio etanol y, como el etanol, se aditiva a la gasolina en proporciones
del 10-15%. La adicién de ETBE o etanol sirve para aumentar el indice de

octano de la gasolina, evitando la adicion de sales de plomo.

b. La Biomasa (Ballesteros, 2006) es uno de los primeros recursos energéticos
utilizados por el ser humano, y todavia en la actualidad es uno de los méas
necesarios para una importante cantidad de poblacion mundial. La energia de la
biomasa es aquella que se produce a partir de productos vegetales y sus
derivados. El concepto abarca principalmente lefia, desechos forestales (aserrin,
virutas) y agricolas (residuos de cosechas); también se consideran biomasa los

papeles, cartones y similares.

La disponibilidad de una biomasa (renovable) que pueda utilizarse con fines
energéticos posee dos soluciones principales: la biomasa de origen residual y la
procedente de cultivos energéticos.

§ Biomasa de origen residual: Puede definirse como el conjunto de materiales
biomasicos generados en las actividades de produccién, transformacion y
consumo, que en el contexto en el que se generan no tienen valor econémico.
La biomasa residual dependiendo de su origen puede clasificarse en: residuos
agricolas, forestales, ganaderos y agroindustriales.

§ Cultivos energéticos: Son cultivos especificos dedicados exclusivamente a
la produccién de energia. Estos cultivos, a diferencia de los agricolas
tradicionales, tienen como caracteristicas principales su gran productividad de
biomasa y su elevada rusticidad, expresada en caracteristicas tales como
resistencia a la sequia, a las enfermedades, vigor, precocidad de crecimiento,
capacidad de rebrote y adaptacién a terrenos marginales. Entre los cultivos

energéticos se puede incluir cultivos tradicionales (cereales, cafia de azucar,



semillas oleaginosas) y otras no convencionales (cynara, pataca, sorgo dulce)
gue estan siendo objeto de numerosos estudios para determinar sus

necesidades de cultivo.

c. El Biodiesel (Cardona, 2006), se obtiene a partir del procesamiento de aceites
vegetales tanto usados y reciclados como aceites obtenidos de semillas
oleaginosas de cultivos energéticos como girasol, colza, soja. El Biodiesel
mezclado con diesel normal genera unas mezclas que se pueden utilizar en todos
los motores diesel sin ninguna modificacibn de los motores, obteniendo

rendimientos muy similares con una menor contaminacion.

El Biodiesel ofrece diversas posibilidades de mezclas para la obtencion de

biocombustibles con los siguientes nombres y propiedades:

§ B20: El biocombustible B20 significa una mezcla del 20% de Biodiesel y el
80% de diesel normal. El B20 es la mezcla de biocombustible de Biodiesel
mas utilizada en EE.UU. y en otros paises se comercializa con amplia
aceptacion tanto el B20 como el B100.

§ B100: El biocombustible B100 significa biodiesel al 100% sin mezcla alguna
con diesel normal. Es un producto 100% ecolégico con altas reducciones de
emisiones nocivas a la atmésfera. Su Unico inconveniente es que los motores
de vehiculos antiguos (al parecer anteriores a 1994) es preciso reemplazar los
conductos de goma del circuito del combustible por otros de materiales,
debido a que el biodiesel ataca a la goma, aunque hay varios estudios que

indican que no es necesaria ninguna modificacion en los motores.



1.1.1.

Den

Ventajas del uso de los Biocombustibles. (Ballesteros, 2006)

tro de las ventajas atribuidas al uso de los biocombustibles se mencionan:

No incrementan los niveles de CO; en la atmésfera, con lo que se reduce el
peligro del efecto invernadero.

Proporcionan una fuente de energia reciclable y, por lo tanto, inagotable.
Revitalizan las economias rurales, y generan empleo al favorecer la puesta en
marcha de un nuevo sector en el ambito agricola.

Se podrian reducir los excedentes agricolas que se han registrado en las ultimas
décadas.

Se mejora el aprovechamiento de tierras con poco valor agricola y que, en
ocasiones, se abandonan por la escasa rentabilidad de los cultivos tradicionales.
Se mejora la competitividad al no tener que importar fuentes de energia

tradicionales.

1.1.2. Desventajas del uso de los Biocombustibles.

Elu

so de biocombustibles presenta las siguientes desventajas:

El costo de produccién de los biocombustibles casi dobla al del de la gasolina o
gasotleo (sin aplicar impuestos). Por ello, no son competitivos sin ayudas
publicas.

Se necesitan grandes espacios de cultivo, dado que del total de la plantacién
sé6lo se consigue un 7% de combustible.

Potenciacion de monocultivos intensivos, con el consiguiente uso de pesticidas y
herbicidas.

El BlIOcombustible precisa de una transformacion previa compleja. Ademas, en
los bioalcoholes, la destilacién provoca, respecto a la gasolina o al gaséleo, una
mayor emisién en dioxido de carbono.

Su uso se limita a un tipo de motor de bajo rendimiento y poca potencia.



1.2. BIODIESEL.

El biodiesel es un combustible renovable derivado de aceites vegetales o grasas
animales. La Sociedad Americana de Ensayos y Materiales (ASTM: American
Society for Testing and Materials) define al biodiésel como ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga derivados de insumos grasos renovables, como los

aceites vegetales o grasas animales.

El término bio hace referencia a su naturaleza renovable y biolégica; mientras que
diésel se refiere a su uso en motores de este tipo. Como combustible, el biodiésel
puede ser usado en forma pura o mezclado con diésel de petrdleo obteniendo

rendimientos muy similares con una menor contaminacién. (Leone, Et. Al., 2002)

El sistema mas habitual de transformacién de los aceites vegetales y grasas
animales es a través de un proceso de combinacion con alcohol (etilico o metilico) y
una base (hidroxido de sodico o hidroxido de potasio) como catalizador;
produciéndose un compuesto que se puede utilizar directamente en un motor diesel
sin modificar, obteniéndose glicerina como subproducto y decantando para su

separacion.

La diferencia del diesel del petréleo y del biodiesel es que el biodiesel es un recurso
renovable, y crea menos contaminacion que el primero, pues aunque el biodiesel
emite casi la misma cantidad de dioxido de carbono que los combustibles fésiles, el
CO, emanado por este, es vuelto a fijar por la masa vegetal a través del proceso de
la fotosintesis. De esta forma, se produce un "ciclo de carbono", que hace que el CO;
guemado y liberado a la atmésfera, vuelva a ser fijado y el ciclo tenga como
resultado un balance cero, en lo que a emisiones se refiere, no habiendo

acumulacién de gases.

El ciclo descrito contrasta notoriamente con lo que sucede con la emisién de CO;

producido por la quema de los combustibles fésiles. En este proceso el carbono



liberado, fijado hace miles de millones de afios, es quemado y vuelto a liberar,
causando la acumulacion de los mismos en la atmésfera, el efecto invernadero y el

calentamiento global.

1.2.1. Resefia Histoérica.

El conocimiento sobre biodiesel no se considera novedad, y es asi como se presenta

a continuacion el desarrollo en el tiempo:

§ Fines del Siglo XIX: Rudolf Diesel (1858-1913) un ingeniero aleman, inventa el
motor de combustion que utiliza fuel oil y a partir de alli implement6 tempranas

versiones de una maquina que utilizaba aceite de mani como energia.

§ 1970: El biodiesel se desarroll6 de forma significativa a raiz de la crisis

energética y el elevado costo del petroleo.

§ 1982: En Austria y Alemania, se llevaron a cabo las primeras pruebas técnicas

con este combustible vegetal.

§ 1985: En Silberberg (Austria) se construyo la primera planta piloto productora de

biodiesel a partir de las semillas de colza o canola.

§ En la actualidad: Paises como Alemania, Austria, Canada, Estados Unidos,
Francia, Italia, Malasia y Suecia son pioneros en la produccion, ensayo y uso de
biodiesel en automoviles. (Ballesteros, 2006). El unico combustible alternativo
qgue puede utilizarse directamente en cualquier motor diesel, sin requerir ningin

tipo de modificacion es el Biodiesel.



1.2.2. Caracteristicas del Biodiesel.

El biodiesel cuenta con diferentes caracteristicas clasificadas desde el punto de vista

ambiental, econémico y mecanico, las cuales se resumen en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Caracteristicas del Biodiesel segun aspectos ambientales, econémicos y mecanicos.

ASPECTOS CARACTERISTICAS

§ Proviene de un recurso renovable.

§ Es biodegradable. Estudios de evolucién de CO; (pruebas de
biodegradabilidad), llevados a cabo por la Agencia de Proteccion
Ambiental de Estados Unidos (EPA: Environmental Protection
Agency), demostraron que el biodiesel puro, tiene un 84.4% de
biodegradabilidad, mientras que el aceite diesel presentdé un

Ambientales 18.2%. (Cardona, 2006)

§ Es menos contaminante que el gasoil mineral.

§ Reduce particulas (smoke) en mas de un 50% y las emisiones de
COs,.

§ Esta libre de sulfuro, benceno y aromatizantes potencialmente
cancerigenos.

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

§ La produccion de biodiesel tiene importantes incentivos y
exenciones fiscales en el ambito nacional e internacional.

§ El Protocolo de Kyoto financia la inversién otorgando “créditos de
carbono” a quienes logren reducir las emisiones de COs..

§ Da independencia a la indisponibilidad y variacion de precios del

diesel fosil.

Es menos contaminante que el gasoil mineral.

Es un combustible seguro en su manejo y almacenamiento.

Utiliza las mismas instalaciones que las empleadas para el diesel

fosil.

§ Posibilita su propia produccion en ciclo completo (cosecha de
oleaginosas — prensado de aceite — produccion de biodiesel)
reduciendo costos e intermediarios.

§ La comercializacion de sus subproductos (extracto de soja,
girasol, etc. como base para alimento balanceado para ganado)
constituye un negocio, rentable y permite diversificar riesgos.

Econdmicos

wn W W




Tabla 1.1. Caracteristicas del Biodiesel segun aspectos ambientales, econémicos y mecanicos.

Continuacion.

ASPECTOS CARACTERISTICAS
Incrementa la eficiencia y duplica la durabilidad del motor,
mejorando su ignicion y lubricidad.
Alto punto de destello aproximadamente 130 °C (Diesel fosil
aproximadamente 70 °C).

Mecanicos Posee un importante poder lubricante, por lo que puede ser

considerado un aditivo para mejorar la lubricidad. Ademas, el
gasoil sin azufre pierde cualidades lubricantes y para suplir dicha
falencia, deben usarse aditivos.
Es importante indicar que motor que funciona con Biodiesel, no
emana humo negro del escape.

En la Tabla 1.2 se elabora una comparacion de las especificaciones de las

caracteristicas tipicas del biodiesel y del diesel del petréleo.

Tabla 1.2. Caracteristicas Tipicas del Biodiesel y del Diesel del petréleo.

Datos fisico - quimicos Biodiesel Diesel

Composicion combustible

Ester metilico ac. Hidrocarburo

Grasos C1,-Cy C10Co1
Poder calorifico inferior, kcal/kg 9500 10800
(aprox.)
Viscosidad cinematica, cst (a 40°C) 3.5-5.0 3.0-45
Peso especifico, g/cm3 0.875 -0.900 0.850
Azufre, % P 0 0.2
Punto ebullicién, °C 190 - 340 180 - 335
Punto inflamacién, °C 120-170 60- 80
Punto escurrimiento, °C -15/+16 -35/-15
NUmero cetanos 48 - 60 46
Relacion estequiométrica Aire/comb. 13.8 15

p/p

Fuente: Babcok, (2006)



1.2.3. Parametros y Especificaciones de la Calidad del Biodiesel. (Biodiesel
Argentina, 2007)

Los factores que determinan que el biodiesel cumpla con las especificaciones de

calidad son:

§ La calidad de la materia prima, que se enfoca sobre todo en el origen del aceite,
el cual, debe ser altamente refinado, superdesgomado, seco y neutralizado.

§ El control y verificacion del proceso productivo.

De estos factores se observa la necesidad de contar con Normas Nacionales e
Internacionales, que regulen el cumplimiento de los valores de los parametros de
calidad, ya que, el biocombustible, para ser utilizado en reemplazo del gasoil o como

aditivo del mismo, debe asegurar un buen comportamiento en los motores.

Los motores que utilicen biodiesel no requieren modificacién alguna, solo modelos
anteriores a 1998 en los cuales se les cambian los conductos de goma por un
material mas resistente, debido al alto poder solvente del metil éster que diluye esas

gomas. También tiene un alto poder detergente.

La Sociedad Americana de Ensayos y Materiales, para asegurar el correcto
funcionamiento de los combustibles, ha especificado distintas pruebas que se

detallan a continuacion:

a. Punto de destello (Flash Point).
El punto de destello es la temperatura mas baja en la cual un liquido puede
formar una mezcla que combustiona con el aire cerca de la superficie del liquido.
Cuanto mas bajo es el punto de destello, mas facil es encender el material.
Resulta importante por los requerimientos legales en lo que respecta a la

seguridad en el manejo y almacenamiento del mismo.
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b. Punto de enturbiamiento (Cloud Point).
Se define asi el comportamiento del combustible en condiciones climaticas a baja
temperatura reconociéndose los grados a partir de los cuales comienzan a

formarse dentro del combustible, pequefios cristales.

c. Viscosidad.
Para algunos motores la especificacion de un minimo de viscosidad que puede
generarse debido a la pérdida de potencia por parte de la bomba inyectora y
pérdidas de combustible en el inyector, puede llegar a ser un gran beneficio.
Por cuestiones de disefio y tamafio de los motores, y las caracteristicas propias
del sistema de inyeccion resulta necesario un limite admisible maximo que el del
gas oil, por lo que las mezclas de este ultimo con Biodiesel, reducen la viscosidad

del mismo.

d. Sulfuros.
Afectan principalmente el desenvolvimiento de los sistemas de control de
emisiones. Los efectos de la presencia de sulfuros pueden variar
considerablemente dependiendo en gran medida de las condiciones de

operacion.

e. Cenizas Sulfatadas.

La formacion de cenizas puede presentarse en tres formas diferentes:

§ Solidos abrasivos.
§ Jabones metalicos solubles.
§ Catalizador remanente.

Es importante rescatar que los sélidos abrasivos y el catalizador remanente

pueden provocar un desgaste prematuro del inyector, la bomba inyectora,
pistones y aros y la formacion de depdsitos en el motor.
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f. Corrosioén al Cobre.
Es importante ya que indica la presencia de acidos o contenido de sulfuros que

puedan provocar corrosion en el motor.

g. Residuo Carbonoso.

Es un indicador de la tendencia del combustible a formar depésitos de carbono.

h. Numero Acido.
Determina el nivel de acidos grasos libres que se encuentran en el combustible.

Los depésitos y la corrosion se evitan con la eliminacion de los mismos.

i. Numero de Cetanos.
Para evaluar la calidad de ignicion del combustible y la presencia de humos
negros y rudeza de marcha, es imprescindible observar el nimero de cetanos. El
requerimiento de mayor o menor numero de cetanos depende por un lado del
disefio, tamafio, variaciéon de carga y velocidad y por otro lado de las condiciones

atmosféricas.

J. Glicerina Libre.
Un alto contenido de la misma dentro del combustible bloquea los inyectores y
obstruye los conductos del mismo combustible.

k. Glicerina Total.
Es una sefal del total de glicerina en el combustible, tanto libre como no libre. Si
su nivel es bajo, asegura que ha habido una alta conversion de aceites o grasas
en esteres monoalquilicos. Si su nivel de mono-, di- y triglicéridos es alto, puede

bloquear los inyectores y afectar la performance en climas frios.

En la produccion de biodiesel es necesario el desarrollo de normas confiables que
aseguren su uso y se presenten parametros técnicos del producto.
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Dentro de las normas elaboradas en las Naciones Desarrolladas podemos nombrar:

§ Austria: ORORM C 1190
§ Alemania: DIN V51606
§ EE.UU.: ASTM PS121

Estos paises han establecido normas similares para el Biodiesel con

especificaciones particulares, como por ejemplo, la cuantificacion de glicerol.

La normativa europea tiene la particularidad de incluir el nimero de Yodo, ya que
generalmente, en dicho continente se utiliza aceite de colza en la fabricacion de
Biodiesel. El valor maximo aceptable es de 115 que excluiria al aceite de soja y sus
esteres, puesto que estos exceden dicho limite. (Ballesteros, 2006)

En paises como EE.UU. y las Naciones Europeas, la legislacion regula el contenido
de azufre en gasoil llevandolo a niveles cercanos a cero para un futuro no muy
lejano. En Europa se ha establecido el uso obligatorio del 5% de Biodiesel como

aditivo del gasoil mineral, el cual llevaria al 10 % para el afio 2010.

Esta decision se fundamenta en la comprensién de que el Biodiesel es menos
contaminante ya que no contiene aromaticos polinucleares, el contenido de
combustible no quemado presente en los gases de escape es menor como asi
también el material particulado y los aldehidos.

1.3. MATERIAS PRIMAS PARA LA PRODUCCION DE BIODIESEL.

De manera general hablar de Biodiesel, es referirse a esteres de alquilo menores
(metilo y etilo) de acidos grasos de cadena par, que en general van del Carbono 4 al
Carbono 24. La razén de esto es la naturaleza de la materia prima utilizada para su

produccidn; es decir grasas y aceites de origen animal y vegetal.
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La biosintesis en animales y plantas produce cadenas carbonadas de niumero par de
carbonos con la mencionada longitud de cadena. Pueden ademas encontrarse
aceites poliinsaturados, como el de lino, 0 mas bien saturados como el aceite de

coco.

Las materias primas que se pueden emplear en la obtencién de biodiesel son muy
variadas y pueden clasificarse en (De Blas, et. al., 2003):

a. Aceites vegetales.

b. Grasas animales y mezclas.

1.3.1. Aceites Vegetales. (Cardona,2006)

Los aceites vegetales, son la principal fuente de grasas y aceites utilizados en la
preparacion de alimentos y en la fabricacién de jabdn, aceites lubricantes especiales
y aceites empleados en productos cosméticos al igual que las grasas animales. Los
aceites son extraidos de variedades de semillas y frutos oleaginosos, algunas
plantas se cultivan exclusivamente por el aceite que se extrae de sus semillas y
frutos de uso alimenticio, mientras que otras constituyen también importantes cultivos
industriales, como en los casos del algodén y el lino, que se cultivan para la
obtencion de fibras textiles.

La recoleccién de semillas y frutos oleaginosos es una parte importante de la
economia agricola de muchos paises. Algunas de las plantas que se cultivan para la
obtencion de aceite se dan sélo en regiones tropicales (por ejemplo, el cocotero y la
palma), otras en regiones mediterrdneas (como el olivo), mientras que otras se

desarrollan en regiones templadas (maiz, colza, girasol y soja 0 soya).

La mayoria de los aceites vegetales son ricos en acidos grasos mono o
poliinsaturados, y por ello son considerados ingredientes deseables en la dieta, en
sustitucién de las grasas animales, mas ricas en acidos grasos saturados, como la

mantequilla, la manteca y el sebo.
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El aceite se obtiene, en primer lugar, por prensado de las semillas ricas en contenido
graso. El aceite que todavia permanece en las semillas tras el proceso de prensado
se obtiene por extraccion mediante un disolvente organico; los residuos que quedan,
ricos en proteinas, son un valioso alimento para el ganado (torta de semillas
oleaginosas). Tanto los aceites de presiébn como de extraccién pueden sufrir un
proceso posterior de refinado para mejorar sus caracteristicas organolépticas. La
produccion de aceite a partir de los frutos es similar.

Los aceites de origen vegetal pueden ser de los siguientes tipos: (Cardona, 2006)

§ Aceites de semillas oleaginosas alternativas: Brassica carinata, Camelina
sativa, Pogianus

§ Aceites de semillas oleaginosas: girasol, colza, soja y coco.

§ Aceites de frutos oleaginosos: palma.

§ Aceites de semillas oleaginosas modificadas genéticamente: Aceite de girasol
de alto oleico.

§ Aceites vegetales de final de campafa: Aceite de oliva de alta acidez.

1.3.2. Grasas Animales y mezclas.

Las grasas de origen animal incluyen la mantequilla, el aceite de pescado, la grasa
de pollo, la manteca, el sebo y sus mezclas correspondientes. Su composicion media
en acidos grasos, valoracién energética y otras caracteristicas quimicas importantes

se muestran de latabla 1.3y 1.4.

En la tabla 1.3 se define la composicién quimica de los diferentes tipos de grasas de
origen animal entre las cuales estan: sebo, manteca, grasa mezcla, pollo y
mantequilla; a la vez, se muestran los porcentajes de acidos grasos en cada una de
estas, también se contemplan algunas caracteristicas fisicoquimicas de cada una de

las grasas.
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Tabla 1.3. Composicién Quimica (%) de los diferentes tipos de grasas.

GRASAS DE ORIGEN ANIMAL

Perfil Ac. Grasos GRASA

(% Grasa verdadera) SEBO MANTECA MEZCLA POLLO MANTEQUILLA

C<14 tr. tr. tr. tr. 12,5
Miristico C14:0 3,2 1,6 2,1 1,0 11,3
Palmitico C16:0 24,8 23,4 23,5 21,0 27,5
Palmitoleico Cl6:1 3,2 3,1 3,6 54 3,1
Estearico Cc18:0 21,3 13,3 15,0 7,1 10,6
Oleico cis:1 38,3 42,4 42,5 41,0 26,4
Linoleico Cci8:2 2,0 10,5 >7,5 20,5 2,2

Linolénico C18:3 tr. 1,0 1,0 1,6 tr.
C.oo0 tr. 1,6 <2,0 1,8 2,0

Caracteristicas

indice Yodo 45 62 >55 77 32
Titulo 46 39 <45 32 37

Ind. Saponificacion 198 197 197 197 225
Saturad./Insaturad. 1,32 0,57 0,69 0,45 1,86

Fuente: FEDNA, (2003)

En la tabla 1.4 se muestran los diferentes valores energéticos de cada tipo de grasa,
caracterizandola en funcion del origen animal, ya sea precedente de rumiante,

porcino, aves, conejos o caballos.

Tabla 1.4. Valor Energético (kcal/kg).

RUMIANTES

EM UFI UFc ENI ENm ENc

SEBO 6050 2,80 2,76 4840 4600 4720

MANTECA 6160 2,85 2,81 4930 4685 4830

GRASA MEZCLA 6010 2,78 2,74 4800 4570 4710

GRASA POLLO 6070 2,81 2,77 4855 4610 4760

MANTEQUILLA 5925 2,74 2,70 4740 4500 4645
ACEITE

PESCADO 5680 2,63 2,60 4550 4320 4460
OLEINA

PESCADO 5120 2,37 2,34 4100 3900 4020

Fuente: FEDNA, (2003)
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Tabla 1.4. Valor Energético (kcal/kg). Continuacion.

PORCINO AVES CONEJOS CABALLOS
EMARN
ED EM i ED ED
pollitos <20 d broHers/Sponedora
SEBO 8050 7500 7100 8000 7300 8000
MANTECA 8300 7750 7800 8550 7700 8100
GRASA MEZCLA 8100 7560 7000 8100 7400 7910
GRASAPOLLO 8550 7950 8000 8800 8250 8310
MANTEQUILLA 8850 8250 7200 7900 8000 8730
ACEITE
PESCADO 7900 7350 7700 8500 7100 7200
OLEINA
PESCADO 7350 6830 6300 7600 6100 6150

Fuente: FEDNA, (2003)

Las grasas animales se clasifican en:

Grasas poliinsaturadas (origen marino).
Grasas insaturadas (grasa de aves).
Grasas moderadamente insaturadas (manteca porcina).

Grasas saturadas (sebo vacuno).

w W W W W

Mezclas que se componen de todas las anteriores.

Para valorar una grasa se toman en cuenta los siguientes criterios:

a. Calidad quimica intrinseca que engloba el grado de humedad, impurezas,

insaponificables, peroxidos, fraccion no eluible, polimeros de &cidos grasos,

sustancias extrafas, toxicos, etc.

b. Composicién y valor nutricional, que estan compuestos por contenido en energia

bruta, porcentaje de triglicéridos, composicion y riqueza en acidos grasos

esenciales, etc.
Especie destino.
d. Precio ofertado.
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1.3.3. Grasa de Pollo.

La grasa de pollo, se considera dentro del tipo de grasas insaturadas, ya que esta
compuesta por acidos grasos insaturados como el oleico, linoleico y el palmitoleico, y

son grasas liquidas a temperatura ambiente.

La grasa de pollo ofertada en el mercado, se recicla por separado del resto de los
subproductos de aves gracias al mayor tamafo de sus mataderos. Su contenido en
linoleico varia entre 16 y 25%, en funcion de la alimentacién de las aves previo al

sacrificio.

Las grasas de pollo son un potencial a la hora de producir fuentes alternativas de
energia, su composicion las hace un material que puede ser biocombustible, por sus
altos componentes energéticos. Ademas de su bajo costo, son renovables y por
conferir mejores propiedades al comportamiento en frio del biodiesel de grasa.

Dentro de este trabajo, es importante caracterizar la grasa de pollo en cuanto a la

produccion de biodiesel, ya que es la materia prima con la que se trabajara.

La grasa de pollo, posee un alto porcentaje de acidez, y debido a esto no se puede
realizar el proceso de catdlisis alcalina para la elaboracion de Biodiesel de forma
directa. Para este caso, los procesos involucran la combinacién de catalisis acida y

catalisis alcalina.

De acuerdo a reportes técnicos, por cada kilogramo de grasa de pollo se produce un
litro de biodiesel; en un frigorifico pequefio, de 1.000 aves diarias, se pueden lograr
4.3 toneladas de grasa, las cuales al final quedan en 4.300 litros de biodiesel. Cada

pollo produce en promedio 90 gramos de grasa.

En las plantas de sacrificio de pollos se obtienen dos tipos de grasas:
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a. La refinada es aquella que sale de la manteca que tiene adherida el canal del
pollo y que los campesinos llaman “injundia o infundia”. Utilizada para consumo
humano y representa el 7% de cada pollo, que al final pueden quedar 80 gramos

por ave.

b. La grasa de lavadura, que es la que se obtiene cuando el canal del pollo es
sometido ha lavado para su preparacion final. Esas aguas, llevan mucha grasa y
tienen que ser procesadas para evitar que contaminen las corrientes de agua. Por
pollo se obtienen entre 7 y 10 gramos. Esa grasa se destina a la alimentaciéon de

animales.

En la tabla 1.5 se presenta un resumen de las caracteristicas que se buscan en la

grasa de pollo que sera utilizada para fabricar biodiesel.

Tabla 1.5. Caracteristicas de la Grasa de Pollo utilizada para la produccion de Biodiesel.

Parametro Grasa de Pollo
% de Humedad 1
indice de Acidez 65
indice de Yodo 77
indice de Peroxido (meg/Kg) <10
indice de Refraccion 1468
indice de Saponificacion 197
Saturado / insaturado 0.45

Fuente: Vargas, (2007)

De acuerdo a estudios se ha observado que la grasa de pollo presenta 67.2 % de
acidos grasos insaturados; presenta consistencia plastica y de buen esparcimiento a
la temperatura de 10°C y una relacién lineal entre la consistencia y el contenido de
grasa sélida. La alta concentracion de oleinas (>84 %) sugiere la posibilidad de su

aplicacion como aceite de fritura (Dalla Costa, Et. Al., 2006)

En la actualidad la materia prima a utilizar depende esencialmente del método
empleado en la produccion de Biodiesel, debido a que un factor esencial a considerar
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es la acidez que presente la materia prima, y esta es brindada por los acidos grasos

libres.

La utilizacion de aceites usados de cocina y grasa de animales presenta como
ventajas el hecho de aprovechar residuos o materia prima subutilizada, que por tanto

son de muy bajo valor econémico, en comparacion con los aceites vegetales.

Los combustibles basados en grasa de pollo se queman mejor, generan menos
particulas, lubrican y limpian objetos como los cilindros, pistones y lineas de
combustible (Babcok, 2006)

1.4. FUNDAMENTOS QUIMICOS DE LA PRODUCCION DE BIODIESEL (Turner,
2005)

El Biodiesel es un combustible hecho de la grasa. Puede ser producido del aceite
vegetal, aceite o grasa animal. Cualquier aceite vegetal virginal o el aceite vegetal
usado se puede utilizar para hacer combustible de calidad. Las grasas se convierten

al biodiesel con una reaccién quimica que implica un alcohol y un catalizador.

1.4.1 Bloques de Construccion Quimica

Es instructivo pensar en la quimica del biodiesel en términos de los bloques de
construccién, que abarcan las moléculas mas grandes implicadas en las reacciones
de produccion de biodiesel. Los acidos grasos son un componente del aceite y del
biodiesel. En términos quimicos, son &cidos carboxilicos los cuales se muestran en la

figura 1.1.
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Figura 1.1. Estructura molecular idealizada de un acido graso.

Los acidos grasos que no estan enlazados a otra molécula se conocen como &cidos
grasos libres. Cuando estos reaccionan con una base, un acido graso pierde un

atomo del hidrogeno para formar el jabon.

La figura 1.2 muestra la estructura molecular del jabén que es la sal de un acido

graso.

@)
NN
- s - " -~ s -~ S, - ‘“H.C.-f ‘H.C.-f' "‘xﬁ/"’ O_

H2 HE 2

Figura 1.2. Estructura molecular del jabon.

Los acidos grasos verdaderos varian en el nimero de los atomos de carbono, y en el
namero de enlaces dobles. El glicerol, un componente del aceite vegetal y un
subproducto de la produccién del biodiesel, en la figura 1.3 se muestra la estructura

del glicerol.

HO

A

CH
HO—CH
CH,
HO

2

Figura 1.3. Estructura molecular del glicerol.
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Los alcoholes son compuestos organicos de la forma R-OH, donde R es un
hidrocarburo. Los alcoholes tipicos usados en la produccion de biodiesel son
metanol, etanol, 1-propanol, y 1-butanol y su estructura se muestra en la figura 1.4.

H,C—OH H, H, H, H,
C

Figura 1.4. Estructura molecular del metanol, del etanol, de 1-propanol, y de 1-butanol.

De éstos, el metanol es el mas usado cominmente para hacer biodiesel. El etanol se
obtiene facilmente de las azlcares de la planta, mientras que el metanol se produce
comunmente del gas natural. El etanol es mas dificil de utilizar porque facilmente
forma emulsiones, haciendo la separacién de productos finales mas dificil. Esto es

especialmente verdadero si se utiliza aceite usado.

La transesterificacién a veces es llamada alcohdlisis, o especificando el alcohol, por
los nombres correspondientes tales como metandlisis o etandlisis. Quimicamente, el
biodiesel es un éster alquil de un acido graso, su estructura dependiendo del alcohol

gue se use se muestran en la figura 1.5.

Figura 1.5. Moléculas de Biodiesel. Arriba un éster metilico; abajo, un éster etilico.
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La forma de un éster es mostrada en la figura 1.6.

O

R2
R1 O

Figura 1.6. Forma del compuesto de éster.

El éster del biodiesel contiene una cadena del acido graso en un lado, y un
hidrocarburo llamado un alcano en el otro. Asi, el biodiesel es un éster alquil del
acido graso. Generalmente, la forma del alcano se especifica, como en "éster

metilico" o "éster etilico".

Los aceites y grasas son una mezcla de muchos compuestos, sobre todo triglicéridos
y acidos grasos libres. Un triglicérido es un tri-éster del glicerol y de tres acidos

grasos y su estructura se muestra en la figura 1.7.

Figura 1.7. Estructura molecular de un triglicérido.

El aceite virgen contiene un porcentaje bajo de acidos grasos libres (AGL). El aceite
vegetal usado contiene una cantidad mas alta de AGL porque el proceso de
freimiento, rompe las moléculas del triglicérido. El diesel de petréleo y el biodiesel
son ambos mezclas de compuestos organicos. La molécula idealizada del petréleo

es cetano, una parafina pura. Comparados al cetano, los ésteres alquil son algo mas
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largos, y lo mas importante, contienen dos &tomos de oxigeno. La figura 1.8 muestra

la molécula de cetano y la compara contra la del etil éster.

Figura 1.8. Molécula de cetano, arriba, versus etil éster, abajo.

Puesto que la combustion es una reaccién de oxidacioén, el valor calorifico del cetano,
gue no contiene ningun atomo de oxigeno, es mas alto que el del biodiesel. Por esta
razon, los motores diesel que funcionan con el biodiesel experimentan una pérdida

de energia en el orden del 5%.

Las formas principales de producir el biodiesel son: la esterificacion de &cidos grasos

libres y la transesterificacion de triglicéridos.

La reaccion de esterificacion de los acidos grasos libres es:

catalizador Acido

FFA+ Alcohol » Biodiesel + Agua

La reaccion de transesterificacion de triglicéridos es como sigue:

Catalizador
Triglicerido + 3Alcohol —— 3 Biodiesel + Glicerina

La reaccidn asociada de esterificacion catalizada por acido requiere solamente cerca

de dos horas para terminar. Una estrategia combinada llamada proceso de dos
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etapas se puede utilizar para maximizar la cantidad de biodiesel producida, mientras
gue reduce al minimo la cantidad de jabdn producida. La primera fase es
esterificacion catalizada en medio acido de los acidos grasos libres. Esta es seguida
por la transesterificacion catalizada en medio bésico. Este acercamiento es
especialmente eficaz para aceites vegetales de desecho y grasas animales, que

tienen alto contenido de acido graso libre.

En la primera reaccién, se crea un nuevo éster, debido a esto se llama esterificacion.
En la segunda reaccidén, un tri-éster se convierte a tres esteres individuales, debido a

esto es el término de transesterificacion.

Las reacciones del transesterificacion se pueden llevar a cabo con un catalizador
bésico, acido, o enzimético. La reaccién con un catalizador basico tarda cerca de una
hora en temperatura ambiente, compite con la reaccion de saponificacién, que
orienta los mismos reactivos asi como cualquier acido graso libre hacia la formacién
de jabon. La transesterificacién con catalizador acido y enzimatico requiere de tres a
cuatro dias para terminar. La reaccién catalizada por acido también requiere calor; no
hay reaccion de saponificacibn que compita con las reacciones con catalizador acido
y enzimético. De hecho, incluso los &cidos grasos libres son convertidos al biodiesel
por la esterificacion.

1.5. METODOS DE PRODUCCION DE BIODIESEL.

El proceso de produccién de biodiesel se basa en la reaccion de transesterificacion
del aceite. Los aceites estdn compuestos principalmente por moléculas denominadas
triglicéridos, las cuales se componen de tres cadenas de acidos grasos unidas a una

molécula de glicerol.

La transesterificacién consiste en reemplazar el glicerol por un alcohol simple, como
el metanol o el etanol, de forma que se produzcan ésteres metilicos o etilicos de

acidos grasos. Este proceso permite disminuir la viscosidad del aceite, la cual es
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principalmente ocasionada por la presencia de glicerina en la molécula. La alta
viscosidad del aceite impide su uso directo en motores diésel, desventaja que se
supera mediante este proceso. Para lograr la reaccién se requieren temperaturas
entre 40 y 60°C, asi como la presencia de un catalizador, que puede ser la soda o
potasa caustica (NaOH o KOH, respectivamente). (Leone, Et. Al., 2002)

Existen basicamente dos métodos de produccion de Biodiesel que son: (Othmer,
2006)

a. Método Base — Base
b. Método Acido — Base

1.5.1. Método Base-Base.

Este método consiste en dos etapas alcalinas; en la primera se mezcla el aceite y el
metdxido, para formar biodiesel y glicerina; cuando esta ha llegado al equilibrio se
debe retirar la glicerina (debido a que la reaccion es irreversible, tiende a los
reactivos). Luego que se ha retirado la glicerina se adhiere mas metoxido lo que hace

que la reaccion no tienda a los reactivos sino a los productos.

La glicerina que se forma en la segunda reaccion es una masa gelatinosa. Sobre la
capa de glicerina se forma una fina capa de cera de color cremoso, que no se debe
mezclarse con el biodiesel; debido a que la cera atasca los inyectores.

1.5.2. Método Acido-Base.

Segun estudios realizados anteriormente (Pisarello, M. L., et. al., 2006) para obtener
el mayor rendimiento de aprovechamiento de la materia prima de alta acidez se
plantea que se haga una metodologia de dos etapas, en donde la primera es una
etapa de disminucion del grado de acidez y dando como producto biodiesel y la
segunda es la transformacién de los triglicéridos a biodiesel. Por tanto la metodologia
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de produccién de biodiesel que se estudiara tomard como base la consideracion de

realizarlo en dos etapas las cuales se describiran con mas detalles a continuacion:
a. Primera Etapa: Esterificacion.

b. Segunda Etapa: Transesterificacion.

a. Esterificacion.

La formacién de esteres ocurre a través de una reaccion de condensacion conocida
como esterificacion. Esta requiere dos reactivos, un acido carboxilico (acido graso) y
un alcohol. La reaccién de esterificacion es catalizada en medio acido y procede de
manera lenta en ausencia de acidos fuertes como acido sulfurico, acido fosforito y
acido clorhidrico. La ecuacién de una reaccion de esterificacion se muestra en la

figura 1.9.

0 o
R-C—OH + ROH R—C—OR + HO

Acidos Grasos Libres  Alcohol Simple Esteres Agua

Figura 1.9. Ecuacién de Reaccion de Esterificacion.

b. Transesterificacién.

Es una reaccion de un lipido con alcohol para formar éster y glicerol. Es en principio
la accién de un alcohol la que desplaza a otro del éster, esto se refiere al termino

alcoholisis. La reaccion quimica de transesterificacion se muestra en la figura 1.10.

CH,—-COO—-R, R,—COO—-R’ CH,— OH

CH —COO-R, + 3R'OH R,—COO-R" + CH — OH

CH,—COO—-R; R,—COO—-R’ CH,— OH

Triglicerida Alcohal Ester Gliceral

Figura 1.10. Ecuacion de Reaccion de Transesterificacion.
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La reaccion es reversible y se ocupa alcohol en exceso para forzar el equilibrio del
lado de los productos. La proporcion molar de alcohol a triglicérido, es una de las
variables méas importantes que afectan al rendimiento de Ester.

Estequiométricamente, la reaccidn de transesterificacion necesita una proporcion
molar de alcohol a triglicérido de 3:1. La proporcién molar esta asociada con el tipo
de catalizador. En general se puede decir que mayores proporciones molares dan
por resultado una mayor tasa de conversion en un tiempo mas corto. En base a los
resultados obtenidos en varios aceites con diferentes proporciones, la proporcion

cominmente aceptada es 6:1

1.5.3. Proceso de Produccion de Biodiesel a partir de materiales de alta acidez.
(Querini, 2006)

La produccién de biodiesel a partir de materias primas de alta acidez, utiliza una
técnica factible y econémica, incluyendo emprendimientos en baja escala. Esto abre
una oportunidad para un gran niamero de pequefias y medianas empresas, asi como
para productores agropecuarios que deseen producir su propio combustible
disponiendo de una amplia gama de posibles materias primas.

Existen opciones para producir el biodiesel con costos competitivos, en unidades de
produccién de baja escala, a partir de materias primas alternativas de menor valor, y
en general de mayor acidez. Estos materiales de menor valor econémico son por

ejemplo aceite usado de cocina, grasas acidas, grasas marrones, grasa de pollo, etc.

Debido a su alta acidez, no pueden ser usados en el proceso de catdlisis alcalina.
Estos procesos involucran la combinacion de catalisis 4cida y catalisis alcalina, que

permite aprovechar materiales de bajo valor con alto rendimiento.

En la primera etapa, la materia prima, compuesta de acidos grasos Yy triglicéridos

(aceite o grasa), reacciona con metanol y acido sulfirico como catalizador. Esta
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etapa, puede requerir mas de un paso de reaccién, dependiendo de la acidez inicial
del material.

Una vez que se logra reducir la acidez a valores inferiores a 2, se puede proceder
con la catdlisis alcalina convencional. En la primera etapa, se transforman los acidos
grasos en biodiesel, y en la segunda los triglicéridos en biodiesel. En la figura 1.11 se
muestra la secuencia operativa para la produccion de biodiesel a partir de materias

primas de alta acidez.

= | 2= pracitn
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Figura 1.11. Diagrama de flujo, para la produccién de biodiesel a partir de materiales de alta acidez.
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El disefio del proceso para la produccion de biodiesel a partir de grasa de pollo para

el desarrollo de los experimentos de este trabajo, se muestra en la Figura 1.12.

ESTERIFICACION

TRANSESTERIFICACION

A=745 | . | Reaccion ‘A 2.6 |

MeOH H2S04 MeOH |— NaOH
o 4 L A

BIODIESEL ;\4_ Lavado I_T/

GLICERINA]

L -

Figura 1.12. Diagrama de flujo, para la produccion de biodiesel a partir de grasa de pollo.

En la tabla 1.6 se muestran algunas de las materias primas que se transformaron en

biodiesel, y la acidez inicial de las mismas.

Tabla 1.6. Materias primas usadas en la produccion de biodiesel.

Materia Prima

Acidez Inicial

Aceite de coco
Grasa Vacuna
Ac. Soja usado
Oleinas
Grasa de Pollo
Desgomado Ac. soja
Desgomado girasol
Aceite Algodoén
Aceite Mani

12
17
15
55
65
65
65
16
10

Fuente: (Querini, 2006)
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CAPITULO lI: REACTORES Y FUNDAMENTOS DE TEORIA CINETICA QUIMICA.

En el disefio de reactores es importante tener conocimientos, no solamente basicos
de la reaccion que se efectua, debido a que ésta informacion no es suficiente, para
ello es necesario, conocer la cinética quimica que rige la reaccién quimica, las fases
involucradas, temperaturas, etc., y de esta forma, tomar la decision del tipo de

reactor mas adecuado a utilizar.

2.1. CINETICA QUIMICA.

En el proceso de elaboracion de biodiesel, es importante conocer como es la
variacion de diferentes parametros, a medida de que se lleva a cabo la reaccion de
produccion de biodiesel, porque de esta manera, se realizan modificaciones en las
condiciones de operacién en favor de la obtencion del producto deseado, es por esto,
que la etapa de tratamiento quimico de un proceso, es la mas significativa del

proceso, ya que econdmicamente decide la posibilidad del mismo.

El disefio 6ptimo de un sistema reaccionante, no se basa solo en el costo minimo del
reactor; el disefio mas adecuado debe considerar la economia global del proceso,
tomando en cuenta el costo de los materiales del reactor y el tratamiento requerido

por los materiales que salen del proceso.

Para el disefio de reactores quimicos, se debe disponer de informacion,
conocimientos y experiencia en diferentes campos: termodinamica, cinética quimica,
mecanica de fluidos, transferencia de calor, transporte de materia y economia. La
Ingenieria de las Reacciones Quimicas es la sintesis de todos estos factores con el
objeto de disefiar, de modo adecuado, un reactor quimico (Torres, 2005).

Una razén importante del estudio de la cinética quimica, por parte del ingeniero

quimico es:
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“El ingeniero quimico ha de conocer la cinética de la reaccion para poder disefiar,
operar y controlar el equipo en que se ha de efectuar una reaccidon quimica a una

escala técnica”.

Una reaccion quimica puede definirse como la transformacion que ocurre por un

reordenamiento o redistribucion de atomos para formar nuevas moléculas.

La cinética quimica es el estudio de los procesos de velocidad de una reaccion
guimica, considerando todos los factores que influyen sobre ella y explicando la
causa de su magnitud (Levenspiel, 1995).

2.2. GENERALIDADES EN EL DISENO DE REACTORES.

El reactor quimico es la pieza del equipo en la cual toma lugar la conversion de
materia prima en un producto deseado, volviéndose de esta forma el componente
irremplazable de cualquier proceso quimico. Se debe seleccionar la configuracion y
el modo de operacion de un reactor que permita la obtencion de maximos beneficios
en cuanto a la coaccién de las compras de materias primas y los costos del producto
terminado, entre los costos de capital y de operacion, condiciones de seguridad y

requerimientos de control ambiental (Levenspiel, 1995).

Los pasos basicos para el disefio técnico de un reactor quimico son (Torres, 2005):

a. Hacer decisiones preliminares en cuanto al método de operacion y al tipo de
reactor. Este paso es imposible si no se llevan a cabo calculos de

funcionamientos para diversos tipos de reactores.

b. Evaluar el funcionamiento del reactor.
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Para el disefio del reactor adecuado, deberan conocerse los siguientes factores:

- Tipo de reaccién - Fases involucradas

- Rango de temperaturas - Presioén de operacion

- Velocidad de produccién - Corrosividad

- Transferencia de calor - Grado de seguridad requerido
- Factores ambientales - Factor economia

- Factor rentabilidad

2.2.1. Tipos de Reactores.

Se ha desarrollado una clasificacion completa de los tipos de reactores que se

utilizan en el desarrollo de las reacciones quimicas, en la tabla 2.1, se plantean los

diferentes tipos considerando la operacion que se lleva a cabo, la geometria del

reactor, la temperatura de operacion y el nUmero de fases que se encuentran en

contacto en el transcurso de la reaccion quimica.

Tabla 2.1. Tipos de Reactores.

CLASIFICACION
SEGUN

TIPOS DE REATORES

GEOMETRIA

a.Forma de tanques: Los reactores discontinuos o

semicontinuos, por lo general se construyen en forma de
tanques provistos de agitador. Las tres dimensiones del reactor
suelen ser semejantes, con el objeto de obtener un buen grado
de mezclado y una distribucion de temperatura uniforme y un
menor consumo de materiales en su construccion.

b. Forma tubular: Los reactores continuos, pueden tener la

forma de tanque o estar disefiados también en forma tubular.
Los reactores tubulares se construyen ya sea de un solo tubo
continuo o varios tubos en paralelo. Los reactivos entran por un
extremo del reactor y el producto sale por el otro, con una
variacion continua en la composicién de la mezcla de reaccion
entre estos dos puntos. La transferencia de calor hacia el
reactor o desde éste, se logra por medio de una camisa o0 un
disefio de tubos y carcasa.

33




Tabla 2.1. Tipos de Reactores. Continuacion.

CLASIFICACION
SEGUN

TIPOS DE REATORES

TIPO DE
OPERACION

a.Reactor discontinuo: Durante la operacibn no existe

intercambio de materia con el exterior. Se alimentan los
reactantes de una vez y cuando la reaccion se ha efectuado, se
retira todo el contenido del reactor. En este sistema, la
temperatura, presion y composicion pueden variar a lo largo del
tiempo de operacion. Es sencillo y necesita un equipo
experimental reducido; por lo tanto, es el ideal para los estudios
de cinética de reaccion a escala experimental. Industrialmente
se emplea cuando se han de tratar pequefias cantidades de
sustancias.

.Reactor de flujo estacionario o continuo: La alimentacion de

los reactantes y la salida de los productos se hace en forma
ininterrumpida. Las variables del sistema (cuando el reactor
alcanza el estado estacionario) son independientes del tiempo.
Si el reactor es de tipo tubular, la variable independiente es la
longitud del mismo a lo largo de la cual pueden existir
variaciones de temperatura, presion y composicion.

.Reactor semicontinuo: Alguno de los reactantes o productos

se alimentan o extraen continuamente mientras que el resto
permanece en el reactor. Es un sistema flexible pero mas dificil
de analizar que los otros dos tipos.

TEMPERATURA
O AMBIENTE
EXPERIMENTAL

.Isotérmico: Se mantiene la temperatura constante durante la

reaccion, de manera que sera necesario afiadir o eliminar calor
al reactor, segun la reaccién sea endotérmica o exotérmica,
respectivamente.

.Adiabatico: Supone aislamiento total del reactor con el medio

exterior; las variaciones de temperatura dentro del reactor,
vienen determinadas por el calor de reaccion.

.No isotérmicos: Una cantidad de calor se afade o elimina del

reactor de manera que la temperatura no permanece constante
durante el transcurso de la reaccion.
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Tabla 2.1. Tipos de Reactores. Continuacion.

CLASIFICACION
SEGUN

TIPOS DE REATORES

NUMERO DE
FASES EN
CONTACTO

a.Reactor de lecho: Que pueden ser de lecho fijo o fluidificado.

Ejemplo: reacciones cataliticas gas solido en las que el solido
es el catalizador y el empaque.

.Reactor de fase de burbuja: Aqui se tienen reacciones de

gas-liquido en las que se hace reaccionar un reactivo gaseoso
a través de un liguido con el que puede reaccionar, porque el
liquido tiene catalizador disuelto no volatil u otro reactivo. El
producto se puede sacar del reactor en la corriente gaseosa.

.Reactor de lecho con escurrimiento: Es un reactor con

catalizador como lecho fijo, los reactivos pueden ser dos fluidos
parcialmente miscibles.

.Reactor de lecho con carga movil: Una fase fluida pasa arriba

a través de un lecho formado por sélidos. El solido se alimenta
en la parte superior del lecho, se mueve hacia debajo de la
columna de manera cercana al flujo de un reactor de tuvo y se
saca por la parte inferior.

2.2.2. Ecuaciones Basicas de Disefio de Reactores.

Las ecuaciones de balance de masa y energia, se consideran en el disefio de un

reactor. Con el balance de masa, se describe la velocidad de transformacion quimica

de varios componentes en lo que respecta a una expresion de la velocidad

especifica, de la velocidad de flujo de la alimentacion y el volumen del reactor,

determinando la composicion de la mezcla de reaccion. Del balance de energia, se

derivan la velocidad de generacion o absorcion de calor expresada como una

funcién de la velocidad de reaccion y varias propiedades termodinamicas del sistema

de reaccion.
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a. Balance de Materia.

El principio de conservacion de la masa para cualquier reactor exige que la masa de
la especie i del sistema de un elemento de volumen obedezca el siguiente

enunciado, en donde la figura 2.1 es un esquema grafico del balance de materia.

Elemento
de volumen
del reactor

Entrada de reactante Salida de reactante
_—— _——

Reactante que
desaparece por
reaccién dentro
del elemento

Reactante acumulado
dentro del elemento

Figura 2.1. Balance de materia para un elemento de volumen del reactor.

Caudal o velocidad de

Caudal o velocidad de Caudal o velocidad de )
( alimentaciondei al )= (saiidad dei del eiemenm) + ' Wﬂfr,lsfﬂ P .dﬂpw
reaccion quimica en el

elemento de volumen de volumen
elemento de volumen
(Cm{dﬂﬂ o velocidad de )

acumulacion de i en el
elemento de volumen

2.1

Cuando la composicion en el reactor es uniforme (independiente de la posicion), el

balance de materia puede hacerse refiriéndolo a todo el reactor.
Cuando la composicion es no uniforme, el balance de materia ha de referirse a un

elemento diferencial de volumen y después se efectuara la integracién extendida a

todo el reactor para las condiciones apropiadas de flujo y concentracion.
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b. Balance de Energia.

El balance de energia es mas significativo para el caso de operaciones isotérmicas,
ya que definen los niveles de transferencia de calor necesarios para obtener la
operacion, mientras que en operaciones no isotérmicas debe considerarse junto a la

ecuacion de balance de materia para definir el funcionamiento del reactor.

El balance de energia del elemento de volumen se muestra en la figura 2.2 y sigue el

enunciado que esta a continuacion.

Elemento
de volumen

i del reactor

Entrada de Salida de
energia calorifica energia calorifica
_—— _——

Energia calorifica
desaparecida por reaccion
dentro del elemento

Energia calorifica
acumulada dentro del
elemento

Figura 2.2. Balance energético para un elemento de volumen del reactor.

. Efectos de energiapor la Energia transferida desde
Efectos de energila por , ,
10 entrada de materia | = transferencia de materia los alrededores al eieme?ntn
! el ‘0 de vol hacia afuera del elemento de volumen por calentamien
G elemenio de voiumesan de volumen o interacciones de trabajo
( Acumulacion de energia )
en el elemento de trabajo
2.2

En este balance también se puede considerar a un elemento de volumen diferencial

del reactor o0 a todo el reactor, segun las circunstancias.
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2.2.3. Parametros de Dimensionamiento de los Reactores Quimicos.

Para establecer las ecuaciones de funcionamiento de un reactor quimico, se deben

determinar los parametros de dimensionamiento que se mencionan en la tabla 2.2:

Tabla 2.2. Parametros de Dimensionamiento de los Reactores Quimicos.

PARAMETRO DEFINICION ECUACION
Para reacciones homogéneas se define = } :u_o
como el reciproco del tiempo espacial, t Vg
esto da como resultado el ndmero de | S: Velocidad espacial

Velocidad |volimenes de  alimentacion  en | Vr: Volumen del reactor
Espacial condiciones  determinadas igual al | Uo: Caudal volumétrico de
volumen del reactor que pueden tratarse | la alimentacion.
en la unidad de tiempo medidas en
volimenes de reactor.
Este es un concepto util para reactores
de flujo continuo y se define como el t :} :Vi
tiempo necesario para tratar un volumen S U
de alimentacion igual al volumen del
_ reactor, medido en condiciones | t: Tiempo espacial
Tiempo
determinadas. Vg: Volumen del reactor
Espacial

Para calculos de funcionamiento, es
usualmente conveniente seleccionar las
condiciones de referencia como aquellas
gue prevalecera a la entrada del sistema

reactor.

Uo: Caudal volumétrico de

la alimentacioén
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Tabla 2.2. Parametros de Dimensionamiento de los Reactores Quimicos. Continuacion.

PARAMETRO DEFINICION ECUACION

Se refiere a la longitud de tiempo que un
elemento de fluido en proceso gasta en | Para reactores por lotes
el reactor, para cualquier proceso. L =6, +, +1 +4 +1i
Para un reactor por lotes, se entiende
como el tiempo necesario para cocinar | Para reactores continuos
el contenido del rea-ctor hasta alca-nzar R 28V e cron 9
el grado de conversion deseado y tiene VREA(C?ORg u @
sentido hablar de tiempo total de
operacion, que se entiende como el
tiempo total requerido para llenar (ty),
vaciar (t,), tiempo necesario para limpiar
el reactor entre lotes (t;), llevar a

Tiempo de | temperatura de ignicion (t) y cocinar el

Residencia | contenido del reactor (tg).

Para un reactor continuo representa la
longitud de tiempo promedio que toma
un elemento de fluido para viajar desde
la entrada a la salida del reactor.

Para un tanque de mezcla con agitacion
y otros reactores donde los efectos de
mezcla son significativos habra una
amplitud de tiempos de residencia para
los diferentes elementos del fluido. Esto
trae importantes implicaciones para las
conversiones que seran alcanzadas en

tales reactores.
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En base a lo descrito en la tabla 2.1 y los parametros de la tabla 2.2 se ha propuesto
que el reactor a diseflar serd un Reactor Discontinuo Ideal (por lotes) con una
geometria cilindrica y con un cono en la parte inferior dado los productos que se
obtienen (glicerina y biodiesel), los tiempos de residencia se detallaran en el capitulo

cuatro, asi como todo el célculo de las dimensiones del equipo.

Actualmente, se han desarrollado variados disefios de reactores, con diferentes tipos
de materiales. En el anexo 2.1, se detalla el fundamento del funcionamiento de los
equipos y las bases técnicas del disefio, de algunos equipos que se ocupan para la
produccion de biodiesel de manera empirica.
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CAPITULO lll: DESARROLLLO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DE LAS
VELOCIDADES DE REACCION DE LA ESTERIFICACION Y
TRANSESTERIFICACION DE LA GRASA DE POLLO PARA LA PRODUCCION DE
BIODIESEL

Aunque la importancia del biodiesel como combustible alternativo haya crecido en los
ultimos veinte afios, la cinética quimica de las reacciones de produccién de biodiesel
y los medios mas comunes de producir el biodiesel, sigue siendo polémica. La
mayoria de los esfuerzos en la literatura se han centrado en encontrar el mejor ajuste
de datos empiricos a los modelos simples del orden de la reaccién. Algunos de estos
resultados son contradictorios. Aun no se ha referido el desarrollo de un modelo

cinético basado en los mecanismos quimicos.

En este capitulo se trata de desarrollar, de una manera cientifica, las ecuaciones de
velocidad para la reaccién de esterificacion y transesterificacion que son las que
describe el método Acido-Basico, aplicado a nuestra materia prima.

En la etapa de la esterificacion, la cinética de la reaccion, se determina en funcion de
la concentracién de los acidos grasos libres presentes en la grasa de pollo, que se
van reduciendo a medida la reaccion se lleva a cabo, ya que se transforman en

triglicéridos.

En la etapa de transesterificacion, la cinética de la reaccion, se determina de forma
indirecta, midiendo la concentracion de la glicerina como subproducto de la reaccién
y por medio del balance de masa de la reaccion, se expresan estos valores en
funcion de la concentracion de desaparicion de los triglicéridos para formar biodiesel.
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3.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

La eleccién de las materias primas utilizadas en la produccion de biodiesel, son
elementos esenciales, para obtener resultados favorables al final del proceso; debido

a las caracteristicas particulares que resultan de la naturaleza de cada una de ellas.

3.1.1. Materias Primas.

Como materias primas a utilizar esta el metanol y etanol, que fueron facilitados por el
Laboratorio de la Planta Piloto de la Escuela de Ingenieria Quimica; el hidréxido de
sodio y el acido sulfarico fueron adquiridos en CAPITOL. Para la extracciéon de la
grasa de pollo GP, se adquirié pellejo de pollo en la Empresa SURESA. Como
consecuencia de su naturaleza quimica, la GP a temperatura ambiente puede
experimentar, de forma natural, una separacion en dos fases denominadas oleina

(fase liquida) y estearina (fase sdlida).

La caracterizacion de la materia prima, realizada en un estudio anterior (Zelaya,

2007), refleja los valores que se presentan en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Caracterizacion de Grasa de Pollo.

PROPIEDADES PROCEDIMIENTO GRASA DE POLLO
Método indirecto, relacion de

0.8804 gr/cm® a 30 °C

a. Densidad las propiedades masa y 0.8780 gr/cm3 a 45 °C
volumen.
b. Contenido de Solidos Norma ASTM D-2709. 1%viv

Arrastre por tolueno USP

c. Determinacion de humedad XIX.

No detectado

d. Contenido de Humedad inicial
en la grasa cruda
e. Cantidad méaxima de GP

Diferencia de peso. 79.44 % plp

Coccién a fuego directo,

extraible del pellejo diferencia de peso 69.24%
(rendimiento) Peso.
f. Contenido de Acidos Grasos Norma ASTM D-5555-95 60.61 %

Libres

Producto de los AGLs por la

g. Numero Acido acidez libre.

1.21 mgr KOH/gr
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3.2. REACCION DE ESTERIFICACION.

Debido a la naturaleza de la grasa de pollo es necesario efectuar una primera etapa
(Esterificacion), para lograr reducir el porcentaje de acidez libre que esta presenta.
Durante esta etapa se obtiene parte de los triglicéridos, los cuales seran la materia

prima disponible para la produccion de biodiesel en la segunda etapa.

3.2.1. Seleccién de Variables o Factores.

La optimizacién del proceso de produccion de biodiesel a partir de Grasa de Pollo;
depende en gran medida de las variables que intervienen en este proceso; para ello
es necesario identificar las variables que no presentan un efecto significativo y las

gue poseen un efecto individual y combinado.

Las condiciones de la reaccion se mantienen constantes para cada experimento. La
temperatura de reaccion se fija en un intervalo de 40-50°C, valor por debajo del
punto de ebullicion del metanol (P.E.=64.8°C). Ademas a dicha temperatura la GP se
comporta como una fase homogénea. Todos los experimentos se realizaron a

presion atmosférica.

La calidad de la materia prima es una variable muy importante, por lo cual es
necesario analizar el efecto del uso de las fases oleina y estearina y la mezcla

natural de ellas constituida por el aceite crudo.

El metanol es el alcohol preferido en la produccién de biodiesel por razones técnicas
y econémicas. Una vez fijado el tipo de alcohol, la variable de interés es la cantidad
de este reactivo a utilizar, la cual se expresa como relacién volumen
metanol/catalizador. Para las condiciones estequiométricas, el valor de la relacién

metanol/aceite es tres.
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Para este estudio experimental se selecciondé como catalizador principal el acido

sulfurico, H,SOy4, por ser el mas econémico y el mas utilizado a nivel industrial.

Cuando se usa una materia prima con alto contenido de acidos grasos libres, AGLs,
como es el caso de la GP, es necesario reducir el contenido de AGLs a por lo menos
al 2%, antes de pasar a la segunda etapa de la reaccion de produccién de biodiesel,
es por esto, que si en una etapa acida no se obtiene este valor, se debe realizar
nuevamente esta.

3.2.2. Montaje Experimental.

La Figura 3.1 ilustra el montaje experimental implementado para llevar a cabo la
reaccion de esterificacion de la GP correspondiente a la primea etapa. Se utilizé un
beaker como reactor discontinuo, con una capacidad instalada de 2 litros. Se dispone
de un acople para el termémetro que controla la temperatura del proceso, se utiliza
un hot plate con doble funcién, calentar el contenido del reactor y proporcionar una

agitacion a través de un agitador magnético.

Ueuk

Cap.zL

E n i "-:“.-" ™ Cuma de
: ¢ b udld

=t sk 1

Comnlan
cakninmerin

Figura 3.1. Montaje Experimental Reaccién de Esterificacion.
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La funcién del agitador es facilitar el mezclado de los reactivos. Lo ideal es que el
flujo de fluidos tenga lugar en régimen turbulento para que las condiciones se

aproximen a mezcla perfecta.

3.2.3. Procedimiento Experimental para la Determinacion de la Ecuacion de

Velocidad de Reaccidon para la Etapa de la Esterificacion.

A continuacion se exponen los pasos de Método Acido Base de Alecs Kac para la
etapa de esterificacion.

ETAPA 1

1. Medir la concentracion inicial de los acidos grasos en la muestra de aceite
producido de la grasa de pollo.

2. Medir el volumen de aceite y grasas que se va a procesar (preferiblemente en
litros).

3. Calentar el aceite hasta la temperatura seleccionada (40-50 °C); asegurarse de
gue las grasas solidas se fundan y se mezclen con el aceite.

4. Agregar 80 ml de metanol por cada litro de aceite/grasas (8% en volumen).
Agregar el metanol con el aceite caliente mezclar.

Mezclar durante cinco minutos, se formara una emulsion.
Por cada litro de aceite afiadir 1 ml de &cido sulfurico con una concentracion
minima del 95%.

7. Mezclar despacio y con cuidado, sin salpicar y manteniendo la temperatura
seleccionada constante, durante una hora y luego dejar de calentar, pero no de
agitar. Tomar una muestra del aceite y determinar la cantidad de los acidos
grasos presentes.

8. Continla agitando durante otra hora (dos horas en total, durante la primera hora
se calienta y se agita, durante la segunda sélo se agita) y tomar muestras de la
mezcla cada Y2 hora, medir el % AGLs siguiendo la norma ASTM D-5555-95,
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hasta que valor de volumen gastado de NaOH, para titulacion sea constante, la

mezcla se deja reposar hasta el siguiente dia.

3.2.4. Organizacién de los Experimentos.

Se desarrollaron diferentes variaciones al procedimiento de experimentacién general,
con el fin de poder lograr el mejor desarrollo de la reaccién, de esta forma, en la

experimentacion se consideraron las siguientes modificaciones:

a. Las primeras tres pruebas se realizaron siguiendo el Método Acido-Base de
Alecs Kac (Zelaya, 2007), para corroborar la efectividad de este método, con una
mezcla con proporciones indefinidas de la fase de oleina y estearina. La
proporcién volumen metanol:acido sulfurico fueron de 8%:0.1%, la temperatura
de reaccion de 35°C.

b. Se realizaron otras tres pruebas variando la concentracion de la fase de oleina y
estearina, en las siguientes proporciones: 30:70, 40:60 y 50:50 manteniendo las
condiciones de temperatura y utilizando las proporciones volumen metanol:4cido
sulfarico anteriores.

c. Se realizaron cuatro pruebas con dos partes acidas en la primera etapa, para
reducir la mayor cantidad de acidos grasos posible (< 2%), manteniendo las
condiciones de temperatura y proporcion volumen metanol:acido sulfarico
anteriores.

d. Se realizaron dos experimentaciones variando la relaciéon volumen metanol:4cido
sulftrico de 25:0.1 y 30:1. Se mantuvo fija la condicion de temperatura y una
proporcién de la fase de oleina y estearina de 50:50.

e. Se realizaron tres pruebas variando la temperatura de la reaccién en: 40°C, 45°C
y 50°C. Se mantuvo la proporcién de la fase de oleina y estearina de 50:50 y

proporcién volumen metanol : &cido sulfarico de 8% : 0.1%.
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A continuacién se describen los resultados obtenidos en las experimentaciones

llevadas a cabo:

a. Experimentaciones siguiendo el Método Acido-Base de Alecs Kac (Zelaya,
2007).

El Método Acido-Base de Alecs Kac (Zelaya, 2007) se utiliza cuando las materias
primas contienen una mayor concentracion de acidos grasos libres, los cuales
pueden causar problemas en la etapa siguiente de transesterificacion.

Se da seguimiento al contenido de AGLs con respecto al tiempo, utilizando el método
expuesto en la Norma ASTM D-5555-95.

En el transcurso de la reaccion de esterificacion, la concentracion de AGLs
disminuye, lo que indica que la reaccién se esta llevando a cabo. Se trabaja con
intervalos de tiempo de 1 hora, %2 hora y 20 minutos, variando segun la dispersion de
los valores y de esta forma obtener la mayor cantidad de datos con los que sea
posible presentar una mejor tendencia de los datos, limitando también el gasto de los

reactivos.

La primera experimentacion, sirve para familiarizarse con el método. En las dos
experimentaciones siguientes, se realiza la medicion de los AGLs: no obteniéndose
asi una concentracion final de AGLs < 2 %, y los valores obtenidos son presentados
en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resultados de Familiarizacion.

No. Tiempo de Reaccion (hrs) % AGLs
1 4 horas 43.338
2 4 horas 42.410
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b. Experimentaciones variando la concentracion de la fase de oleina y

estearina.

Se efectuaron experimentaciones variando las concentraciones de las diferentes

fases que presenta la grasa de pollo, en la Tabla 3.3 se presenta el resumen de las

valoraciones mas importantes:

Tabla 3.3. Observaciones efectuadas en las experimentaciones variando la concentracion de oleina y

estearina.

PROPORCION
OLEINA : ESTEARINA

OBSERVACIONES

30:70

Con esta proporcion, se observa que en la reaccion de esterificacion,
el gasto de hidréxido de sodio en la titulacién para la determinacion de
% AGLs presenta al inicio un incremento acelerado. La reaccion de
transesterificacion no se completa, ya que no se logra en amarillo
pajizo, ni hubo formacion de glicerina y el producto final presenta un
aspecto de grasa sélida. La elevada cantidad de estearina requiere
una mayor cantidad de metdxido, para orientar la reaccion a la

formacién de biodiesel.

40:60

La primera etapa se desarrolla con dos partes acidas, se reportan
valores de los AGLs, sin ninguna tendencia. En la segunda etapa, se
realiza la medicién de la concentracién de triglicéridos y no se refleja
ninguna variacion en la concentracion, que indique que la reaccion se

lleva a cabo. El aspecto final del producto es de grasa sélida.

50:50

En esta proporcion, se obtiene buenos resultados, se detecta la
formacion del biodiesel por el aspecto final del producto y la formacion
de glicerina. Se requiere de la cantidad de metoxido que indica el
procedimiento, que permite que la fase de estearina se convierta en
biodiesel sin ninguna dificultad.
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c. Experimentacién con dos partes 4cidas en la primera etapa.

Se lleva a cabo, con el fin de reducir la concentracién de acidos grasos libres hasta 2
%. Se aflade en la segunda parte acida, metanol y acido sulfurico en igual
proporciones (8%:0.1%); que en la primera parte acida en el momento en que los
valores del volumen de NaOH tendieran a mantenerse constantes.

En las pruebas se ve la relacién de disminucion de los acidos grasos libres al realizar
una segunda etapa acida hasta llegar a un valor cercano al que se desea, pero los

valores no reflejan ninguna tendencia normal.

d. Experimentaciones variando la relacion volumen metanol: &cido sulfurico.

Al efectuarse estas experimentaciones, la relacion de reactivo y catalizador es
mayor que las cantidades que normalmente se estaban utilizando. La primera etapa
se caracteriza por la formacion de gran cantidad de fase sélida sin reaccionar; a
medida de que se va aumentando la relacién de concentraciones de estos, al
formarse estos productos la segunda etapa presenta mas dificultades para llevarse a
cabo.

e. Experimentaciones variando la temperatura de la reaccion.
Para evaluar el efecto de la temperatura en el desarrollo de la reaccion de

esterificacion por medio de determinacion del % AGLs, se decide trabajar con 40, 45
y 50 °C, con las cuales se obtienen los datos de la Tabla 3.4:

Tabla 3.4. Resultados de variacién de temperatura.

No. Tiempo de Reaccion (hrs) Temperatura (°C) % AGLs
1 3 40 6.07
2 15 45 3.43
3 15 50 2.99
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Se mantiene una proporcion de la fase de oleina y estearina de 50:50 y proporcién

volumen metanol: acido sulfdrico de 8%:0.1%.

3.2.5. Resultados Obtenidos.

A continuacion se presentan las tres experimentaciones que son representativas

para el andlisis de esta etapa, en donde se logra un mayor control de los parametros.

Los resultados seran utilizados para determinar la ecuacién de la velocidad de

reaccion de la primera etapa del proceso de produccion de biodiesel a partir de grasa

de pollo.

a. Temperatura de Trabajo 40°C

Las condiciones de trabajo para la temperatura de 40 °C se muestran en la Tabla

3.5.

Tabla 3.5. Condiciones de trabajo a temperatura de 40°C.

sulfarico presente en la mezcla

1. Volumen de la muestra de grasa de pollo utilizada Vinx 1200 ml
2. Volumen del metanol necesario en la etapa &acida (8 %
Vmetanol 94 ml
volumen)
3. Concentracién de Hidroxido de Sodio utilizado en la
medicion de Acidos Grasos Niaor 0.0964 N
4. Acido Sulfarico (1 % volumen) utilizado como catalizador
.z VHZSO4 12 ml
de la reaccion
5. Volumen de NaOH necesario para neutralizar el acido Blanco 11.37 ml

En la Tabla 3.6 se recopilan los datos obtenidos experimentalmente en el transcurso

de la experimentacion de la Etapa Acida:
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Tabla 3.6. Datos Experimentales a temperatura de 40°C.

No. | th) | gouenim) | guon | %AG.
1. 0.0 5.9 5.9 56.87
2. 0.5 154 4.03 38.84
3. 1.0 14.8 3.43 33.06
4, 1.5 13.7 2.33 22.46
5. 2.0 13.2 1.83 17.64
6. 2.5 12.3 0.93 8.965
7. 3.0 12 0.63 6.073
8. 3.5 13 1.63 15.71

Si la concentracion de los Acidos Grasos libres se define de la siguiente forma:

U"." a3 H I Nﬁ'."rz OH

i

c
AG v

mx a titular

Si se muestrea cada media hora:
¥

mx a titular

=335ml =0.03351
Los datos obtenidos del andlisis se muestran en la Tabla 3.7:

Tabla 3.7. Resultados obtenidos a temperatura de 40°C.

No. t (h) Cac. (mol/l) -fa In(-ry) IN(Cac)
1. 0.0 16.978 7.9566 2.074 2.8319
2. 0.5 11.597 6.922 1.9347 2.4507
3. 1.0 9.8702 5.8875 1.7728 2.2895
4. 15 6.7048 4.8529 1.5796 1.9028
5. 2.0 5.266 3.8183 1.3398 1.6613
6. 2.5 2.6762 2.7837 1.0238 0.98439
7. 3.0 1.8129 1.7492 0.55915 | 0.59493
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Aplicando una regresién cuadrada a los datos obtenidos, con R? = 0.9874 vy
R=0.9937 se obtiene la ecuacion siguiente:

C,c. = 1.03457t2 - 7.95659t + 16.41609

En la Grafica 3.1, se observa la tendencia de la concentracién de los acidos grasos
con respecto al tiempo.

20.00

_ 2
15.00 CA= 1.03462t -7.9567t+ 16.416 |
R®=0.9874

10.00

CA (gmol/Lt)

S

5.00 \ L

\\.

0.00

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
tiempo (horas)

Grafico 3.1. Acidos Grasos con respecto al tiempo a temperatura de 40°C.

Al derivar la ecuacion de regresién con respecto a t, tenemos:

—T1, = dtl - = 7.9566 - 2.06914t

Asumiendo el modelo cinéticode -r,= KC,." allinealizarlo se obtiene:

m(—r)=mME)+nxXn(C,z)
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Al calcular la regresion lineal que se muestra en la figura 3.2, se obtiene R =0.9917 y

la ecuacion es la siguiente:

In(—7,) = 0.266206 + 0.662213 X In(C, )

2.5

Ln(-rA) = 0.6622 Ln(CA) + 0.2662 .
R?=0.9817 o

//

2.0

1.5 4

Ln (-rA)

1.0 &

0.5 1

0.0

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Ln (CA)

Grafico 3.2. Regresion Lineal a temperatura de 40°C.

Determinando el valor de K:
K = e®?%%? = 1305

El Modelo Cinético de la Etapa Acida a 40°C es:

mol

e 0.6622
ry = 1.305C, ¢ —
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b. Temperatura de Trabajo 45°C

Las condiciones de trabajo para la temperatura de 45 °C se muestran en la Tabla
3.8.

Tabla 3.8. Condiciones de trabajo a temperatura de 45°C.

1. Volumen de la muestra de grasa de pollo utilizada Vinx 1200 ml
2. Volumen del metanol necesario en la etapa &acida (8 %
volumen) Vmetanol 96 ml
3. Concentracion de Hidroxido de Sodio utilizado en la N 0.098 N
medicion de Acidos Grasos NaOH '
4. Acido Sulfdrico (0.1 % volumen) utilizado como vV 12 ml
catalizador de la reaccion H2504 '
5. Volumen de NaOH necesario para neutralizar el &cido
. Blanco 11.25 ml
sulfurico presente en la mezcla

En la Tabla 3.8 se recopilan los datos obtenidos experimentalmente en el transcurso
de la experimentacion de la Etapa Acida:

Tabla 3.9. Datos Experimentales Etapa Acida a Temperatura de 45°C.

No. | t(h) | veon(m) e IS
blanco

1. 0.0 6.0 6.0 58.8

2. 0.5 13.8 2.55 24.99
3. 0.75 13.0 1.75 17.15
4. 1.0 12.4 1.15 11.27
5. 1.25 12.0 0.75 7.35

6. 15 11.6 0.35 3.43

7 1.75 11.9 - -
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Si la concentracion de los Acidos Grasos libres se define de la siguiente forma:

o — Vvaor X Nyaow
A T V

mx a titular

Si se muestrea cada quince minutos:

Vo o sirutar = 31.71ml = 0.031711

Los datos obtenidos del analisis se muestran en la Tabla 3.10:

Tabla 3.10. Resultados obtenidos a temperatura de 45°C.

No. t (h) Cac. (molfl) T, In(-ra) IN(Cac)
1. 0.0 18.54 23.19 3.1439 2.9199
2. 0.5 7.879 15.159 2.7186 2.0643
3. 0.75 5.407 11.14 2.4107 1.6878
4. 1.0 3.553 7.12 1.9636 1.2679
5. 1.25 2.317 3.11 1.1339 0.8405
6. 1.5 1.081 0.91 - -

Regresién cuadratica:

Ca =8.034t%2 — 231928t + 18.2587 conunR? = 0.99325

En la Grafica 3.3, se observa la tendencia de la concentracion de los acidos grasos
con respecto al tiempo.
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Gréfico 3.3. Concentracion de Acidos Grasos respecto al tiempo a temperatura de 45°C.

Al derivarla la ecuacién que queda es:

dCa
—ra = — e 23.1928—-16.06811¢

Al linealizar la ecuacioén cinética:
In(—ra) =nn(Ca)+ In(k)

Al calcular la regresion lineal que se muestra en el Gréafico 3.4 se puede calcular la
ecuacion a 45°C:
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3.5

Ln(-rA) = 0.9228 Ln(CA) + 0.6535
R?=0.9097

3.0

25

Ln (-rA)

2.0 -

15

1.0
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Ln (CA)

Grafico 3.4. Regresion Lineal a temperatura de 45°C.

Al sacar la regresion de la grafica nos da:

In(—ra) = 0.922826In(Ca) + 0.65356 conun R* = 0.9097

Donde:
k = %3338 = 1 92237

Con esto la ecuaciéon a 45°C es:

mol

_ — o.9228 7"
ra = 192237 Ca —H
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c. Temperatura de Trabajo 50°C

Las condiciones de trabajo para la temperatura de 50 °C se muestran en la Tabla

3.11.
Tabla 3.11. Condiciones de trabajo a temperatura de 50°C.

1. Volumen de la muestra de grasa de pollo utilizada Vinx 1200 ml
2. Volumen del metanol necesario en la etapa &acida (8 %

volumen) Vmetanol 96 ml
3. Concentracién de Hidroxido de Sodio utilizado en la

medicion de Acidos Grasos Niaor 0.0964 N
4. Acido Sulfdrico (0.1 % volumen) utilizado como vV 12 ml

catalizador de la reaccion H2504 '
5. Volumen de NaOH necesario para neutralizar el &cido

. Blanco 11.39 ml
sulfurico presente en la mezcla

En la Tabla 3.12 se recopilan los datos obtenidos experimentalmente en el

transcurso de la experimentacion de la Etapa Acida:

Tabla 3.12. Datos Experimentales a Temperatura de 50°C.

t(h) e 0| g | %A,
1. 0.0 5.6 5.6 53.98
2. 0.5 14.0 1.91 25.42
3. 0.75 12.8 1.21 13.21
4. 1.0 12.2 0.61 8.17
5. 1.25 11.8 0.41 3.95
6. 1.5 11.7 0.31 2.99

Si la concentracion de los Acidos Grasos libres se define de la siguiente forma:

I!NEIOH X NN&OH

IV

mx a titular

CA.G =
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Si se muestrea cada quince minutos:
atitular = 31.79ml=0.03179 ]

V,

mx

Los datos obtenidos del analisis se muestran en la Tabla 3.13:

Tabla 3.13. Resultados obtenidos a temperatura de 50°C.

No. t(h) Cac. (mol/) Ta In(-ra) In(Cac)
1. 0.0 16.98 22.48 3.1128 2.8320
2. 0.5 8.00 14.62 2.6824 2.0789
3. 0.75 4.16 10.69 2.3693 1.4247
4. 1.0 2.57 6.76 1.9108 0.9438
5. 1.25 1.24 2.83 1.0394 0.2177
6. 1.5 0.94 -1.10 - -

En el Gréfico 3.5, se observa la tendencia de la concentracién de los acidos grasos

con respecto al tiempo, sacando una regresion cuadratica:

Ca=7.8622t%- 22.483% +17.012 Con un R?=0.9985

CA (gmol/Lt)

20.00

15.00

10.00

5.00

0.00

CA =7.8622t°-22.483t + 17.012

\‘_

R?=0.9985

0.0

0.5

1.0

tiempo (horas)

15

Gréfico 3.5. Concentracion de Acidos Grasos respecto al tiempo a temperatura de 50°C.
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Al derivarla la ecuacién que queda es:

dCa
dt

-ra=- =22.483- 15.7244t

Al linealizar la ecuacioén cinética:

In(—ra) =nn(Ca)+ In(k)

Al calcular la regresion lineal que se muestra en la figura 3.6:

In(- ra) =0.7697In(Ca) +1.0689 R?= 0.9555

3.5

30—

Ln(-rA) = 0.7697 Ln(CA) + 1.0689

R? = 0.9555 /

25

Ln (-rA)

2.0

15

1.0
0.0

0.5 1.0 15 2.0 25
Ln (CA)

3.0

Donde:

Grafico 3.6. Regresion Lineal a temperatura de 50°C.

k =e*%* =209168
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Con esto la ecuacién a 50°C es:

_ ra=2.9168Ca% M

Las tres grafica de CA vrs. Tiempo se muestra en la figura 3.7:

20.00

15.00 A

10.00 A

CA (gmol/Lt)

5.00

0.00

0.0 05 1.0 15 20 25 3.0
tiempo (horas)
| — T=40°C — T=45°C — T=50°C |

Gréfico 3.7. Concentraciones de Acidos Grasos respecto al tiempo a las tres temperaturas.

d. Ecuacién cinética en funcién de la temperatura.

Arrhenius plantea la siguiente ecuacion:
_ —EfRT
k= kye &/

Al linealizar la ecuacion de Arrhenius tenemos:

(k) = (ko) + (_ %)%
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En la Tabla 3.14 se muestran los datos cinéticos a diferentes temperaturas:

Tabla 3.14. Valores de las contantes de equilibrio a diferentes temperaturas.

T (°K) K
313.15 1.3050
318.15 1.9224
323.15 2.9168

En la Tabla 3.15 se resumen los datos para la elaboracion de la gréfica y la
regresion:

Tabla 3.15. Valores utilizados para la gréafica de regresion lineal.

Ln(k) T

0.2266 0.00319
0.6536 0.00314
1.0705 0.00309

Con la regresion lineal que se muestra en la gréfica 3.8 y asumiendo que todas las k
tienen el mismo orden:

In(k) =- 8539.6? 0427496 conunR?=1
a

12

Ln(k) = -8539.6 (1/T) + 27.496
R?=1

0.8

0.4

Ln(k)

.

0.2

o)
0.00308 0.0031 0.00312 0.00314 0.00316 0.00318 0.0032
T

Grafico 3.8. Regresion Lineal a diferentes temperaturas.
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Donde:
K, = e?74% — 873697 x 101

E
_ E=.85396. 5 R=0.001986 &
R mol °K
E =16.9506 @
mol °K

Tomando una media de los tres 6rdenes de reaccion que nos dieron:

nl+n2+n3_ 06622+0.9228+0.7/697
3 3

=0.78

La ecuacion cinética a todas las temperaturas es:

5396

—1, = 873697 x 10%e” 1 (,078moly,

3.3. REACCION DE TRANSESTERIFICACION.

La produccion de biodiesel se ve representada por la reaccion de Esterificacion; asi
dependiendo de la naturaleza de la materia prima seleccionada, se efectuaria
solamente esta etapa O seria necesario aplicar la etapa de Esterificacion con
anterioridad, para obtener mejores resultados. Al finalizar la etapa de
Trasesterificacion se logra la obtencion de biodiesel y glicerina.

3.3.1. Seleccién de Variables o Factores.

La identificacion de las variables que no aportan un efecto directo se omite, para asi

estudiar aquellas cuyo efecto individual y combinado se quiere analizar.
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Las condiciones de la reaccion se mantienen constantes para cada experimento. La
temperatura de reaccién se fija a un intervalo de 45-55°C, valor por debajo del punto
de ebullicibn del metanol (P.E.=64.8°C). Todos los experimentos se realizan a
presion atmosférica.

En la reaccién de la segunda etapa, se da la conversion de los triglicéridos formados
en la primera etapa en biodiesel (producto principal) y glicerina (producto
secundario). De esta forma, las variables a las que podemos darle seguimiento a
través del tiempo pueden ser la desaparicion de los triglicéridos, la formacion de
biodiesel o la formacion de glicerina, esto dependera de los métodos que se puedan

aplicar a cada uno de estos compuestos.

3.3.2. Montaje Experimental.

La Figura 3.1 también ilustra el montaje experimental implementado para llevar a
cabo la reaccion de transesterificacion de la GP correspondiente a la segunda etapa.
Se utilizé un beaker como reactor discontinuo, con una capacidad instalada de 2
litros. Se dispone de un acople para el termémetro que controla la temperatura del
proceso, se utiliza un hot plate con doble funcion, calentar el contenido del reactor y

proporcionar una agitacion a través de un agitador magnético.

3.3.3. Procedimiento Experimental para la Determinacion de la Ecuacion de

Velocidad de Reaccion para la Etapa de Transesterificacion.

A continuacién se explica los pasos del Método Acido Base de Alecs Kac para la
etapa de transesterificacion:

ETAPA 2

1. El metoxido de sodio se prepara con 120 ml de metanol por cada litro de
aceite/grasas (12% en volumen) y 3,1 gramos de NAOH por cada litro de
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aceite/grasas (3,5 gramos si no se conoce la pureza del NAOH). Agregar el
NaOH en el metanol y mezclar hasta que se disuelva completamente (comenzar
a hacer esta mezcla por lo menos 1 hora y media antes de usar).

. Antes de iniciar la segunda etapa, separar la glicerina y el agua formada de la
mezcla y dejar solo el aceite y el biodiesel producido en otro recipiente, dar un
calentamiento previo.

. Verter la mitad del met6xido en la mezcla y agita durante cinco minutos. Esto
neutraliza el acido sulfurico y ayuda a que se produzca la catalisis alcalina. Si has
utilizado grasa soélida, probablemente se haya solidificado durante el reposo;
primero tendras que derretirla.

. Anade el resto del metoxido de sodio y agita despacio como antes mientras se
lleva la mezcla a 55°C en un hot plate y con agitador magnético para lograr una
mezcla perfecta.

Comenzar a tomar muestras de la solucién bien mezclada cada 15 minutos y
poner 10 ml en un tubo para centrifuga, se tomaran muestras hasta que hayan
pasado 2.0 horas.

Poner los tubos a centrifugar durante 2 minutos a 600rpm o 3/8 en la perilla.
Anotar el volumen de glicerina sedimentado en el fondo del tubo.

El color de la muestra debe ser amarillo pajizo, que es el color del biodiesel. La
glicerina (marron y viscosa) se hundira hasta el fondo del recipiente. Cuando
tenga ese color deja de calentar y de batir.

Cuando se haya terminado dejar que repose durante una hora.

3.3.4. Organizacién de los Experimentos.

Se desarrollaron diferentes métodos para la medicién del reactivo al que se le da

seguimiento en esta reaccion, debido a que no hay un método definido, de esta

forma, en la experimentacion se realizaron las siguientes pruebas:
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a. Medicion del volumen de glicerina formada como subproducto de la reaccion de
transesterificacion.

b. Determinaciéon de la glicerina libre total en Biodiesel por Cromatografia de Gas
aplicando la Norma ASTM D-6584-00.

c. Determinacion de la concentracion de triglicéridos con respecto al tiempo en el
transcurso de la reaccion por medio del Test Enzimatico de la glicerol-fosfato
oxidasa.

d. Identificacion de Biodiesel por Cromatografia de Capa Fina.

A continuacioén se describen los resultados obtenidos en las experimentaciones

llevadas a cabo:

a. Determinacion de la glicerina libre total en Biodiesel por Cromatografia de
Gas aplicando la Norma ASTM D-6584-00.

Se realizan tomas de diferentes muestras de la segunda etapa, con el objetivo de
poder determinar la formacion de glicerina a medida transcurre la reacciéon de la
segunda etapa. El Laboratorio de la Escuela de Quimica de la Universidad de el
Salvador, cuenta con el equipo necesario, un cromatografo de gases, pero no con

todos los reactivos que requiere el método.

Se realiza una corrida, la cual no fue exitosa, ya que no se disponia del solvente para
la glicerina, por lo que no se logra la identificacion en las muestras tomadas.
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b. Determinacién de la concentracién de triglicéridos con respecto al tiempo
en el transcurso de lareacciéon por medio del Test Enzimatico de la glicerol-
fosfato oxidasa.

Se realizaran varias pruebas con el Test enzimético de glicerol-fosfato oxidasa,
dandole un tratamiento previo a cada muestra, para detener la reaccion, el cual
consistia en la neutralizacion, lavado, congelamiento y centrifugacion de cada
muestra.

Este test es especifico para la medicion de triglicéridos en sangre. La matriz de
biodiesel presenta interferencia con las enzimas, inhibiendo la accion de éstas, aun
después del tratamiento de la muestra. Se logré obtener valores de concentraciéon de
triglicéridos para las muestras iniciales, antes de adicionar el metoxido, lo cual
proporciona valores de la concentracion inicial de triglicéridos Utiles para el balance

de materia de la reaccion.

c. Medicién del volumen de glicerina formada como subproducto de la reaccion

de transesterificacion.

En la primera experimentaciéon se midid el volumen de glicerina formada en el
transcurso de la reaccion, tomando una muestra representativa de volumen conocido
y centrifugandola durante un determinado tiempo, para lograr la sedimentacién de la
glicerina en el fondo del recipiente, ayudada por el principio de la diferencia de
densidades de dos materias liquidas. Inicialmente no fue un método factible, ya que
se tenian muchas variables desconocidas, como la concentracion, tipo y peso de los
triglicéridos.

Con la ayuda del método enzimatico fue posible determinar la concentracion de los
triglicéridos totales al inicio de la reaccion dos, un valor muy importante para realizar
el balance de materia, partiendo asi de la concentracion de glicerina que se forma.

Este método fue el utilizado para darle seguimiento a esta etapa de la reaccién.
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d. Identificacién de Biodiesel por Cromatografia de Capa Fina'.

La cromatografia de capa fina, es una técnica cualitativa utilizada para la
identificacion de diferentes compuestos en una muestra. Se convierte en una técnica
cuantitativa partiendo de un estandar con una concentracion determinada del
compuesto que se desea detectar en la muestra. Dado que no se tiene un estandar
de biodiesel, el método solo se aplicé para la identificacion de la presencia de
biodiesel en cada muestra tomada. Esta prueba se realizé en el Laboratorio de
Andlisis Fisicoquimicos de Medicamentos del Centro de Investigacién y Desarrollo en
Salud (CENSALUD) de la Universidad de El Salvador.

Se analizaron como estandar de biodiesel, tres tipos: Biodiesel a partir de aceite de
ricino, biodiesel de pollo sin lavar y biodiesel de pollo lavado; con estandar de

triglicéridos para verificar la presencia de estos en la muestra.
3.3.5. Resultados Obtenidos.

El desarrollo de la ecuacion de la velocidad de reaccién de la Segunda Etapa del
proceso de producciéon de Biodiesel a partir de Grasa de Pollo, se expone a

continuacion:

Balance de materia por componentes:
c,=C,, +uv,c; para triglicéridos
Cr = Cr, + Lzc; para glicerina

Al despejar el avance de la reaccion de la ecuacion de glicerina y sustituirlo en la
ecuacion de triglicéridos nos da:

! Anexo 3.1 Teorfa Sobre Cromatografia de Capa fina
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{:CR - CRG)

C,=C,,+v
A Ao A UR

Sabiendo que los valores de los coeficientes de la reaccion para triglicéridos es -1 y
para glicerina es 1 se tiene que la concentracion de triglicéridos esta dada por la

ecuacion:
CA = CAo +CR0 - CR

Esta serd la ecuacion que se ocupara para evaluar los valores de concentracion de

triglicéridos a todos los tiempos.
a. Temperatura de trabajo: 45°C

Datos utilizados:
Densidad glicerina: 1.26 gr.ml™
PM glicerina: 92.1 gr.gmol™
%T triglicéridos inicial: 58 %

%T triglicéridos estandar: 52 %
Para el valor de Cp, lo evaluamos de la siguiente manera:

B —log(0.58)

Ao = m X 200X 0.01143

mol
C,, = 1.90426 e

En la Tabla 3.16 se muestran los valores obtenidos en la experimentacion y los

obtenidos del analisis de los datos.
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Tabla 3.16. Concentracién de Triglicéridos respecto al tiempo a temperatura de 45°C.

No. t (hr) V glicerina | M glicerina | N glicerina Cr Ca
(ml) (gn) (gmol) (gmol/l) (gmol/l)
1 0.00 0.026 0.0328 0.0004 0.0356 1.9043
2 0.25 0.320 0.4032 0.0044 0.4378 1.5020
3 0.50 0.520 0.6552 0.0071 0.7114 1.2284
4 0.75 0.710 0.8946 0.0097 0.9713 0.9685
5 1.00 0.760 0.9576 0.0104 1.0397 0.9001
6 1.25 0.810 1.0206 0.0111 1.1081 0.8317
7 1.50 1.810 2.2806 0.0248 2.4762 -0.5364

€, =—0.032035¢t% + 0.780026t* — 1.77582t + 1.89611

R? = 0.99805

En la Grafica 3.9, se observa la tendencia de la concentracion de los triglicéridos con

respecto al tiempo a 45 °C.

CA {gmol/Lt)

250
Cao= 0032035 %+ 0 7E002G - 177582 t+ 1 BEG
200 \\\ F* = 0 99005
150 = =z
\_\\—
~L___
-

4 f:l{, -H-_"'—-.

N
050
005 : ]

006 0.2% DED 0is s 125

Grafico 3.9. Concentracion de Triglicéridos respecto al tiempo a temperatura de 45°C.
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Al sacar la derivada de la ecuacion de Ca:

-1, = 0.096107 t2— 1.56005t + 1.7758

La Tabla 3.17 muestra los resultados obtenidos de la linealizacion de los datos:

En la figura 3.10 se muestra la regresion lineal a 45°C.

Ln(-rA}

Tabla 3.17. Resultados Obtenidos a temperatura de 45°C.

No. -fa Ln(Ca) LN(-ra)
1 1.7758 0.6441 0.5743
2 1.3918 0.4068 0.3306
3 1.0198 0.2057 0.0196
4 0.6598 -0.0320 -0.4158
5 0.3119 -0.1053 -1.1652
6 -0.0241 -0.1843 infinito

20

Lrg-rfd =2 053200 (0 A)- 05324

=¥ =04853

Grafico 3.10. Regresion Lineal a temperatura de 45°C.

Ln{CA}
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Al tener el modelo cinético linealizado se tiene:
In(—r,) =n xm(C,) + in(K)

Al comparar con la ecuacion de la regresion se sacan los valores de ny k y se forma

la ecuacion cinética para 45°C que sera:

o O
—r, = 0.5520(, %% %

b. Temperatura =50 °C

Datos utilizados:
Densidad glicerina: 1.26 gr.ml™
PM glicerina: 92.1 gr.gmol™
%T triglicéridos inicial: 56 %

%T triglicéridos estandar: 52 %

Para el valor de Cp, lo evaluamos de la siguiente manera:

B —1og(0.56)

= —~ "2 x200x0.01143
4" —log(0.52)

mol
C4, = 2.0269 e

En la Tabla 3.18 se muestran los valores obtenidos en la experimentacion y los
obtenidos del analisis de los datos.
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Tabla 3.18. Concentracién de Triglicéridos respecto al tiempo a temperatura de 50°C.

No. t (hr) \% gl(lr(T:ﬁ)rma M gl(lgre)rma N g(lrg:glr)ma (m(f)Rlll) Ca
1 0.00 0.03 0.0378 0.0004 0.0410 2.0269
2 0.25 0.45 0.5670 0.0062 0.6156 1.4523
3 0.50 0.65 0.8190 0.0089 0.8893 1.1787
4 0.75 0.85 1.0710 0.0116 1.1629 0.9051
5 1.00 0.93 1.1718 0.0127 1.2723 0.7956
6 1.25 1.05 1.3230 0.0144 1.4365 0.6315
7 1.50 0.98 1.2348 0.0134 1.3407 0.7272

La ecuacidn de regresion para C, se expresa de la siguiente forma:

C, = —0.7621t* + 2.2028t% — 2.6738t + 2.0206

R? = 0.9976

En el Gréfico 3.11, se observa la tendencia de la concentracion de los triglicéridos

con respecto al tiempo a 50 °C.

250 : ; ; ;
| |
2 00 CA=-0.762113+2.2028%2- 267381+ 2.0206
3 | |
& | % |
b ¥
Q.50
Q.00
.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

t {haras)

Grafico 3.11. Concentracion de Triglicéridos respecto al tiempo a temperatura de 50°C.
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Al sacar la derivada de la ecuacion de Ca:

—r, = 2.26368 t* — 4.37554 t + 2.66538

La Tabla 3.19 muestra los resultados obtenidos de la linealizacién de los datos:

Tabla 3.19. Resultados Obtenidos a temperatura de 50°C.

No. -fa Ln(Ca) LN(-ra)
1 2.6654 0.7065 0.9803
2 1.7130 0.3732 0.5382
3 1.0435 0.1644 0.0426
4 0.6570 -0.0997 -0.4200
5 0.5535 -0.2286 -0.5915

En el Gréfico 3.12 se muestra la regresion lineal a 50°C.

Ha
i
b

Ln|-rA)

i i
-0k 020 0.0 0.20 0.80 0.60 Q.

. : Ln(-rA} = 1.7447Ln{CA)- 0.2096

D
fae
==

&P
€

He

Ln{Ca)

Grafico 3.12. Regresion Lineal a temperatura de 50°C.



Al tener el modelo cinético linealizado se tiene:

In(—r,) =n X Mn(C,) + in(K)

Al comparar con la ecuacion de la regresion se sacan los valores de ny k y se forma

la ecuacion cinética para 50°C que sera:

7 mol

. _ 17447 7"
ry = 0.8110C, 7 —

c. Temperatura =55°C

Datos utilizados:
Densidad glicerina: 1.26 gr.ml™
PM glicerina: 92.1 gr.gmol™
%T triglicéridos inicial: 55 %

%T triglicéridos estandar: 52 %
Para el valor de Cp, lo evaluamos de la siguiente manera:

B —log(0.55)

Ao = m X 200X 0.01143

mol
Cy, = 2.08992 -

En la Tabla 3.20 se muestran los valores obtenidos en la experimentacion y los

obtenidos del analisis de los datos.
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Tabla 3.20. Concentracién de Triglicéridos respecto al tiempo a temperatura de 55°C.

No. t (hr) \% gl(ir%t?)rina M gl(ié:re)rina N g(IriTizslr)ina (m(f)Rlll) Ca
1 0.00 0.02 0.0252 0.0003 0.0274 2.0899
2 0.25 0.55 0.6930 0.0075 0.7524 1.3648
3 0.50 0.83 1.0458 0.0114 1.1355 0.9818
4 0.75 1.05 1.3230 0.0144 1.4365 0.6808
5 1.00 1.16 1.4616 0.0159 1.5870 0.5303
6 1.25 1.2 1.5120 0.0164 1.6417 0.4756
7 1.50 1.19 1.4994 0.0163 1.6280 0.4893

Ca

= —0.608t* + 2.3635 t* — 3.2929t + 2.0808

R?* = 0.9988

con respecto al tiempo a 55 °C.

La ecuacidn de regresion para C, se expresa de la siguiente forma:

E.I:_L{mnIfLII.J.
3

=
LF
o

0.00

? CA=-0.60813+2.363512-3.29291+ 2.0808
— s = L HORE

(.00

0.25

[1.50)

0.75
t (horas)

1.00

1.25

1.50

Grafico 3.13. Concentracion de Triglicéridos respecto al tiempo a temperatura de 55°C.

En el Gréfico 3.13, se observa la tendencia de la concentracion de los triglicéridos
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Al sacar la derivada de la ecuacion de Ca:

—r, = 1.95237t* — 4.86579t + 3.32385

La Tabla 3.21 muestra los resultados obtenidos de la linealizacion de los datos:

Tabla 3.21. Resultados Obtenidos Gréfico a temperatura de 55°C.

No. -fa Ln(Ca) LN(-ra)
1 2.6654 0.7065 0.9803
2 1.7130 0.3732 0.5382
3 1.0435 0.1644 0.0426
4 0.6570 -0.0997 -0.4200
5 0.5535 -0.2286 -0.5915
En la figura 3.14 se muestra la regresion lineal a 55°C.
E
i
0go

R = 0.9669

[ Ry =T 6332Ln(CA) +0.1802]

Ln{CA)

Grafico 3.14. Regresion Lineal a temperatura de 55°C.
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Al tener el modelo cinético linealizado se tiene:
In(—r,) =n xm(C,) + in(K)

Al comparar con la ecuacion de la regresion se sacan los valores de ny k y se forma

la ecuacion cinética para 55°C que sera:

2 mol

e 1,633
ry = 12096, —

El Grafico 3.15 muestra la tendencia de los triglicéridos a todas la temperaturas de

trabajo vrs el tiempo.

250

R IR [ F—

e T

150

T=50"C

CA (gmol/Lt)

—T=55%

050 -

0.00 ?
.00 .25 .50 075 1.00 1.25 1.50

Grafico 3.15. Concentracion de Triglicéridos respecto al tiempo diferentes temperaturas.

En el gréfico anterior se puede ver la marcada diferencia de las concentraciones con

respecto a la temperatura.
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d. Ecuacién cinética en funcién de la temperatura.

En la Tabla 3.22 se expresan los valores utilizados para determinar la constantes de

la ecuacion de Arrhenius.

Tabla 3.22. Resultados de calculos obtenidos a todas las temperaturas.

T K T Ln(k)

318.15 0.5529 | 0.003143 | -0.592578
323.15 0.811 | 0.003095 | -0.209487
328.15 1.209 | 0.003047 | 0.189794

En la figura 3.16 se muestra la regresion lineal a de todas las K con respecto a la
temperatura.

0.2 *
0.0
0.00304 0.00306 0.00308 0.00310 0.00312 0.00314 0.00316

.
“E’ -0.2 &
-

e Ln(K) = -8166. (1/T) + 25.07

R1=0.999
0.6 L
1/T

Grafico 3.16. Regresion Lineal a todas las temperaturas.
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El modelo linealizado de Arrhenius es:

In(K) = In(K,) + (_TF)%

Al comparar la con la ecuaciéon de la regresion se obtienen los valores de Ey Ko y el

modelo de K queda:

—2068.63

k=5.76525%x 100 T

Donde:
K, = e?>07 — 5 76525 x 1010

- B _81660. si R=0001986 (2
R mol °K
E =16.0177 KA
mol °K

Tomando una media de los tres 6rdenes de reaccion que nos dieron:

nl+n2+n3_ 2.0598+1.7447+16332
3 3

=181

La ecuacion cinética a todas las temperaturas es:

068.65

-8
—r, =5.76525x 101%™ 1 {,‘Al-“lmﬂi/E _h
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CAPITULO IV: DISENO, CONSTRUCCION Y OPTIMIZACION DEL EQUIPO

El disefio de todo equipo, requiere un analisis minucioso de las condiciones,
parametros, y naturaleza de la reaccion, para poder efectuar un disefio conforme, a
las necesidades del sistema reaccionante y utilizar el equipo en sus condiciones

optimas de operacion, para la obtenciéon de mayores beneficios.

4.1. DISENO DEL SISTEMA DE REACTORES A ESCALA DE LABORATORIO.

A partir de los estudios que se han llevado a cabo acerca de la produccién de
biodiesel, se han determinado los siguientes aspectos con relacién al proceso
(Costa, et. al., 2005):
a. Lareaccion es reversible, homogénea y catalizada.
b. La reaccion es isotérmica: Se mantiene a una temperatura moderada de 50°C
a 60°C constante durante la reaccion.
c. La reaccion generalmente se realiza a presion atmosférica, para garantizar

gue todos los compuestos estén en fase liquida.

Teniendo en cuenta estos puntos, el tipo de reactor que se ajusta a estos aspectos
es un reactor de tipo Discontinuo (Chamorro & Seijas, 2006).

| l 2 zatra

Figura 4.1. Esquema de un reactor discontinuo.
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Segun Levenspiel (1995), el reactor discontinuo, se caracteriza por la variacion en el
grado de reacciéon y en las propiedades de la mezcla reaccionante con el transcurso
del tiempo. La Figura 4.1 muestra un esquema del reactor discontinuo.

Los reactores discontinuos son utilizados principalmente para reacciones en fase

liquida y en reacciones a presiones bajas y moderadas.

Los reactores discontinuos o semicontinuos, por lo general se construyen en forma
de tanque cilindrico de orientacion vertical provistos de un agitador para mantener

una mezcla completa de todos los compuestos.

Las tres dimensiones del reactor suelen ser semejantes, con el objeto de obtener un
buen grado de mezclado y una distribucion de temperatura uniforme y un menor
consumo de materiales en su construccion. La agitacion puede provenir de
agitadores mecanicos ajustados al equipo o por circulacién forzada a través de una

bomba interna o externa (Torres, 2005).

Efectuando un balance de materia para un reactor discontinuo, referido a cualquier
componente A, para lo cual se ha de seleccionar el componente limitante. Como en
un reactor discontinuo la composicion es uniforme en cada instante, podemos
efectuar el balance referido a todo el reactor. Teniendo en cuenta que durante la
reaccion no entra ni sale fluido del sistema, la Ec. 4.1, referida al componente A sera
(Levenspiel, 1995):

entrada = salida + desaparicion + acumulacion

o bien

Caudal o velocidad de i Caudal o velocidad de
- transformado por reaccion = | acumulacién de i en el 4.1
guimica en el elemento de volumen elemento de volumen
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Donde:

Desaparicion de A
por reaccion, = (- rA)\/

mol / tiempo

Acumulacion de A, — _ N dXA
mol / tiempo Ao dt
Sustituyendo en la Ec. 4.1:
dX
— A
(- rAN - NAO dt 42

Efectuando operaciones e integrando, resulta:

XA dX A

t:NAoQ (-r)\/ 4.3

Esta es la ecuacion general que nos da el tiempo necesario para que se alcance una

conversion Xa, en condiciones de operacion isotérmica o no isotérmica; el volumen

del fluido reaccionante y la velocidad de reaccién quedan bajo el signo integral

porque, en general, varian durante el transcurso de la reaccion.

Considerando que la densidad del fluido permanece constante a la temperatura a la

cual se lleva la reaccion, la Ec. 4.3 se expresa asi:

_CAo\ =- C .
Q (' rA) QA" (' rA) -

83



4.1.1. Parametros de Dimensionamiento en un RDI.

Para establecer las ecuaciones de funcionamiento de un reactor quimico, se deben

establecer los siguientes parametros de dimensionamiento:

a. Tiempo de residencia: El tiempo de residencia se compone de la sumatoria de

los diferentes tiempos siguientes:

t, =t, +t, +t +t +t, 4.5

La Tabla 4.1 presenta un resumen de los valores de los diferentes tiempos

involucrados en la operacion del reactor discontinuo.

Tabla 4.1. Determinacién de los diferentes tiempos que se incluyen en el tiempo de

Residencia para un Reactor Discontinuo.

Tiempo de Residencia Simbolo Valor

- Tiempo total requerido para
llenar

10 segundos para alimentar 1.5 | de grasa

b de pollo

- Tiempo total requerido para

. ty 10 segundos
vaciar

- Tiempo necesario para limpiar
el reactor entre lotes

7 minutos, incluye lavado y secado del

t
¢ reactor

- Tiempo para llevar a

N t; 15 minutos
temperatura de ignicion

Depende de la temperatura de trabajo y la
- Tiempo de reaccién tr etapa de reaccion de produccion de
biodiesel.

Con las ecuaciones de velocidad de reaccién determinadas en el capitulo tres para
las dos etapas de la reaccion de produccion de biodiesel, determinamos el valor del



tiempo de reaccion de la Ec. 4.4 y el tiempo de residencia de la Ec. 4.5 para las

condiciones experimentales de cada etapa:

Para la etapa de esterificacion la ecuacién de la velocidad de reaccion es:

g Z95396 oo
-1, = 8.73697 x 10**e” 7 (, /1—n

La Tabla 4.2 presenta el tiempo de reaccion a las diferentes temperaturas de trabajo

para la etapa de esterificacion.

Tabla 4.2. Tiempos de reaccion para la etapa de Esterificacion.

Pruebas
Parametros 1 2 3
de Operacion
Temperatura, T (°C) 40 45 50

Concentracion inicial de &cidos grasos
libres, Cao (Mol/l)

Concentracion final de acidos grasos

16.978 18.540 16.980

libres, Cyy (Mol 1.813 1.081 1.240
Tiempo de reaccion, tr (h) 2:40 2:05 1:15
Tiempo de residencia, tr (h) 3:02 2:27 1:37

Para la etapa de transesterificacion la ecuacion de la velocidad de reaccion es:

—2068.63

—r, =5.76525 x 1010~ 1 (,tHmol)

La Tabla 4.3 presenta el tiempo de reaccion a las diferentes temperaturas de trabajo

para la etapa de transesterificacion.
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Tabla 4.3. Tiempos de reaccion para la etapa de Transesterificacion.

Pruebas
Parametros 1 2 3
de Operacion
Temperatura, T (°C) 45 50 55
Concentracion inicial de triglicéridos, 1.904 2027 2 090
Cao (Moal/l)
Concentracion final de triglicéridos, 0.8317 0.6315 0.4756
Car (mol/l)
Tiempo de reaccion, tr (h) 1:51 1:32 1:18
Tiempo de residencia, tr (h) 2:13 1:54 1:40

b. Volumen del Reactor.

Se desea procesar 4.5 | de grasa de pollo al dia, considerando 8 horas de trabajo al
dia y un volumen de reactor equivalente al volumen de cada lote para un RDI, el cual

es determinado para cada etapa con la siguiente ecuacion:

Volumende grasa de pollo a procesar, Lt/ dia
R -_—

Conversion

Tiempo de residencia,min/batch

4.6
Tiempo de operacion del reactormin/dia

Etapa de Esterificacion.

La Tabla 4.4 contiene los voliumenes del reactor para la etapa de esterificacion a

todas las temperaturas.
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Tabla 4.4. Volumen de Reactor para la Etapa de Esterificacion.

Pruebas
Parametros 1 2 3
de Operacion
Temperatura, T (°C) 40 45 50
V,olume,n de grasa de pollo a procesar en un 45 45 45
dia (I/dia)
Conversion, Xu 0.89 0.94 0.93
Tiempo de residencia, ty (min/lote) 182 147 97
Tiempo de operacion del reactor (min/dia) 480 480 480
Volumen del Reactor, Vg (I/lote) 1.92 1.47 0.98

Etapa de Transesterificacion.

La Tabla 4.5 contiene los volimenes de para la etapa de transesterificacion a todas

las temperaturas.

Tabla 4.5. Volumen de Reactor para la Etapa de Transesterificacion.

Pruebas
Parametros 1 2 3
de Operacion
Temperatura, T (°C) 45 50 55
V,olume,n de grasa de pollo a procesar en un 45 45 45
dia (I/dia)
Conversion, Xu 0.60 0.69 0.77
Tiempo de residencia, ty (min/lote) 133 114 100
Tiempo de operacion del reactor (min/dia) 480 480 480
Volumen del Reactor, Vg (I/lote) 2.08 1.55 1.20
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Con los valores obtenidos en las tablas anteriores, se define que el volumen maximo
alcanzado para la primera etapa es de 1.92 | y el menor de 0.98 I. Para la segunda
etapa, el mayor volumen alcanzado es de 2.08 | y el menor de 1.20 I.

Por lo tanto, la capacidad instalada de los reactores se fija en el maximo volumen

alcanzado en las dos etapas de la reaccion, por lo tanto es de 2.0 I.

c. Dimensiones:

Puesto que todos los procesos quimicos giran en torno al reactor quimico, es por lo
tanto uno de los factores mas importantes para determinar la economia general del

proceso.

Al iniciar la tarea del disefio, se requiere de siguiente informacion:

- El tipo de reaccién (simple o compleja).

- Lanecesidad de un catalizador.

- Las fases comprendidas.

- La modalidad de control de temperatura y presion (isotérmico, adiabatico u
otro, la necesidad de presion de vacio, etc.)

- La capacidad de produccion.

Ademas, los datos basicos necesarios incluyen:

- Las expresiones quimicas de velocidad y la variaciéon de los parametros de
velocidad en funcién de la temperatura, la presion, etc.
- Las caracteristicas de transferencia de calor y masa.

- Las propiedades de todos los componentes que participan en la reaccion.

El reactor discontinuo, admite todos los reactivos al principio y los procesa segun un

curso predeterminado de reaccién durante el cual no se alimenta o se extrae ningin
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material, por lo comun el reactor tiene la forma de un tanque con o sin agitacion, y se

usa primordialmente en una produccion a pequefa escala.

En la figura 4.2 se consideran las medidas para el reactor discontinuo:

Ct |

M

-+ Nomenclatura:

nt Dt Diametro del tanque
Ht: Altura del tanque
Hh: Altura de la holgura

Dn: Diametro del niple

He  Hn: Altura del niple
| Hc: Altura del cono

Figura 4.2. Esquema de las dimensiones del reactor.

Los célculos desarrollados para el dimensionamiento del equipo se presentan en el

Anexo 4.1.

Las dimensiones para el cilindro se muestran en la Tabla 4.6:

Tabla 4.6. Dimensiones del cilindro del reactor.

Dimensiones Equivalencia Valor
Ht Volumen de 2000 cm? (2 1) 16.5 cm
Dt 75 % de H; 12.4 cm
Hh Con un 25 % de H; de holgura 4.1 cm
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Como es necesario separar los productos finales (glicerina y biodiesel), se utilizara el
proceso de decantacion, el cual sera posible llevar a cabo por medio de un cono que
se anexara en la parte inferior del reactor que estard conectado a una tuberia con

una valvula que permitir4 regular la salida de las sustancias.

Las dimensiones a considerar para el cono se muestran en la figura 4.3:

I Dt
——R— e
: . ao G T T
e : [ == /,?- e T ,.__.f’
e He .
b, /h . i
n A A | .
e T
- —— e
On
Nomenclatura:
Dt: Diametro del tanque R: Radio del cono
Dn: Diametro del niple h: Hipotenusa
Hc: Altura del cono r: Radio del orificio inferior del cono

Figura 4.3. Esquema de las dimensiones del fondo cénico del reactor.

Las dimensiones calculadas para el cono se muestran en la Tabla 4.7:

Tabla 4.7. Dimensiones del fondo cénico del reactor.

Dimensiones Equivalencia Valor
Dn Didmetro del orificio inferior 2.0cm

r Radio del orificio inferior 1.0cm

R Radio del cono 6.2 cm

90



Tabla 4.7. Dimensiones del fondo cénico del reactor. Continuacion

h Hipotenusa del area transversal del 9.0 cm
cono
Hipotenusa del area transversal de la

X s P 1.5cm
seccion del orificio

b Longitud de la hipotenusa considerada 75 ¢cm
en el cono

A Diferencia del radio mayor y menor 5.2cm

a Angulo de la seccién del cono 124~

La figura 4.4 muestra el esquema de las dimensiones de la chaqueta de agua:

Heh

Figura 4.4. Esquema de la chaqueta del reactor.

Para lograr una temperatura constante en el sistema reaccionante, se disefia el

reactor con una chaqueta de agua, con las dimensiones siguientes:

Hch =28 om
Dch =174 cm

91



El volumen de agua necesario en la chaqueta es de: 7.9 I.

El reactor posee una tapadera cuya vista se muestra en la figura 4.5:

-""--,__ - Tesislercis

Alirmeilazian D |

Ayiludm

Figura 4.5. Vista superior y frontal del reactor.

La figura 4.6 muestra el esquema de los soportes de los reactores que se elaboraron
de un material llamado depcion, ajustando diferentes secciones de manera de darle

la mejor fijeza al sistema.
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114 m

079 m

D24 cm

0.24 =

0.E88 m

Figura 4.6. Esquema de los soportes de los reactores.

d. Balance de calor en el sistema de reactores.

La figura 4.7 muestra el esquema del sistema de transferencia de calor que se a

analizado.

Figura 4.7. Diferentes calores involucrados en el balance de calor del reactor.

93



Al hacer balance del sistema se tiene que:

QG=Q+Q,+Q+Q,

Donde el valor de cada uno de esos calores esta en la Tabla 4.8:

Tabla 4.8. Magnitudes de los calores involucrados en el balance

de calor del sistema de los reactores.

CALOR SIGNIFICADO VALOR

Q1 Calor que se transmite por conduccidn al cilindro interior. 24.83 KJ

Calor que se transmite por conduccién y sale por

Q2 conveccion natural hacia los alrededores del sistema. 38.33KJ

o) Calor_que se pierde al evaporarse el agua por la parte 793.12 KJ
superior de la chaqueta.

Q _Cgl_or utilizado par_a calentar el agua de su temperatura 834.92 KJ
inicial a la de trabajo.

Qr Calor total proporcionado por la resistencia eléctrica. 1690.5 KJ

En el Anexo 4.2 se detalla el calculo de cada uno de los calores involucrados en el
balance de calor.

Determinamos a continuacion en rendimiento de calor atil que brinda la resistencia
de 1500 W:

Rendimient o= Q1+ Qa _ (24.83+834.22) _ o0 o

Q, 1690.5

%Rendimiento = 50.816%
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4.1.2. Materiales Requeridos Para la Construccion del Sistema de Reactores a

Escala de Laboratorio.

Para la seleccion de los materiales, se considero la disposicion mas econdmica de
estos, para lograr un equipo econémico que cumpliera con las necesidades del

desarrollo de las experimentaciones.

Los materiales que fueron utlizados para la construccibn de los reactores se

muestran en la Tabla 4.9:

Tabla 4.9. Materiales utilizados en la construccién del sistema de reactores.

Costo Costo
Cantidad Productos Unitario Total
(&) (&)
1 Laminas de acero inoxidable de 1.73 m x 0.80 m - -
2 Agitadores de hélice - -
1 Motor de impresora Canon IP 1000 - -
1 Motor de impresora Epson Stylus C65 - -
4 Extensiones Depcién de 0.90 m - -
4 Niples con rosca de %2 x 1 %" de acero inoxidable 2.90 11.60
2 Niples con rosca de % x 4” de acero inoxidable 4.90 9.80
2 Niples con rosca de %" de hierro galvanizado 0.20 0.40
1 Niple con rosca de ¥2 x 12"de hierro galvanizado 0.82 0.82
4 Vélvulas de bola 150 Ibs de ¥2” de hierro galvanizado 6.40 25.60
1 Lb de estafio puro para soldar 13.00 13.00
1 Lb de plomo para soldar 2.00 2.00
1 Codo de 90 ° de hierro galvanizado 0.34 0.34
2 Uniones T de acero inoxidable %" 3.00 6.00
2 Soportes de madera para las resistencias 1.50 3.00
2 Tomacorrientes macho 0.70 1.40
2 Metros de cable silicone para elevadas temperaturas 1.20 2.40
2 Sistemas eléctricos para el control de la temperatura 40.00 80.00
2 Extensiones Depcion de 2.5 m 8.00 16.00
2 Construccion de los reactores 20.00 40.00
2 Resistencias de 1500 watts 9.00 18.00
2 Embudos de plastico 0.67 1.34
1 Juego de llaves allen 3.75 3.75
40 Arandelas planas 0.03 1.20
2 Adaptadores eléctricos para los motores 7.89 15.78
40 Pernos con hexagonal 0.07 2.80
2 Pegamento para metales 4.00 8.00
2 Frascos de pintura en Spray 1.95 3.90
1 Cinta teflon 0.25 0.25
Costo Total $267.38
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4.1.3. Construccién y Adecuacion de los Diferentes Sistemas que Componen
los Reactores.

Se disefié un sistema de dos reactores discontinuos, uno especifico para la etapa 1

del proceso productivo y otro para la etapa 2, como lo muestra la figura 4.8.

REACTOR No.i, .
ETAPA DE ESTERIFICACION
Regulador

A - i Wolaje
agitator | - T i |_Ii |
Elimemacion A —
b ) \L il |_ . Sisama aléctrico
il ind &)
! S |
e — @
Termocugla —— I !J '
|
1 =T -
hadiieTa -
-~ e agua _'::J:
!a!nuir
= T
= - Resistancia REACTOR Ne.2. )
ETAPA DE TRANSESTERIFICACION
=y Regulador
[ | ok aal ro =i Volaje
I-l_ [ agitador I | I
i 4. — | | 4 el
|m| \; i ey Sistema elécirico
[l A '- . - 4
Galdia na —_ —
glicerina | | Il | | "-':'.:J
X ., =
1 —
i -
Tevmwocugla ——_ | IJ: w2t
i
Chamuets ekl b S
-. it g
de agua G e o i =
Agitachor
i n
Ja—
| [T Resismencia
I
I.
Salia de
glicerina ,I,

Figura 4.8. Sistema de reactores para la produccién de Biodiesel en dos etapas.

96



4.2. DISENO DE EXPERIMENTOS Y OBTENCION DE DATOS EXPERIMENTALES
EN EL SISTEMA DE REACTORES.

Para el funcionamiento 6ptimo de los reactores construidos se planea tener en

cuenta el efecto de tres variables que afectan la produccién de biodiesel como lo son:

a. Temperatura.
b. Relacion de alimentacion de catalizador.
c. Velocidad de agitacion.

Se tomaron estos parametros como los efectos mas importantes al investigar en la
bibliografia (Noureddini, 1997). A la vez se consideran tres niveles de intensidad
diferentes para cada uno de estos efectos lo que indica que el experimento mas
adecuado es un disefio factorial 3%, con una cantidad de pruebas a realizar de 30;
investigando otra alternativa que se aplique al disefio de experimento que se ajuste a
nuestro estudio se encuentra los “Disefios de Box-Behnken”, que es mas acorde con

la disposicién de pruebas a realizar.
4.2.1. Diseiios de Box-Behnken (Lawson, 1992)
Este tipo de experimentos son una alternativa para la estimacion de superficies de
respuesta ya que estos presentan dos ventajas sobre los disefios compuestos
centrales que son:

a. Utilizan menos experimentos.

b. En estos experimentos existen solamente tres niveles de intensidad, mientras

en los disefios de compuestos centrales pueden presentar hasta cinco.

El disefio de tres variables de Box-Behnken se ilustra graficamente en la Figura 4.9:
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Figura 4.9. Disefio de Box-Behnken para tres factores.

Obsérvese en la Figura 4.9 que el disefio de Box-Behnken no contiene puntos en los
vértices de la regidén cubica creada por los limites superior e inferior para cada
variable. Esto podria ser ventajoso cuando los puntos en las esquinas del cubo
representan combinaciones factor-nivel que son prohibitivamente costosas o

imposibles de rastrear debido a restricciones fisicas del proceso.

El disefio de la Tabla para tres variables se presenta en la Tabla 4.10:

Tabla 4.10. Disefio de Box-Behnken para tres factores.

Exp. | X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1

10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

98



El disefio mostrado en la Tabla 4.10 consiste en todos los posibles pares de factores
2°, el factor no considerado se mantiene en cero o su nivel medio, afiadiendo los
puntos centrales. La estructura es la misma si se tienen de tres a cinco factores;
cuando se tienen de seis a nueve el disefio esta integrado con factoriales 22 + puntos

centrales.

También se debe enfatizar que estos disefios satisfacen el criterio de rotabilidad (casi
en su totalidad), la varianza uniforme y se pueden estructurar en dos o mas bloques,

cuando el numero de factores k se encuentra entre cuatro y siete.
4.3. APLICACION DEL ANALISIS DE SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA LA

OBTENCION DE LOS PARAMETROS OPTIMOS DE OPERACION DEL SISTEMA
DE REACTORES.

Tomando en cuenta los criterios anteriores y a la investigacion bibliografica realizada
se pueden plantear las condiciones de trabajo para cada una de las etapas de la
reaccion de biodiesel en el proceso productivo desarrollado en este trabajo.

4.3.1. Etapa de Esterificacion.

Se consideraran los tres factores en los tres niveles como estan en la Tabla 4.11:

Tabla 4.11. Factores y niveles considerados en las experimentaciones de la Etapa 1.

NIVEL Bajo Medio Alto
FACTORES (-1) (0) (1)
Temperatura (X1) 40°C 45°C 50°C
Nivel de Agitacion (X2) 210 RPM 420 RPM 780 RPM
Relacion de (ﬁ'zig“gstgfg” de 0.1% viv 0.3% viv 0.5% viv
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Para esta etapa se desarrollan 15 pruebas, que son las requeridas por el método, las
cuales se definen individualmente por el siguiente conjunto de efectos mostrados en
la Tabla 4.12:

Tabla 4.12. Disefio de Box-Behnken para los tres factores y tres niveles

Evaluados en la etapa de Esterificacion.

Exp. Tem;()ceé;;\tura Nivel ?;PAhgli)taCién Aliiweéi(t::a?:?éiede
Catalizador (% viv)
1 40 210 0.1
2 50 210 0.1
3 40 780 0.5
4 50 780 0.5
5 40 420 0.3
6 50 420 0.3
7 40 420 0.3
8 50 420 0.3
9 45 210 0.1
10 45 780 0.5
11 45 210 0.1
12 45 780 0.5
13 45 210 0.1
14 45 210 0.1
15 45 210 0.1

Después de realizar las experimentaciones definidas por el método de Box-
Behnken, en el equipo disefiado para dicho objetivos, se obtuvieron los siguientes
resultados, que seran Utiles para la determinacion de las variables Optimas para la
produccion de biodiesel.

4.3.2. Resultados obtenidos para la Etapa de Esterificacion.
En esta etapa, la variable de respuesta es la conversién de acidos grasos libres

presentes en la grasa de pollo a triglicéridos, el cual es el reactivo principal para

producir biodiesel.
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La conversion se define de la siguiente forma:

Conversion A.G.=

Caco— Cacy

CA.G.G

En la Tabla 4.13 se detallan los resultados obtenidos en las pruebas realizadas para

esta la etapa de esterificacion:

Tabla 4.13. Resultados obtenidos del desarrollo de las pruebas de la Etapa 1.

Prueba t residencia (hr) V Naon SB (ml) Concerg;jrsi:/ilt)’)n AG. Conviréi.()n de
1 03:00 0.6 17.910 0.2372
2 01:30 0.65 19.403 0.1737
3 03:00 0.5 14.925 0.3644
4 01:30 0.2 5.970 0.7457
5 03:00 0.64 19.104 0.1864
6 01:30 0.59 17.612 0.2499
7 03:00 0.6 17.910 0.2372
8 01:30 0.3 8.955 0.6186
9 02:00 0.69 20.597 0.1228
10 02:00 0.49 14.627 0.3770
11 02:00 0.5 14.925 0.3644
12 02:00 0.35 10.448 0.5550
13 02:00 0.4 11.940 0.4915
14 02:00 0.5 14.925 0.3644
15 02:00 0.25 7.463 0.6822

Para ver con mayor detalle los

referirse al anexo 4.3.

célculos realizados para obtener estos valores,
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El analisis de superficie de respuesta (ver anexo 4.4.), es realizado utilizando el

programa Statgraphic 5.0 Plus, de donde se obtienen graficas y las Tablas de

analisis estadistico, considerando como variable de respuesta para etapa 1 la

conversion de los acidos grasos.

Se parte de un modelo cuadratico debido a que ya se habia trabajado en la

significancia de las variables, por tal razon no se necesito hacer un colado de

variables y por eso se trabajo directamente con un modelo cuadrético con el tipo de

disefio de Box-Benhken, de acuerdo a esto se realizan los analisis que se muestran

en las Tablas 4.14 y Tabla 4.15 tomando en cuenta todos los efectos:

Tabla 4.14. Andlisis de Varianza para la Conversion de Acidos Grasos.

Variables Ci:r;rzggs Df Media Cuadrada F- Cociente P-valores
A:temp 0.0727139 1 0.0727139 5.93 0.0590
B:RPM 0.163592 1 0.163592 13.35 0.0147

C:cat 0.0880111 1 0.0880111 7.18 0.0438
AA 0.0248952 1 0.0248952 2.03 0.2134
AB 0.0494618 1 0.0494618 4.04 0.1008
AC 0.0252651 1 0.0252651 2.06 0.2106
BB 0.00935581 1 0.00935581 0.76 0.4223
BC 0.00101124 1 0.00101124 0.08 0.7855
CcC 0.0427189 1 0.0427189 3.49 0.1209
Total error 0.0612818 5 0.0122564
Total (corr.) 0.529359 14

R-cuadrado = 88.4234 %

R-cuadrado (ajustado para d.f.) = 67.5855 %

Error estandar de Estimacién = 0.110708

Error absoluto de la media = 0.0437967
Estadistico de Durbin-Watson = 1.9333 (P=0.7920)
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La Tabla 4.14 de ANOVA reparte la variabilidad de la conversion en cada seccion
para cada uno de los efectos. Se prueba la significaciéon estadistica de cada efecto
comparando la media cuadrada contra una estimacion del error experimental. En
este caso, cuatro efectos tienen P-valores menores de 0.10, indicando que son
perceptiblemente diferentes de cero con un grado de confianza de 90.0%.

La R-cuadrada indica que el modelo generado explica el 88.4234% de la variabilidad
en el conversién. La estadistica R-cuadrada ajustada, que es mas conveniente para

comparar modelos con diversos niumeros de variables independientes, es 67.5855%.

El error estandar de la estimacion demuestra que la desviacién estandar de las
residuales puede ser de 0.110708. El error absoluto medio (MAE) de 0.0437967 es
el valor medio de las residuales.

La estadistica de Durbin-Watson (DW) prueba las residuales para determinar si hay
alguna correlacion significativa basada en el orden en la cual ocurren en la Tabla de
datos. Puesto que el P-valor es mayor de 5.0%, no hay indicacion de una

autocorrelacién seria en las residuales en el nivel de significacién 5.0%.

El gréfico 4.1 nos muestra el diagrama de pareto estandarizado de la conversion de
los acidos grasos libres.
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B:RPM
C:Catalizador
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Efecto Estandarizado

Diagrama de Pareto Estandarizado para la Conversion

Grafico 4.1. Diagrama de Pareto estandarizado para los datos de conversion.

Tabla 4.15. Coeficientes de Regresion para la Conversion.

Coeficiente Valor
Constante 0.5127
A:temp 0.0953375
B:RPM 0.143
C:cat 0.104888
AA -0.0821125
AB 0.1112
AC 0.079475
BB -0.0503375
BC -0.0159
CcC -0.107562

La Tabla 4.15 exhibe los coeficientes de regresion que se han calculados a los datos.

La ecuaciéon del modelo calculado es:
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Conversién = 0.5127 + 0.0953375 X temp + 0.143 X RPM + 0.104888 X Cat
—0.0821125 X temp? + 0.1112 X temp X RPM + 0.079475 X temp X Cat
— 0.0503375x RPM? — 0.0159 X RPM X Cat — 0.107562 X Cat?

donde los valores de las variables se especifican en sus unidades originales.

Al tomar en cuenta el analisis de la varianza y ver que solo son 4 los efectos que
realmente son significativos (valores en rojo) se decide realizar de nuevo el analisis
excluyendo a los efectos que no son significativos, los valore obtenidos se presentan
en las Tablas 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19.

Tabla 4.16. Analisis de Varianza para la Conversion.

Variables Ci:?rzggs Df CLIJVzIa?jdriaa(lja F- Cociente P-valores
A:Temp 0.0727139 1 0.0727139 4.67 0.0559
B:RPM 0.163592 1 0.163592 10.51 0.0088

C:Catalizador 0.0880111 1 0.0880111 5.66 0.0387
AB 0.0494618 1 0.0494618 3.18 0.1049
Total error 0.155581 10 0.0155581
Total (corr.) 0.529359 14

R-cuadrado = 70.6096 %
R-cuadrado (ajustado para d.f.) = 58.8535 %

Error estandar de Estimacion = 0.124732
Error absoluto de la media = 0.0683279
Estadistico de Durbin-Watson = 2.31813 (P=0.7425)

La estadistica R-Cuadrada indica que el modelo generado explica 70.6096% de la

variabilidad en el conversién. La estadistica R-Cuadrada ajustada, que es mas
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conveniente para comparar modelos con diversos numeros de variables
independientes, es 58.8535%.

El error estandar de la estimacion demuestra la desviacion estandar de las residuales
que es 0.124732. El error absoluto medio (MAE) de 0.0683279 es el valor medio de
las residuales.

La estadistica de Durbin-Watson (DW) prueba las residuales para determinar si hay
alguna correlacion significativa basada en la orden en la cual ocurren en la Tabla de
datos. Puesto que el P-valor es mayor de 0.10, no hay indicacién de la

autocorrelacion seria en las residuales.

El grafico 4.2 muestra un diagrama de pareto en donde estan los efectos mas

significativos que afectan a la variable respuesta conversion.

Diagrama de Pareto Estandarizado para la Conversién

B:RPM

C:Catalizador

A:Temp

AB

0 1 2 3 4
Efecto Estandarizado

Grafico 4.2. Diagrama de Pareto estandarizado para los efectos mas representativos para los datos

de conversion.
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Tabla 4.17. Coeficientes de Regresion para la Conversion.

Coeficiente Valor
constante 0.384693
A:Temp 0.0953375
B:RPM 0.143
C:Catalizador 0.104888
AB 0.1112

La Tabla 4.17 exhibe los coeficientes de regresion que se han calculados a los datos.

La ecuacién del modelo calculado es:

Conversiom = 0.384693 + 0.0953375 X temp + 0.143 X RFM + 0.104888 X Cat
+ 0.1112 X Temp X RPM

donde los valores de las variables se especifican en sus unidades originales.

La tabla 4.18 contiene la informacién sobre los valores de Conversién generados

usando el modelo obtenido. La Tabla incluye:
1. El valor observado de Conversion

2. El valor que se espera de Conversion usando el modelo obtenido.
3. Limites del 95.0% confianza para la respuesta media.
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Tabla 4.18. Resultados Estimados para la Conversion.

Observado Generado L.C. Inferior 95.0% L'Cé?oa/i”or
fila Valor Valor media media
1 0.2499 0.375143 0.218749 0.531538
2 0.4915 0.384693 0.312934 0.456452
3 0.2372 0.394243 0.237849 0.550638
4 0.6186 0.584918 0.428524 0.741313
5 0.3644 0.384693 0.312934 0.456452
6 0.3644 0.321156 0.111945 0.530367
7 0.6822 0.384693 0.312934 0.456452
8 0.377 0.422806 0.266411 0.579201
9 0.1228 0.136806 -0.0195889 0.293201
10 0.7457 0.734231 0.52502 0.943442
11 0.2372 0.257556 0.0483447 0.466767
12 0.3644 0.346581 0.190186 0.502976
13 0.1864 0.184468 0.0280736 0.340863
14 0.555 0.632581 0.476186 0.788976
15 0.1737 0.225831 0.0166197 0.435042

La tabla 4.19 muestra la trayectoria del ascenso mas pronunciado (o de la
pendiente).

Tabla 4.19. Trayectoria del ascenso mas pronunciado de la conversion.

Prediccion

Temp RPM Catalizador Conversion
0.0 0.0 0.0 0.384693
0.803276 | 1.0 0.577619 0.754185
1.72703 2.0 0.952886 1.31938
2.68796 3.0 1.22513 2.09516
3.66442 4.0 1.43764 3.08678
4.64874 5.0 1.61159 4.29663

Esta es la trayectoria del centro de la region experimental actual, a lo largo de la cual
la respuesta estimada cambia lo mas rapidamente posible para el cambio mas
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pequeiio de los factores experimentales. Indica buenas localizaciones para realizar

experimentos adicionales si tu meta es aumentar o disminuir la conversion.

Actualmente, seis puntos han sido generados cambiando las RPM ya que es el

efecto mas significativo sobre la conversiéon en incrementos de 1.0.

El gréfico 4.3 de probabilidad normal indica la distribucion normal de la conversion.

Grafica de Probabilidad Normal para la Conversién
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Grafico 4.3. Grafica de probabilidad normal de los datos de conversion.

El grafico 4.4 muestra los efectos principales e indica que las mejores conversiones
se trabajan a niveles altos o valores de 1 de RPM asi como de catalizador, sin
embargo hay que tomar en cuenta la pendiente de cada una de las curvas, ya que
indica la significancia de los efectos, es decir, que el que posea pendiente mas
inclinada, define que ese efecto es mas sensible para que aumente la conversion,

gue en este caso son las RPM.
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Grafico 4.4. Grafica de los efectos principales.

El grafico 4.5 de interacciones nos indica que para conseguir una conversion alta,

hay que fijar una temperatura elevada y RPM alta, y aunque fije temperatura alta

pero con revoluciones bajas se obtendra una conversién baja.
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Grafica de Interacciones
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Gréfico 4.5. Grafica de interaccion de los efectos.

El grafico 4.6 de residuales nos valida la experimentacion debido a que no se

observa ninguna tendencia légica y eso quiere decir que se logré la independencia

entre los experimentos, como lo corrobora el estadistico de Durbin-Watson.
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Grafica de Residuales
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Gréfico 4.6. Grafica de residuales.
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Grafico 4.7. Estimacion de la superficie de respuesta y su contorno a Catalizador = 0.0.

El grafico 4.7 muestra la superficie donde el catalizador esta en el punto central (0.0),

se puede decir, que la conversibn aumenta para todo el rango de temperaturas

desde -1 a 1 y al aumentar las revoluciones a temperatura constante la conversion va

en aumento.
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Para el caso de las RPM, la conversion aumenta en todo el rango desde -1 a 1, sin
embargo, al trabajar a RPM constantes y con valores bajos de temperatura entre -1y
-0.8 se obtiene conversiones un poco mas altas que las generadas con valores altos
de temperatura, pero de -0.8 a 1 al trabajar con valores bajos de temperatura se
obtiene valores mucho menores que si se trabajaran con valores altos a RPM
constantes llegando al punto en que se obtienen valores maximos en condiciones de

RPM y temperaturas altos.

Conversion

Superficie de Respuesta Estimada Contorno de Superficie de Respuesta Estimada
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Grafico 4.8. Estimacion de la superficie de respuesta y su contorno a RPM = 0.0.

En el grafico 4.8 muestra la superficie en donde las RPM se mantiene a niveles
intermedios (0.0), la superficie nos expresa que la conversibn aumenta en todo el
intervalo de temperatura desde -1 a 1 y que a temperatura constante aumenta a
medida se aumentan los niveles de catalizador desde -1 a 1.

Con respecto al catalizador hay que ver que, a valores bajos de temperatura la
conversion se mantienen en valores bajos desde -1 a 1 de catalizador y a catalizador
constante se ve favorecida la conversion con el aumento de la temperatura llegando
a un valor maximo en condiciones altas de los dos efectos; hay que resaltar el hecho
de que a pesar de que sea en valores bajos de catalizador pero a temperatura alta, la
conversion esta en un nivel relativamente alto con respecto a valores de temperatura

baja siempre a niveles de catalizador bajo.
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Grafico 4.9. Estimacion de la superficie de respuesta y su contorno a Temp = 0.0.

En el grafico 4.9 se muestra la superficie en donde temperatura se mantiene a
niveles intermedios (0.0), la superficie expresa que a todos los niveles de RPM desde
-1 a 1 la conversion va en un aumento y si se trabaja a RPM constante al aumentar
el nivel de catalizador se ve favorecida la conversion en todos los intervalos de

catalizador y RPM,;

Con respecto al catalizador, al aumentar desde -1 a 1 se ve favorecida la conversién,
pero al trabajar a un nivel de catalizador constante y a niveles de temperatura bajo la
conversion tiene valores bajos y a medida se va subiendo la temperatura va
incrementando el valor de la conversion; en esta superficie hay un fenémeno
especial con respecto a las dos anteriores y es que a pesar de que se trabaje con
valores bajos de catalizador y RPM se obtiene un valor mas alto de conversién que al
combinar los otros efectos en niveles inferiores, lo que quiere decir, que la
combinacién de estos dos efectos es de gran importancia si se quiere llegar a

obtener un valor de operacién maximo.
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OPTIMIZACION DE LA RESPUESTA

El programa genera el valor del punto optimo de operacion para las ecuaciones y

comportamiento predicho que es, Valor Optimo = 0.833404, con este valor se

procedera a compararlo con el mejor valor experimental.

La tabla 4.20 muestra la combinacion de niveles de factores que maximizan la

Conversion en la etapa 1.

Tabla 4.20. Factores 6ptimos de operacion.

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura | -1.0 1.0 1.0

RPM -1.0 1.0 0.977522
Catalizador -1.0 1.0 1.0

Si se sabe que la variacion de las RPM es una funcion lineal del voltaje y esta en

funcién del estadistico se puede generar una regresion para determinar cual es el

valor de velocidad 6ptimo junto con las otras condiciones, el grafica 4.10 muestra la

tendencia de la variacion de las RPM.

R*=0.977

RPM

y=2Rox + 470 200

200
1 0.8 0.6 0.4 0.2

Valares del estadistico

Variacion de las RPM

04 06

0.8 1

Gréfico 4.10. Grafica de variacion de las RPM.

114



El objetivo del analisis era obtener el valor 6ptimo de operacion y este se presenta en

la tabla 4.21junto con el mejor valor obtenido experimentalmente:

Tabla 4.21. Tabla de valores 6ptimos de operacion para la Primera Etapa de reaccion.

Factor Bajo Alto Optimo Optimo Real
Temp -1.0 1.0 1.0 50°C 50 °C
RPM -1.0 1.0 0.977522 748.6 780
Catalizador -1.0 1.0 1.0 7.5ml 7.5ml

Comparando las condiciones del punto éptimo, con los resultados experimentales
obtenidos, se tiene que corresponde a la prueba 4, que presenta el valor de
conversion maxima de acidos grasos de 0.7457 y el valor de conversion generado
por el punto 6ptimo es de 0.833404, por tanto se puede decir que el valor generado

por el programa es mucho mejor que el generado experimentalmente.

4.3.3. Etapa de Transesterificacion.

Se consideraran los tres factores en los tres niveles que se presentan en la tabla
4.22:

Tabla 4.22. Factores y niveles considerados en las experimentaciones de la Etapa 2.

NIVEL Bajo Medio Alto
FACTORES (-1) (0) (1)
Temperatura (X1) 45°C 50°C 55°C
Nivel de Agitacion (X2) 210 RPM 420 RPM 780 RPM
Relacion de (ﬁ';”(;ﬁstggf nde 0.4% piv 0.6% piv 0.8% piv

De igual manera que en la etapa 1, se definen las condiciones de operacion para

cada experimentacion, los datos se presentan en la tabla 4.23:
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Tabla 4.23. Disefio de Box-Behnken para los tres factores y tres niveles

evaluados en la etapa de Transesterificacion.

Exp. Tem(e(e:;atura Nivel ?;PAhgli)taCién Aliiwe_éi(t::a?:?é%ede

Catalizador (%p/v)
1 45 210 0.4
2 55 210 0.4
3 45 780 0.8
4 55 780 0.8
5 45 420 0.6
6 55 420 0.6
7 45 420 0.6
8 55 420 0.6
9 50 210 0.4
10 50 780 0.8
11 50 210 0.4
12 50 780 0.8
13 50 210 0.4
14 50 210 0.4
15 50 210 0.4

Después de realizar las experimentaciones definidas por el método de Box-
Behnken, en el equipo disefiado para dicho objetivos, se obtuvieron los siguientes
resultados, que seran utiles para la determinacion de las variables Optimas para la
produccion de biodiesel.

En la tabla 4.24 se detallan los resultados obtenidos en las pruebas realizadas para
esta la etapa de transesterificacion:

En esta etapa, la variable de respuesta es el rendimiento de produccién de biodiesel

a partir de grasa de pollo.
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El rendimiento se define de la siguiente forma:

Masa de Biodiesel Producido

Rendimiento de Biodiesel =
Masa de Grasa Procesada

Tabla 4.24. Resultados obtenidos del desarrollo de las pruebas de la Etapa 2.

Concentracion Concentracion
Prueba t residencia (hr) Triglicéridos Triglicéridos Rendimiento

Inicial (mol/l) Final (mol/l)
1 02:00 2.0269 0.63168 0.8151
2 01:20 2.0269 0.17999 0.5237
3 02:00 2.0269 0.92308 0.9435
4 01:20 2.0269 0.14329 0.9015
5 02:00 2.0269 0.83116 0.8634
6 01:20 2.0269 0.97597 0.9834
7 02:00 2.0269 0.91024 0.755
8 01:20 2.0269 0.61192 0.9075
9 01:40 2.0269 0.57591 0.9373
10 01:40 2.0269 0.87494 0.884
11 01:40 2.0269 0.23365 0.8151
12 01:40 2.0269 0.08464 0.646
13 01:40 2.0269 0.34107 0.9514
14 01:40 2.0269 0.31018 0.9434
15 01:40 2.0269 0.61583 0.9342

Para ver con mayor detalle los célculos realizados para obtener estos valores,
referirse al Anexo 4.3.

El analisis de superficie de respuesta (ver Anexo 4.4.), es realizado utilizando el
programa Stathgraphic 5.0 Plus, de donde se obtienen Gréficos y las Tablas de
analisis estadistico, considerando como variable de respuesta para la etapa 2 el

rendimiento de produccion de biodiesel.
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Se parte de un modelo cuadratico debido a que ya se habia trabajado en la
significancia de las variables, por tal raz6n no se necesita hacer una seleccion de
variables y por eso se trabaja directamente con un modelo cuadrético con el tipo de
disefio de Box-Benhken, de acuerdo a esto se realizan los analisis que se muestran
en las Tablas 4.25 y Tabla 4.26 tomando en cuenta todos los efectos:

Tabla 4.25. Analisis de Varianza para el Rendimiento.

Variables Cii?rzggs Df | Media Cuadrada F- Cociente P-valores
A:Temp 0.000463601 1 0.000463601 6.26 0.1295
B:RPM 0.0100678 1 0.0100678 135.90 0.0073

C:Catalizador 0.03706 1 0.03706 500.27 0.0020

AA 0.00753102 1 0.00753102 101.66 0.0097

AB 0.0155501 1 0.0155501 209.91 0.0047

AC 0.000264062 1 0.000264062 3.56 0.1996

BB 0.0383301 1 0.0383301 517.41 0.0019

BC 0.00335241 1 0.00335241 45.25 0.0214

CcC 0.00155359 1 0.00155359 20.97 0.0445

Lack-of-fit 0.116114 3 0.0387047 522.47 0.0019

Pure error 0.00014816 2 0.00007408

Total (corr.) 0.226899 14

R-cuadrado = 48.7603 %

R-cuadrado (ajustado para d.f.) =0.0 %

Error estdndar de Estimacion = 0.00860697

Error absoluto de la media = 0.0699433

Estadistico de Durbin-Watson = 2.52993 (P=0.7675)

La Tabla 4.25 de ANOVA reparte la variabilidad de la conversion en las secciones
aisladas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significacion estadistica
de cada efecto comparando la media cuadrada contra una estimacion del error
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experimental. En este caso, siete efectos tienen P-valores menores de 0.10,
indicando que son perceptiblemente diferentes de cero en el grado de confianza
90.0%.

Del analisis de varianza, el valor de R-cuadrado representa un 48.7603% de la
variabilidad del fendbmeno del rendimiento por tanto no se puede asegurar que el
modelo predice correctamente el comportamiento de todos los datos, pero se seguira
analizando quitando los factores no significativos para ver como se muestran los
comportamientos de los parametros, debido a que no se puede generar los
experimentos necesarios para obtener un modelo cuadratico que expligue mejor el
comportamiento de los datos, debido a la falta de materia prima y tiempo para

realizar las pruebas.

La estadistica R-Cuadrada indica que el modelo generado explica 48.7603% de la

variabilidad en el Rendimiento.

La estadistica R-Cuadrada ajustada, que es mAas conveniente para comparar
modelos con diversos numeros de variables independientes, es 0.0%. El error
estandar de la estimacion demuestra la desviacién estandar de las residuales para
ser 0.00860697. El error absoluto medio (MAE) de 0.0699433 es el valor medio de

las residuales.

La estadistica de Durbin-Watson (DW) prueba las residuales para determinar si hay
alguna correlacion significativa basada en la orden en la cual ocurren en la tabla de
datos. Puesto que el P-valor es mayor de 5.0%, no hay indicaciébn de la

autocorrelacién serial en las residuales en el nivel de significacion 5.0%.

El gréafico 4.11 nos muestra todos los efectos y su significancia en el proceso de la

conversion de los acidos grasos libres.
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Grafico 4.11. Diagrama de Pareto estandarizado para los datos de Rendimiento.

Tabla 4.26. Coeficientes de Regresion para el Rendimiento.

Coeficiente Valor
constante 0.943
A:Temp -0.0076125
B:RPM 0.035475
C:Catalizador -0.0680625
AA -0.0451625
AB 0.06235
AC 0.008125
BB -0.101887
BC -0.02895
CC -0.0205125

La tabla 4.26 exhibe los coeficientes de regresién que se han calculados a los datos.

La ecuaciéon del modelo calculado es:
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Rendimiento = 0.943 — 0.0076125 X temp + 0.035475 x RPM — 0.0680625 X Cat
— 0.0451625 X temp? + 0.06235 X temp X RPM + 0.008125 X temp
¥ Cat — 0.101887 x RPM? — 0.02895 % RPM X Cat — 0.0205125 X Cat?

donde los valores de las variables se especifican en sus unidades originales.

Al tomar en cuenta el analisis de la varianza y ver que son siete los efectos que

realmente son significativos (valores en rojo) se decide realizar de nuevo el analisis

excluyendo a los efectos que no son significativos y se dejan los que se consideran

gue tienen mayor relevancia entre esos siete. Los datos obtenidos del analisis se
muestran en las Tablas 4.27, 4.28, 4.29 y 4.30.

Tabla 4.27. Analisis de Varianza para el Rendimiento.

Variables Cii?rzggs Df CLIJVzIa?jdrizija F- Cociente | P-valores
A:Temp 0.000463601 1 0.000463601 6.26 0.1295
B:RPM 0.0100678 1 0.0100678 135.90 0.0073

C:Catalizador 0.03706 1 0.03706 500.27 0.0020
AB 0.0155501 1 0.0155501 209.91 0.0047
BB 0.0352693 1 0.0352693 476.10 0.0021
BC 0.00335241 1 0.00335241 45.25 0.0214
Lack-of-fit 0.124988 6 0.0208313 281.20 0.0035
Pure error 0.00014816 2 0.00007408
Total (corr.) 0.226899 14

R-cuadrado = 44.8496 %

R-cuadrado (ajustado para d.f.) = 3.48679 %
Error estdndar de Estimacion = 0.00860697

Error absoluto de la media = 0.0762757
Estadistico de Durbin-Watson = 2.27336 (P=0.4683)
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Los valores de los coeficientes estadisticos siguen siendo bajos pero a pesar de ello
se harda el analisis por la razén antes expuesta por la cual no se pueden realizar mas

experimentaciones.

La estadistica R-Cuadrada indica que el modelo generado explica 44.8496% de la

variabilidad en el Rendimiento.

La estadistica R-Cuadrada ajustada, que es mAas conveniente para comparar
modelos con diversos numeros de variables independientes, es 3.48679%.

El error estandar de la estimacion demuestra la desviacién estandar de las residuales
para ser 0.00860697.

El error absoluto medio (MAE) de 0.0762757 es el valor medio de las residuales. La
estadistica de Durbin-Watson (DW) prueba las residuales para determinar si hay
alguna correlacion significativa basada en la orden en la cual ocurren en la Tabla de

datos.

Puesto que el P-valor es mayor de 5.0%, no hay indicacion de la autocorrelacion
serial en las residuales en el nivel de significacion 5.0%.

El grafico 4.12 muestra un diagrama de pareto en donde estan los efectos mas

significativos que afectan a la variable respuesta conversion.
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Grafico 4.12. Diagrama de Pareto estandarizado para los efectos mas representativos para los datos
de Rendimiento.

Tabla 4.28. Coeficientes de Regresion para el Rendimiento.

Coeficiente Valor
constante 0.905471
A:Temp -0.0076125
B:RPM 0.035475
C:Catalizador -0.0680625
AB 0.06235
BB -0.0971964
BC -0.02895

La tabla 4.28 exhibe los coeficientes de regresién que se han calculados a los datos.

La ecuaciéon del modelo calculado es:

Rendimiento = 0.905471 — 0.0076125 X temp + 0.035475 X RPM — 0.0680625 X Cat
+ 0.06235 X temp X APM — 0.0971964 X RPM? —0.02895 X RPM X Cat

donde los valores de las variables se especifican en sus unidades originales.
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La tabla 4.29 contiene la informacién sobre los valores de rendimiento generados

usando el modelo obtenido. La tabla incluye:

1. El valor observado de Rendimiento

2. El valor que se espera de Rendimiento usando el modelo obtenido.

3. Limites del 95.0% confianza para la respuesta media.

Tabla 4.29. Resultados Estimados para el Rendimiento.

Observado Generado L'Cég]g;:'or L'Cé?oa/i”or
fila Valor Valor media media
1 0.646 0.746738 0.71746 0.776015
2 0.9435 0.789012 0.759735 0.81829
3 0.9514 0.905471 0.891474 0.919469
4 0.9075 0.829796 0.806585 0.853008
5 0.9015 0.898488 0.86921 0.927765
6 0.9834 0.965921 0.94271 0.989133
7 0.5237 0.702838 0.67356 0.732115
8 0.9373 0.811913 0.782635 0.84119
9 0.9434 0.905471 0.891474 0.919469
10 0.755 0.845021 0.82181 0.868233
11 0.8634 0.981146 0.957935 1.00436
12 0.9342 0.905471 0.891474 0.919469
13 0.8151 0.842762 0.813485 0.87204
14 0.884 0.940762 0.911485 0.97004
15 0.8151 0.733688 0.70441 0.762965

La tabla 4.30 exhibe la trayectoria de la subida més pronunciada (o de la pendiente).

Tabla 4.30. Trayectoria del ascenso mas pronunciado del Rendimiento.

Prediccion

Temp RPM Catalizador Conversion
0.0 0.0 0.0 0.905471
2.07283 -6.83941 1.0 -4.65354
-1.59278 5.3632 2.0 -2.66716
-3.22559 11.1416 3.0 -14.1527
-5.05512 17.5661 4.0 -36.2675
-6.97792 24.2946 5.0 -69.9744
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Esta es la trayectoria del centro de la region experimental actual, a lo largo de la cual,
la respuesta estimada cambia lo mas rapidamente posible para el cambio mas
pequeiio de los factores experimentales. Indica buenas localizaciones para realizar

experimentos adicionales si tu meta es aumentar o disminuir el rendimiento.

Actualmente, seis puntos han sido generados cambiando el catalizador ya que es el

efecto mas significativo sobre el rendimiento en incrementos de 1.0.

El gréfico 4.13 de probabilidad normal indica la distribucion normal de la conversion.

Grafica de Probabilidad Normal

99 QF T T T

Porcertaje
a1
o
T
o
1

-1.6 -1.1 -0.6 -0.1 0.4 0.9 1.4
Efectos Estandarizados

Grafico 4.13. Grafica de probabilidad normal de los datos de Rendimiento.

El gréfico 4.14 de los efectos principales indica que para catalizador se logra el
maximo rendimiento a valores bajos y este es el efecto mas importante ya que tiene
la pendiente mas pronunciada; en la temperatura casi no hay diferencia entre los
valores bajos y altos ya que la pendiente de este efecto es muy pequefia; para los
efectos de las RPM se forma una curvatura con punto maximo aproximadamente en

el valor central que seria alli su maximo rendimiento posible.
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Grafico 4.14. Grafica de los efectos principales.

El grafico 4.15 de interacciones nos expresa que la interaccion AB se comporta de

manera lineal y tiene una tendencia a maximizar el rendimiento cuando va de menos

a mas y que en 0.82 del rendimiento se cruza con la curva de minimizacién; para la

interaccion BC se forman curvas en donde presenta dos puntos de pendiente

maxima uno en 0.84 y el otro en 0.97.

Rendimiento

Grafica de Interacciones
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Gréfico 4.15. Grafica de interaccion de los efectos.
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La grafica 4.16 de residuales nos valida la experimentacién debido a que en los
residuos no se observa ninguna tendencia logica y eso quiere decir que se logro la
independencia entre los experimentos, como lo corrobora el estadistico de Durbin-
Watson.

Gréfica de Residuales
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'018 -_I N N N N 1 N N N N 1 N " " " 1 " " " " 1 " " " " I_-
0.52 0.62 0.72 0.82 0.92 1.02

Prediccion

Gréafico 4.16. Grafica de residuales.

En el gréfico 4.17 se muestra la superficie donde el catalizador esta en el punto
central (0.0), la superficie describe un parabola en la parte central a lo largo de todo
el intervalo, lo que hace que se doble.

Para valores de temperatura bajos y revoluciones bajas presenta unos valores de
rendimiento altos, pero si aumenta la temperatura el rendimiento también disminuye,
a valores de temperatura constante desde -1 a 1 que estén en proceso con
revoluciones entre el intervalo -1 a - 0.6 presentaran un aumento del rendimiento,
luego como se ve en el contorno presenta una fase estacionaria en el rendimiento
maximo en valores de revoluciones entre -0.6 a 0.2 aproximadamente para todas las

temperaturas y de 0.2 a 1 de revoluciones a temperatura constante presenta una
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disminucién en el valor del rendimiento que es mas sensible para valores bajos de

temperatura.

Rendimiento

0.94¢

0.9
0.86}
0.82f
0.78}
0.74f

Superficie de Respuesta Estimada
Catalizador=0.0

Contomo de la Superficie de Respuesta Estimada

Temp

Catalizador=0.0

Rendimiento
— 0.69
— 072

1 — 075

— 0.78
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1 — 099

— 1.02

Grafico 4.17. Estimacion de la superficie de respuesta y su contorno a Catalizador = 0.0.

En el gréfico 4.18 se muestra la superficie en donde RPM se mantiene a niveles

intermedios (0.0), las temperaturas en el intervalo de -1 a 1 a concentraciones bajas

de catalizador tienen rendimientos altos, sin embargo a temperaturas constantes y

aumentando el catalizador desde -1 a 1 en todo el intervalo presenta disminucion de

los valores de rendimiento.

Para el catalizador el valor del rendimiento es constante en todo el intervalo desde -1

a 1, independiente de la temperatura y solo dependera de la cantidad de catalizador

gue haya, en donde valores bajos de este presentan los valores mas altos.
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Grafico 4.18. Estimacion de la superficie de respuesta y su contorno a RPM = 0.0.

En el grafico 4.19 se muestra la superficie en donde temperatura se mantiene a
niveles intermedios (0.0), se presenta un curvatura en el intervalo de RPM lo que
hace que el plano presente valores de rendimiento altos en valores intermedio de
RPM a catalizador bajo y a RPM constante al aumentar el catalizador en todos el

intervalo de -1 a 1 sufra un disminucién el valor del rendimiento.

Para el catalizador hay aumento de rendimiento de 1 a -1 y a catalizador constante
presenta aumento en el rendimiento en el intervalo de 1 a 0.2 de RPM en donde hay
un maximo cuando hay valores medios de revoluciones y para valores de 0.2 a -1 en
las RPM comienza un descenso del rendimiento a catalizador constante.
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OPTIMIZACION DE LA RESPUESTA

Grafico 4.19. Estimacion de la superficie de respuesta y su contorno a Temp = 0.0.

El programa genera el valor del punto optimo de operacion para las ecuaciones y

comportamiento predicho que es, Valor 6ptimo =

procedera a compararlo con el mejor valor experimental.

1.00416, con este valor se

La tabla 4.31 muestra la combinaciéon de niveles de factores que maximizan el

Rendimiento en la etapa 2.

Tabla 4.31. Factores 6ptimos de operacion.

Factor Bajo | Alto Optimo
Temperatura -1.0 1.0 1.0

RPM -1.0 1.0 0.612075
Catalizador -1.0 1.0 -0.965657
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Si se sabe que la variacion de las RPM es una funcion lineal del voltaje y esta en

funcién del estadistico se puede generar una regresion para determinar cual es el

valor de velocidad 6ptimo junto con las otras condiciones, el grafico 4.20 muestra la

variacion de las RPM.

- amsazo  Variacion de las RPM

R#=0.977
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; 200
-1 42 06 04 02 o 0.2 a4 0.6

Valores del estadistico

0.2

Gréfico 4.20. Grafica de variacion de las RPM.

El valor del catalizador aumenta linealmente con el estadistico entre los valores de -1

a 1y su comportamiento es como se muestra en el grafico 4.21.:
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Grafico 4.21. Grafica de variacion del Catalizador.
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El objetivo del analisis era obtener el valor 6ptimo de operacion y este se presenta en

la tabla 4.32 junto con el mejor valor obtenido experimentalmente::

Tabla 4.32. Tabla de valores éptimos de operacién para la Segunda Etapa de reaccion.

Factor Bajo Alto Optimo Optimo Real
Temp -1.0 1.0 1.0 55°C 55°C
RPM -1.0 1.0 0.6120 644.4 420
Catalizador -1.0 1.0 -0.9656 6.1 gr 9gr

Comparando las condiciones del punto éptimo, con los resultados experimentales
obtenidos, se tiene que corresponde a la prueba 6, que presenta el valor de
rendimiento maximo de biodiesel de 0.9834 y el valor generado por el punto 6ptimo
para el rendimiento es de 1.00416 de esto se puede decir que el valor optimo
generado por el programa es un mejor valor con respecto al valor obtenido

experimentalmente.
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CAPITULO V: CALIDAD DEL BIODIESEL, DISPOSICION DE RESIDUOS Y
MANUALES DEL EQUIPO.

El Biodiesel en la actualidad es un combustible, que cuenta con medida regulatoria a
nivel internacional; donde se mencionan las caracteristicas que este debe cumplir
para catalogarse como Biodiesel. Dependiendo del area regional en que ese
encuentre asi crean las normas regulatorias; para su produccién; es por ello
necesario efectuarle pruebas de calidad al biodiesel, y comprar estas con valores ya

establecidos segun norma.

5.1. PARAMETROS DE CALIDAD DEL BIODIESEL

Los parametros de calidad que describen las normas regulatorias de biodiesel, se
deben aplicar para constatar la buena calidad del producto obtenido, entre los cuales
se realizaran estan la densidad, la viscosidad y poder calorifico.

5.1.1. Prueba de Densidad

La densidad es un parametro que se puede utilizar para la identificaciéon de un
biodiesel; pero debido a que esté parametro no esta regulado pon ningun ente, este
se compara con estudios realizados con anterioridad, en el cual se estudio la

factibilidad de materias primas para la produccién de biodiesel (Zelaya, 2006).

Determinacion de la densidad de los metil esteres en la grasa de pollo

La se realizo utilizando el método indirecto de relacién de propiedades (masa y
volumen y con densimetro escala 0.82-0.88); en el laboratorio de la Planta Piloto de
la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad de El Salvador.
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a. Material y Equipo:

Tubo Nessler de 100 ml.
Balanza semi-analitica.
Fuente calorifica (Mechero).
Termdmetro (0-100°C).

b. Procedimiento:

1. Se efectia la medicion de las densidades de las muestras a temperatura
ambiente, utilizando para ello un densimetro. El valor obtenido se puede estimar
antes de efectuar la medicion utilizando la relacion entre la masa y el volumen de
la densidad de la muestra. La figura 5.1 muestra un densimetro escala 0.82-0.88
de densidad relativa.

Figura 5.1. Densimetro utilizado para efectuar la medicion de la densidad relativa en el biodiesel.
Escala de 0.820-0.880.

2. Para efectos de la medicion de la densidad a una temperatura diferente de la
temperatura ambiente; la muestra se deberd llevar a la temperatura que se desea
tomar la medicion (utilizando fuente calorifica) a una temperatura de 40°C, seguido
de esto solo se debe efectuar la medicion correspondiente

La ecuacion de la densidad es la siguiente:

p:

T
v
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Donde:

p = Densidad de la grasa de pollo.
m = Masa del volumen de la grasa de pollo.

V = Volumen de la muestra, a analizar.

c. Calculos y Resultados

Para la medicién de la densidad de los metil esteres de grasa de pollo se ha tomado

un volumen constante de 100 ml. Y a dos valores de temperatura se efectia la

medicién a Temperatura ambiente (28°C) y a una temperatura de 40°C. Estos

resultados se presentan en el Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Comparaciones Densidades de la muestras de Biodiesel a partir de Grasa de Pollo.

Muestras de Biodiesel

Vol cte. = 100ml|
Temp = 30°C Mx 1 Mx 2 Mx 3
Peso del Tubo (g) 58.8 58.8 58.8
Peso Total de Mx (g) 146.2 146.9 145.6
Peso de la Mx (g) 87.4 88.1 86.8
Densidad (g/ml) 0.874 0.881 0.868
Densidad Promedio a 30°C 0.874 g/ml
Vol cte. = 100ml|
Temp = 40°C Mx 1 Mx 2 Mx 3
Peso del Tubo (g) 58.8 58.8 58.8
Peso Total de Mx (g) 130.1 129.2 128.2
Peso de la Mx (g) 71.3 70.4 69.4
Densidad (g/ml) 0.713 0.704 0.694
Densidad Promedio a 40°C 0.7036 g/ml

Andlisis Realizado en Planta Piloto

La comparacion entre los valores obtenidos experimentalmente y los valores

obtenidos anteriormente se muestran en la tabla 5.2.

! Ejemplo de calculo se muestra en Anexo 5.1
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Tabla 5.2. Comparacién de Densidad Obtenida de Biodiesel Elaborado a partir de grasa de Pollo.

Propiedad | Temperatura | Procedimiento Pruebas valor Valor
P P Mx1 Mx?2 Mx3 | Promedio comparativo2
o Método
Densidad 30 °C Indirecto, 0.874 | 0.881 | 0.868 0.874 0.8804
(g/ml) R relacion Masa y
40 °C Volumen 0.713 | 0.704 | 0.694 0.7036 -

Los valores resultantes se aproximan a los valores comparativos lo cuales fueron

obtenidos en la produccién de biodiesel a partir de grasa de pollo? . Es por ello que el

éster obtenido es considerado Biodiesel. No se efectia una comparacion con las

Normas ASTM, debido a que estas no presentan un valor de Densidad.

5.1.2. Prueba de Viscosidad.

Determinacién de la viscosidad cinemaética.

Utilizando la Norma ASTM D — 445, la cual indica la metodologia a seguir para la

medicién de esta propiedad (a partir de viscosimetro de Ostwald), a temperatura de

40°C. Esta prueba se realizé en el laboratorio de la planta piloto de la escuela de

Ingenieria Quimica.

a. Material y Equipo:

Viscosimetro de Ostwald.
Beakers de 100 ml.

Termdémetro

Frasco lavador

Papel toalla

Mechero Bunsen

? Fuente: Zelaya 2007

136




Reactivos:
Agua destilada
Alcohol etilico al 95%

Solucién jabonosa
b. Procedimiento.
1. Medir un volumen de 100 ml. de agua destilada y agregar al viscosimetro; luego

eliminar una porcion de este y medir el tiempo que tarda en recorrer la marca de

aforo, realizar esta prueba 3 o0 4 veces para calibrar el viscosimetro.

Figura 5.2. Viscosimetro utilizado para la determinacion de la viscosidad del biodiesel.

2. Cuando se ha medido el tiempo del liquido de referencia, entonces medir 100 ml.
de muestra de biodiesel por duplicado, enjuagar el viscosimetro con la muestra de
manera que se elimine el liquido de referencia; luego medir el tiempo que tarda en
abandonar la marca de aforo, todo esto a temperatura ambiente y después realizar

el célculo siguiente:

_ Ly 0:805
£19,

Donde:

U, v p, = Viscosidad en centipoise, del liquido de referencia (agua destilada) y la

del biodiesel, respectivamente.
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p, v p, = Densidad en g/ml del liquido de referencia (agua destilada) y la del
biodiesel, respectivamente.
@,y ¢, = Tiempo en segundos, que tarda en abandonar las marcas de aforo del

viscosimetro de Ostwald respectivamente.

c. Calculos y resultados.

Estos resultados se muestran en el Tabla 5.3 y ejemplo de céalculo, se muestra en el
Anexo 5.2

Tabla 5.3. Viscosidad del Biodiesel de Grasa de Pollo.

Referencia = Agua a 40°C
Variable Muestras
Tiempo en segundos 19.90 19.81 19.9
Tiempo promedio en
segundos 19.87
viscosidad 0.6622cp?
Biodiesel de Pollo a 40°C
Variable Muestras
Tiempo en segundos 240.2 235.9
Tiempo promedio en
segundos 238.05
viscosidad 5.615 cp
Viscosidad Cinematica 5.651 mm?/s

Analisis Realizado en Planta Piloto Valor obtenido de apéndices del libro de Geankoplis
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La comparacion entre los valores obtenidos y los valores de la norma se hace en la

tabla 5.4.

Tabla 5.4. Comparacion de Viscosidad Obtenida de Biodiesel Elaborado a partir de grasa de Pollo.

. - Pruebas Valor Valor
Propiedad | Temperatura | Procedimiento VX | VX2 Promedio comparativ03
Viscosidad
Cinematica 40 °C Norma ASTM D- 5.651 5.651 19-6

2 445
(mm?</s)

El valor obtenido de viscosidad esta dentro de los valores que pide la norma por

tanto se puede decir que el biodiesel producido cumple con parametros de calidad y

estandares internacionales.

5.1.3. Prueba de Capacidad Calorifica

Estos valores se determinaron con un calorimetro modelo Parr 1341 presentandose

en las Tabla 5.5 y 5.6, el cual muestra los cambios de temperatura, variables

adicionales y el valor del poder calorifico respectivamente. Para los metil esteres de

grasa de pollo.

El ejemplo de calculo y sus correspondientes graficas y el procedimiento que se

siguid se presentan en anexo 5.4

® Fuente: ASTM D 6157-02 Anexo 5.3
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Tabla 5.5. Incremento en la temperatura con respecto al tiempo, de las muestras de metil ester de
grasa de pollo.

Andlisis Realizado en Planta Piloto

Metil Ester de Grasa de Pollo | Metil Ester de Grasa de Pollo
Prueba # 1 Prueba # 2
Tiempo (min) Temp (°C) | Tiempo (min) Temp (°C)

0 24.56 0 25.92
1 24.56 1 25.94
2 24.57 2 25.96
3 24.57 3 25.97
4 24.58 4 25.99
5 24.58 5 26
6 24.58 6 26
7 24.59 7 26.2
8 24.59 8 26.2
9 24.6 9 26.2
10 24.6 10 26.3
11 25.54 11 27.38
12 26.6 12 28.1
13 26.94 13 28.38
14 27.09 14 28.48
15 27.14 15 28.52
16 27.16 16 28.54
17 27.18 17 28.54
18 27.18 18 28.54
19 27.18 19 28.54
20 27.18 20 28.54
21 27.18

pollo.
Variables Adicionales Prueba # 1 | Prueba #2
ml. De CaCO3; gastado 0.5 0.6
Longitud Inicial de Fusible
(cm) 9.6 10
Longitud sobrante de 51 19
fusible Parr 45C10 en (cm). ' '
Muestra de Biodiesel en g. 0.6118 0.6118
Poder Calorifico en cal/g. 10249.2 10194.4
Poder Calorifico en btu/lb. 18448.5 18349.8
Valor medio del Poder
Calorifico en btu/lb 18399.15

Fuente: Experimentacién propia en los laboratorios de la planta piloto EIQ.

Tabla 5.6. Resultados de las pruebas del poder calorifico de las muestras de biodiesel de grasa de
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La comparacion entre los valores obtenidos y los valores de la norma se hace en la
tabla 5.7.

Tabla 5.7. Comparacion entre poder calorifico de biodiesel de grasa de pollo y diesel fosil.

Variable Grasade Pollo | ool Fosil (Ib)

(Ib)
Poder calorifico | 18399.15 BTU/Lb 19652 BTU/Lb’
*Tomado de Cala, (1999), estos valores corresponden al diesel fosil a temperatura de 25°C.

El valor de la capacidad calorifica de los metil ester de grasa de pollo (18,399.15
BTU/Ib. a 30°C) se encuentran proximos al valor de la capacidad calorifica del diesel
fésil que es de 19,652 BTU/Ib. (a temperatura de 25°C), lo que comprueba que el
biodiesel producido por el sistema de reactores se asemeja en propiedades
carburantes en gran medida al diesel fésil que se ocupa de combustible en la
actualidad.

5.1.4 Analisis cuantitativo para la identificacion de biodiesel por Cromatografia
de Capa Fina

Se identifica si el biodiesel comparandolo contra un biodiesel producido que se tomé
como estandar. El objetivo es determinar si el biodiesel de grasa de pollo esta
presente en la muestra que se analiza, y de esa forma se comprueba la produccién

de biodiesel.

U Se preparan las placas cromatograficas con una capa fina de silicagel.

U Se agrega a una cuba de cromatografia, yodo sélido y se deja saturar tapada
(revelador).

U Se procede igual que el caso anterior con la mezcla hexano/éter di etilico/ acido
aceético (80:20:1 v/v) (fase movil).

U Se siembra con una gota de los productos a analizar.

U Se colocan las placas sembradas en la cuba con fase moévil y se deja avanzar al
frente, la distancia adecuada.

U Una vez seca la fase movil se introduce en el revelador.
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Se realizan 3 pruebas bajo este procedimiento variando Unicamente el propésito de

cada experimentacion, gue son las siguientes:

Prueba No.1

Fecha: 15 de Agosto de 2007

Se realiza esta prueba por duplicado, con el fin de identificar si se produjo biodiesel
en el experimento que se realizé dos dias antes; para ello se tomaron como patron
dos muestras de biodiesel de grasa de pollo anteriormente elaboradas, en las cuales
se tenia el conocimiento de la produccién de biodiesel y los datos obtenidos son los

gue se presentan en la tabla 5.8:

Tabla 5.8. Datos Obtenidos Cromatografia de Capa fina Prueba 1.

Repeticion 1
Muestra X y z Rf1 Rf2
1 13.9 2.8 3.9 0.20144 0.2806
2 13.9 2.6 3.2 0.18705 0.2302
Bio. Pollo s/lavar 13.9 2.7 3.0 0.19424 0.2158
3 13.9 2.7 3.9 0.19424 0.2806
4 13.9 2.8 4.0 0.20144 0.2878
5 13.9 2.7 4.0 0.19424 0.2878
Bio. Pollo s/lavar 13.9 2.7 3.6 0.19424 0.2590
6 13.9 2.9 4.2 0.20863 0.3022
7 13.9 2.8 4.2 0.20144 0.3022
Repeticion 2
Muestra X y z Rf1 Rf2
1 14.3 2.9 4.4 0.2028 0.3077
2 14.3 3.4 4.7 0.2378 0.3287
Bio. Pollo s/lavar 14.3 2.9 3.9 0.2028 0.2727
3 14.3 2.8 4.2 0.1958 0.2937
4 14.3 2.7 4.1 0.1888 0.2867
5 14.3 2.7 4.1 0.1888 0.2867
Bio.l Pollo s/lavar 14.3 2.9 3.8 0.2028 0.2657
6 14.3 2.8 4.2 0.1958 0.2937
7 14.3 2.7 4.3 0.1888 0.3007
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En las graficas 5.1, 5.2, 5.3 y 5.4 se muestra el comportamiento de las muestras al

realizar el analisis de cromatografia de capa fina.
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Al observar la tendencia de las gréficas 5.1 y 5.2 se puede apreciar que los valores
son muy similares y se presenta la mayor diferencia entre los estandares y los datos
analizados, en los ultimos datos analizados que es donde ya se ha completado la
reaccion y por tanto habrd mayor concentracion de biodiesel y de glicerina.
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En ambas graficas (5.3 y 5.4) presentan un comportamiento muy similar tanto en
tamafio como en forma de los estandares como las muestras y lo cual queda

reflejado en los valores de Rf que se tabularon.

Prueba No. 2

Fecha: 27 de Agosto de 2007
Se realizo la experimentacién con el fin de comparar con un estandar de biodiesel de
ricino los estandares de biodiesel de pollo y las muestras obtenidas en el laboratorio

y los datos obtenidos son los que se muestran en la tabla 5.9:

Tabla 5.9. Datos Obtenidos Cromatografia de Capa fina Prueba 2.

Muestra X y z Rf1 Rf2

0 12.7 15 3.0 0.1181 0.2362

1 12.7 3.0 4.8 0.2362 0.3780

Bio. Pollo 12/06 s/lavar 12.7 2.7 4.2 0.2126 0.3307
2 12.7 2.9 4.6 0.2283 0.3622

3 12.7 2.8 4.5 0.2205 0.3543

Bio. Pollo 8/07 lavado 12.7 2.6 3.9 0.2047 0.3071
4 12.7 2.6 4.5 0.2047 0.3543

Bio. Ricino 1/07 12.7 3.9 4.8 0.3071 0.3780

5 12.7 2.7 4.7 0.2126 0.3701

En las gréficas 5.5 y 5.6 se muestra el comportamiento de las muestras al realizar el
analisis de cromatografia de capa fina.
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En la gréfica de 5.5 presenta una marcada diferencia del valor del estandar de ricino

con todos los demas datos lo que indica que su concentracién es mucho mayor o
146



gue no esta el mismo compuesto y en la gréafica de 5.6 los valores si son muy

parecidos en especial con los valores terminales de la reaccidén que serian el punto 4

y 5.

Prueba No. 3

Fecha: 19 de Septiembre de 2007
Esta prueba se realiz6 con el fin determinar si alguna de las huellas era producida
por los triglicéridos que no reaccionaban, e identificar la forma que esta huella tenia,

los datos recolectados estan en la tabla 5.10:

Tabla 5.10. Datos Obtenidos Cromatografia de Capa fina Prueba 3.

Muestra X y z Rf1 Rf2
0 12.0 5.0 6.4 0.4167 0.5333
1 12.0 2.3 7.5 0.1917 0.6250
2 12.0 1.9 6.8 0.1583 0.5667

Std. Trigli. 12.0 0.0 0.0 0.0000 0.0000
3 12.0 1.6 6.3 0.1333 0.5250
4 12.0 1.8 6.8 0.1500 0.5667

Std. Trigli. 12.0 0.0 0.0 0.0000 0.0000
5 12.0 24 7.1 0.2000 0.5917
6 12.0 34 7.4 0.2833 0.6167

En las gréficas 5.7 y 5.8 se muestra el comportamiento de las muestras al realizar el
analisis de cromatografia de capa fina.
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Después de observar las graficas 5.7 y 5.8 se puede concluir que ninguna de las
huellas formadas en las placas pertenece a los triglicéridos que no reaccionaron ya
gue los estandares de triglicéridos no sufrieron arrastre por los solventes eso quiere
decir que tampoco los triglicéridos que hay en la muestra lo sufrieron.

Después de haber realizado los analisis de calidad y constatar que todas las
propiedades estan bajo las normas o0 en valores cercanos se puede decir que el
biodiesel a partir de grasa de pollo es de buena calidad.

5.2. PROPUESTA PARA LA DISPOSICION FINAL DE RESIDUOS Y DESECHOS

El Biodiesel es considerado como uno de los combustibles alternativos; ya que los
efectos de uso, en automdviles reducen la contaminacion del aire (Gases efecto
invernadero); sin embargo para poder considerar al Biodiesel como un combustible
amigable con el medio ambiente, es necesario que la produccion de este cause poco
0 ningun impacto en el medio ambiente. Por lo tanto es necesario identificar sus
residuos, desechos y sub. Productos de su proceso productivo, asi como también su
respectivo tratamiento; todo esto con el objetivo de utilizar un producto sustituto en

todo aspecto a los combustibles fosiles.

Los efectos Ambientales que se pueden presentar en los lugares donde se produce
Biodiesel pueden ser (Fabrizio luis; Patifio, Gustavo; Pereyra, Luis Pablo; Roussel,

Fabien; Riba, Emiliano; Coronado, Gonzalo; 2006):

Emisiones gaseosas

En general la produccién de biodiesel se trata de un proceso sin grandes emisiones a

la atmésfera, las principales emisiones de gases son:

U Pequeiias emisiones de los tanques de almacenamiento (venteos): el principal

compuesto volatil almacenado es el metanol, las emisiones del resto de tanques
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pueden considerarse despreciables ya que los compuestos almacenados son
poco volatiles. Se ha estimado que las emisiones de metanol por venteos y
pérdidas de proceso serian de aproximadamente 0,80 t/afio.

Vertidos
Los efluentes liquidos del Proceso productivo de Biodiesel provienen de:
U Aguas de Lavado de Biodiesel

U Aguas sanitarias asimilables a urbanas.

Residuos soélidos

Los residuos sélidos que se generaran en la planta de produccion de Biodiesel, como
consecuencia de su actividad, seran:

- Filtros de metanol.

- Residuos de oficina (asimilables a urbanos).

5.2.1 Residuos de la Produccion de Biodiesel

La produccion de Biodiesel produce como subproducto derivado aproximadamente
10 % de glicerol. Este glicerol en bruto o crudo, contiene impurezas del aceite en
bruto, fracciones del catalizador, mono y diglicéridos y restos de metanol; asi como
también particulas del lote de alimentacion.

Los contaminantes mas frecuentes en el biodiesel incluyen materia no saponificable,
agua, glicerina libre, alcohol, acidos grasos libres, jabones, catalizador remanente o

residual y productos de oxidacion.

Toda materia contenida en los aceites que no sea materia grasa se denomina
insaponificable. Se conocen con el nombre genérico de gomas y comprende una
larga lista de sustancias: polipéptidos, fosfatidos, lecitina, proteinas, muciladgenos,
esteroles, hidrocarburos, etc. Al no participar en las reacciones de transesterificacion,
forman compuestos indeseados en el biodiesel. Esto puede alterar el funcionamiento

150



del motor. En general, son tratados con algun acido que luego se neutraliza junto con

los acidos grasos libres.

La presencia de agua durante la reaccion es tal vez uno de los mayores focos de
contaminacién, ya que favorece la saponificacion y no la transesterificacion,
produciendo jabones y mermando el rendimiento. En forma de emulsién, su
presencia es indeseada en el producto final, mas cabe aclarar que el agua es muy
soluble en determinados esteres, pudiendo alcanzar concentraciones superiores a

las 1500 ppm. El agua asi disuelta no parece presentar inconvenientes para el motor.

El biodiesel tiene la ventaja de ser muy biodegradable, pero el revés de la moda lo
constituye el hecho que justamente por esto, es muy susceptible de ser contaminado
por microorganismos, mas aun en lugares en que se espera pueda entrar en

contacto con agua.

La glicerina libre es un producto de la reaccion de transesterificacion, y en general no
se encuentra presente si el éster es lavado con agua (la glicerina es polar y tiene
mayor afinidad por el agua). Sin embargo, puede aparecer producto de decantados
cortos y malos lavados, y se sospecha podria causar depdsitos en el motor.

Los glicéridos son el conjunto de monoglicéridos, diglicéridos y triglicéridos que
pudieran existir. La utilizacion de un exceso de alcohol en un 100% en general
asegura su ausencia. Sin embargo, pueden presentarse tras reacciones incompletas.
Los triglicéridos constituyen los aceites y lipidos en general que conforman la materia
prima, por lo que en forma menos técnica, podriamos decir que éstos constituyen "el
aceite que no reacciond". El uso de aceites vegetales como combustibles en motores
diesel también ha sido estudiado desde hace ya muchos afios, pero en ese caso,

deben adaptarse los mismos.

Los acidos grasos libres y los jabones son compuestos relacionados. En general el
biodiesel es producido utilizando un catalizador como el metdxido de sodio. Cualquier
acido graso presente reaccionard con el catalizador en presencia de agua para

formar jabones. Estos suelen ser removidos en la etapa de lavado, aunque su
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presencia en exceso dificulta enormemente ésta etapa. Durante el funcionamiento

del motor, el metal proveniente del jab6n o catalizador puede formar cenizas.

Se consideraran tres residuos principales de la produccion de Biodiesel a partir de la
grasa de Pollo; para los cuales se expone un tratamiento aplicable a cada uno de
ellos. Estos residuos son: glicerina cruda, Metanol y las Aguas de Lavado de
Biodiesel.

En la tabla 5.11, se presenta un andlisis de la disposicion de los residuos basados en
una produccion de 1200 ml de grasa de pollo, operando a condiciones optimas; es
decir con un rendimiento de 0.9834. Se obtiene un 10% de glicerina cruda, el

metanol

Tabla 5.11. Disposicion de Residuos.

Desecho Produccion Uso Disposicién

solvente, plastificante,
edulcorante, suavizante,
en la produccion de
Glicerina Cruda 118.00 ml | nitroglicerina

cosméticos, jaboneria,
licores, lubricante, tintas,
anticongelante

Recuperacion y neutralizacion de la
glicerina. Purificacion de la Glicerina

Reutilizacion en el

Metanol 0.59 ml .
proceso productivo

Proceso de destilacion

Reutilizacion en el

Aguas de Lavado | 1180.08 ml .
proceso productivo

Tratamiento de agua residual

5.2.2 Refinamiento del glicerol o glicerina

La glicerina bruta obtenida, que se produce en una cantidad del orden del 10% del
biodiesel elaborado, debe ser refinada para obtener un producto con valor agregado,
comercializable en los campos quimico, farmacéutico y cosmético. Entre los empleos
de la glicerina merecen citarse: solvente, plastificante, edulcorante, suavizante, en la
produccién de nitroglicerina (ya sea para explosivos o para uso farmacéutico como
vasodilatador), cosméticos, jaboneria, licores, lubricante, tintas, anticongelante,

produccién de resinas, esteres par los mas variados empleos, humectante,
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emulsionantes (uso cosmético y alimentacion). Leffingwell y Lesser (1955); han

listado 1583 usos diversos de la glicerina.

La glicerina se produce a través de las siguientes vias:

1. A partir de la escisién de grasas y por lo tanto ligada a la disponibilidad de dichos
productos ya sea de origen animal o vegetal y al mercado del otro componente de
las grasas, o sea el acido graso o el relativo jabon.

2. Por via sintética a partir del propileno pasando por la clorhidrina (proceso en si
COSt0so0).

3. Como subproducto de la produccion del biodiesel.

Recuperacién y neutralizacion de la glicerina.

La glicerina resultante es separada del metanol que contenga por medio de
destilacién; asi como también contiene catalizador que no ha sido utilizado y jabén,
el cual se neutraliza con un acido formando sales, y se envia a almacenamiento
como glicerina cruda. Para neutralizar esta glicerina recuperada se usa &acido
clorhidrico y soda caustica, que forman cloruro de sodio el cual es dejado
simplemente en la glicerina. La glicerina tiene generalmente una pureza de entre

80% y 88% y puede ser vendida como glicerina cruda.

a. Purificacion de la Glicerina

La glicerina obtenida se somete a un proceso de purificacion con el objetivo de
obtener glicerina farmacéutica de alta calidad.

La glicerina se introduce inicialmente en una columna de secado donde se evapora

la mayor parte del agua que contiene. Posteriormente se destila eliminando asi todo

su contenido en agua, jabones y glicerina polimerizada.
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Finalmente la glicerina se introduce en una columna de stripping con inyeccion de
vapor, eliminando productos generadores de malos olores y dando lugar a una
glicerina con trazas de color amarillo que se blanquea posteriormente con carbén

activo.

La planta para el tratamiento de la glicerina consiste en una instalacion continua con
una seccion de pretratamiento de la misma para eliminar los jabones y acidos grasos
libres que pudiera contener, seguida de una seccion de destilacién constituida por:
una columna para separar las fracciones livianas (agua, metanol, metilester). Dicha
columna posee un reboiler, un condensador y un recipiente receptor de la fraccién

liviana. Esta columna funciona al vacio.

El fondo de la columna se envia a un separador de sales y de la fraccion mas
pesada, que es servido de un reboiler. El producto pesado (sales, colas o gomas y
otros) se descargan en el recipiente intermedio. Por ultimo una segunda columna de
rectificacion de la glicerina alimentada en fase vapor, proveniente del reboiler,

rectifica la glicerina.

El producto asi obtenido es una glicerina con un elevado titulo (99% min) siendo
necesario para alcanzar la calidad farmacéutica proceder a la decoloracién y
desodorizacién. Esto ultimo se efectla en una bateria de columnas con carbo6n activo

granular.

La figura 5.3 muestra el esquema del tratamiento de la glicerina.
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Figura 5.3. Diagrama de flujo de Tratamiento de Glicerina.

5.2.3 Remocidn de Metanol

El metanol en exceso de la primera etapa (esterificacion) se puede deshidratar en
vacio y, como el metanol separado luego de la etapa de transesterificacion, puede

ser reprocesado para su reutilizacion en la reaccion.

En algunos sistemas el exceso de metanol se remueve por un simple proceso de
destilacién. En otros sistemas el metanol se remueve después de que la glicerina y
los rectores han sido separados. En cualquiera de los casos el metanol se recupera y
reutiliza usando un equipo convencional. Se debe tener cuidado para asegurarse que

no se acumule agua en las corrientes de recuperacion del metanol.
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a. Separacion de Metanol.

Una vez que la reaccion se ha completado y el metanol ha sido removido, existen
dos productos principales: Metil éster y Glicerina

Debido a la diferencia de densidades entre la glicerina y el metil éster, los dos
pueden ser separados por gravedad y la glicerina es simplemente retirada por el
fondo. En algunos casos se usa una centrifuga para la separacion. Cualquier capa

difusa puede ser reciclada o enviada a un tratamiento de efluentes.

Terminada la reaccién, el metanol remanente queda retenido aproximadamente en
un 50% en la fase de la glicerina, y otro 50% en el éster. Sin embargo, el lavado del
éster con agua remueve el contenido de metanol, dado que el agua, compuesto
altamente polar, tiene gran afinidad por éste alcohol. Cualquier remanente de alcohol
en el éster seria en el peor de los casos quemado en la camara de combustién sin
mayores inconvenientes, y presenta en Ultima instancia un mero problema de costos
(ya que su recuperacion presenta un ahorro valioso). (Larosa, Rodolfo J.; 2006). La

figura 5.4 esquematiza el proceso de remocion de metanol.
& tangue de metanol

Condensador

Lugmas de Lavvadn

Torre de destilacion de metanol

Behoiler
& tangme de desechios
3

Figura 5.4. Proceso de Remocion de Metanol.
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5.2.4 Aguas de Lavado

El agua residual del proceso productivo de Biodiesel. En esencia contiene
mayormente jabdon asi como algo de Metanol y soda caustica. El agua que se
obtiene no es mucho mas diferente de la que se genera lavando coches con jabon.
La soda caustica también conocida como hidréxido sédico o lejia, es usada
globalmente como agente para desbloquear desaglies. Una vez separada la
glicerina, el metil éster se lava con agua tibia para remover catalizador residual o

jabon, se seca, y se envia a almacenamiento.

En algunos procesos se puede eliminar la etapa de lavado a través del uso de
insumos limpios. Este proceso da como resultado un éster con 98% de pureza que
puede ser vendido como combustible. En algunos casos, los ésteres se destilan al

vacio para conseguir un nivel mas alto de pureza.

La etapa de lavado esta fuertemente afectada por el nivel de acidos grasos libres en
la alimentacién. A mayor cantidad de éstos, mayor formacién de jabén, y por
consiguiente mayor necesidad de agua de lavado. Si el contenido de jabon es alto,
sera necesaria mucha agua de lavado, la que puede reaccionar con el aceite
originando una reaccién en cadena que dard por resultado la formacion de mas

jabon. Obviamente, esto se traduce en una disminucion del rendimiento.

Como un tratamiento que se brindaria a este residuo se puede mencionar el un
sistema cerrado para recircular el agua, con el objetivo de reciclar parte del agua. Ya
gue de esta manera se reduciria el coste de agua. Como tratamiento residual del
agua de lavado se aplica las cuatro etapas de tratamiento (preliminar, primario,

secundario y terciario)

El proceso de Lavado del Ester es considerado que solo es correcto aplicarlo a
escala piloto por las implicancias ambientales respecto al volumen de agua necesario

para efectuar dicho proceso.
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5.3 DETERMINACION DE GASTOS ENERGETICOS Y GASTOS DE AGUA EN EL
PROCESO

Los gastos energéticos y gastos de agua implicados en la produccion de biodiesel
son necesarios de evaluar para la sostenibilidad de la produccion de este; debido a
gue es considerado como un biocombustible amigable con el medio ambiente.

5.3.1 Consumo de Energia

En los equipos utilizados, el gasto de energia viene representado en las resistencias
utilizadas para el calentamiento del enchaquetado; asi como también los motores

utilizados para la agitacion del sistema.

En la tabla 5.12 se hace una descripcion de los equipos utilizados que consumen

energia en el sistema de reactores construido.

Tabla 5.12. Descripcion del Equipo Eléctrico Utilizado.

. . Tiempo .
Equipo Uso Voltaje Cargas de Uso Cantidad
. . Calentamiento
Resoenca de 120v | 1500W | 15 min 2
enchaquetado
Sistema de Aprox. 2
Motores Agitacion 12 v 10w hrs. 2

El consumo de energia del sistema, para producir Biodiesel a partir de Grasa de
Pollo; serad considerando Unicamente las resistencias eléctricas utilizadas para el
sistema de calentamiento y el sistema de agitacion. Usando para ello la siguiente

férmula:
Consumode Energia= A* B*C

Donde:

A: Consumo de Electricidad en Watt

B: Tiempo de uso del equipo
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C: Cantidad elementos

Sustituyendo datos de la descripcién de las resistencias, en la formula anteriormente

mencionada, se tiene:

Consumode Energia por hora =1500W* 2*0.25h

Consumode Energia por hora— 750W* h

El consumo de energia de las resistencias utilizadas en el equipo es de 750 W*h.

De igual manera se obtiene el consumo de energia de los motores usados para la
agitacion.
Consumode Energia por hora=— A0W™* h

Por lo tanto el consumo total de energia requerida por los sistemas seria la suma de

ambas;

Consumode Energia por horaTotal — 790W* h
Consumo de Energia por horaTotal = 790 W * h* ($0 11w- h)
Consumo de Energia — $0.0869

5.3.2 Consumo de agua.

El consumo de agua para el equipo disefiado, se divide en agua destilada, y agua
dura. El enchaquetado del reactor debe utilizar agua destilada (desmineralizada),

para evitar incrustacién de sales en el equipo.

Para el enchaquetado se requiere un consumo de 7.9 litros de agua destilada para
cada uno de los reactores; es decir 15.8 litros para el sistema.

En la limpieza del equipo se considera un consumo de 5% del agua utilizada en el

enchaquetado; es decir 0.395 litros de agua dura para cada reactor.
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Para el lavado del Biodiesel obtenido (si se desea Lavar); se debe considerar, que la
cantidad utilizada para efectuar el lavado es en relacion de 1:1 del producto obtenido.
Es decir la cantidad de Biodiesel a lavar igual debera ser la cantidad de agua a
utilizar para el lavado de este.

La tabla 5.13 describe la cantidad de utilizada en cada proceso.

Tabla 5.13. Cantidad de agua utilizada para lavado de Biodiesel.

Descripcion Uso Cantidad (I) Consumo ($)
Agua Destilada Enchaquetado 15.8 10.27
Agua Dura Limpieza de Equipo 0.79 0.395
Agua Destilada Lavado de Biodiesel 1.180 0.1167

5.4. Manual de Instalacién del Sistema de Reactores

1. Esquema del Equipo

La figura 5.5 es un esquema de cdmo esté construido el sistema de reactores.

160



REACTOR Mo 1, .
ETAPA DE ESTERIFIZACION

__R&n.llud_clr
Motor del =T ks
agitados — | _|-||
Alimerdackin A
et \L R = Sistema elcirico
1
Termovupla ——— |
d
CRANLIEE
A= o agua
Agitedor
= © il
4 [T Resistancia REACTOR Mo
_,/ - ETAPA DE TRANSESTERIFICAGION
-
_Jr - Raguladar
'.'*'1' Motar del — e
i || - anitador E— _J|
- 3 —r T A
= N . Fal | e Sistema elécirico)
Galida 0 | ' B—N |
gllcurhu\l, | |‘ [ T | [AEE)
Teimcupa ~——_ | _‘ |G| :-.'::I
| L
] |
Simunaty Ehvainsei N i
o 2 T | swagm '---l..':_‘_._
Agitador
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N Resistencia
8
=
ol 8
plicering .|

Figura 5.5. Esquema del sistema de reactores utilizado para la produccion de biodiesel.

En la tabla 5.14 se detallan cada una de las partes del equipo.
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2. Partes del Equipo

Tabla 5.14. Descripcion de las partes que componen los sistemas de reactores.

ACCESORIOS CANTIDADES CODIGO

Valvulas de bola 4 Al, A2, A3,
de _ hierro A4
galvanizado.

Codo de 90 ° de
hierro 1 C1
galvanizado

Uniones T de
acero inoxidable 1 Bl
]/2”

ﬂ]:l]] Niples con rosca A D1, D2,
de Y2 x 1 ¥%" de
acero inoxidable D3, D4
Niple con rosca
[ |de * x 12de 1 E1
hierro
galvanizado
Embudos de > F1, E2
plastico
,_,-r-la :.:I
,-;5? B
_ _F_-:-'F"”i? motor con
aT regulador de 2 H1, H2
[ voltaje
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Tabla 5.14. Descripcion de las partes que componen los sistemas de reactores. Continuacion.

ACCESORIOS CANTIDADES CODIGO
= = Sistemas

eléctricos (1
termoresistor, 1 2 11, 12
controlador de
temperatura y 1
relé)
Agitadores de 2 K1, K2
acero inoxidable
Resistencia de 2 L1, L2
1500 W

i Soporte de

F madera para 2 M1, M2

resistencias
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Tabla 5.14. Descripcion de las partes que componen los sistemas de reactores. Continuacion.

ACCESORIOS

CANTIDADES

CODIGO

Soportes para los
reactores de
depcién, uno de
114 cm de altura

Ji, J2

y otro de 66 cm
de altura.

LA N

Reactores
discontinuos de
acero inoxidable 2
de una capacidad
instalada de 2
U Litros.

R1, R2

La figura 5.6 es un esquema de como van colocadas cada una de las piezas en el equipo
para facilitar el armado.
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Figura 5.6. Esquema del las piezas del sistema de reactores utilizado para la produccién de

biodiesel.

Indicaciones de uso del Equipo.

Se debe construir el equipo como se ha indicado anteriormente.

El equipo para producir biodiesel a partir de grasa de pollo, consta de dos

reactores; en cada uno de ellos se efectia reaccidbn de esterificacion y

transesterificacion

respectivamente.

Es necesario que todas las piezas
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removibles de este (valvulas, niples, etc), se encuentren sujetas con cinta teflon

para prevenir fugas al momento de producir.

Este equipo trabaja 110 V, es por ello que antes de conectarlo es necesario

verificar la alimentacién eléctrica con la que se trabajara.

El agua utilizada en el enchaquetado de los reactores, debe ser agua destila con

pH neutro, para evitar incrustaciones de sales y corrosion en el metal.

Las resistencias deberan colocarse sobre los soportes de madera, e introducidas
en la chaqueta de agua EVITANDO que tenga contacto alguno con las paredes

metalicas de los reactores, de lo contrario se producira un corto circuito.

Los motores de los agitadores se sujetan en unas pinzas, tratando de
mantenerlos lo mas fijo posible, para que el eje donde va sujeto el agitador no
colapse. Hay que tener presente que se realiz6 un adapte en los motores de
impresoras para lograr sostener los agitadores.

La hélice del agitador debe quedar a la profundidad donde se da la unién del

cilindro con el cono del reactor.

La materia prima a utilizar no debera contener o presentar agua; ya que si este
fuese el caso no se produciria biodiesel sino jabdn. Asi como también no debera
presentar particulas sélidas en suspension; para ello sera necesario efectuarle

un pretramiento de filtracion a la grasa.

El reactor tiene una capacidad instalada de 2 |, sin embargo, se puede trabajar
con 1.5 de grasa.

Después de cargar el Batch, se debe de introducir la termocupla del sistema

eléctrico en la mezcla, procurando que no choque con el agitador, ya que se
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descalibra. Lavar y limpiar bien con agua la termocupla después de terminar la

produccioén.

El sistema eléctrico debe de ser encendido hasta que se tenga todo bien

instalado para iniciar la produccion.

Los parametros como agitacion, temperatura, y alimentacién de reactivos se

pueden variar segun la experimentacion que se quiera efectuar.

Las temperaturas para las que esta calibrado el sistema eléctrico del Reactor 1
son: 40, 45 y 50 °C. Las temperaturas para las que esta calibrado el sistema
eléctrico del Reactor 2 son: 45, 50 y 55 °C.

Cada motor eléctrico tiene un adaptador de corriente, que permite operar a las

siguientes revoluciones por minuto:

1.5V: 210 rpm
3.0 V: 420 rpm
4.5 V: 780 rpm

El equipo esta disefiado para producciones en Batch o discontinua, es por ello
gue para producir un nuevo lote, este debe ser previamente lavado, para de esta

manera evitar residuos de la produccién anterior; que puedan influir.

Al momento de efectuar el lavado a los equipos serad necesario retirar todas
aquellas partes méviles, asi como también todas las partes eléctricas que este

contenga.

Los reactivos utilizados en cada una de las etapas deberan ser alimentados por
la parte superior de cada uno de los reactores, a través de un embudo colocado

sobre la tapa de cada uno de ellos.
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5.5. Manual de Mantenimiento del Sistema de Reactores

El equipo para produccion de biodiesel ha sido construido en acero inoxidable, por lo

tanto es necesario efectuar limpiezas minuciosa de este, antes y después de su uso.
Se debe efectuar limpieza COP al equipo es decir un desmontaje de todas las piezas

removibles de este. Utilizando para ello un detergente alcalino, para obtener mejores
resultados, en la tabla 5.15 se detallan los pasos para la limpieza.

Tabla 5.15. Pasos para la limpieza del equipo.

Paso Descripcion
1 Retirar la Termocupla y las resistencias
2 Retirar el agua destilada del enchaquetado del los reactores
3 Eliminar los residuos de Biodiesel presente en los reactores
4 Desmontar todas las piezas removibles del equipo
Sumergir todas las piezas en Solucion de detergente alcalino, durante el
S) tiempo especificado por el proveedor del producto o en la vifieta de este.
Restregar vigorosamente el interior de los reactores con detergente alcalino,
6 asi como también el enchaquetado del mismo
7 Enjuagar con abundante agua, hasta quitar residuos de detergente
Secar los reactores y aplicar un desengrasante en el interior y exterior del
8 equipo, segun especificaciones de proveedor

Restregar vigorosamente cada unas de las partes con mascon de fibra,
9 utilizando cepillo de cerdas en aquellas piezas tubulares

Enjuagar cada una de las piezas con abundante agua, hasta retirar todo el
10 detergente

Limpiar la termocupla utilizando desengrasante, teniendo sumo cuidado de no
11 humedecer el cable eléctrico de este.
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CONCLUSIONES

. En el proceso de extraccion de pollo, se debe lograr una completa remocion del
agua, ya que influye directamente en la reaccién, desviandola de la formacién de
biodiesel y orientandola a la formacion de jaboén, reduciendo el rendimiento del

proceso.

. Debido a que la grasa de pollo es un material de alta acidez, la metodologia que
mejor se ajusta es la que combina catdlisis 4cida y basica, logrando en la etapa
acida una reduccion desde 74.5% a un valor entre 2 — 6 % de acidos grasos libre.

. La ecuacién de velocidad de reaccion para la Etapa de Esterificacion es

-8539.6

- r, =8.73697° 10”ech°-7saem°' 0

gl-hrg

y para la etapa de Transesterificacion es

8% zmol §
-r,=5.76525"10°e T C,* =
él-hrg

. El valor de maxima Conversion que se obtuvo en la Etapa 1 fue de 0.7457 y el
valor generado por el punto Optimo fue de 0.833404; teniendo, en orden de
significancia, que los factores que influyen en la esta reaccion son: 1) Régimen de

agitacion, 2) Catalizador y 3) Temperatura.

. El valor de maximo Rendimiento que se obtuvo en la Etapa 2 fue de 0.9834 y el
valor generado por el punto 6ptimo fue de 1.00416; teniendo, en orden de
significancia, que los factores que influyen en la reaccion son: 1) Catalizador,

2) Régimen de agitacion y 3) Temperatura.
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6. Los pardmetros de calidad evaluados en la muestra de biodiesel, se encuentran
dentro de lo establecido por las normas internacionales, esto valida el el proceso

de produccién disefiado.

7. Del analisis estadistico se obtuvieron las condiciones éptimas de operacion en los
reactores construidos para la etapa de esterificacion:
§ Temperatura = 50°C
§ RPM=748.6
§ Catalizador (H2SO4) = 7.5 ml.

8. Del andlisis estadistico también se obtuvieron las condiciones optimas de
operacion en los reactores construidos para la etapa de transesterificacion:
§ Temperatura = 55°C
§ RPM=644.4
§ Catalizador (NaOH) = 6.1 gr.

9. En la busqueda de métodos para darle seguimiento a las variables del proceso,
se comprob6 que el método enzimatico para la medicion de triglicéridos en
sangre, se puede aplicar para medir los triglicéridos a la mezcla antes de iniciar la

segunda etapa, y asi llegar a valores utilizados en el analisis numérico.
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RECOMENDACIONES

Es Importante que en el pais las empresas se empiecen a interesar en el proceso
de produccion de biodiesel ya que de esta manera podran producir de una mejor

manera y tener un producto de mayor calidad.

Se debe impulsar la investigacién de la ecuacion de velocidad de reaccion de
produccién de biodiesel, ya que es caracteristica de la materia prima utilizada y

ayuda a dimensionar el reactor a utilizar en el proceso.

En el proceso productivo se debe de tener en cuenta que la materia prima
siempre debe de llevar la menor cantidad de agua posible, por lo que un
pretratamiento siempre es recomendable para materias primas que no sean

virgenes.

Los equipos deben de ser ocupados dentro del rango de parametros en los que
fueron disefiados, de lo contrario sufrirAn desperfecto y no se garantiza los
resultados esperados.

Se deben de instaurar leyes que rijan el consumo y venta del biodiesel como

iniciativa hacia la comercializacion del mismo en nuestro pais.

El biodiesel es una alternativa muy importante para el diesel de petréleo y es muy
importante para el desarrollo de nuestro pais que se aproveche la variedad de

materias primas con las que se cuenta en la actualidad.
Se debe utilizar materias primas, que no resulten competitivas; es decir aquellas

gue se utilizan para elaborar productos de primera necesidad (alimentos); asi

como también aquellas con las que se cuente disponibilidad en nuestro pais.
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ANEXO 2.1: TIPOS DE REACTORES A UTILIZADOS PARA LA ELABORACION
DE BIODIESEL.

a. Procesador del biodiesel ' modelo A" de Mike Pelly.

Mike Pelly, originario de E.E.U.U., ha venido produciendo biodiesel durante los cinco ultimos
afos, usando como materia prima grasas o0 aceites usados en la cocina, en la figura A 2.1 se

muestra el esquema de su reactor para producir biodiesel.

ey T ™ Zectar que hay
,-"F‘ ST ~gpe recortar
i T

h=305cm 15338
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Figura A 2.1. Esquema del reactor disefiado por Mike Pelly para la elaboracion de biodiesel.

El Modelo A de Pelly, es el quinto prototipo, en una diversa serie de reactores. Las
especificaciones del equipo se detallan a continuacion:

- Tipo de reactor: Reactor discontinuo

- Material del reactor: Acero.

- Capacidad del Reactor: 55 galones

- Produccién: 2000 galones por dia

- Tiempo total de Produccion: 8-10 horas
- Tamafio del lote: 400 galones

- Tiempo de residencia: 2 horas
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El proceso productivo que el ha desarrollado, resume los siguientes pasos:

- Medir el pH

- Calentar el aceite

- Preparar el metéxido

- Mezclar el aceite con el metdxido
- Extraer la glicerina

- Lavary secar

b. Proceso en dos etapas basado en el método de Mike Pelly por Aleks Kac.

Alecks Kac aplica un proceso de dos etapas para la elaboracion de biodiesel, la primera
acida y la segunda alcalina. Se basa en la gran concentracion de acidos grasos libres (AGL)
de los aceites de cocina usados, pero se puede usar con cualquier aceite o grasa, ya sea de
origen animal o vegetal, aunque no contenga muchos AGL. Este proceso mejora

enormemente el rendimiento de la reaccion y su esquema se muestra en la figura A 2.2:
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Figura A 2.2. Esquema del reactor disefiado por Aleks Kac.
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Especificaciones del equipo:

- Tipo de reactor: Reactor discontinuo
- Material del reactor: Acero
- Capacidad del Reactor: 9 galones

- Tiempo de residencia: 2 horas

Este método difiere en el proceso de Mike Pelly en lo siguiente:

- No se realiza la valoracion, si no se trabaja con productos quimicos frescos no se
consiguen resultados exactos.

- Se agrega mas mezcla de metoxido en una segunda etapa.

c. Mini-reactor para pruebas de uno o dos litros.

El mini reactor se muestra en la figura A 2.3:

Figura A 2.3. Esquema del reactor casero elaborado para la produccion de Biodiesel.
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Especificaciones del equipo:

- Tipo de reactor: Reactor discontinuo

- Material del reactor: Biddn de polietileno de alta densidad con dos tapas (una encajada
a presion y otra enroscada encima)

- Capacidad del Reactor: 1 galon

- Tamafo del lote: 1 6 2 litros

- Tiempo de residencia: 2 horas

d. Procesador de biodiesel del vacio de lan

La figura A 2.4 esquematiza el proceso se basado en el método desarrollado por Aleks Kac:
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De izquierda a derecha:

- Tanque = materia prima

- Unidad de filtrado con bomba de
vacio abajo. tanque de 20 litros

- Tanque de mezcla, condensador
posterior y una trampa de liquido
abajo.

- Recipiente de 45 kilogramos de
propano.

- Tanque de lavado del biodiesel.

- Unidad de tanque de 20 litros,
mezclador de Metoxido

Figura A 2.4. Esquema del equipo disefiado por lan para elaborar biodiesel.
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ANEXO 3.1: CROMATOGRAFIA DE CAPA FINA (Ullate, 2005)

La cromatografia de capa fina, es un tipo de cromatografia plana, en la cual, se
emplea una capa plana y relativamente delgada de un material que a su vez es el
soporte, o bien que recubre una superficie de vidrio, plastico o metalica. La fase
moévil se mueve a través de la estacionaria por capilaridad, a veces ayudada por
gravedad o por aplicacion de un potencial eléctrico. En la actualidad, la cromatografia
en plano se centra en la técnica de la capa fina, que es mas rapida, tiene mejor

resolucion, y es mas sensible que su alternativa en papel.

Las placas de capa fina se obtienen de forma comercial. Los tamafios son varios
5X20, 10X20, y 20X20. La aplicacién de la muestra es el aspecto méas critico de la
cromatografia en capa fina. Por lo general, se aplica una disolucién de la muestra del

0,001 al 0,1 %, como una mancha, a 1 o 2 cm. del extremo de la placa.

Pero para una separacion de mayor eficacia, la mancha deberia tener un diametro
minimo aproximadamente 5nm para una aplicacion cualitativa y menor para el
analisis cuantitativo, y en el caso de las disoluciones diluidas se realiza tres o cuatro
aplicaciones superpuestas secando la zona entre aplicacion. La aplicacion puede ser
manual o por aplicadores mecdanicos. Si es manual es por contacto entre la placa y
un capilar que contiene la muestra, o utilizando una jeringa hipodérmica. En el caso

de que sea mecanico, se mejorara la precision y exactitud de la aplicacion.

La forma mas comun de desarrollar la placa consiste en depositar una gota de la
muestra cerca de unos de los extremos de la placa, y marcar su posicién con un
lapiz. Tras la evaporacion del disolvente en el que estaba disuelta la muestra, se
coloca la placa en un recipiente cerrado y saturado con los vapores del disolvente
con el que se efectuara el desarrollo. Uno de los extremos de la placa se introduce

en el eluyente procurando evitar el contacto directo de este con la muestra.
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El eluyente asciende por la placa gracias el efecto de capilaridad ejercido entre las
finas particulas. A medida que el eluyente se desplaza pasa por el punto de
aplicacion de la muestra, la disuelve y la arrastra por la placa distribuyéndose entre el
disolvente que se desplaza y la fase estacionaria. Después que el disolvente ha
pasado a través de la mitad o las dos terceras partes de la longitud de la placa, se
retira esta del recipiente y se seca. Las posiciones de la muestra se pueden

determinar por distintos procedimientos, el esquema se muestra en la figura A 3.1.

Dos de ellos se usan con la mayoria de las mezclas de sustancias organicas.
Consisten en nebulizar sobre la placa una disolucién de yodo o de acido sulfurico, ya
gue ambos reaccionan con los compuestos organicos para dar productos oscuros.
También se utilizan reactivos especificos (como la ninhidrina) para localizar las
especies separadas. Otro método de deteccidon se basa en incorporar un material

fluorescente a la fase estacionaria.

|

Muestra 2
e Frente

del
eluyente
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¥

]
Muestra | -

&
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Linea de aplicacion
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;

Seial del detector

Y,

Distancia de migracion, cm
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Figura A 3.1. Aspecto ideal que puede presentar una placa tras el desarrollo de la cromatografia en

capa fina. La muestra 1 estaba constituida por dos componentes, mientras que la 2 sélo por uno.

Una vez ha finalizado el desarrollo, se examina la placa bajo luz ultravioleta. Los

componentes de la muestra amortiguan la fluorescencia del material de tal forma
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gue, toda la placa exhibe fluorescencia menos los lugares donde estan los

componentes de la muestra, no fluorescentes.

Existen distintos tipos de analisis cualitativos para identificar los distintos

componentes de la muestra tras realizar la cromatografia en capa fina:

Uso de patrones: Consiste en aplicar a la placa la muestra desconocida y
disoluciones de muestras purificadas, de las especies que probablemente pueden
estar presentes en la muestra desconocida. La coincidencia entre los valores RF de
alguna de las manchas de la muestra desconocidas el de alguno de los estandares
proporciona evidencias para la identificacion de uno de los componentes de la
muestra. RF es un nuevo parametro denominado factor de retardo, siendo el factor
de retardo en la Figura 3-17 para el soluto de la muestra 2. Este método necesita una
confirmacion mediante la repeticion del ensayo con diferentes fases moviles y

estacionarias y con distintos reactivos de revelado.

Métodos de elucidn: Se raspa la zona de la placa que contiene el analito con una
espatula o una navaja, y se recoge el sélido sobre un papel satinado. Se trasfiere a
un tubo de ensayo u otro recipiente, donde el analito se disuelve con un disolvente
adecuado y se separa de la fase estacionaria por centrifugacion o filtracion. La
identificacion se realiza por técnicas como la espectrometria de masas, la resonancia

magnética nuclear o la espectroscopia de absorcién en infrarrojo.

Cromatografia en plano bidimensional: En este caso la muestra se coloca en una
de las esquinas de una placa cuadrada y se realiza el desarrollo en direccién
ascendente con el disolvente A. A continuacion se elimina este disolvente por
evaporacion, y se gira la placa 90 grados, realizando ahora el desarrollo ascendente
con el disolvente B. Tras la eliminacion del disolvente, se determina la posicién de los
componentes con un reactivo de revelado, tipo ninhidrina, y las manchas originadas

se identifican comparando sus posiciones con las de los estandares.
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ANEXO 4.1: CALCULOS DE PARAMETROS DE DIMENSIONAMIENTO DE LOS
REACTORES

Para el cilindro:
La altura del cilindro del reactor equivalente a un volumen de 2000 cm® (2 Lt) es igual

a.
Ht =185 cm

Se considera un didmetro del tanque del igual al 75% en longitud de la altura del
cilindro del reactor:

Dt=075 = Ht= 124 cm

Consideramos un 25% de holgura con respecto a la altura del cilindro del reactor:

Hh=0.25=Ht =41 cm

Para el cono:
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ANEXO 4.2: CALCULOS DE BALANCE DE CALOR
Célculo de Q-:

Este valor se determina tomando el tiempo que tarda la resistencia de llevar el agua
de temperatura ambiente (T.mp) @ un temperatura conocida, las resistencias

utilizadas son de 1500 W de potencia.

Si: QT =1500t; y t=1127seg
QT =1500*1127 =1690500 J6 1690.5 KJ que es el calor que proporciona la

resistencia en el tiempo especificado.
Célculo de Qq:

Esta transferencia de calor es por conduccién, la superficie del reactor consta de dos
partes: una parte cilindrica y la otra conica; por tanto, Q; es igual a:

Q=q+q,
Al aplicar las ecuaciones de transferencia de calor, la ecuacién que representa a este
calor es:
Q= kA(Tl' T2)+$ L ax - T(Zj(dt—
X o 2
Donde:

A, = es funcion lineal del area dado que es el area del cono.
k = es funcién de la temperatura, solo que en la parte correspondiente a g, tiene un
valor puntual que es 14.9865 w/m K, para acero inoxidable 304 debido a que ya esta

evaluada la ecuacion de Fourier.

Las funciones para las variables A, (area del cono) y k son las siguientes:
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A, =-0.2375x +0.01266
k =0.01642T +14.1428

Al sustituir y evaluar las expresiones de Q; se obtiene que.
Q, = (19.7318+2.3)W = 22.03W
Y en funcién del tiempo de operacion:

Q, =22.03*1127 = 24828.8J6 24.83KJ

Célculo de Qq:

Como es un sistema de transferencia de calor por conveccién en donde hay dos

superficies diferentes se analizara en funcién de ambas perdidas:

Q, = qg,(cilindro) + g,(placa circular)

Para qs:
ql = h'A%ilindro (Tw - Tamb)

Donde h se calcula con ecuaciones y procedimiento del libro “PROCESOS DE
TRANSPORTE Y OPERACIONES UNITARIAS, C.J. GEANKOPLIS” con la

ecuacion de la pagina 286 para el caso de un cilindro vertical, del célculo efectuado

. wW o . .
se obtiene el valor de h=37.7585 , al sustituir en la ecuacién de g; se obtiene

m’K
el valor:
q, =37.7585 (2" p~ 0.13" 0.0635)(40- 25)=29.3767W
0, =29.3767" 1127 =33.1KJ
Para q3:
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d, =hA (Tw_ Tarrb)

plano circular

Donde h se calcula con ecuaciones y procedimiento del libro “PROCESOS DE
TRANSPORTE Y OPERACIONES UNITARIAS, C.J. GEANKOPLIS” con la
ecuacion de la pagina 286 para el caso de una placa horizontal, del célculo efectuado
se obtiene el valor de h= 34'2052”\1/2\/}(’ al sustituir en la ecuacion de g, se obtiene

el valor:

0.127 _ p(0.02f 2(36- 25) = 4.648W
4 4 g

g, =4.6481" 1127 =5.23KJ

o, = 34.2052° g@ (

Al sustituir los valore obtenidos se tiene:
Q, =33.1KJ +5.23KJ =38.33 KJ
Calculo de Qq:

Este calor es el que es proporcionado al fluido para elevar su temperatura de la inicia

a una final ya fijada.

KJ i:55(53- 27)=834.22 KJ
kg- Kg

Q, = 7.67228kg§91. 182

Calculo de Qa:
Este es calor que se pierde por evaporacion del agua en la coraza y debido a que no
se puede cuantificar directamente toda el agua que se evapora se asume que es la

diferencia de los calores y se calcula de la siguiente manera:

Q=Q -Q-Q,- Q =1690.5- 24.83- 38.33- 834.22=793.12KJ
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ANEXO 4.3: EJEMPLO DE CALCULO DE CONVERSION Y RENDIMIENTO

Ejemplo de Calculo de la Conversion:

Se haré el ejemplo para los valores de la primera prueba y de la misma manera se

procede con todo el set de las pruebas.

Vv

sb=V

NaOH ~ Blanco =26.4 - 25.8 =0.6 ml

_ Vsb “NNaoH _0.6%0.098
Vinx 0.0335

Cao =23.48 M0}/

Cao - Ca _23.48-17.91
Cao 23.48

Ca :17.91m0y|_

Se toma como valor constante de

Al calcular la conversién da: Conversion = =0.2348

El resumen de todos los valores calculados se muestra en la tabla A 4.1:

Tabla A 4.1. Resume todos los valores calculados para etapa de esterificacion.

Prueba | tresidencia (hr) | V NaOH (ml) | Blanco (ml) | V NaOH SB (ml) | Concen A.G. (mol/L)
1 03:00 26.4 25.8 0.6 17.910
2 01:30 26.45 25.8 0.65 19.403
3 03:00 26.3 25.8 0.5 14.925
4 01:30 26 25.8 0.2 5.970
5 03:00 12.25 11.61 0.64 19.104
6 01:30 12.2 11.61 0.59 17.612
7 03:00 33.9 33.3 0.6 17.910
8 01:30 33.6 33.3 0.3 8.955
9 02:00 12.3 11.61 0.69 20.597
10 02:00 12.1 11.61 0.49 14.627
11 02:00 33.8 33.3 0.5 14.925
12 02:00 33.65 33.3 0.35 10.448
13 02:00 26.2 25.8 0.4 11.940
14 02:00 26.3 25.8 0.5 14.925
15 02:00 26.05 25.8 0.25 7.463
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Ejemplo de Calculo del Rendimiento:

Se haré el ejemplo para los valores de la primera prueba y de la misma manera se
procede con todo el set de las pruebas.

- pesar la masa de biodiesel que queda al separarlo de la glicerina.

- Pasar el volumen de grasa que se proceso a masa con la densidad de la

grasa que es aproximadamente de .889 gr/ml

Con esos valores se calcula el rendimiento de la siguiente manera:

Rendimiento =

masa de biodiesel

1085.4

masa de aceite procesado_ 13335

=0.8151

El resumen de todos los valores calculados se muestra en la tabla A 4.2:

Tabla A 4.2. Resumen de todos los valores generados a partir de los célculos anteriores para esta

etapa de transesterificacion.

_ _ _ VF glice Conce_n Con_cen Con_cen Conce_n

Prueba t residencia | Vo Glice total V mezcla TI_‘Ig|I G_Il(_:e G_Ilce T_rlgll

(hr) (ml) ml) (ml) Inicial Inicial Final Final
(mol/L) (mol/L) | (mol/L) | (mol/L)
1 02:00 0.25 200 1575 2.0269 | 0.34202 | 1.7372 | 0.63168
2 01:20 0.15 240 1600 2.0269 | 0.20521 | 2.0521 | 0.17999
3 02:00 0.18 150 1520 2.0269 | 0.24625 | 1.3501 | 0.92308
4 01:20 0.3 275 1640 2.0269 | 0.41042 | 2.2940 | 0.14329
5 02:00 0.1 150 1540 2.0269 | 0.13681 | 1.3325 | 0.83116
6 01:20 0.25 168 1650 2.0269 | 0.34202 | 1.3930 | 0.97597
7 02:00 0.25 161 1510 2.0269 | 0.34202 | 1.4587 | 0.91024
8 01:20 0.2 216 1750 2.0269 | 0.27362 | 1.6886 | 0.61192
9 01:40 0.2 208 1650 2.0269 | 0.27362 | 1.7246 | 0.57591
10 01:40 0.25 178 1630 2.0269 | 0.34202 | 1.4940 | 0.87494
11 01:40 0.3 269 1670 2.0269 | 0.41042 | 2.2037 | 0.23365
12 01:40 0.35 292 1650 2.0269 | 0.47883 | 2.4211 | 0.08464
13 01:40 0.2 222 1550 2.0269 | 0.27362 | 1.9594 | 0.34107
14 01:40 0.3 241 1550 2.0269 | 0.41042 | 2.1271 | 0.31018
15 01:40 0.1 198 1750 2.0269 | 0.13681 | 1.5479 | 0.61583
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ANEXO 4.4: APLICACION DEL ANALISIS DE SUPERFICIE DE RESPUESTA
PARA DEFINIR LA OPERACION DEL SISTEMA DE REACTORES
DISCONTINUOS.

En esta parte de la investigacidon, es necesario fijar los parametros de operacién que
seran los adecuados u 6ptimos para el funcionamiento de los reactores. Se debe
tomar en cuenta, que la produccion de biodiesel involucra varios factores que pueden
ser determinantes para el rendimiento de biodiesel obtenido, entre los mas
significativos estan: la cantidad de catalizador, la velocidad de agitacion y la
temperatura, hay muchos otros que afectan en menor escala con respecto a los

anteriores mencionados.

Para investigar la 6ptima relacion entre los pardmetros se necesita de técnicas

estadisticas las cuales proporcionaran la respuesta al problema planteado.

Disefios de superficies de respuestas.

La Metodologia de Superficies de Respuesta (MSR o RSM, por sus sigla en inglés)
es un conjunto de técnicas mateméaticas y estadisticas utiles para modelar y analizar
problemas en los cuales una respuesta de interés es influida por varias variables, y el

objetivo es optimizar esta respuesta.

Se puede considerar que la metodologia de la superficie de respuesta se compone
de dos etapas:

a. Una etapa de primer orden, en la que se propone un modelo matematico de
primer orden; se prepara un factorial u otro disefio de primer orden, se adaptan
los datos, se bosquejan los contornos de la superficie de respuesta y se
determina y persigue la direccion de mayor pendiente.
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b. Una etapa de segundo orden, en la cual se propone un modelo matematico de
segundo orden; se prepara un compuesto central u otro disefio de segundo
orden, se adaptan los datos, se bosquejan los contornos, se prepara un analisis
canodnico y se localiza el 6ptimo. (Juran, 1993)

En la préctica, generalmente nunca se obtendra el modelo que rige la relacion
existente para cualquier combinacion de los factores, sino que se obtendran

aproximaciones locales a tal modelo en diferentes regiones de los factores.

Cuando no se tiene conocimiento tedrico de la estructura del modelo, se hace una
aproximacion de forma empirica con los datos obtenidos en la experimentacion. Tal
experimentacion ha de realizar de una forma secuencial y con una metodologia que
dependera del grado de conocimiento que se tenga del problema. Este conocimiento
ayudard en la seleccion de un modelo que se ajuste a la respuesta y en la seleccién
del disefo a realizar para poder estimar todos los parametros de interés.

En una primera etapa experimental, los métodos que se denominan metodologia de
superficie respuesta utilizan la experimentacién para lograr principalmente tres

objetivos:

U Encontrar un modelo capaz de explicar la relacién existente entre cierta respuesta
seleccionada y determinados factores en una region de interés.

U Localizar las condiciones Optimas de los factores de experimentacién para la
respuesta (las condiciones que hagan maxima la respuesta, por ejemplo).

U Realizar un estudio geométrico de la relacion existente entre la respuesta y los
factores en la regidbn Optima, por medio del analisis candnico del modelo
estimado.

El logro de tales objetivos esta ligado a las caracteristicas que definen la MSR. En

primer, es una metodologia secuencial: la aproximacion a la regién de interés se
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realiza de forma iterativa utilizando disefios cada vez mas complejos dependiendo de

la informacién que se obtiene en cada etapa.

En segundo lugar, el método de trabajo que se utiliza es el descrito en el ciclo PDCA,
gue consiste esencialmente en plantear un modelo tentativo, seleccionar un disefio
gue permita estimar los parametros de interés, analizar los datos y verificar si el

modelo planteado es adecuado. (Prat Albert, 2000)

En la mayoria de los problemas de MSR, la forma de la relacién entre la respuesta y
las variables independientes se desconoce. Por ello, el primer paso en la MSR
consiste en determinar una aproximacion apropiada a la relacion funcional real entre
la respuesta y el conjunto de variables independientes. Por lo general se emplea un
polinomio de orden bajo sobre alguna regién de las variables independientes. Si la
respuesta es descrita adecuadamente por una funcién lineal de las variables
independientes, la funcién de aproximacién es el modelo de primer orden.

Debe usarse un polinomio de mayor grado, por ejemplo el modelo de segundo orden
cuando existe curvatura en el sistema. Los modelos de segundo orden necesitan
mas experimentos para ser estimados y soOlo se recurre a ellos cuando existe
evidencia de curvatura en el modelo y, por lo tanto, la aproximacion lineal no es
adecuada. Para poder detectar la curvatura, a los disefios de 2P se les afiaden

puntos centrales, los cuales permitiran realizar un test de curvatura.

Aquellas regiones de experimentacion en las que la superficie no presenta evidencia
de curvatura son interpretadas como regiones lejanas a la zona Optima y, una vez
mas, existe una estrategia consistente en acercarse lo mas rapidamente a esta zona
a lo largo de la direccién de maximo cambio de la respuesta. Por ultimo, una vez se
detecta la cercania de la region 6ptima, se pasa a la utilizacion de estrategias de
segundo orden. Una de ellas consiste en la seleccion de un disefio de segundo orden

apropiado que permita una buena estimacion de un modelo cuadrético.
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Una vez obtenida una aproximacion cuadratica que se ajuste a la superficie, es
conveniente realizar un analisis candnico del modelo resultante para interpretar de
manera sencilla la geometria de la superficie estimada en la region de
experimentacion y obtener informacién que pueda ser Util para sugerir posibles
explicaciones tedricas del problema. (Juran, 1993)

En la Figura A 4.1 se pueden observar todas las fases principales por la cuales se
deben de pasar para llevar a cabo un buen planteamiento y andlisis de superficies de

respuesta.
Estrategia de Primer Orden. (Juran, 1993)

Definir el objetivo de la investigacion:

Es de la maxima importancia definir claramente el objetivo del estudio que se va a
realizar. Es sorprendente como, en la practica y con frecuencia, esta etapa es
ignorada o0 no se le da la atencién que merece, y cdmo conduce a posteriores

dificultades.

Seleccionar factores e intervalos:

La siguiente etapa es seleccionar los factores a estudiar junto con los intervalos
en que han de ser estudiados. Es necesario, para entender los aspectos técnicos
de la situacién experimental, que eso se haga inteligentemente. También debe
elegirse la escala concreta en que cada factor se estudiara.

Realizar el disefio y reunir los datos:

Se prepara el disefio factorial 2%, y se determina aleatoriamente el orden de los

ensayos, se realizan los experimentos y se obtienen los resultados.

194



Decidir el modelo de primer orden y controlar su adecuacién:
El andlisis de estos resultados puede conducir a uno de dos caminos
equivalentes. Los efectos e interacciones del disefo factorial pueden calcularse

con sus correspondientes intervalos de confianza del 95 por 100.

DEFNICION
DEL PROFEERLS, Q'EL[DC-IJHAMLF:SFHE;EEM_SAM 1

[ SELECCINAR LUS FACTORES A ESTUDAR e
+

| EAEGRLOS T DE VAR O LOS FACT

| 'III.E.M‘- ELPLANDE 1." ORD., P.E., UN FACTOR

[ aieat B oRocMELOG EFERIM. |

[ REALTAR 0% EXPLAR. ¥ FECOMLAR LOS DATES |

[[AAIST AR £L MAODELD DE PAMER DADEN |

ESTRAYEGA DE e
FRIMER DRCIEN @ rafr;ne\_> =
e TS
e
WTCNT AR LA TAANGFORM 0E | [ CETERRAR LA mu,g;‘._;,]

LOS FALTGHES Y0 OE LA RESF | LINEA DE MLAK, PEMOENTE

EXFLORAR £5.4 DARECTION |

- .
| ARFLATEL PLAN CON UN
| DSERA) DE SEGUMDO OFEN

ALEAT. EL RO, FEALIZAR LOS
EXPER., RECOFILAR LG DA T0S |

REALIZAR LS EXFERIVENTOS qu:_

[AusTAREL MaD 02 2 Gnben |
e L DFECCION DEL DETMG |
ESTRATEGLA DE -
SEEUNTED DRDEM HEY o
- EFECTLIAR EL ANALES
FALTADE e ! EANGMICO ¥ CONFECE. £L AR
AT | € CONT. D La SUP. D RESE.

[INTENTAR TRANSF (FMACTORES

| Of LS FACTORES YPOOE LA
RESPUESTA O AJUSTAR U
MCDELS DIFERENTE . E.. O
TE“;‘:“U“‘DEN'_:_W LINE&L} |

TOMCLLEON

Figura A 4.1. Esquema de las principales fases de la metodologia de respuesta. (Prat Albert, 2000).
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En la figura A 4.2, se esquematiza los diferentes pasos a seguir para una estrategia

de primer orden.

Y,

( OBIETIVD

BELLECCICN

. MAXIMA PENDIENTE
it II:" 15 )47 —————————— Exprerimentos 1 lo largo
‘WI o Imﬂ- tlesl camrnn

LMS1EM |

Facterial + P i

contrales

lealmente |

.'1|1'i!'|||| I,i_‘il.jl:- !

MOHIELL CHELLIECY

Tl de ciurvatiira

Primer arden

[ - ] Maxima
Ilf._ HIMETRSIS premdiente
L —
Aprox, cuadratica
M }

Figura A 4.2. Esquema de Estrategia de Primer Orden. (Prat Albert, 2000).

196



ANEXO 5.1: EJEMPLO DE CALCULO DE LA DENSIDAD DE LOS METIL
ESTERES DE GRASA DE POLLO Y ACEITE USADO, REALIZADO EN PLANTA
PILOTO.

Para la cuantificacion experimental de la densidad de las muestras, se realiz6 de
manera indirecta, es decir, con relaciéon de propiedades, como se muestra en la

siguiente ecuacion:

_ T
P=y
Donde:

m = masa en gramos; v = volumen en ml.

Asi pues, como ejemplo se tiene:

La densidad del metil ester de grasa de pollo (muestra 1), a T = 30°C.

Para un Vcte = 100 ml, peso del Tubo Nessler = 58.8 gr, Peso total = 146.2 gr.

Entonces:
Por diferencia de peso se encuentra el peso de la grasa de pollo como sigue:

m = 1462 —58.8 =874 gr

Por consiguiente la densidad de la muestra de grasa de pollo es:

87.4 gr

= =0874 97
100 ml ;

ml

J

De la misma manera se procede con las demas muestras, y al final se saca un

promedio de ellas.
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ANEXO 5.2: EJEMPLO DE CALCULO DE LA VISCOSIDAD DEL METIL ESTER
DE GRASA DE POLLO, MEDIDO EN EL LABORATORIO DE LA
PLANTAL PILOTO EIQ.

Se tiene que:
_ H1P2 ¥,
P19,

=

Donde:

iy ¥ u, = Viscosidad en centipoise, del liquido de referencia (agua destilada) y la

del biodiesel, respectivamente.

p, v p, = Densidad en gr /mil del liquido de referencia (agua destilada) y la del

biodiesel, respectivamente.

@,y @, = Tiempo en segundos, que tarda en abandonar las marcas de aforo del

viscosimetro de Ostwald respectivamente.

Son necesarios los siguientes valores:
Densidad a 40°C del liquido referencia (agua destilada) = 0.993687 gr /ml; valor
obtenido tedricamente.

Viscosidad a 40°C del liquido referencia (agua destilada) = 0.6622 cp; valor obtenido

tedricamente.

Densidad del liguido problema a 40°C:
Metil ester de grasa de pollo = 0.7036 gr / ml; obtenido en laboratorio.
Tiempo promedio de Metil Ester en segundos = 238.05 seg.

Tiempo promedio de liquido referencia en segundos = 19.87 seg.

Por lo que:
L@, 0622 % 0.7036 X 238.05
P:" = Flp‘cp‘ = == 5.615 CP
- [-R%N 0.993687 % 19.87
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Para encontrar la viscosidad cineméatica solamente debe dividirse entre la densidad
dando como resultado:

u 5.615

= 222 _g5g51 mm’
p 0993687 /s

L=
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ANEXO 5.3: NORMA ASTM PARA BIODIESEL

Designation: D 6751 - 02a

An American National Standard

i

INTERNATIONAL
Standard Specification for
Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock for Distillate Fuels’
This standard 13 issued under the fixed designation D 6731; the number mmediately following the designation mdicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A mumber in parentheses indicates the vear of last reapproval A
superseript epsilon (g) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 Thus specification covers low sulfur biodiesel (B100) for
use as a blend component with diesel fuel oils defined by
Specification D 975 Grades 1-D. 2-D. and low sulfur 1-D and
2-D.

1.2 Biodiesel may be blended with fuel oils whose sulfur or
aromatic levels are outside Specification D 975 Grades 1-D.
2-D. and low sulfur 1-D and 2-D. provided the finished mixture
meets pertinent national and local specifications and require-
ments for these properties.

1.3 Ths specification, unless otherwise provided by agree-
ment between the purchaser and the supplier, prescribes the
required properties of biodiesel fuel at the time and place of
delivery.

1.4 Nothing in this specification shall preclude observance
of federal state. or local regulations which may be more
festrictive.

NoteE 1—The generation and dissipation of static electricity can create

problems in the handling of distillate fuel oils with which biodiesel may
be blended. For more information on the subject, see Guide D 4863,

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:

D93 Test Methods for Flash-Point by Pensky-Martens
Closed Cup Tester”

D 130 Test Method for Detection of Copper Corrosion from
Petroleum Products by the Copper Strip Tamish Test’

D 189 Test Method for Conradson Carbon Residue of
Petroleum Products®

D 445 Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent
and Opaque Liquids (the Calculation of Dynamic Viscos-
ity)?

D 524 Test Method for Ramsbottom Carbon Residue of
Petrolenm Products®

D 613 Test Method for Cetane Number of Diesel Fuel Oil*

D 664 Test Method for Acid Number of Petroleum Products

' This specification is under the jurisdiction of ASTM Committee D02 on
Petreleum Products and Lubricants and is the direct responsibility of Subcommittee
D02 ED on Bumer, Diesel, Non-Aviation Gas Turbine and Marnne Fuels.

Current edition approved Nov. 10, 2002. Published Febmary 2003. Originally
approved in 1999 as PS5 121-99. Last previous edition approved m 2002 as
D 675102

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 03.01.

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 03.05.

by Potentiometric Titration®

D 874 Test Method for Sulfated Ash from Lubricating Oils
and Additives”

D 974 Test Method for Acid and Base Number by Color-
Indicator Titration®

D 975 Specification for Diesel Fuel Oils®

D 976 Test Methods for Calculated Cetane Index of Dastil-
late Fuels®

D 1160 Test Method for Distillation of Petroleum Products
at Reduced Pressure?

D 1266 Test Method for Sulfur in Petroleum Products
(Lamp Method)?

D 1796 Test Method for Water and Sediment in Fuel Oils by
the Centrifuge Method (Laboratory Procedure)®

D 2274 Test Method for Oxidation Stability of Distillate
Fuel 0il (Accelerated Method)®

D 2500 Test Method for Cloud Peint of Petroleum Prod-
ucts”

D 2622 Test Method for Sulfur in Petroleum Products by
Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry?

D 2709 Test Method for Water and Sediment in Middle
Distillate Fuels by Centrifuge?

D 2880 Specification for Gas Turbine Fuel Qils®

D 3117 Test Method for Wax Appearance Point of Distillate
Fuels®

D 3120 Test Method for Trace Quantities of Sulfur in Light
Ligquid Petroleum Hydrocarbons by Oxidative Microcou-
lometry”

D 3242 Test Method for Acidity in Aviation Turbine Fuel*

D 3828 Test Method for Flash Point by Small Scale Closed
Tester*

D 4057 Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products*

D 4177 Practice for Automatic Sampling of Petroleum and
Petroleum Products*

D 4294 Test Method for Sulfur in Petroleum and Petroleum
Products by Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spec-
trometry™*

D 4530 Test Method for Determination of Carbon Residue
(Micro Method)*

D 4737 Test Method for Calculated Cetane Index by Four
Variable Equation®

* Annual Book af ASTM Standards, Vol 03.02.

Copyrght & ASTM Intemational, 100 Bar Harbor Drive, PO Sox C700, West Conshohocken, PA 10428-2850, United States.
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Ay D 6751 - 02a

D 4865 Guide for Generation and Dissipation of Static
Electricity in Petroleum Fuel Systems®

D 4951 Test Method for Determunation of Additive Ele-
ments in Lubricating Oils by Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectrometry*

D 5453 Test Method for Determunation of Total Sulfur in
Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
Fluorescence®

D 6217 Test Method for Particulate Contamunation in
Middle Distillate Fuels by Laboratory Filtration®

D 6450 Test Method for Flash Pomnt by Continuously
Closed Cup (CCCFP) Tester®

D 6469 Guide for Microbial Contanunation m Fuels and
Fuel Systems®

D 6384 Test Method for Determination of Free and Total
Glycerine in B-100 Biodiesel Methyl Esters by Gas
Chromatography*®

22 Government Standard:

40 CFR Part 79 Registration of Fuels and Fuel Additives
Section 211(b) Clean Air Act’

3. Terminology

3.1 Definitions of Terms Specific to This Standard:

3.1.1 biodiesel, n—a fuel comprised of moneo-alkyl esters of
long chamn fatty acids derived from vegetable oils or animal
fats, designated B100.

3.1.1.1 Discussion—DBiodiesel, as defined above, 15 regis-
tered with the U.S. EPA as a fuel and a fuel additive under
Section 211(b) of the Clean Air Act. There is, however, other
usage of the term biodiesel in the marketplace. Due to its EPA
registration and the widespread commercial use of the term
biodiese]l mn the U.S. marketplace, the term biodiesel will be
maintained for this specification.

3.1.1.2 Discussion—DBiodiesel 1s typically produced by a
reaction of a vegetable oil or animal fat with an alcohol such as
methanol or ethanol in the presence of a catalyst to yield
mono-alkyl esters and glycerin, which 1s removed. The finished
biodiesel derives approximately 10 % of its mass from the
reacted alcohol The alcohol used m the reaction may or may
not come from renewable resources.

3.1.2 biodiesel blend, BXX, n—a blend of biodiesel fuel
with petroleum-based diesel fuel

3.1.2.1 Discussion—In the abbreviation BXX, the XX rep-
resents the volume percentage of biodiesel fuel m the blend.

3.1.3 biodiesel fuel, n—synonym for biodiasel.

314 diesel fuel. n—a light or middle petroleum distillate
fuel.

3.1.5 free glveerin, n—a measure of the amount of glycenin
remaining in the fuel.

3.1.6 total glvcerin, n—the sum of the free glycenn and the
glycerin portion of any unreacted or partially reacted o1l or fat.

* Annual Boolk of ASTM Standards, Vol 03,03,

* Annual Book of ASTM Standards, Vol 03.04.

7 Available from Superintendent of Documents. US. Government Frinting
Office, Washington, DC 20402

4. Requirements

4.1 The biodiesel specified shall be mono-alkyl esters of
long chain fatty acids denved from vegetable oils and animal
fats.

4.2 Unless otherwise specified, samples for analysis shall be
taken by the procedure described in Practices D 4057 or
D4177.

4.3 The biodiesel specified shall conform to the detaled
requirements shown in Table 1.

NoTE 2—A considerable amount of experience exists in the U.S. with
a 20 % blend of biodiesel, primarily produced from soybean oil, with
80 % diesel fuel (B20). Experience with biodiesel produced from animal
fat and other cils is similar. Although biodiesel (B100) can be used. blends
of over 20 %o bicdiesel with diesel fuel (B20) should be evaluated on a
case by case basis until further experience is available.

NoOTE 3—The user should consult the equipment manufacturer or
owner’s manual regarding the suitability of using biodiesel or biodiesel
blends in a particular engine or application.

5. Test Methods

5.1 The requirements enumerated in this specification shall
be determined 1n accordance with the following methods.

5.1.1 Flash Point—Test Methods D 93, except where other
methods are prescribed by law. Test Methods D 3828 or
D 6450 can also be used. The precision and bias of Test
Methods D 3828 and D 6450 with biodiesel 1s not known and
1s currently under mvestigation. Test Method D 93 shall be the
referee method.

5.1.2 Pater and Sediment—Test Method D 2709. Test
Method D 1796 may also be used. Test Method D 2709 shall be
the referee method. The precision and bias of these test
methods with biodiesel 1s not known and 1s currently under
nvestigation.

5.1.3 Fiscosit—Test Method D 445,

5.14 Sulfated Ash—Test Method D 874

TABLE 1 Detailed Requirements for Biodiesel (B100)*

Property Test Method® Limits Unitz
Flazh point (closed cup) 093 1300 min °C
Water and sediment 02709 0.050 max % volume
Kinematic viscosity, 40°C D445 19-60°  mms
Sulfated ash O &74 0.020 max % mass
Sulfur® D 5453 0.05 max % mass
Copper sfirip comosion 0130 Mo, 3 max
Cetane number DE13 47 min
Cloud point D 2500 Report® *C
Carbon residus” [ 4530 0.050 max % mass
Acid number D 664 0.80 max mg KOHfg
Free glyeerin [ BS54 0.020 % mass
Total glycerin O 6584 0.240 % mass
Phosphorus content D 4951 0.001 max % mass
Distillation temperature, O 1160 360 max C

Atmospheric eguivalent temperature,
90 % recoversd

“To meet special operating conditions, medifications of individual limiting
requirements may be agreed upon between purchaser, seller, and manufacturer.

£ The test methods indicated are the approved referee methods. Other accept-
able methods are indicated in 5.1.

€ See ¥1.3.1. The 6.0 mm?3/s upper viscosity limit is higher than petrodiesel and
should be taken into consideration when blending.

© Other sulfur limits can apply in selected areas in the United States and in other
countries.

£ The cloud point of bindiese! is generally higher than petrodiesel and should be
taken into consideration when blending.

F Carbon residue shall be run on the 100 % sample (see 5.1.10).
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3.1.5 Sulfur—Test Method D 5453, Other test methods may
also be suitable for determining up to 0.05 % sulfur in biodiesel
fuels such as Test Methods D 1266, D 2622, D 3120 and
D 4294 but may provide falsely high results (see X1.3)
although their precision and bias with biodiesel is unknown.
Test Method D 5433 shall be the referee test method.

5.1.6 Corrosion—Test Method D 130, 3 h test at 30°C.

3.1.7 Cetane Number—Test Method D 613.

318 Cloud Point—Test Method D 2500, Test Method
D 3117 may also be used because the two are closely related.
Test Method D 2300 shall be the referee test method. The
precision and bias of these test methods for biodiesel is not
known and 15 currently under investigation.

3.19 Acid Number—Test Method D 664. Test Methods
D 3242 or D 974 may also be used. Test Method D 664 shall be
the referee test method.

3.1.10 Carbon Residue—Test Method D 4530. A 100 %
sample shall replace the 10 % residual, with percent residue in
the ongmal sample reported using the 10 % residual calcula-
tion (see X1.9.1). Test Methods D 189 or D 324 mav also be
used. Test Method D 4530 shall be the referee method.

53.1.11 Toral Glycerin—Test Method D 6584

3.1.12 Free Glvcerin—Test Method D 6384

5.1.13 Phosphorus Content—Test Method D 4951

5.1.14 Distillation Temperature, Reduced Pressure—Test
Method D 1160.

6. Workmanship
6.1 The biodiesel fuel shall be visually free of undissolved
water, sediment, and suspended matter.

7. Keywords

7.1 alternative fuel: biodiesel fuel: diesel fuel oil: fuel oil:
renewable resource; specification
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ANEXO 5.4: DETERMINACION DE PODER CALORIFICO DE LOS METIL
ESTERES DE GRASA DE POLLO.

Esta propiedad es de importancia en los combustibles, puesto que determina la
cantidad de energia generada por cada gramo de combustible utilizado; y al
comparar el poder calorifico del biodiesel con el poder calorifico del combustible fésil
(diesel), se da por acertado que se evaluara, si el biodiesel de grasa de pollo posee

propiedades comparables con el diesel fésil.

La cuantificacion de esta propiedad fue realizada en el laboratorio de la planta piloto

de la escuela de Ingenieria Quimica.

a. MATERIAL Y EQUIPO:

Bomba calorimétrica completa con un sistema de ignicion
Bureta de 25 ml

2 beakers de 50 ml

Soporte universal

Pinza para bureta

Tanque de oxigeno con regulador de presion

Frasco lavador

REACTIVOS:

Solucion 0.0709N de carbonato de sodio (para hacer la correccion del acido formado
en la combustion).

Anaranjado de metilo

0.5gr de muestra de biodiesel

Agua Destilada
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b. PROCEDIMIENTO:

NOTA IMPORTANTE:

La operacién de la bomba tiene que hacerse con precaucién debido al peligro de
descarga eléctrica del sistema de ignicion o explosion por la alta presion que tiene.
Es importante:

1. Limpiar la bomba con cuidado para no dafar las gomas selladoras.

2. Desconectar el sistema por completo al momento de montar y desmontar la
bomba.

3. No usar una presiébn mayor de 2533 KPa (25 atm). En el laboratorio se
recomienda una presion de solo 20 atm.

4. No hacer ignicién si la bomba burbujea después de haberla sumergido en el
agua.

5. Seguir todas las instrucciones del técnico experto.

1. ENSAMBLAJE DE LA BOMBA Y LOS PERIFERICOS:

a. Afada 2 litros de agua destilada al calorimetro.

b. Corte 10 cm. del fusible Parr 45C10 provisto para el sistema de ignicion.

c. Coloque la muestra a analizar en el "porta muestras" de la bomba, con un
peso entre 0.25y 1 g.

d. Conecte el alambre entre los dos conectores del sistema de ignicion
asegurando que hagan buen contacto y que apenas toquen la sustancia,
evitando que toquen la capsula porta muestra.

e. Siva a hacer la correccion por 4cido nitrico, afiada 1 ml de agua destilada a la
bomba.

f. Ensamble la bomba con cuidado de no perder ni humedecer la sustancia.
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g. Verifigue que las véalvulas de seguridad estén cerradas y llene con oxigeno a
una presion entre 30 y 40 atm. Su instructor o el técnico le indicaran el
procedimiento.

h. Sumerja la bomba en el agua del calorimetro y asegure de que no hay escape
de gas. Conecte el sistema de ignicion.

i. Coloque el termémetro, cierre el calorimetro y conecte el agitador.

2. COMBUSTION DE LA MUESTRA:

a. Ajuste la temperatura del agua dentro del calorimetro dejando que la
temperatura se estabilice por si misma agitando durante unos 5 minutos.

b. Luego tome lecturas de Temperatura Vs. tiempo cada minuto por los proximos
5 minutos.

c. Haga ignicion manteniendo presionado el boton por 10 segundos y cerciérese
gue la luz indicadora del circuito encienda.

d. Tome lecturas T Vs. t cada minuto observado que la temperatura suba a un
valor maximo, registre las lecturas hasta que 5 valores continuos de
temperatura permanezcan constantes (aprox. 15 min.). Si no observa ningun
aumento en la temperatura hay alguan problema con el sistema de ignicién o
con el montaje de la bomba.

e. Al finalizar el experimento asegurese de haber registrado todos los datos.

3. DESMANTELAMIENTO DE LA BOMBA:

a. Desconecte todas las conexiones eléctricas.

b. Desmonte las partes externas del calorimetro y abra la valvula de presion de
la bomba de tal forma que el oxigeno se escape lentamente.

c. Asegurese que la combustion fue completa y que no queden residuos del
compuesto que esta analizando. Si estd haciendo la correccién por acido

nitrico, lave cuidadosamente con agua destilada todos los accesorios que
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retire de la bomba, asi como la parte interior de esta. Recolecte todos los
pedazos de alambre que no se quemaron.

d. Para la correccion por HNO3, titule la solucién acuosa que colectd de la
bomba con la solucién basica provista, afiada una o dos gotas de anaranjado
de metilo como indicador. Mida el alambre que no se quemo.

e. Descarte el agua del calorimetro. Lave y seque todas las partes del

calorimetro cuidadosamente.

Las variables a determinar son las siguientes:

1. Datos a Determinar Para la Bomba Calorimétrica Parr 1341

A partir de modificaciones realizadas para la bomba calorimétrica marca Parr modelo
1341 los datos que deben estar disponibles para completar la prueba son los

siguientes:

a = tiempo de ignicion.

b = tiempo (cercano a 0.1 min.) cuando la temperatura alcanza el 60% del
incremento total

c = tiempo en comenzar el periodo (después del incremento de temperatura) en
el cual la razén de temperatura pasa a ser constante.

ta = temperatura al tiempo de ignicién, corregido para la escala de error del
termémetro.

t. = temperatura al tiempo c, corregido para la escala de error del termémetro.

r1 = velocidad (unidades de temperatura por minuto) a la cual la temperatura
estuvo incrementando durante el periodo de 5 minutos antes de la ignicion.

r, = velocidad (unidades de temperatura por minuto) a la cual la temperatura
estuvo incrementando durante el periodo de 5 minutos después del tiempo c,
r, es negativo y la cantidad —r,(c-b) se convierte en positiva y debe ser
sumada cuando calcule la correccién para el incremento de temperatura.

c1 = mililitros de solucién estandar del alcali usado en la titulacion acida.
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C, = porcentaje de azufre en la muestra.
c3 = centimetros de alambre fusible consumido en la ignicion.
W = energia equivalente de el calorimetro, determinada bajo estandarizacion.

m = masa de muestra en gramos.
Los valores a, b y ¢ se obtienen a partir del grafico de temperatura contra tiempo.
2. Incremento de Temperatura

Calcule la correccién del incremento neto de temperatura para corregir los efectos de

la no-adiabaticidad del instrumento, utilizando la siguiente ecuacién de Dickinson:

t=t —t, —n(b—a)—r(c—b)

3. Correcciones Termoquimicas

Estos valores deben ser calculados para cada prueba.
e;= correccién en calorias para el calor de formacion del acido nitrico (NHs), su
valor es igual a c1 si en la titulacion fue usado un alcali 0.0709N.

e, = correccion en calorias para el calor de formacién del acido sulfarico
(H2S0,), su valor es igual a 13.7*c,*m.

e3= correccion en calorias para el calor de combustion del fusible, su valor es
igual a 2.3*c3 cuando se usa el fusible de niquel-cromo Parr 45C10 y es
igual a 2.7*c3 cuando se usa el fusible de hierro calibrado No 34 B. & S.

4. Calor Total de Combustion

El calor total de combustion en calorias por gramo queda expresado de la siguiente
manera:

tXW —e ey ey

N m

g
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EJEMPLO REALIZADO A ACEITE USADO PARA LA PRUEBA # 1:

a = 9.6 min
b = 11.8 min

AT = (T, — T,) X 0.6 = (27.18 — 24.6) X 0.6 = 1.548°C

Si Ty, = T, + AT, por tanto temperatura al 60% del incremento = 26.148 °C

Ubicando en el Gréfico A 5.1, este valor de temperatura resulta un valorde b = 11.8

min.

c = 17 min
t, =246+ .004 = 24604 °C

t,=27.18 +0.004 = 27.184°C

(24.6 — 24.58) oC
= S =0.004 -/ .
_ (2716-27.18) _ o
= z = —0.004 “/ .

c; = 0.5ml; portantoe;, = 0.5 cal

£, =0ml; portantoe,= 0cal

Puesto que se ha considerado un valor minimo de contenido de azufre en la muestra
igual a 0.05% (lo expresado en la norma ASTM D-6751) por lo que se considera para

esta prueba el calor de formacion del acido sulfarico (H2SO4) despreciable.

c; =7.5cm; portantoe; = 7.5X 2.3 =17.25 cal
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w = 2426 @/,

m = 0.6118 gr

Se sustituyen los valores conocidos en la ecuacion de t de la siguiente manera:

t = 27.184 — 24604 — 0.004(11.8 —9.6) + 0.004(17 — 11.8) = 2.592 °C

Luego se sustituye en la ecuacion para el poder calorifico:

. 2502 x 2426 — 0.5 — 0 — 17.25
g 0.6118

- cal — btu
H, =10249.2 @/, = 184485 "%/,

De la misma manera se prosigue para la prueba #2.

Las graficas A 5.1 y A 5.2 muestran el comportamiento de la temperatura con
respecto al tiempo para cada una de las pruebas.

Grafica de Temperatuta vrs Tiempo
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Temperatura(“C)
Fodt
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Grafico A 5.1. Variacion de la temperatura para la prueba # 1.
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Grafico A 5.2. Variacion de la temperatura para la prueba # 2.
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ANEXO 5.5: GUIAS DE LABORATORIO PARA USO DEL REACTOR EN
INGENIERIA DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

“Obtencién de Datos Cinéticos para Analizar Velocidades de Reaccion”

Objetivos:
Determinar la velocidad de Reaccion para las reacciones de transesterificacion
y esterificacion para la produccién de biodiesel.

Aprender a ocupar el sistema de reactores.

Procedimiento:
U Medir la concentracion inicial de los acidos grasos vy triglicéridos en la muestra a
procesar y en funcién del valor obtenido de acidos libres, decidir si se hacen las

dos etapas.

ETAPA 1:

1. Medir el volumen de aceite y grasa que se va a procesar (preferiblemente en
litros).

2. Calentar el aceite hasta la temperatura trabajo, ésta se fija moviendo la perilla del
controlador de temperatura del sistema eléctrico del reactor, ademas de debe
regular la velocidad de mezclado deseada.

3. Agregar 80 mL de metanol por cada litro de aceite/grasas (8% en volumen).
Agregar el metanol al aceite caliente, y tomar el valor de la densidad de la mezcla.

4. Por cada litro de aceite afiadir 1 mL de &cido sulfarico con una concentracion del
95%.

5. Seguir mezclando a temperatura constante para un tiempo de residencia de
reactor dado en la tabla A 5.1. Tomar muestras del aceite cada 30 minutos hasta
gue se cumpla el tiempo de residencia y determinar la cantidad de los acidos

grasos presentes.
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6. Mientras tanto preparar el metéxido de sodio: medir 120 mL de metanol por cada
litro de aceite/grasas (12% en volumen) y 3.0 gramos de NAOH por cada litro de
aceite/grasas. Agrega el NAOH en el metanol y mezclar hasta que se disuelva
completamente (comenzar a hacer esta mezcla por lo menos media hora antes de
usar).

7. Al terminar el tiempo de residencia tomar una muestra de 15 mL de la mezcla y
ponerla en tubo graduado para centrifugar a 3/8 de rpm durante 2 minutos para
medir la concentracion inicial de glicerina, con el sobrante de la muestra medir la

concentracion inicial de triglicéridos en la muestra.

ETAPA 2:

1. Calentar a temperatura de trabajo el otro reactor con su velocidad de trabajo y al
alcanzar esta temperatura afadir la mitad del metéxido en la mezcla, agitar
durante cinco minutos y comenzar a realizar el andlisis de triglicéridos cada 10
minutos hasta lograr un valor constante.

2. Anadir el resto del metdxido de sodio, al final de la operacién sacarlo del equipo y
dejarlo reposar durante 1 hora por lo menos.

3. Realizar las mediciones durante todo el intervalo de tiempo hasta que se cumpla el

tiempo de residencia del reactor segun la tabla A 5.2.

Medicién de concentracion de acido grasos

Soluciones a ocupar:

Alcohol Etilico 95%
Fenolftaleina
Hidroxido de Sodio 0.1N
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1. Pesar una muestra de 28.2 gr en erlenmeyers de 250 ml, la muestra debe ser
liquida antes de pesarla.

2. Agregar 50 ml de alcohol etilico 95% mezclar y luego calentar en hot plate por
unos minutos, luego agregar 2 ml de Fenolftaleina.

3. Titular con NaOH 0.1N hasta el primer rosado que permanezca por 30 segundos.

YNaoH Nnaon 282

%Acidos GrasosLibres =
Peso de Muestra

Determinacion de triglicéridos por medicion de %T

Disponer de tubos de ensayo rotulados como blanco, estdndar y muestra. La
muestra se refiere al biodiesel a valorar.

A cada tubo agregar 2 ml de reactivo y al de la muestra agregar 20 micras de
muestras y al de estandar 20 micras de estandar.

Temperatura de analisis 37 °C por 5 minutos o ambiente por 10 minutos.

Leer A una longitud de onda de 505-520nm

Calculos:

—1 T
Cao— 1090

= ¥ 200 x 0.01143
_iﬂH(Tsrdj

Tabla A 5.1. Tiempo de residencia en funcién de la temperatura etapa 1.

Temperatura (°C) Tiempo Residencia (hr)
40 3:00:00
45 2:00:00
50 1:30:00

Tabla A 5.2. Tiempo de residencia en funcién de la temperatura etapa 2.

Temperatura (°C) Tiempo Residencia (hr)
45 2:00:00
50 1:40:00
55 1:20:00
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“Determinacién del Rendimiento de la Reacciéon de Produccion de Biodiesel”

Objetivos:

U Que el estudiante aprenda a determinar el rendimiento de la reaccion de
produccion de biodiesel.

U Que el estudiante aprenda a ocupar el sistema de reactores, para la produccion
de biodiesel.

Procedimiento:
U Medir la concentracion inicial de los acidos grasos vy triglicéridos en la muestra a
procesar y en funcién del valor obtenido de acidos libres, decidir si se hacen las

dos etapas.
ETAPA 1.

1. Medir el volumen de aceite y grasas que se va a procesar (preferiblemente en
litros).

2. Calentar el aceite hasta la temperatura trabajo, ésta se fija moviendo la perilla

del controlador de temperatura del sistema eléctrico del reactor, ademas de debe
regular la velocidad de mezclado deseada.

3. Agregar la cantidad de metanol que se haya fijado probar. Agregar el metanol al
aceite caliente.

4. Agregar la cantidad de acido sulfrico con una concentracion del 95% que se
desee probar.

5. Seguir mezclando a temperatura constante para un tiempo de residencia de
reactor dado en la tabla A 5.3. Tomar la muestra del aceite hasta que se cumpla
el tiempo de residencia y determinar la cantidad de los acidos grasos presentes.

6. Mientras tanto preparar el metoxido de sodio: (comenzar a hacer esta mezcla por
lo menos media hora antes de usar).

7. Al terminar el tiempo de residencia y de la muestra tomada poner 10 ml y

ponerla en tubo graduado para centrifugar a 3/8 de rpm durante 2 minutos para
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medir la concentracion inicial de glicerina, con el sobrante de la muestra medir la

concentracion inicial de triglicéridos en la muestra.
ETAPA 2:

1. Calentar a temperatura de trabajo el otro reactor con su velocidad de trabajo y a
esta temperatura verter la mitad del metoxido en la mezcla agita durante cinco
minutos.

2. Anadir el resto del metdxido de sodio, al final de la operacién sacarlo del equipo y
dejarlo reposar durante 1 hora por lo menos.

3. Realizar la mediciéon hasta que se cumpla el tiempo de residencia del reactor
segun la tabla A 5.4 y haya reposado el reactor, y medir la glicerina total formada y

la masa de biodiesel producido.
Medicién de concentracion de acido grasos
Soluciones a ocupar:

Alcohol Etilico 95%
Fenolftaleina
Hidroxido de Sodio 0.1N

1. Pesar una muestra de 28.2 gr en erlenmeyers de 250 ml, la muestra debe ser
liquida antes de pesarla.

2. Agregar 50 ml de alcohol etilico 95% mezclar y luego calentar en hot plate por
unos minutos, luego agregar 2 ml de Fenolftaleina.

3. Titular con NaOH 0.1N hasta el primer rosado que permanezca por 30 segundos.

VNaoH NNaon 282
Peso de Muestra

%Acidos GrasosLibres =
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Tabla A 5.3. Tiempo de residencia en funcién de la temperatura etapa 1.

Temperatura (°C) Tiempo Residencia (hr)
40 3:00:00
45 2:00:00
50 1:30:00

Tabla A 5.4. Tiempo de residencia en funcién de la temperatura etapa 2.

Temperatura (°C) Tiempo Residencia (hr)
45 2:00:00
50 1:40:00
55 1:20:00

Para Etapal:

dcidos grasos iniciales — acidos grasos finales

Conversion =

Para EtapaZ2:

dcidos grasos iniciales

masa de biodiesel producide

Rendimiento =

masa de aceite procesado
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ANEXO 5.6: MARCHA DE EXPERIMENTACION

“Determinacion de la Ecuacién Cinética en Produccién de Biodiesel a partir de
Grasa de Pollo”

a. Reactivos

- Materia Prima: Grasa de Pollo

- Acido Sulfurico al 95 %

- Solucion de NaOH 0.1 N
- Metanol

- Alcohol Etilico

- Fenolftaleina

- Kit Enzimético para la medicion de
Triglicéridos Liquidos Totales

217



b. Material y Equipo.

- Hot Plate

- Balanza analitica y granataria
- 1 bureta de 50 ml con soporte
- 1 probeta de 100 mi

- 1 pipetade 1 ml

- 1lpera

- 1 beaker de 2000 ml

- 3 erlenmeyer de 250 ml

- 2 beaker de 100 ml

- 1 agitador de vidrio y magnético

- Centrifugadora

- 10 tubos graduados de centrifuga

- Juego de cucharas de plastico
- 1 vidrio reloj

- 1 Espatula
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c. Procedimiento.

ETAPA 1. Esterificacion.

1. Tomar una muestra de 28.2 gr de la
grasa de pollo que se va a procesar y
medir la concentracion inicial de los
acidos grasos segun el procedimiento
gue describe la Norma ASTM D-5555.

2. Medir el volumen (preferiblemente en
litros)y la masa de aceite y grasas que
se va a procesar. Determinar la
densidad del la materia prima.

3. Calentar el aceite hasta la temperatura
de operacidbn de la primera etapa;
asegurarse de que las grasas solidas se
fundan y se mezclen con el aceite.

4. Agregar 80 ml de metanol por cada litro de aceite/grasas (8% en volumen).
Agregar el metanol al aceite, calentar y mezclar uniformemente.

5. Agitar durante cinco minutos, se formara una emulsion.

6. Por cada litro de aceite afadir 1 ml de acido sulfurico con una concentracion
del 95%.

7. Mezclar despacio y con cuidado, sin
salpicar y manteniendo la temperatura a
35°C durante una hora y luego dejar de
calentar, pero no de agitar durante una
hora mas.
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8. Tomar muestra de la mezcla cada 30 minutos y realizar la medicion de los
acidos grasos como en el paso 1. Dejar de tomar muestras hasta que el
volumen gastado del titulante sea constante.

9. Dejar reposar la mezcla obtenida de la primera etapa hasta el siguiente dia.

10.A dia siguiente, separar la glicerina y el agua formada de la mezcla y dejar
solo el aceite y el biodiesel producido en otro recipiente.

11.Tomar una muestra de 5 mL y medir la concentracion inicial de triglicéridos
como se describe mas adelante.

ETAPA 2. Transesterificacion.

12.Prepara el metdéxido de sodio dos
horas antes de iniciar la segunda
etapa: mide 120 ml de metanol por
cada litro de aceite/grasas (12% en
volumen) y 3.1 gramos de NAOH por
cada litro de aceite/grasas (3.5
gramos si dudas de la pureza del
NAOH). Agrega el NAOH en el
metanol y revuelve hasta que se
disuelva completamente (comenzar a
hacer esta mezcla por lo menos 1
hora y media antes de usar).

13.Calentar la mezcla a 55° C y antes de
agregar el metdéxido tomar una
muestra de 10 mL en un tubo de
centrifuga, centrifugar y medir el

volumen de glicerina, este
representard el valor de glicerina
inicial.
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14.Luego, a esta temperatura verter la
mitad del metoxido, mantener
agitacion uniforme durante cinco
minutos, esto neutraliza el &cido
sulfurico de la primera etapa y ayuda
a que se produzca la catalisis alcalina.
Pasados los 5 minutos verter la
segunda mitad de metoxido.

15.Tomar muestras de 10 mL cada 15
minutos desde el momento que se
agrega la primera mitad de metéxido,
llevarlas a centrifugar durante 2
minutos, sacar las muestras y medir el
volumen de glicerina.

16. El color de la muestra debe ser
amarillo pajizo, que es el color del
biodiesel. La glicerina (marrén y
viscosa) se hundira hasta el fondo
del recipiente. Cuando tenga ese
color deja de calentar y de batir.

17. Cuando se haya terminado dejar que
repose durante una hora.
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d. Marchas de Andlisis.

Medicién de concentracion de acido grasos (Norma ASTM D-5555)

Reactivos:
Alcohol Etilico 95%
Fenolftaleina
Hidroxido de Sodio 0.1N

Procedimiento:

1. Pesar una muestra de 28.2 gr en un erlenmeyer de 250 ml, la muestra debe ser
liquida antes de pesarla.

2. Agregar 50 ml de alcohol etilico 95% mezclar y luego calentar en hot plate por
unos segundos, luego agregar 1 ml de Fenolftaleina.

3. Titular con NaOH 0.1 N hasta lograr el primer rosado que permanezca por 30
segundos.

4. Luego realizar el céalculo para determinar el valor de % A.G. usando la ecuacion

siguiente:

Calculo:

VNaOH ’ NNaOH ’ 282'
Peso de Muestra

% Acidos Grasos Libres = 100

Determinacion de Triglicéridos

Reactivos:

Kit Enzimatico para la medicion de Triglicéridos Liquidos Totales

Equipo:

Spectronic 20 con juego de tubos
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Procedimiento:

1. Disponer de tubos de ensayo rotulados como blanco, estandar y muestra. La
muestra se refiere al biodiesel a valorar antes de iniciar la segunda etapa.

2. A cada tubo agregar 2 ml de reactivo y al de la muestra agregar 20 micras de
muestras y al de estandar 20 micras de estandar.

3. La temperatura de analisis debe de ser de 37 °C para que el tiempo de espera
de la reaccién sea de 5 minutos, esto se puede lograr con un bafio de Maria; si
se trabaja a temperatura ambiente, el tiempo de reaccién sera de 10 minutos.

4. Se fija una longitud de onda de 505 nm en el Spectronic 20.

Luego de haber realizado la respectiva calibracion del equipo con el blanco, se
procede a realizar las medidas del porcentaje de transmitancia (% T ) para la
muestra tomada.

6. Se determina la concentracion de triglicéridos totales con las siguientes

ecuaciones:

Célculos:
Absorbancia= A= - log(T)

Concentracion(mg/m) = Aruesra 200

andar
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