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RESUMEN
El presente trabajo es una propuesta para optimizar el proceso de obtencion de
biodiesel a partir de Sapindus saponaria (Pacun), haciendo uso de la
Metodologia de Superficie de Respuesta.
Primero se realizo la extraccion del aceite de las semillas secas del Pacun,
utilizando como solvente n-hexano, obteniéndose biodiesel con un rendimiento
del 82% y un indice de acidez de 4.18mgKOH/g.
Luego se determinaron las mejores condiciones para el pretratamiento, con el
objetivo de reducir la cantidad de acidos grasos libres (indice de acidez), y
mejorar la calidad del aceite. Obteniéndose como condiciones optimas: una
concentracion de metanol de 0.35%, una concentracion de acido sulfarico de
0.25% y un tiempo de 50 minutos.
Con estos datos, se realiz6 un disefio experimental 23, y por medio de un
analisis de varianza se concluy6 que existe una influencia por parte del tiempo,
ademas de la interaccion entre la concentracion de acido sulfarico y tiempo, y
gue la concentracion de metanol no influye significativamente en el
pretratamiento pero si es necesario para la esterificacion. Descartada la
influencia del metanol y segun la ecuacién de regresion obtenida con el analisis
de varianza, el valor calculado para el indice de acidez fue de 1.29 mgKOHY/g.
Posterior a dicho analisis se plante6 un disefio experimental 22, con las nuevas

condiciones: concentracién de acido sulftrico 0.28% y un tiempo de 55 minutos;
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al cual se le realizé de nuevo un andlisis de varianza estableciéndose que no
existe diferencia significativa entre los factores en estudio.

Después de realizado el pretratamiento al aceite del Pacun, se obtuvo un
biodiesel con un rendimiento del 93% y un indice de acidez de 2.09 mgKOH/qg,
por lo que es necesario realizar este proceso de pretratamiento para mejorar el
porcentaje de rendimiento en la obtencion de biodiesel.

Obtenido el biodiesel, fue sometido a las pruebas de calidad que establece la
ASTM D 6751-02 (Sociedad Americana de Pruebas y Materiales). Y
comparando los resultados obtenidos con los establecidos por la norma, el
anico parametro que no cumple es la viscosidad y segun el Reglamento
Técnico Centroamericanogay para productos que exceden el valor establecido,
se debe usar biodiesel mezclado con diesel de petroleo.

Por lo anterior se ve la necesidad de estudiar mas alternativas de especies
vegetales que sirvan como materia prima en la obtencion de biodiesel de buena
calidad y que ademas presenten la ventaja de facil cultivo, recolectable en

cualquier época del afio, ya sea en el pais o en la region Centroamericana.
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1.0 INTRODUCCION

La idea de usar aceites vegetales como combustible para los motores de
combustion interna data de 1895, cuando el Dr. Rudolf Diesel desarroll6 el
primer modelo de motor diesel. El ensay6 con diversos combustibles incluyendo
aceites vegetales. En la demostracion de su motor, en la Exposiciéon Mundial de
Paris en 1900, Diesel utiliz6 aceite de mani como combustible. En 1912
afirmaria que “el uso de los aceites vegetales como combustibles para los
motores puede parecer insignificante hoy en dia, pero con el transcurso del
tiempo puede ser tan importante como los derivados del petréleo y el carbon en
la actualidad”. El principal motivo por el cual los aceites vegetales no se pueden
utilizar directamente como combustibles en los motores diesel de hoy en dia es
la viscosidad. EI procedimiento quimico recomendado para disminuir la
viscosidad a los aceites es la transesterificacion. El cual fue desarrollado 40

afos antes que se fabricara el primer motor de combustién interna.

Antes de la segunda guerra mundial se introdujo el uso de aceites
transesterificados como combustible en vehiculos pesados en el Africa. Durante
las ultimas décadas, en los paises industrializados, la tecnologia de produccion
del biodiesel ha sido desarrollada satisfactoriamente y su uso en motores diesel
ha sido probado con éxito. No obstante, aun persisten dos aspectos no
resueltos que limitan una mayor expansion y difusidon de su uso: por un lado, el

alto costo de los aceites vegetales para la produccion de biodiesel cuando se
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utilizan cultivos oleoginosos convencionales; y por el otro, la logistica para el
aprovisionamiento de los insumos en el caso de la utilizacion de aceites

comestibles usados.

Actualmente el biodiesel se produce a gran escala tanto en Europa, como en
Estados Unidos, donde el excedente de la produccion de soya se transforma en
este biocombustible. En Nicaragua, los intentos por establecer una industria de
biodiesel a gran escala fracasaron por motivos politicos. En Argentina se han
desarrollado experiencias interesantes en torno al aprovechamiento de la soya
tanto a nivel académico como de iniciativas empresariales. Finalmente, el caso
de Brasil es uno de los mas ambiciosos a nivel mundial, con un liderazgo claro

del gobierno en la produccion, uso y exportacion del biodiesel.

Es asi que también en el pais se ve la necesidad de tener alternativas para
obtener combustible de otra fuente que no sea la fosil; ademas de ello surge la
necesidad de poderlo obtener de fuentes renovables, baratas y de facil
obtencion. De esta manera, en el pais solo existe una pequefia productora de
biodiesel, que funciona en la zona oriental del pais, teniendo como materia
prima, el higuerillo; siendo este el Unico referente a nivel nacional. Por lo tanto,
el presente trabajo esta orientado a la obtencion de biodiesel y la optimizacion
de dicho proceso, para sacar el mayor provecho de las semillas del pacun, que

serian la materia prima a utilizar en el trabajo de investigacion.
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2.0 OBJETIVOS.

2.1 OBJETIVO GENERAL
“Proponer la optimizacion de produccion de biodiesel a partir del aceite de

Sapindus saponaria (pacun) utilizando Métodos de Superficie de Respuesta”

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

2.2.1 Extraer el aceite de las semillas secas del Sapindus saponaria
(pacun).

2.2.2 Obtener Biodiesel del aceite puro de semillas secas del Sapindus
saponaria (pacun).

2.2.3 Determinar las mejores condiciones para la disminucién de acidos
grasos libres del aceite obtenido mediante la Metodologia de Superficie de
Respuesta.

2.2.4 Obtener Biodiesel a partir del aceite después de optimizar el
pretratamiento.

2.2.5 Comparar el rendimiento de obtencién de Biodiesel de los procesos
anteriores, del aceite sin optimizar y del aceite con la optimizacién del
pretratamiento.

2.2.6 Realizar pruebas fisico-quimicas (indice de acidez ), viscosidad, lavado)

a los dos aceites obtenidos.



16

2.2.7 Determinar la calidad del biodiesel obtenido mediante la comparacion de
los resultados obtenidos en las pruebas antes mencionadas, con las
normas ASTM (Sociedad Americana de Ensayos y materiales), para

biodiesel.
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3.0 MARCO TEORICO.

3.1 Biodiesel,

El biodiesel es un combustible renovable derivado de aceites vegetales o
grasas animales. La Sociedad Americana de Ensayos y Materiales (ASTM)
define al biodiesel 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 en contraste con el combustible diesel tradicional derivado del
petréleo; mientras que “diesel” se refiere a su uso en motores de este tipo.
Como combustible, el biodiesel puede ser usado en forma pura o mezclado con

diesel de petréleo.

El proceso de produccion 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 transesterificacion
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
principalmente ocasionada por la presencia de glicerina en la molécula. La alta
viscosidad del aceite impide su uso directo en motores diesel, desventaja que

se supera mediante este proceso. Para lograr la reaccidn se requieren
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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).

Ventajas y desventajas (s

Las caracteristicas fisicoquimicas del biodiesel son muy similares a las del
diesel de petrdleo. Gracias a esto, su utilizaciébn no requiere mayores cambios
en los motores diesel convencionales. Asi, puede emplearse directamente en
los motores diesel, pudiéndose también utilizar como aditivo, mezclado en
cualquier proporcion con el diesel. El biodiesel puede ser bombeado,
almacenado y manipulado con los mismos procedimientos, infraestructura y
equipos empleados con el diesel. El encendido, rendimiento, torque y potencia
de los motores no varia significativamente, pero el consumo puede verse

levemente incrementado hasta en un 5%.

Ademas, el biodiesel tiene también muchas ventajas sobre el diesel

convencional, como por ejemplo:

No contiene sulfuros, por lo que disminuye las emisiones de particulas
sélidas, y mejora la lubricidad del combustible, incluso en mezclas con
proporciones muy pequefias de biodiesel, lo cual incrementa la vida de

los motores.
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Tiene un punto de inflamacién relativamente alto (150°C), lo que lo hace
menos volatil y mas seguro de transportar y manipular que el diesel de

petréleo.

Se puede producir a partir de insumos locales, como cultivos oleoginosos
0 aceites vegetales reciclados, contribuyendo a reducir la dependencia de
importaciones de petréleo, ahorrando divisas y generando puestos de

trabajo.

Es altamente biodegradable en el agua, por lo que en caso de derrame
se degradaba a un ritmo muy superior al del diesel convencional e incluso
tan réapido como el azicar. Esto hace del biodiesel un combustible ideal
para embarcaciones fluviales y ambientes acuaticos sensibles o

protegidos.

Contribuye a la reduccion del calentamiento global, ya que emite menos
CO; en su ciclo de vida que el fijado mediante el proceso de fotosintesis
por las plantas usadas para producirlo. Por otro lado, evita liberar el

carbono que fue fijado hace millones de afios en los combustibles fosiles.

Reduce substancialmente la emision de la mayoria de agentes
contaminantes. Al ser un combustible oxigenado, el biodiesel tiene una
combustion mas completa que el diesel, reduciendo las emisiones de

S0O,, CO, materia particulada e hidrocarburos no quemados. Por eso su
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combustion produce menos humo visible y menos olores nocivos y su

uso contribuye a disminuir la polucién del aire.

A nivel toxicolégico podemos decir.

Practicamente no es téxico en caso de ingestién, tanto en peces como
en mamiferos. Su toxicidad es tan baja que una persona de 80 Kg tendria
que tomar alrededor de 1,6 litros de biodiesel para que tenga efectos
mortales. La sal comun (NaCl) es aproximadamente diez veces mas

toxica.

Algunas desventajas que pueden darse en su uso son:

A bajas temperaturas puede empezar a solidificar y formar cristales, que

pueden obstruir los conductos del combustible.

Por sus propiedades solventes, puede ablandar y degradar ciertos
materiales, tales como el caucho natural y la espuma de poliuretano. Es
por esto que puede ser necesario cambiar algunas mangueras y retenes
del motor antes de usar biodiesel en él, especialmente con vehiculos

antiguos.

- Sus costos aun pueden ser mas elevados que los del diesel de petréleo.
Esto depende basicamente de la fuente de aceite utilizado en su

elaboracion.
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3.2 MONOGRAFIA DEL PACUN.
NOMBRE CIENTIFICO  Sapindus saponaria

NOMBRES POPULARES pacun, jaboncillo, huiril, jaboncillal, jabonera, solitario,
charapo, matamuchacho, palo blanco, chumicos (CR); guiril (GU); jaboncillal
(GU); jaboncillo (CR, GU, NI); limoncillo (PA); pacén (HO, NI); pacun (ES); soap
tree (BE); soapseed tree (BE).

FAMILIA Sapindaceas

SINONIMOS S. inaequalis, S. marginatus, S. Drumondii, S. Amolii,
Sapindus divaricatus Cambess.; Sapindus forsythii DC.; Sapindus inaequalis
DC.; Sapindus peruvianus Walp.

DESCRIPCION BOTANICA

Arbol de 8 a 10 metros de altura, aunque excepcionalmente puede alcanzar
entre 16 y 25 metros de altura y entre 45 y 80 cm de diametro, de hojas
compuestas alternas paripinnadas, con 6 — 18 foliolos, lanceoladas asimétricas,
de color verde mate, de 3 a 4 pulgadas de largo, lisas en su cara superior. Las
flores son blancas, pequefias, en panojas terminales, de suave aroma; el céliz
es de cuatro sépalos e igual numero de pétalos en la corola, 8 a 10 estambres.
Ovario de tres carpelos, con 6vulos envueltos en una capa carnosa que tiene un
principio jabonoso abundante. La semilla es redonda, dura, negra, lustrosa.

Su copa es amplia y se ramifica a poca altura. Corteza verrugosa, algo lisa, gris
clara a gris oscura. Las hojas son alternas, pinnadas y miden de 9-50 cm de
largo. Las laminas de las hojuelas no tienen pelos y van generalmente
pareadas, midiendo de 4-25 cm de largo, con el borde liso u ondulado y

acabado en punta. Los grupos de flores son paniculas laterales, de 15-45 cm de
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largo con numerosas flores pequefias blancuzcas. Los frutos son bayas
redondas de 1.5 cm de didmetro, color café lustroso, que contienen una pulpa
pegajosa y una semilla de 1 cm de diametro, redonda y negra. Tanto la pulpa
como la semilla son venenosas.

Se reconoce por tener el tronco liso con lineas horizontales. Tiene una pequefia
estipula entre las hojuelas terminales. Las hojuelas tienen mas de 3 cm de
ancho y el raquis de la hoja es acanalado y estrechamente alado.
AGRICULTURA

El Sapindus saponaria es comun en climas célidos y semicalidos; se propaga
por estacas, brotes o semillas.

ECOLOGIA.

Se encuentra habitualmente en sitios humedos. En El Salvador crece en
bosques caducifolios secos y calientes de las partes bajas de la Region del
Pacifico, ademas de ello se encuentra en las riveras de los rios o quebradas.
Segun los lugarenos es una especie “muy agradecida”, pues no requiere de
mucho cuidado.

Es una especie heliéfita muy abundante en vegetacién secundaria de bosques
secos 0 humedos.

Se desarrolla en gran variedad de suelos como materiales calizos, aluviales o

volcéanicos.
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Figura 1. Distribucion a nivel Centroamericano.
Debido al clima en el cual se desarrolle, ella puede ser:
a) NATURAL
Desde México por toda América Central y en la mayor parte de América del Sur.
Hasta los 800 msnm en Costa Rica y El Salvador y 1350 msnm en Esteli
(Nicaragua) y Chiriqui (Panama). En Costa Rica se encuentra principalmente en
la vertiente del Pacifico y el Valle Central.

b) PLANTADA

A nivel experimental se ha plantado en el bosque seco, con siete meses de
estacion seca a 1000 msnm en Concepcion, Guatemala. Distribucion potencial
de: Sapindus saponaria

Los frutos se recolectan directamente del arbol o del suelo cuando presentan
una coloracion verde amarillenta. Es comun encontrar frutos alrededor del arbol
durante todo el afio. Se trasladan al lugar de procesado en sacos de yute o lona
y se extienden al sol de dos a tres dias por periodos de tres a cuatro horas. La

semilla se extrae manualmente. Cada kg contiene de 1500-7400 semillas. La
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germinacion en semilla fresca esta alrededor del 85-90%. Almacenadas a
condiciones ambientales mantienen su viabilidad de uno a tres meses. Sin
embargo, se pueden mantener viables por 6-18 meses almacenadas en
recipientes herméticos en camaras frias a 5 °C y bajo contenidos de humedad
del 6-8 %.

c) PROPAGACION

La propagacion se puede hacer por semilla. Como tratamiento pregerminativo
se sumergen las semillas en agua fria durante una semana, cambiando el agua
diariamente. A continuacion se colocan bajo el sol por una hora y se vuelven a
colocar en agua una semana mas. Se recomienda seleccionar las semillas mas
grandes y con mayor numero de grietas, pues parece que estas suelen
germinar mas a menudo. La germinacion es hipogea, iniciAndose a los 15-18
dias de la siembra y finalizando de 20-25 dias después. Se siembra
directamente 2 semillas en cada bolsa, tapando levemente la semilla. También
puede hacerse en camas de germinacion si se desea, pero su sistema radical
agresivo dificultara la extraccion de las camas para su trasplante.

Las bolsas se riegan al menos una vez al dia. El crecimiento en el vivero es
bastante rapido y un mes después de la germinacion ya se tienen plantitas de
10-15 cm de alto. Las plantitas requieren alcanzar unos 30-35 cm de altura
antes de ser llevadas al campo, y normalmente requieren de dos a cuatro
meses en el vivero para alcanzar este estado. Las plantitas son resistentes a la

luz solar directa.
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La especie presenta buen rebrote por lo que puede propagarse mediante
pseudoestacas o0 a raiz desnuda.

PLANTACION

Se ha plantado a espaciamientos de 8x8 m para obtener postes.
CRECIMIENTO

Los resultados de un ensayo de especies en Guatemala, plantada a 2.0x2.0 m,
no mostraron resultados prometedores, pues a los seis meses de edad la
especie alcanzo 2 m en altura total.

Tabla 1. Clima y suelo.

Climay suelo en condiciones naturales.

Pluviometria 800-1200 mm
Estacion seca 5 -7 meses
Altitud 0-1400 msnm

3.3 INTRODUCCION A LA METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE
RESPUESTA. ;)

Los disefios factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen
varios factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores
sobre una respuesta. Este disefio proporciona el menor nimero de corridas con
las que pueden estudiarse k factores en un disefio factorial completo. Puesto
que solo hay dos niveles para cada factor, se supone que la respuesta es
aproximadamente lineal en el rango elegido para los niveles de los factores. A
este disefio se le llama disefio factorial 2°. Los niveles de los factores pueden

denominarse arbitrariamente “bajo” y “alto”. En un disefio factorial 2% es sencillo
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expresar los resultados del experimento en términos de un modelo de
regresion. Residuales y adecuacion del modelo

El modelo de regresion puede usarse para obtener el valor predicho o ajustado
de y en los cuatro puntos del disefio. Los residuales son las diferencias entre el
valor observado y el valor ajustado dey.

La superficie de respuesta

Método que puede usarse para generar graficas de superficie de respuesta.
Puesto que el modelo es de primer orden (es decir, contiene Unicamente los
efectos principales), la superficie de respuesta ajustada es un plano.

ADICION DE PUNTOS CENTRALES EN EL DISENO 2*

Una preocupacion potencial en el uso de disefios factoriales de dos niveles es
el supuesto de la linealidad de los efectos de los factores. EI método consiste
en agregar puntos centrales en el disefio 2%, Una razén importante para
agregar replicas de las corridas en el centro del disefio es que los puntos
centrales no afectan las estimaciones usuales de los efectos en un disefio 2.
Cuando se agregan puntos centrales, se supone que los k factores son
cuantitativos.

Mas especificamente, cuando se agregan puntos en el centro del disefio 2%, con
la prueba de la curvatura, en realidad se prueban las hipétesis.

Ademas, si los puntos factoriales del disefio no tienen replicas, pueden usarse
los n¢ puntos centrales para construir una estimacion del error con n. — 1 grados

de libertad.
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METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPUESTA

La metodologia de superficie de respuesta, o MSR, es una coleccién de
técnicas matematicas y estadisticas en el modelado y el analisis de problemas
en los que una respuesta de interés recibe la influencia de diversas variables y
donde el objetivo es optimizar esta respuesta. Cada contorno corresponde a
una altura particular de la superficie de respuesta. Después se realiza el
analisis de la superficie de respuesta utilizando la superficie ajustada. Si la
superficie de respuesta ajustada es una aproximacion adecuada de la
verdadera funcion de la respuesta, entonces el analisis de la superficie ajustada
sera un equivalente aproximado del andlisis del sistema real. Los parametros
del modelo pueden estimarse de manera mas eficiente cuando se emplean
respuesta se denominan disefios de superficie de respuesta.

Esta direccion es paralela a la normal de la superficie de respuesta ajustada. El
disefio 22 con puntos centrales permite al experimentador:

Obtener una estimacion del error

Verificar las interacciones (o términos del productos cruzados) del modelo

Verificar los efectos cuadraticos (curvatura)

Es sencillo dar un algoritmo general para determinar las coordenadas de un

punto sobre la trayectoria del ascenso mas pronunciado.
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ANALISIS DE UNA SUPERFICIE DE RESPUESTA DE SEGUNDO ORDEN.
Localizacion del punto estacionario

Suponga que quieren encontrarse los niveles de Xi, X, ..., Xk que optimizan la
respuesta predicha. El punto estacionario podria representar 1) un punto de
respuesta maxima, 2) un punto de respuesta minima, o 3) un punto silla.

Las graficas de contorno desempefian un papel muy importante en el estudio de
las superficies de respuesta. Por caracterizar se entiende determinar si el
punto estacionario es el punto de una respuesta maxima, minima o un punto
silla. Esta transformacion es

V= Vs + Aawi? + Awo? + ... A’

Donde las {w;} son las variables independientes transformadas y las {Aj} son
constantes. Primero suponga que el punto estacionario esta dentro de la regién
de exploracién para ajustar el modelo de segundo orden. Si todas las {A} son
positivas, Xs €s un punto de respuesta minima; si todas las {Aj} son negativas, Xs
es un punto de respuesta maxima; y si las {A} tienen signos diferentes, Xs es un
punto silla. En algunos problemas MSR puede ser necesario encontrar la
relacion entre las variables candnicas {w;} y las variables del disefio {xi}. A
este tipo de superficie de respuesta se le llama sistema de cordilleras

estacionarias.
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Respuestas multiples
Muchos problemas de superficies de respuesta incluyen el andlisis de varias
respuestas. La consideracion simultanea de respuestas multiples requiere
construir primero un modelo de superficie de respuesta apropiado para cada
respuesta y después intentar encontrar un conjunto de condiciones de
operacion que optimice en cierto sentido todas las respuestas o que al menos
las mantenga en los rangos deseados.
Un enfoque relativamente directo para optimizar varias respuestas que funciona
bien cuando solo hay pocas variables en el proceso es la superposicién de las
graficas de contorno de cada respuesta. dm)*™
Donde hay m respuestas.
El ajuste y andlisis de superficies de respuesta se facilita en gran medida con la
eleccion apropiada del disefio experimental.
Cuando se selecciona un disefio de superficie de respuesta, algunas de las
caracteristicas deseables en el disefio son las siguientes:

- Proporciona una distribucion razonable de los puntos de los datos (y en

consecuencia informacion) en toda la region de interés.
- Permite que los disefios de orden superior se construyan
secuencialmente
- Proporciona una estimacion interna del error
- Proporciona estimaciones precisas de los coeficientes del modelo.

- No requiere demasiados niveles de las variables independientes.
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DISENO PARA AJUSTAR EL MODELO DE PRIMER ORDEN.

Suponga que quiere ajustarse el modelo de primer orden en k variables.

Hay una clase Unica de disefios que minimizan la varianza de los coeficientes
de regresion {Bi}. Se trata de los disefios de primer orden ortogonales. Un
método comln de incluir replicas en el disefio 2¢ es aumentar el disefio con
varias observaciones en el centro (el punto x; =0, i =1, 2, ..., k). Ademas, la
adicién de puntos centrales no altera la propiedad de ortogonalidad del disefio.

Otro disefio de primer orden ortogonal es el disefio simplex.
DISENO PARA AJUSTAR EL MODELO DE SEGUNDO ORDEN

El disefio central compuesto o DCC es la clase mas popular de disefios
usados para ajustar estos modelos. El DCC es un disefio muy eficiente para

ajustar el modelo de segundo orden. Hay dos parametros en el disefio que
deben especificarse: la distancia & de las corridas axiales al centro del disefio y

el nimero de puntos centrales n.. Es importante que el modelo de segundo
orden proporcione buenas predicciones en toda la region de interés. Una
manera de definir “buenas” es requerir que el modelo tenga una varianza
razonablemente consistente y estable de la respuesta predicha en algun punto

X es

V[Y(x)] = 0% x" (X" X)x
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Existe una propuesta de que el disefio de superficie de respuesta de segundo
orden debe ser rotable. Un disefio con esta propiedad dejara la varianza de y
sin cambio cuando el disefio se rota alrededor del centro (0, O, ..., 0), de ahi el

nombre de disefio rotable.

La rotabilidad es una base razonable para la seleccibn de un disefio de
superficie de respuesta. Cuando esta region es una esfera, el disefio debe
incluir corridas centrales para proporcionar una varianza razonablemente
estable de la respuesta predicha.
Disefio factorial general.
Los resultados del disefio factorial de dos factores pueden ampliarse al caso
general en que hay a niveles del factor A, b niveles del factor B, ¢ niveles del
factor C, etc., dispuestos es un experimento factorial. Es necesario examinar los
cuadrados medios esperados para determinar las pruebas correctas
Andlisis estadistico del modelo.
Observe que se ha hecho la particion de la suma de cuadrados total en una
suma de cuadrados total en una suma de cuadrados debida a “los reglones”, o
factor A (SSa); una suma de cuadrados debida a “las columnas”, o factor B
(SSg). Cada suma de cuadrados dividida por sus grados de libertad es un
cuadrado medio.
Verificacion de la adecuacion del modelo.
Los residuales del modelo factorial de dos factores son

€k = Yiik - Yijk

y puesto que el valor ajustado i = Vj.
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Analisis de Varianza.
Para un modelo con efectos fijos, los estadisticos dicen que para cada efecto
principal e interaccion pueden construirse maneras de poderlo resolver,
dividiendo el cuadrado medio correspondiente del efecto o interaccion por el
cuadrado medio del error.
Observe que las sumas de cuadrados de los subtotales de dos factores se
encuentran a partir de los totales de cada tabla de dos vias o de tres vias.
La suma de cuadrados del error puede encontrarse restando la suma de
cuadrados de cada efecto principal e interaccién de la suma de cuadrados total
0 usando

SSE = SSt - SSsubtotales
Se sefialé que si todos los factores de un experimento factorial son fijos, la
construccion del estadistico de prueba es directa. Es necesario examinar los
cuadrados medios esperados para determinar las pruebas correctas
Andlisis estadistico del modelo.
Observemos que se puede hacer la particién de la suma de cuadrados total; en
una suma de cuadrados debida a “los reglones”, o factor A (SS,); una suma de
cuadrados debida a “las columnas”, o factor B (SSg). Los grados de libertad de
la interaccion son so6lo el numero de grados de libertad de las celdas (que es
ab — 1) menos el nimero de grados de libertad de los dos efectos principales A

y B; es decir,ab—-1-(a-1) - (b-1) = (a—- 1)(b — 1). Observe que la suma del
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namero de grados de libertad en el lado derecho de la ecuacion 2 es igual al
namero total de grados de libertad.
Cada suma de cuadrados dividida por sus grados de libertad es un cuadrado
medio. Se calcula primero la suma de cuadrados entre los totales de las ab
celdas, a la que se denomina la suma de cuadrados debida a los “subtotales”
Esta suma de cuadrados también contiene a SSa y SSg. Los parametros del
modelo de los efectos para el disefio factorial de dos factores

Yik = M+ G + B +(CB); + €ik

Puede estimarse por minimos cuadrados.
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4.0 DISENO METODOLOGICO.
4.1 Tipo de estudio.
El tipo de estudio empleado, en este trabajo de investigacion es: Experimental.
Experimental, debido a que dicho estudio se enmarca en el uso integral de una
planta; en este caso de Sapindus saponaria, de la cual se ha llevado a cabo
estudios preliminares, llegando en este momento al uso de la semilla de la
planta; y Prospectivo, dado que se desea dar una alternativa de solucion futura
al problema de los combustibles.
4.2 Investigacion Bibliografica.
La investigacion bibliografica se llevara a cabo en:
La biblioteca de la Facultad de Quimica y Farmacia, Universidad de El Salvador
La biblioteca de la Facultad de Ingenieria y Arquitectura, Universidad de El
Salvador.
La biblioteca Central, Universidad de El Salvador.
La biblioteca de la Facultad de Quimica y Farmacia, Universidad Nueva San
Salvador.
Investigacion a través de la Internet.
Investigacion de campo: se realizara en el Laboratorio de Investigacion y Tesis

de la Facultad de Quimica y Farmacia.
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4.3 Parte Experimental.
Extraer el aceite de las semillas secas del Sapindus saponaria (pacun).

- Recolectar las semillas de Sapindus saponaria.

- Retirar el epicarpio a las semillas recolectadas.

- Pesar 100g de semilla sin epicarpio.

- Extraer el aceite, utilizando n-hexano como solvente, en un equipo de
extraccion soxhlet, manteniendo constante la temperatura a 80°C; en un
periodo de tiempo de 24 horas por cada 100g de muestra.

- Concentrar el contenido del bal6n en un rotavapor, hasta eliminaciéon del
solvente.

- Calcular el porcentaje de rendimiento del aceite obtenido.

- Se obtiene aproximadamente 30 mL de aceite por cada 100g de

muestra.

Mediante el proceso antes descrito, se logrd obtener un estimado del porcentaje
obtenido de aceite; dicho valor fue de 30.4% en peso.

Dicho porcentaje de rendimiento, es el que generalmente se obtiene de los
aceites extraidos de semillas mediante el uso del proceso de extraccion con

solventes organicos.
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Obtener Biodiesel del aceite puro obtenido de semillas secas del Sapindus

saponaria (Pacun).

Colocar 100mL de aceite en un balén de 250mL de fondo plano con dos
bocas.

Preparar una mezcla con 20 mL de metanol y 0.35g de KOH, en un
beaker de 100 mL.

Precalentar el aceite a 55°C en un hot plate con agitador magnético.
Adicionar la mezcla anterior al aceite contenido en el balén con agitacion
constante.

Cerrar herméticamente el sistema.

Mantener con agitacion constante y a una temperatura de 58°C por
media hora.

Dejar en reposo por 12 horas.

Separar la capa de biodiesel de la glicerina por decantacion.

Repetir el proceso de obtencién de biodiesel 3 veces mas.

Calcular el rendimiento del biodiesel obtenido.

Rendimiento experimental obtenido: 82% de biodiesel que es el

promedio de las cuatro repeticiones.

El porcentaje de biodiesel obtenido utilizando aceite sin pretratamiento es

cercano a los valores reportados en la literatura para los diferentes aceites

vegetales sin pretratamiento().
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Determinar las mejores condiciones para la disminucién de acidos grasos
libres mediante la Metodologia de Superficie de Respuesta del aceite
obtenido.

El primer paso es determinar el valor del indice de acidez del aceite puro; de
Sapindus saponaria, el cual tiene un valor de 4.18 mgKOH/g, el cual fue
determinado experimentalmente.

Después es necesario establecer los factores principales de los cuales depende
el obtener un mayor rendimiento de biodiesel, los cuales son: Concentracién de
metanol, concentracion de acido sulfarico y tiempo.

Todo ello es necesario para llevar a cabo el pretratamiento, el cual consiste en
disminuir los acidos grasos libres que posee el aceite; para ello se parte de los
datos reportados de un estudio previoy), en las tablas de la 2 a la 4 se
presentan diversas combinaciones de concentracion y tiempo de los factores
involucrados teniendo como variable respuesta el indice de acidez. Después de
obtenidas las condiciones se aplico la Metodologia de Superficie de Respuesta,
para la optimizacion de obtencion de biodieselo) la cual es una estrategia
experimental y de modelacion, que permite encontrar condiciones de operaciéon

Optima de un proceso para mejorar la calidad de un producto.



Tabla 2. DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO.

Tiempo | [CH30H] |[H2SO4] |indice de acidez
30 min. | 0.30% 1.5% 5,41mgKOH/g
50 min. | 0.30% 1.5% 0,86 mgKOH/g
90 min. | 0.30% 1.5% 4,8 mgKOH/g

Determinacién del Tiempo éptimo

)
- 6
é(’ 5 0\30 min; 5,41
) 90 min; 4,8
©
s 4
©
L 3
2
1 ~+-50 min; 0,86
0 T T T
0 1 2 3
Tiempo

Fiaura 2. Gréfica de determinacion del tiempo
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En la grafica observamos que la tendencia es una curva, en la que el punto

mas bajo es el tiempo inicial, e indice de acidez éptimo para las condiciones de

trabajo a realizar. Dicho valor fue de 50 minutos, siendo este el tiempo que se

mantuvo constante para evaluar las otras dos variables.



Tabla 3. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION OPTIMA DE METANOL.

[CH30H] | [H.SO4] | Tiempo | indice de acidez
0.20 % 1.5% |50 min. | 10,7 mgKOH/g
0.30 % 1.5% |50 min.| 2,21 mgKOH/g
040% | 1.5% |50 min.| 6,15 mgKOH/g
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Determinacién de la concentracion 6ptima de Metanol

12
<« 0.20 %; 10,7

10

6 * 0.40%; 6,15

4
2 W1

0 1 2 3 4

indice de Acidez

Concentraciéon de Metanol

Figura 3. Grafica de Metanol.

Al igual que la grafica anterior, la tendencia buscada y obtenida es la de una
curva cuyo punto mas bajo nos indica el valor aproximado de metanol para los

subsiguientes analisis. Dicho valor nos di6 en 0.30 % de metanol.



Tabla 4. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION OPTIMA DE ACIDO

SULFURICO.

[H.SO4] | [CH30H] | Tiempo | indice de acidez
05% | 0.30% |50 min. | 6,15 mgKOH/g
1.5% | 0.30% |50 min. | 12,31 mgKOH/g
25% | 0.30% |50 min. | 20,92 mgKOH/g
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Determinacion de la concentracién éptima de Acido Sulfarico

25 ©
2% %; 20,92

20

15
10
.5 %; 6,15

0 0,5 1 1,5 ; 2 2,5 3 3,5
Concentracién de Acido Sulfarico

1.5%; 12,31

Indice de Acidez

Figura 4. Grafica de la concentracion 6ptima de acido sulfurico.

Luego de realizadas las pruebas anteriores, se observo que en la combinacion
de tiempo 50 min, metanol 0.30% Yy acido sulfurico 1.5%, el valor del indice de
acidez aumentaba significativamente; como se podra observar, se vié la
necesidad de redefinir la concentracion de acido sulfarico, dado que las
concentraciones iniciales se encontraban entre 0.5% y 2.5%, pero la muestra se

quemaba, y el valor del indice de acidez aumentaba (ver tabla 4), indicando
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gue lo que se estaba valorando era el acido que habia quedado sin reaccionar.
Por ello se disminuyeron las concentraciones y quedaron entre 0.15% y 0.35%
tal como se muestra en la tabla 5. Se continud con el analisis para determinar
las condiciones o6ptimas de trabajo, y asi disminuir el indice de acidez y
aumentar el rendimiento de biodiesel; para ello se utilizaron los siguientes

datos:

Tabla 5. DETERMINACION DE LA CQNCENTRACION OPTIMA DE ACIDO
SULFURICO.

[Ho.SO4] | [CH30H] | Tiempo | indice de acidez

0.15% | 0.30% |50 min. | 4,67 mgKOH/g

0.25% | 0.30% |50 min. | 0,24 mgKOH/g

0.35% | 0.30% |50 min. | 3,2 mgKOH/g

Determinacion de la concentracion éptima de Acido Sulfarico
2)
)
o 5
< 1
© 4 ~
S 35 -
S 3 » 0.35%; 3,2
£ 25
2
1,5
1
0,5
5 e-0.25 %; 0,24
0 1 2 3 4
Concentracion de Acido Sulfdrico

Fiaura 5. Gréfica de la concentracion 6ntima de acido sulfarico.
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Se determin6 que la mayor interaccion aparente era la del acido y sobre todo
porque las cantidades se habian tomado en base a muestras con indices de
acidez mayores a los que la muestra analizada posee.

La grafica 5 nos da el valor aproximado de &cido a utilizar. Para este caso en

particular, el valor aproximado es de 0.25 %.

DATOS INICIALES OBTENIDOS LUEGO DE LOS PRIMEROS ANALISIS.
TIEMPO 50 min.

ACIDO SULFURICO 0.25%

METANOL 0.30%

Estos sirven de punto de partida para lograr la optimizacién del proceso; es
decir, los valores para obtener el minimo posible de indice de acidez del aceite
obtenido.

El siguiente paso fue realizar un disefio experimental 2° dado que son tres
variables involucradas en el analisis el cual se desarroll6 de la siguiente
manera:

Fue necesario verificar la posible interaccion de las variables entre si, lo cual se
llevé a cabo usando un disefio de primer orden con un factorial 23. Y asi se
logré6 determinar que; para el caso estudiado, el metanol no interferia

significativamente en el proceso.



DISENO EXPERIMENTAL 23
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Tabla 6. CODIFICACION DE LAS VARIABLES PARA EL DISENO EXPERIMENTAL

CON UN FATORIAL 23,

Concentracién de acido sulfdrico | Concentracion de metanol | Tiempo | Codificacion

A B C

- - - 1

+ - - a

- + - b

- - + c

+ + - ab

+ - + ac

- + + bc

+ + + abc

Tabla 7. Puntos bajos, medios y altos de las variables para el disefio

experimental 2°.

bajo medio Alto
H.SO. 0.23 % 0.25 % 0.27 %
TIEMPO 45’ 50 55
CHsOH 0.25% 0.30 % 0.35%




Tabla 8. Valores utilizados de las variables involucradas en el disefio

experimental 2%y sus respectivos indices de acidez.

H2S04 | CH30H | TIEMPO )
Codificacion | Indice de acidez
A B C

0.23% | 0.25% | 45 min. 1 2.09 mgKOH/g
0.23% | 0.25% | 55 min. c 2.46 mgKOH/g
0.23% | 0.35% | 45 min. b 2.70 mgKOH/g
0.23% | 0.35% | 55 min. bc 1.97 mgKOH/g
0.27% | 0.25% | 45 min. a 3.60 mgKOH/g
0.27% | 0.25% | 55 min. ac 1.47 mgKOH/g
0.27% | 0.35% | 45 min. ab 3.07 mgKOH/g
0.27% | 0.35% | 55 min. abc 1.60 mgKOH/g
0.25% | 0.30% | 50 min. | Punto central 1 | 1.96 mgKOH/g
0.25% | 0.30% | 50 min. | Punto central 2 | 1.35 mgKOH/g
0.25% | 0.30% | 50 min. | Punto central 3| 1.84 mgKOH/g
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Los datos obtenidos se analizaron utillizando un software estadistico

(Statgraphics 5.0). El cual es un analisis de varianza para el indice de acidez,

dadas las condiciones obtenidas en las tablas 2,3 Y 5.

Dicho andlisis estadistico arrojo los siguientes resultados:



Tabla 9. Analisis de varianza para indice de acidez (1).
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Fuente Suma de cuadrados | DF | Promedio de cuadrados | Radio-F | Valores-P
A: &cido 0.0338 1 0.0338 0.09 0.7809
B: metanol 0.0098 1 0.0098 0.03 0.8805
C: tiempo 1.9602 1 1.9602 5.13 0.0861
AB 0.0338 1 0.0338 0.09 0.7809
AC 1.3122 1 1.3122 3.44 0.1374
BC 0.0242 1 0.0242 0.06 0.8136
Error total 1.52736 4 0.381841
Total corre) 4.90136 10

(Anexo 12)

DF = grados de libertad

R-cuadrado = 68.838 %

R-cuadrado (ajustado por DF) = 22.095 %

Error estandar de estimacion = 0.617933

Promedio del error absoluto = 0.289587

Estadistico de Durbin — Watson = 2.32466 (P = 0.4412)

Intervalo 1 del residuo de autocorrelacion = -0.220441

El StatAdvisor

La tabla de particiones ANOVA en el analisis de variabilidad en indice de

acidez, es separado en partes para cada uno de los factores. En esta prueba, el

significado estadistico de cada efecto comparando los promedios cuadrados en

el error experimental estimado. En este caso, O efectos tienen los valores P

menores que 0.05, indicando que ellos son significativamente diferentes de

cero con un nivel de confianza del 95%.
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El estadistico R cuadrado indica que el modelo muestra 68.838% de
variabilidad en el indice de acidez. El estadistico R cuadrado, el cual es mas
adecuado para comparar modelos con diferentes numeros de variables
independientes, es 22.095%. El error estandar estimado muestra la desviacion
residual que es 0.017933. El promedio del error absoluto (MAE) de 0.289587 es
el valor de la diferencia residual. El estadistico Durbin-Watson (DW) prueba el
residuo para determinar si existe alguna correlacion significativa, basado en el
orden en el cual ellos ocurren en su archivo de datos. Ya que el valor P es mas

grande que 0.05, ello no indica que siga una autocorrelacion en el residuo.

Tabla 10. Andlisis de varianza para indice de acidez (2).

Fuente Suma de cuadrados | DF | Promedio de cuadrados | Radio-F | Valores-P
C: tiempo 1.9602 1 1.9602 9.63 0.0146
AC 1.3122 1 1.3122 6.44 0.0348
Error total 1.62896 8 0.20362
Total corre) 4.90136 10
(Anexo 13)

DF = grados de libertad

R-cuadrado = 66.7651 %

R-cuadrado (ajustado por DF) = 58.4564 %

Error estandar de estimacion = 0.451243

Promedio del error absoluto = 0.321983

Estadistico de Durbin — Watson = 2.18753 (P = 0.3638)

Intervalo 1 del residuo de autocorrelacion = -0.14825
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El StatAdvisor

La tabla de particiones ANOVA en el analisis de variabilidad en indice de
acidez, es separado en partes para cada uno de los factores. En esta prueba, el
significado estadistico de cada efecto comparando los promedios cuadrados en
el error experimental estimado. En este caso, 2 efectos tienen P valores
menores que 0.05, indicando que ellos son significativamente diferentes de cero
con un nivel de confianza del 95.0%.

El estadistico R cuadrado indica que el modelo muestra 66.7651% de
variabilidad en el indice de acidez. El estadistico R cuadrado, el cual de mas
adecuado para comparar modelos con diferentes nameros de variables
independientes, es 58.4564%. El error estandar estimado muestra la desviacion
residual que es 0.451243. El promedio del error absoluto (MAE) de 0.321983 es
el valor de la diferencia residual. El estadistico Durbin-Watson (DW) prueba el
residuo para determinar si existe alguna correlacion significativa, basado en el
orden en el cual ellos ocurren en su archivo de datos. Ya que el valor P es mas
grande gue 0.05, ello no indica que siga una autocorrelacion en el residuo.
Coeficiente de Regresién para indice de acidez.

Constante =-43.4832

A:Acido  =2025

C:. Tiempo =0.9135

AC =-4.05
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Este panel muestra la ecuacion de regresion la cual fue encontrada con los
datos. La ecuacion que se adapta al modelo es:
indice de acidez = -43.4832 + 202.5*ACIDO + 0.9135*TIEMPO

— 4.05*ACIDO*TIEMPO
Donde los valores de las variables son especificadas en sus unidades
originales. Para evaluar esta funcion con el STATGRAPHICS, seleccionar
Prediccion de la lista de la opciéon Tabular. Para determinar la funcion,
seleccionar Repuesta Determinada de la lista de Opciones de Grafica.
Luego de realizado el andlisis con el STATGRAPHIC, el valor probabilistico
encontrado es mayor que el 5%, pero hay que tomar en cuenta que el valor del
tiempo tiene un valor cercano al 0.05, lo que por consiguiente, provocé que
dicho programa eliminara la concentracion de metanol y al eliminarla, se
observa que el valor probabilistico cambi6é para el tiempo; por consiguiente
cambio la interaccion acido-tiempo; es decir, que existe diferencia significativa
entre dicha relaciéon. Ademas de ello, nos dice que el metanol se encuentra en
exceso en la reaccion, pero ello no influye significativamente en la obtencion de
biodiesel, lo cual es comprobado mediante el andlisis estadistico; pero
definitivamente el metanol si es determinante en el proceso de esterificacion.
IACIDEZ = -43.4832 + 202.5*ACIDO + 0.9135*TIEMPO - 4.05*ACIDO*TIEMPO
Mediante esta ecuacion, se calcularan los indices de acidez segun el dato mas
pequeio encontrado en el disefio experimental y los puntos altos y bajos. Por

ejemplo:
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Para &cido sulfarico 0.27%, metanol 0.25% y tiempo 55 minutos.
IACIDEZ = -43.4832 + 202.5(0.27%) + 0.9135(55 min) — 4.05(0.27%)(55min)

IACIDEZ; = 1.29 mgKOH/g

Tabla 11. indices de acidez calculados segln la ecuacion de regresion
encontrada con el software estadistico.

[H.SO4] | [CH30H] | Tiempo | indice de acidez

0.23% | 0.25% 45 min. | 2.28 mgKOH/g

0.27% | 0.35% 55 min. | 1.29 mgKOH/g

0.25% | 0.30% 50 min. | 2.19 mgKOH/g

Con estos resultados se ve la necesidad de continuar con las pruebas, ya que
tedricamente nos dice que aun no hemos llegado al indice de acidez mas bajo.
En base a los anteriores resultados, podemos establecer que la cantidad de
metanol si es determinante pero no interfiere al momento de realizar el anélisis
estadistico, por lo que la concentracion de metanol en la obtencién de biodiesel,
se mantuvo constante en 0.35%.

DETERMINACION DEL CAMINO A LA MAXIMA O MINIMA PENDIENTE.

<. A—0.25 icido— punto medio
X1 = Acido; A X = X = ,
0.2 intervaleo
. t—50 tiempo —punto medio
X3 = Tiempo; t X = — X = :
5 intervalo
coeficiente del tiempo i » .
A = (datos segun la ecuacion de regresion. Pag. 46)

coeficiente del dcido

A =222 _ 0.005~001

202.5

A =0.252
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Intervalo de crecimiento del acido = A — punto medio del &cido.
Intervalo de crecimiento del acido = 0252 — 0.25
Intervalo de crecimiento del acido = 0.002

Tabla 12. Datos fijados para conocer las condiciones Optimas para la obtencién

de biodiesel.
Variable codificada Variable natural
X1 X3 | Acido (%) | Tiempo (min.)
0 0 0.27 55 Primer dato
0.01 1 0.002 1 Intervalos a aumentar
A 0.01 1 0.272 56
2N 0.02 2 0.274 57
3A 0.03 3 0.276 58
4N 0.04 4 0.278 59
5A 0.05 5 0.280 60 Segundo dato
6A 0.06 6 0.282 61
7A 0.07 7 0.284 62
8A 0.08 8 0.286 63
9A 0.09 9 0.288 64
10A 0.10 10 0.290 65 Tercer dato

Ejemplo:

Valor buscado de &cido = punto bajo + intervalo encontrado

Valor buscado de acido = 0.27 + 0.002 = 0.272

De esta manera se plantea un nuevo disefio experimental 22, que se muestra a

continuacion:
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DISENO EXPERIMENTAL 22,

Tabla 13. CODIFICACION DE LAS VARIABLES DEL DISENO DE PRIMER ORDEN
CON UN FACTORIAL 22

Concentracion de acido sulfarico | Tiempo | Codificacion
A B
1
n
+
+ + ab

Tabla 14. Puntos bajos, medios y altos de las variables para el disefio
experimental 22

Bajo Medio Alto
H-SO. 0.27 % 0.28 % 0.29 %
TIEMPO 55 60 65

La concentracion de metanol se mantuvo constante en 0.35%

Tabla 15. Valores utilizados de las variables involucradas en el disefo
experimental 2%y sus respectivos indices de acidez.

H2s04 | CH30OH | TIEMPO )
Codificacion | Indice de acidez
A B C

0.23% | 0.35% | 55 min. 1 2.58 mgKOH/g
0.23% | 0.35% | 65 min. b 2.47 mgKOH/g
0.23% | 0.35% | 55 min. a 3.07 mgKOH/g
0.23% | 0.35% | 65 min. ab 2.70 mgKOH/g
0.25% | 0.35% | 50 min. | Punto central 1 | 2.09 mgKOH/g
0.25% | 0.35% | 50 min. | Punto central 2 | 2.33 mgKOH/g
0.25% | 0.35% | 50 min. | Punto central 3 | 2.09 mgKOH/g
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En base a esto podemos confirmar que el hecho de realizar un pretratamiento al
aceite con el objetivo de disminuir el indice de acidez, da buenos resultados,
obteniendo con ello un mayor rendimiento al momento de producir biodiesel con
el aceite extraido.

Con la ayuda del software estadistico, logramos obtener los datos reales a
utilizar en el pretratamiento para la obtencion del mayor porcentaje de biodiesel.

Tabla 16. Analisis de varianza para indice de acidez (3).

Suma de Promedio de Radio- | Valores-
Fuente DF
cuadrados cuadrados F P
A: acido 0.133225 1 0.133225 6.94 0.1109
B: tiempo 0.060025 1 0.060025 3.13 0.2191
AB 0.015625 1 0.015625 0.81 0.4622
Carecer de
0.486096 1 0.486096 25.32 0.0373
coincidencia
Error puro 0.0384 2 0.0192
Total (corre) 0.733371 6
(Anexo 14)
R-cuadrado = 28.4815 % DF = grados de libertad

R-cuadrado (ajustado por DF) = 0.0 %

Error estandar de estimacion = 0.138564

Promedio del error absoluto = 0.260816

Estadistico de Durbin — Watson = 1.95964 (P = 0.2698)

Intervalo 1 del residuo de autocorrelacion = -0.261378




53

El StatAdvisor

La tabla de particiones ANOVA en el analisis de variabilidad en indice de
acidez, es separado en partes para cada uno de los factores. En esta prueba, el
significado estadistico de cada efecto comparando los promedios cuadrados en
el error experimental estimado. En este caso, 2 efectos tienen P valores
menores que 0.05, indicando que ellos son significativamente diferentes de cero
con un nivel de confianza del 95.0%.

Las falta de coincidencia de la prueba esta designada para determinar si el
modelo seleccionado es adecuado para describir los datos observados, o si
podria ser utilizado un modelo mas complicado. La prueba esta disefiada para
comparar la variabilidad del modelo residual o la variabilidad entre las
observaciones al replicar ajustes en los factores. Los valores P y la falta de
coincidencia en la tabla ANOVA es menor que 0.05, hay falta de coincidencia
estadistica significante con el 95% de nivel de confiabilidad. Esto significa que
el modelo representa adecuadamente los datos.

El estadistico R cuadrado indica que el modelo muestra 28.4815% de
variabilidad en el indice de acidez. El estadistico R cuadrado, el cual de méas
adecuado para comparar modelos con diferentes nameros de variables
independientes, es 0.0%. EIl error estandar estimado muestra la desviacion
residual que es 0.138564. El promedio del error absoluto (MAE) de 0.260816 es
el valor de la diferencia residual. El estadistico Durbin-Watson (DW) prueba el

residuo para determinar si existe alguna correlacion significativa, basado en el
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orden en el cual ellos ocurren en su archivo de datos. Ya que el valor P es mas
grande que 0.05, ello no indica que siga una autocorrelacion en el residuo.

Suma de Analisis. (anexo 15)

Nombre del archivo: <sin titulo>

Tabla 17. Efectos estimados para ACIDEZ.

Diferencia. | 2.47429 | +/- 0.0523723

A: Acido 0.365 | +/-0.138564

B: Tiempo | -0.245 | +/- 0.138564

AB -0.125 | +/- 0.138564

Los errores estandar estan basados en un error puro con 2 D.F.

El StatAdvaisor.

Esta tabla muestra cada uno de los efectos estimados y sus interacciones
también muestra el error estandar de cada uno de los efectos, el cual mide su
error de muestreo. Para graficar el estimado en forma decreciente de
importancia, seleccione grafico de la lista de Opciones Gréficas. Para probar la
significancia estadistica de los efectos, seleccionar la Tabla ANOVA de la lista
de la Opcion Tabular. Usted puede, entonces, remover efectos insignificantes
presionando el boton alterno del ratdén, seleccionando la Opcion Analisis, y
presionando el botén excluir.

En base a esto podemos confirmar que el hecho de realizar un pretratamiento al

aceite con el objetivo de disminuir el indice de acidez, da buenos resultados,
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obteniendo con ello un mayor rendimiento al momento de producir biodiesel con
el aceite extraido.

Con la ayuda del software estadistico, logramos obtener los datos reales a
utilizar en el pretratamiento para la obtencion del mayor porcentaje de biodiesel.
Obtener Biodiesel a partir del aceite luego de optimizar el pretratamiento

mediante la Metodologia de la Superficie de Respuesta.

Dar un pretratamiento al aceite obtenido, dicho proceso consiste en la
esterificacion previa del aceite, esto con el objetivo de que disminuya el
valor de acidez que cada aceite en particular tiene.

- Lograr disminuir el indice de acidez con el pretratamiento, que
inicialmente era de 4.18mgKOH/g, se llevo hasta 2.09mgKOH/g,
exactamente se redujo a la mitad.

- Luego de ello se sigue el procedimiento descrito en el objetivo 5.2.2

- Rendimiento experimental obtenido: 93.5%, luego de 4 repeticiones.

El cual se da luego de haber encontrado los valores Optimos para obtener el
mayor porcentaje de biodiesel a partir del aceite del Sapindus saponaria
utilizando el pretratamiento.

Comparar el rendimiento de obtencién de Biodiesel de los procesos
anteriores, del aceite crudo sin optimizar y del aceite con la optimizacién
del pretratamiento.

A continuacién mostramos los resultados practicos del rendimiento de biodiesel

antes y después del pretratamiento.
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Tabla 18. RENDIMIENTO DE BIODIESEL CON ACEITE SIN EL PRETRATAMIENTO
Y CON EL PRETRATAMIENTO.

Tipo de rendimiento. Porcentajes de biodiesel obtenido.
Rendimiento practico sin pretratamiento 82.0% de biodiesel
Rendimiento practico con pretratamiento 93.5% de biodiesel.

La comparacion de los valores antes obtenidos de biodiesel, sin el
pretratamiento y los obtenidos luego del pretratamiento, resultan en una
diferencia significativa, de por lo menos un intervalo de entre 10y 12% mas de
biodiesel en comparacién con los datos preliminares. De igual forma, con la
obtencion de los anteriores datos, se confirma de manera practica, lo que la
teoria nos dice en relacion a una mayor obtencién de biodiesel si el aceite se
somete a un proceso de pretratamiento.

Realizar pruebas fisico-quimicas (indice de acidez), viscosidad, lavado) a
los dos aceites obtenidos.

indice de Acidez:

- En la determinacion del indice de acidez, se utilizé la técnica descrita en
el anexo 11.
- Indice de Acidez: 0.5 mgKOH/g
Esta dentro de los estandares establecidos para biodiesel, dados por las

Normas ASTM para biodiesel.
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Viscosidad:

Segun el Reglamento Técnico Centroamericanoga), el biodiesel posee dos

viscosidades: viscosidad absoluta y viscosidad cinematica.

Viscosidad absoluta: Es la medida de la resistencia de una sustancia al fluir o
la fuerza por unidad de area requerida para mantener el fluido a una velocidad

constante en un espacio considerado, expresada en mm?/s.

Viscosidad cinematica: Es el cociente de la viscosidad absoluta entre la
densidad o el tiempo necesario para que un volumen dado de sustancia recorra
una longitud dada. Ademas nos dice que dicha viscosidad se toma a 40°C.
Para la obtencion de la viscosidad, se tuvo la necesidad de realizar el andlisis
fuera de las instalaciones de la Universidad, para ello se envié una muestra a
IQB, laboratorio especializado en analisis quimicos y biolégicos.
Obtencion de la viscosidad cinemética.
1. Colocar aproximadamente 150 mL de muestra de biodiesel obtenido, en

un beaker de 200mL.
2. Calentar a la temperatura de 40°C en un bafio maria.

3. Encender el viscosimetro de BROOKFIELD vy calibrar las revoluciones y

se coloca la espiga a utilizar.
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4. Cuando la muestra a llegado a 40°C se coloca debajo de la espiga y se
introduce hasta las tres cuartas partes del beaker conteniendo la

muestra.

5. Poner a funcionar el aparato y se anotan las lecturas dadas para las

revoluciones utilizadas.
6. Verificar constantemente la temperatura luego de cada lectura.

7. De no estar a la temperatura requerida (40°C), se coloca nuevamente en

el bafio maria hasta llegar a la temperatura.
8. Cambiar la espiga y repetir desde el paso 5.

Dicho laboratorio, nos reporté los valores de viscosidad en centiPoise (ver
anexo 8), y las Normas ASTM nos las exigen en mm?/seg. Para poder convertir
las unidades dadas a las deseadas, se tuvo la necesidad de calcular la
gravedad especifica y luego de ello realizar el calculo a las unidades
correspondientes (ver anexos 9y 10).

Valor de viscosidad: 10.90 mm?/seg. a 40°C

Se encuentra fuera de los estdndares establecidos para biodiesel, dados por las

Normas ASTM para biodiesel.
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Lavado:

Esta es la mejor prueba para el biodiesel porque:

Si el combustible es de buena calidad, la separacion es rapida y todas

las impurezas quedan en el agua.

Pero si no se separa y forma una emulsion (con el aspecto de la
mayonesa), 0 se separa muy despacio, con una fina capa blanca entre la

capa de biodiesel y la del agua, no es combustible de buena calidad.

Mezclar en un bote, 50 mL de biodiesel (separado de la glicerina,

después de doce horas de reposo) con 50 mL de agua.

Colocar la tapa y agitar vigorosamente, durante 10 segundos, dejar

reposar.

En menos de media hora, quedd encima el biodiesel cristalino, y debajo
agua lechosa.

Lavado: separacion inmediata de las capas.

Es decir, que se separo el biodiesel de las impurezas que pueda tener luego de

llevada a cabo la reaccion y la remocion de restos de glicerina que pudieron

guedar al momento de separarla del biodiesel.
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Determinar la calidad del biodiesel obtenido mediante la comparacion de
los resultados obtenidos en las pruebas antes mencionadas, con las
normas ASTM, para biodiesel.

Para ello nos auxiliaremos de la siguiente tabla, en la cual se resumen algunas

constantes de las normas ASTM para biodiesel. ()

Tabla 19. Propiedades de Combustibles Diesel y Biodiesel.

ESTANDARES DE BIODIESEL
PROPIEDAD UNIDAD DIESEL
ASTM D 6751 -02 DIN EN 14214 BIODIESEL
OBTENIDO
Densidad a
15°C Kg/m3 850 860-900 880
Viscosidad a
40 °C mm?/s 2.60 1.9-6.0 3.5-5.0 10.90
Valor de
acidez mg KOH/g | 0.35 <0.8 <0.5 0.5

Dado que el valor de acidez obtenido es de 0.5 mgKOH/g, y se encuentra
dentro de la normativa ASTM para biodiesel que reporta el valor de < 0.8,
concluimos que dicho valor es valido para la calidad del biodiesel obtenido.

En cuanto a la viscosidad, podemos decir que el valor obtenido
experimentalmente, 10.90 mm?/s, no se encuentra dentro del rango de valores
de la Norma ASTM (1.9 — 6.0 mm?%s); sin embargo, esta es una de las dos
propiedades; ademas del punto de humo, que varian dependiendo de la
especie de la cual se obtenga el biodiesel; de ahi el por qué de la variacion
entre el valor obtenido y el rango. Ademas los valores de viscosidad,
generalmente, son utilizados cuando se pretenden hacer mezclas con diesel, ya

que la viscosidad ayuda a calcular la proporcion en la cual se mezclaran.
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Con relacion a la prueba de lavado, dicha prueba fue diseflada para la
determinacién de una reaccion completa, es decir que no encontrariamos
residuos de reactivos, o la formacion de una emulsion si se agitaba y se dejaba
reposar. Dado que hubo una separacion inmediata de las capas, podemos decir
gue si se lleva a cabo toda la reaccion y asegurar que el biodiesel obtenido es

de buena calidad.
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5.0 CONCLUSIONES.

El indice de acidez obtenido con el aceite puro es de 4.18 mgKOH/qg, el
cual representa el 82% de rendimiento de biodiesel; después de
realizado el pretratamiento se obtuvo un indice de acidez de 2.09
mgKOH/g, representando el 93% de rendimiento, por lo tanto, es
necesario realizar este proceso para mejorar el porcentaje de

rendimiento de biodiesel.

Es necesario utilizar la Metodologia de la Superficie de Respuesta para
encontrar las mejores condiciones de obtencion de biodiesel, cuando la

cantidad de acidos grasos libres es superior al 1%.

En base a los resultados obtenidos y el analisis de varianza, la cantidad

de metanol no influye significativamente en la obtencién del biodiesel.

La viscosidad no cumple con el rango establecido segun las normas
ASTM, pero eso no significa que el biodiesel obtenido sea de mala
calidad, ya que su valor depende de la fuente de obtencién, segun el
Reglamento Técnico Centroamericanow) y en base a éste asi es la forma

en que se va ha utilizar.

El biodiesel obtenido a partir del Sapindus saponaria, es de alto
rendimiento y de buena calidad, pero tiene la desventaja que es una
especie que no es abundante en el pais y que Unicamente produce fruto

una vez al afio.
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6. Después de aplicar la Metodologia de Superficie de Respuesta las
mejores condiciones para obtener biodiesel son: 60 minutos, 0.28% de

acido sulfarico y 0.35% de metanol.

7. Para reducir la cantidad de acidos grasos libres del aceite obtenido del
Sapindus saponaria; en base a la informacién publicada resulta azaroso,
debido a que cada especie vegetal posee un valor especifico de dichos
acidos. Sin embargo es muy conveniente disponer y hacer uso de esta

informacion.
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6.0 RECOMENDACIONES.

1. Estudiar mas alternativas de especies vegetales que sirvan como materia
primas en la obtencién de biodiesel y ademas que presenten la ventaja
de recolectarse con facilidad en cualquier época del afio, ya sea en el

pais o en la regién Centroamericana.

2. Investigar otras alternativas; aparte de las especies vegetales, para
producir biodiesel; dado que con ello podriamos colaborar en reducir la

contaminacion causada por aceites de deshecho.

3. Al estudiar otras fuentes que sirvan de materia prima para obtener
biodiesel, podriamos tomar el ejemplo de América del Sur, que utilizan
aceites de deshecho; los cuales se obtienen de los comedores

universitarios y son utilizados como combustible.

4. Incentivar el cultivo del Sapindus saponaria (Pacun), en nuestro pais,
dado que es una especie de facil cuidado y adaptable a nuestro tipo de

suelo.
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Anexo 1.

Figura 6. Fruto de Sapindus saponaria

Figura 7. Semillas de Sapindus saponaria

Figura 8. Arbol de Sapindus saponaria



Anexo 2.

Figura 9. Equipo de extraccion soxhlet.
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Anexo 3.

Figura 10. Equipo para Obtencion de Biodiesel.
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Anexo 4.

Figura 11. Equipo para la Determinacion del indice de Acidez.
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Anexo 5.

Figura 12. Rendimiento préactico de biodiesel sin pretratamiento.

Figura 13.Rendimieto practico de biodiesel sin pretratamiento. Vista cercana
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Anexo 6.

Figura 14. Rendimiento practico de biodiesel con pretratamiento.

Figura 15. Rendimiento practico de biodiesel con pretratamiento. Vista cercana
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Anexo 7.

Figura 16. Viscosimetro de BROOKFIELD

Figura 17. Espigas.
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Anexo 8.

INFORME DE VISCOSIDAD.
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Anexo 9.
CALCULOS DE GRAVEDAD ESPECIFICA. (12
Secar el balén volumétrico de 10 mL en una estufa a 105°C por 30 min.

Pesar el balén seco.

- Repetir las dos operaciones anteriores hasta obtener por lo menos dos
pesos constantes.
- Pesar el balon volumétrico con agua a 15°C, anotar.
- Pesar el balén volumétrico con muestra a 15°C, anotar.
- Calcular la gravedad especifica mediante la siguiente férmula:
Ge= dmx/dagua
Donde:
Ge: gravedad especifica
dmx: densidad de la muestra
dagua: densidad del agua
Peso del balén de 10 mL: 88.8g
Peso del balén + agua: 98.8g
Peso del agua= 98.8g — 88.8g= 10g
Peso del balén + muestra: 97.6g
Peso de la muestra= 97.6g — 88.8g= 8.8¢g

Ge= 8.8g/10mL = 0.88
10.0g/10mL



Anexo 10.

CALCULOS PARA CONVERTIR cP A mm?/seg.

cP = mm?/seg x Ge
Donde:
cP: es centiPoise
mm?/seg: milimetros cuadrados por segundo
Ge: gravedad especifica.
9.6 cP: valor obtenido en 1QB
mm?/seg = cP/Ge

mm?'seg = 9.6cP/0.88 = 10.90
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Anexo 11.
INDICE DE ACIDEZ
Procedimiento.

1. en un matraz de tapon esmerilado, disolver 5.0g de la muestra en una

mezcla de volimenes iguales de etanol-éter previamente neutralizado
2. Agregar la solucién indicadora de Fenolftaleina

3. Valorar con solucién 0.1 N de Hidréxido de Potasio hasta que la solucion
permanezca ligeramente rosa durante 30 segundos después de la

adicion.

4. Determinar el indice de acidez mediante la siguiente formula:

indice de acidez.
Féormula I. A. = V. FC. 5.61
Pmx

Donde:

V: volumen gastado de KOH
FC: factor de correccion (1.097)
5.61: meq de KOH

Pmx: peso de la muestra usada.
Ejemplo:

[LA. =4.4mL de KOH x 1.097 x 5.61 =5.41
59




Anexo 12.
Analysis of Variance for IACIDEZ
Source Sum of Squares DFf Hean Square F-Ratio
A:ACIDO 0.683328 1 8.08338 6.089
B :METAHOL 0.0698 1 A.0098 a.083
C:TIEHWPD 1.9682 1 1.96082 .13
AB 9.8338 1 8.08338 8.089
Ac 1.3122 1 1.3122 3.u44
BG 8.08242 1 B.0242 a.086
Total error 1.52736 L a.381811
Total {corr.} 4.98136 18

R-squared = 68B.838 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 22.895 percent
Standard Error of Est. = B.617933

Mean absolute error = B.289587

Durbin-WYatson statistic = 2.32466 (P=0.4412)
Lag 1 residual autocorrelation = -8.228441

The Statadvisor

The ANODVA table partitions the variability in IACIDEZ into separate
pieces for each of the effects. It then tests the statistical
significance of each effect by comparing the mean square against an
estimate of the experimental error. In this case, B effects have
P-values less than B.85, indicating that they are significantly
different from zero at the 95.08% confidence level.

The R-Sgquared statistic indicates that the model as fitted explains
68.838% of the variability in IACIDEZ. The adjusted R-squared
statistic, which is more suitable fFor comparing models with different
numbers of independent variables, is 22.895%. The standard error of
the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
8.617933. The mean absolute error (MAEY} of B.289587 is the average
value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic tests the
residuals to determine if there is any significant correlation based
on the order in which theu occur in your data file. Since the P-value
is greater than 6.85, there is no indication of serial autocorrelation
in the residuals.
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Anexo 13.

Analysis of Variance for IACIDEZ

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
CTEMPO 10602 1 19602 063 0.0146
AC 1.3122 1 1.3122 6.44 0.0348
Total error 1.62896 8 0.20362

Towl (cor) 490136 10 )

R-squared = 66.7651 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 58.4564 percent
Standard Error of Est. = 0.451243

Mean absolute error = 0.321983
Durbin-Watson statistic = 2.18753 (P=0.3638)

Lag 1 residual autocorrelation = -0.14825

The StatAdvisor

TheANOVA table partitions the variability in IACIDEZ into separate pieces for
each of the effects. It then tests the statistical significance of each effect by
comparing the mean square against an estimate of the experimental error. In

this case, 2 effects have P-values less than 0.05, indicating that they are

significantly different from zero at the 95.0% confidence level.
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The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 66.7651%
of the variability in IACIDEZ. The adjusted R-squared statistic, which is more
suitable for comparing models with different numbers of independent variables,
is 58.4564%. The standard error of the estimate shows the standard deviation
of the residuals to be 0.451243. The mean absolute error (MAE) of 0.321983 is
the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic tests the
residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in
which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0.05, there
is no indication of serial autocorrelation in the residuals.

Regression coeffs. for IACIDEZ

constant =-43.4832

A:ACIDO =202.5

C.:TIEMPO =0.9135

This pane displays the regression equation which has been fitted to the data.
The equation of the fitted model is
IACIDEZ = -43.4832 + 202.5*ACIDO + 0.9135*TIEMPO - 4.05*ACIDO*TIEMPO
where the values of the variables are specified in their original units. To have
STATGRAPHICS evaluate this function, select Predictions from the list of
Tabular Options. To plot the function, select Response Plots from the list of

Graphical Options.



Anexo 14.
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Anexo 15.

Mormal Probability Plot for ACIDES

999 F '

TTIERP O

A ACID e

percentage

|:|1 ) 1 1 1 1 1~
-0.3 1] 0.3 0.6

=tandardized effects

Inalysis Summary

ile pname: <Untitled3

stimated effects for ACIDE?Z

verage = 247429 +/- 0.8523723
1:ACIDD = B.365  +/- B.138564
I:TIEMPD = -B.245 +/- B.138504
B = -B.125 +/- B.138564
itandard errors are based on pure error with 2 d.f.

The StatfAdvisor

This table shows each of the estimated effects and interactions.
11so shown is the standard error of each of the effects, which
neasures their sampling error. To plot the estimates in decreasing
wrder of importance, select Pareto Charts from the list of Graphical
IJptions. To test the statistical significance of the effects, select
iHOUA Table from the list of Tabular Options. You can then remove
insignificant effects by pressing the alternate mouse button,
spTertinn Analusis Mntinns. and nressinn the Ferlude honttnn.



