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RESUMEN

El objetivo principal de esta practica dirigida fue adquirir el entrenamiento necesario para
la operacion de una planta experimental de produccion de biodiesel, en las instalaciones de
RECOPE S.A. Se recopilaron condiciones de operacion idoneas ya establecidas por la
empresa anteriormente, se recibid capacitacion y luego, se procedid a operar la planta
adquiriendo la destreza necesaria para ello. Ademas, se analiza la calidad del biodiesel
producido de acuerdo al Reglamento Técnico Centroamericano (RTCA 75.02.43.07).

Las materias primas utilizadas en la produccion son aceite de palma crudo, hidroxido de
potasio y metanol. La produccion se da en lotes y se realizaron 27 corridas de produccion
de biodiesel, se llevd a cabo el mantenimiento de la planta, regeneracion de resinas y
disposicion de desechos.

Posterior a ello, se analizd la calidad del biodiesel; se evalué la densidad a 15 °C, la
viscosidad cinematica a 40°C, y el porcentaje de ésteres en el Laboratorio de Calidad de
RECOPE S.A. con base en lo indicado en el RTCA 75.02.43.07. Para el procesamiento de
resultados, se realizd un andlisis mediante series de tiempo para cada variable mencionada,
con el fin de identificar posibles mejoras en el proceso de produccion.

Para obtener una conclusion general se debe observar las series de tiempo para determinar
la estabilidad y el comportamiento del producto para las diferentes corridas, e identificar
posibles mejoras en la operacion. La densidad y viscosidad cinemadtica se encuentran
dentro de las especificaciones de la norma, sin embargo, el porcentaje de ésteres posee
mucha variabilidad y su media estadistica no cumple con el RTCA.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La produccion de biodiesel surge de la busqueda de nuevos tipos de combustibles los
cuales permitan disminuir la dependencia del petréleo y ademas, de la investigacion de
combustibles menos contaminantes del medio ambiente.

La empresa RECOPE S.A. apegada a dicha preocupacion, inicia con las investigaciones
sobre la produccion de biodiesel ya no solo a nivel tedrico sino practico, con la produccion
de biodiesel a partir de aceite de palma, en la planta piloto ubicada en la estacion del Alto
de Ochomogo, en el Departamento de Investigacion.

Se inicid, buscando las condiciones 0ptimas de operacion de la planta mediante pruebas de
campo y analisis estadistico. Una vez determinadas dichas condiciones, se continu6 con la
produccion de biodiesel bajo estas condiciones, controlando el valor de ciertos pardmetros
de calidad indicados en el RTCA 75.02.43.07 con dos fines: 1) determinar la repetibilidad
del proceso de produccion y 2) generar biodiesel para pruebas en motores.

Por lo tanto, la presente practica de graduacion tiene como objetivo adquirir el
entrenamiento necesario para la operacion de una planta experimental de produccion de
biodiesel, en las instalaciones de RECOPE S.A. Unido a ello, se realizara una
investigacion bibliografica en la cual se incluya generalidades del biodiesel, las
especificaciones establecidas en el Reglamento Técnico Centroamericano y el analisis
estadistico mediante series de tiempo.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

GENERALIDADES DEL BIODIESEL

2.1 Origen

A finales del siglo XX, producto de la preocupacion por el cambio climatico, surge el uso
del biodiesel en motores. Sin embargo, dicha idea no es nueva ya que el primer motor
diesel de la historia funcionaba con aceite de mani. El creador, Rudolph Diesel, pretendia
potenciar la agricultura como fuente de energia, el cual se presentd en la Exposicion
Universal de Paris de 1900. Una vez que se dio el gran desarrollo de la petroquimica, el
tema de aceites vegetales como combustible perdi6 interés (Miranda Pérez, 2011).

A inicios de los ochentas se propone el uso de aceites vegetales como combustible
alternativo al petrdleo, porque para finales de los noventas comienza su produccion
comercial y la apertura de de plantas de biodiesel en varios paises europeos; donde utilizan
el biodiesel o una mezcla de petroleo y biodiesel para el funcionamiento de autobuses
(Gupta & Demirbas, 2010).

En este mismo contexto, la idea del uso de biodiesel se refuerza por preocupaciones
ambientales y domésticas, y asi surgen incentivos para promoverla. Un ejemplo es la
Union Europea, cuando en 1991 propuso la reduccion del 90% de los impuestos para el
uso de biocombustibles, incluyendo el biodiesel. Actualmente compaiiias extranjeras
construyen plantas de biodiesel con capacidad para producir 1,5 millones de galones de
combustible al afio, lo cual representa un 89% de la produccion total de biodiesel mundial
en el 2005 (Miranda Pérez, 2011).

2.2 Definicion

Segiin la American Society for Testing and Material Standard (ASTM), asociacidon
mternacional de normativa de calidad, el biodiesel se define como una mezcla de metil
ésteres de acidos grasos (FAMEs: Fatty Acid Methyl Ester), de cadena larga derivados de
lipidos renovables tales como aceites vegetales. Es un combustible liquido utilizado en
motores de ignicion de compresion (motores diesel) o en calderas de calefaccion. Se
diferencia de éste por el término bio, que hace referencia a su naturaleza renovable y
bioldgica a diferencia del diesel que proviene del petrdleo (Garcia & Garcia, 2006)
(Ravasio & Zaccheria, 2009) (Acosta & Castro, 2008).



2.3 Beneficios del uso del biodiesel

El uso del biodiesel como combustible alternativo conlleva ciertas ventajas, en
comparaciéon con otros combustibles alternativos o bien con el mismo diesel. A
continuacién se mencionan algunas de éstas:

Disminucién en emisiones contaminantes: se puede decir que la principal ventaja
que ofrece la utilizacion de biodiesel es la disminucion de la emision de
hidrocarburos, razon por la cual comienza la idea de su uso. Segin un estudio
hecho por la EPA (Environmental Protection Agency) en el afio 2002, muestra que
la utilizacién del biodiesel puro logra una reduccion del 90% de los hidrocarburos
(HC) y una reduccion del 75%-90% en hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAPs). Ademas, disminuye emisiones de didoxido de carbono, mondxido de
carbono y compuestos organicos volatiles (Avellaneda, 2010).

Dicha propiedad se debe a que es oxigenado, lo que hace que produzca menos
emisiones de monoxido de carbono, hidrocarburos no quemados y particulas de
humo, disminuyendo los gases de efecto invernadero (Lizana, 2008).

Compatibilidad: Es facil de utilizar, para concentraciones entre 2% y 20%, en
vehiculos ya existentes; ya que no es necesario un cambio o modificacion del motor
de diesel, ni en el sistema de entrega y distribucion del combustible (Comitte on the
labour and the economy, 2005).

El Biodiesel es un combustible limpio al quemarse y estable a diferentes
condiciones de operacion, lo cual se adecua a los requerimientos del motor de
diésel, por lo cual se puede utilizar directamente. Al tener propiedades similares al
combustible diésel, se pueden combinar en cualquier proporcion; su alto poder
lubricante permite un mejor desempeiio de los motores (Lizana, 2008).

Los residuos, al ser de aceites vegetales, no constituyen una fuente de
contaminacién ambiental importante. Ello permite una disminucion de costos en el
post tratamiento de éstos y en el impacto ambiental (Retana J., 2008).

El biodiesel no contiene azufre, por lo cual no provoca la lluvia 4cida y sus efectos
respectivos. Debido a la presencia de oxigeno en su composicidon quimica, la
combustion es mas completa, disminuyendo la emision de particulas, mondxido de
carbono, hidrocarburos no quemados y demas contaminantes (Lizana, 2008).

El biodiesel posee un mayor nimero de cetano, mejorando la combustion,
permitiendo aumentar la relacion de comprension del motor y produce menos ruido
(Retana J., 2008) .



El biodiesel es mas seguro de manipular, ya que tiene un punto de inflamacion
mayor que el diesel fosil (Avellaneda, 2010).

En cuanto a ventajas socioeconOémicas, puede contribuir a la reduccion de la
dependencia de combustible fosil (Lizana, 2008).

2.4 Desventajas del uso del biodiesel

Con el uso del biodiesel, fueron surgiendo diferentes problemas relacionados a su alta
viscosidad, menor poder calorifico, comportamiento deficiente a bajas temperaturas, ligero
aumento en las emisiones de NOy, coquizacion del inyector, desgaste en el motor y mayor
dilucion en el lubricante del motor. Ademas de su alto costo y la disponibilidad de la
materia prima (Avellaneda, 2010).

Mayor viscosidad: debido a la mayor viscosidad del biodiesel en comparacion del
diesel, pueden existir problemas de pérdidas de flujo a través de los filtros e
inyectores. (Herrera & Velez, 2008) .

Inferior poder calorifico: provoca una disminucion en la potencia del motor, cerca
del 10%; lo cual, conlleva a un mayor consumo de combustible para lograr el
mismo desempefio utilizando diesel (Avellaneda, 2010).

Comportamiento a bajas temperaturas: El biodiesel presenta problemas para
funcionar a bajas temperaturas. El punto de congelacion (PC) es desde ligeramente
superior a muy superior dependiendo de la materia prima; lo cual impide su
utilizacion en temporadas de invierno pero si en verano o en paises tropicales
(Avellaneda, 2010) .

El aceite de motor (lubricante) se puede degradar mucho mas rapido al utilizar
biodiesel, ya que dicho combustible tiende a disolverse mas facilmente (ICA,
2007).

La corrosion y el desgaste puede existir principalmente cuando se utiliza biodiesel
puro, ya que el biodiesel deteriora materiales como pinturas, plasticos, gomas, etc
(Avellaneda, 2010).

La presencia de enlaces dobles y oxigeno en la molécula de biodiesel provoca baja
estabilidad de oxidacion, es recomendable utilizar materiales de zinc o acero para
almacenar el combustible (Herrera & Velez, 2008).



Al oxidarse con mayor rapidez que el diesel, provoca problemas de
almacenamiento, ya que el biodiesel viejo se vuelve acido y forma sedimentos
(Lizana, 2008).

e Los costos de la materia prima son elevados y guardan relacién con el precio
internacional del petréleo. Dichos costos representan el 70% de los costos totales
del biodiesel (Miranda Pérez, 2011).

2.5 Especificaciones técnicas del biodiesel

Con el fin de determinar la calidad del biodiesel, las especificaciones técnicas indican una
serie de parametros con sus respectivos valores limites. Dichos pardmetros se describen a
continuacion (definiciones tomadas del RT CA 75.02.43:07):

e API (Gravedad API) a 15,56 °C

Funcion especial de la densidad relativa (gravedad especifica) a 15,56 °C/15,56 °C
(60°F/60°F), es la relacion de la masa de un volumen igual de agua a la misma
temperatura. Se calcula de la siguiente manera:

141,5

d15,56°C/15,56°C

Gravedad API (°API) = < > —131,5

Donde: dqsseoc/1556°c = Densidad relativa a 15,56°C/15,56°C
e Ceniza sulfatada

Se trata del residuo remanente después de que la muestra ha sido carbonizada y
subsecuentemente tratada con acido sulftrico, se calienta hasta sequedad y se lleva hasta
peso constante.

Las cenizas son productos de materiales contenidos en el biodiesel, tales como jabones
metalicos solubles, solidos abrasivos ¢ catalizadores no eliminados en el proceso. Estos
ultimos pueden provocar desgaste del inyector, bomba de inyeccion, piston y anillos, y
pueden formar depositos en el motor. En el caso de los jabones metalicos solubles tienen
un efecto menor en el desgaste (Ciria, 2010).

e Corrosion tira de cobre 3h, 50 °C

Es un ensayo cualitativo que se emplea para determinar el poder corrosivo de los productos
derivados del petroleo, con base en el efecto que provocan sobre una pequena tira metalica
de cobre, luego de que la misma se ha mantenido sumergida en el producto bajo
determinadas condiciones de prueba. Dicho ensayo indica la presencia o ausencia de



materiales que podrian causar problemas de corrosion sobre el equipo y los accesorios
fabricados de cobre, laton o bronce (Ministerio de Economia Industria y Comercio, 1997).

e Densidad

Razon masa/volumen medida a una temperatura definida cuya unidad de medida es kg/m’.

Esta indica en forma de gradiente, el contenido en energia del combustible, ya que mayores
densidades indican mayor energia térmica y una economia de combustible mas favorable
(Ciria, 2010).

e Estabilidad a la oxidacion, 110 °C

Dicha propiedad determina la vida de almacenamiento y la degradacion potencial de un
combustible durante su almacenamiento. Es de gran importancia ya que, la oxidacion
puede provocar aumentos en la viscosidad y la acidez, generar malos olores, taponar filtros
y formar depositos en la cadmara de combustion; ésta se puede acelerar por factores como
temperaturas elevadas, exposicion a la luz o presencia de ciertos metales.

Relacionado a esta especificacion, se tienen otras tres especificaciones orientadas a la
estabilidad a la oxidacion del biodiesel mediante, la imposicion de restricciones al grado de
insaturacion de los metilésteres. Tales especificaciones son: indice de yodo, contenidos de
metilésteres del acido linolénico y de metilésteres poliinsaturados (Benjumea & Agudelo,
2009).

o Esteres
Es el producto de la reaccion completa entre un acido graso y un alcohol.
e Glicerina libre

Se refiere al nivel de glicerina no enlazada presente en el biodiesel, principalmente, por
una mala purificacion de biodiesel. Lo cual puede causar problemas de depositos en el
inyector (Ciria, 2010).

e (Qlicerina total

Es la suma de la glicerina libre y la porcion de glicerina de un aceite o grasa que no ha
reaccionado o que ha reaccionado parcialmente.

Niveles bajos indican un alto grado de conversion del aceite o grasa, y se han formado gran
cantidad de monoésteres (Ciria, 2010).

e Indice de cetano calculado

Representa una estimacion del nimero de cetano (calidad de ignicion) para combustibles
destilados, calculados a partir de la densidad o gravedad API y de la temperatura de



destilacion al obtener el 50 de fraccion de volumen (% volumen) de evaporado, por medio
de la féormula.

e Numero de cetano

Se trata de la fraccion de volumen o porcentaje del volumen de n-hexadecano (cetano) en
mezcla con 1-metil-naftaleno, que produce un combustible con la misma capacidad de
ignicion que una muestra. Fisicamente el nimero de cetano representa el retardo de la
ignicion, es decir un mayor numero de cetano implica un menor retardo de la autoignicion
del combustible.

Un bajo nimero de cetano conlleva a ruidos en el motor, prolongado retraso de la ignicion
y aumenta el peso molecular de la emisiones (Ciria, 2010).

e Numero acido

Valor que expresa la acidez de una sustancia, equivalente al nimero de miligramos de
hidroxido de potasio necesarios para neutralizar los acidos presentes en un gramo de
substancia.

e Punto de enturbiamiento

Es la menor temperatura en que se observa niebla o turbidez en la muestra, indicando el
micio de la cristalizacién de la misma, cuando es sometida a enfriamiento continuo.

e Punto de inflamacion (“Flash point™)

Se trata de la menor temperatura a la cual el producto se vaporiza, en cantidad suficiente,
para formar con el aire una mezcla capaz de inflamarse instantaneamente, cuando se le
acerca una llama.

Dicho parametro se determina, generalmente, para temas sobre seguridad, ademas, permite
conocer si existe una cantidad excesiva de alcohol no reaccionado en el proceso de
obtencion, en el caso del biodiesel (Ciria, 2010).

e Agua y sedimentos

La presencia de agua y so6lidos de desgate en el combustible pueden llenar filtros y
disminuir las propiedades de lubricidad. El biodiesel puede absorber hasta 40 veces mas
agua que el diesel (Ciria, 2010).

e Residuo de carboén

Indica la tendencia del combustible a formar depdsitos carbonosos, en el caso del Diesel se
suele utilizar el 10% que queda en la destilacion. Para el Biodiesel se debe utilizar el 100%
de la muestra ya que posee un perfil muy diferente de destilacion (Ciria, 2010).



Con dicha especificacion, también, se puede obtener informacion acerca de la calidad de
purificacion del biodiesel cuando se fabrica (glicerina libre y total) (Ciria, 2010).

e Numero acido

Indica el nivel de &cidos grasos, si posee un alto grado de acidez provocara una cantidad
importante de depdsitos y también se producird mayor corrosion en el sistema (Ciria,
2010).

e Temperatura de destilacion, temperatura equivalente atmosférica, 90% recuperado

Es un ensayo que consiste en vaporizar los productos derivados del petroleo, mediante la
aplicacion de calor y bajo determinadas condiciones de prueba, y su posterior
condensacion en una camara, diferente a la de vaporizacion (Ministerio de Economia
Industria y Comercio, 1997).

Dicho parametro indica la temperatura maxima a la que se debe evaporar el combustible a
unas condiciones de presion y temperaturas dadas. Segin la norma ASTM DI1160 el
biodiesel a una temperatura de 360° C debe estar 90% destilado, y para el diesel 95%. Sin
embargo, al ser biodiesel se debe realizar con una destilacion al vacio como lo indica la
norma para evitar su descomposicion (Ciria, 2010).

e Viscosidad cinematica

Es el cociente de la viscosidad absoluta entre la densidad, expresada en mm?/s. En cuanto a
la viscosidad absoluta, es la medida de la resistencia de una sustancia al fluir o a la fuerza
por unidad de area requerida para mantener el fluido a una velocidad constante en un
espacio considerado.

Se debe buscar una viscosidad minima, con el fin de evitar pérdidas de potencia y aportar
caracteristicas de lubricidad al sistema de combustible (Ciria, 2010).

2.5.1. Normas de especificaciones técnicas del biodiesel

El uso de biodiesel en motores obliga a que éste sea de buena calidad, con el fin de
garantizar el buen funcionamiento del motor. Para ello, es necesario medir las diferentes
propiedades que establecen las normas internacionales y chequear que los valores
obtenidos estan dentro de los intervalos admisibles (Lizana, 2008).

Su uso como combustible y aditivo ha sido probado en Estados Unidos por la Agencia de
Proteccion del Medio Ambiente (EPA), considerandolo como un combustible limpio,
siempre y cuando sus caracteristicas fisico-quimicas se encuentren dentro de las
especificaciones de las normas europeas, la cual es la EN 14214 (Avellaneda, 2010).



En el caso de la region Centroamericana, las especificaciones fisico-quimicas que debe
cumplir el biodiesel (B100), para poder ser utilizado o comercializado como carburante, se
rige bajo el Reglamento Técnico Centroamericano (RTCA) 75.02.43:07. El campo de
aplicacion del biodiesel incluye su utilizacion o comercializacion como combustible, en
motores de diésel disefiados o adaptados para utilizarlos en forma pura o como
componente de la mezcla con el aceite combustible diésel especificado en dicho
reglamento (COMEX, MINAE, & MEIC, 2007).

En el Cuadro 2.5.1.1 se muestran las caracteristicas fisico-quimicas exigidas para el
Biodiesel (B100) segtin el Reglamento RTCA 75.02.43:07, el cual es una adaptacion de las
especificaciones que aparecen en las normas ASTM D 6751-07 y EN 14214:2003.

En el caso de la region centroamericana, cada pais tendra la potestad de definir si utiliza el
biodiesel (B100) en motores diésel con lo cual debe cumplir con el RTCA 75.02.43:07
“Biocombustibles. Biodiesel (B100) y sus Mezclas con aceite combustible diésel.
Especificaciones”. Sin embargo, el producto de la relacidon de mezcla de hasta un 0,05 de
fraccion de volumen (5% volumen) de Biodiesel (B100) con aceite combustible diésel,
debe cumplir con el RTCA 75.02.43:06 “Productos de Petroleo. Aceite Combustible
Diesel. Especificaciones” (Cuadro 2.5.1.2). Para mezclas con un porcentaje mayor al 5%
de biodiesel, deben cumplir con las especificaciones establecidas por el Ente Nacional
Competente de cada pais miembro de la Region Centroamericana (COMEX, MINAE, &
MEIC, 2007).

Cuadro 2.5.1.1. Especificacion de calidad para el Biodiesel (B100) * segiin RTCA
75.02.43:07 (COMEX, MINAE, & MEIC, 2007).

Caracteristicas Unidad Método de Analisis Valores
Aditivos -- -- Reportar”
Contenido de ésteres Fraccion de masa EN 14103 0,965 ,(96'5)
(% masa) min.
Gravedad API a 15,56 °C ° API ASTM D-287 Reportar
(60 °F) o densidad a 15 °C kg/m’ ASTM D-1298 p
Estabilidad a la oxidacion, o EN 14112 6.0 min.
110 °C
Punto de inflamacion °C ASTM D 93 130,0 min.C
(“Flash point™)
. Fraccion de 0,00050
Agua y sedimentos volumen (% vol) ASTM D 2709 (0,050) mx.
Viscosidad cinematica a mm?/s ASTM D 445 1,9—6,5D

40 °C
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Cuadro 2.5.1.1. (Continuacién) Especificacién de calidad para el Biodiesel (B100) *
segiin RTCA 75.02.43:07 (COMEX, MINAE, & MEIC, 2007).

Caracteristicas Unidad Método de Analisis Valores
) Fraccion de masa 0,00020
Ceniza sulfatada ] (% masa) ASTM D 874 (0,020) méx.
Contenido de azufre total mg/kg ASTM D 5453 15 max.
Corrosion gl(r)aocée cobre 3h, . ASTMD 130 N° 3 méx.
Numero de cetano -- ASTM D 613 47 min.
Punto de enturbamiento” °C ASTM D 2500 Reportar
Residuo de carbon® Fraccion de masa ASTM D 4530 0,00050
(% masa) (0,050) max.
Numero 4cido mg KOH/g ASTM D 664 0,50 max.
C Fraccion de masa 0,00020
Glicerina libre (% masa) ASTM D 6584 (0,020)
. Fraccion de masa 0,00240
Glicerina total (% masa) ASTM D 6584 (0,240) max.
Contenido de fosforo Frac(c(:;or;q;i:ar)nasa ASTM D 4951 (© (())’(()) ? )0 I(Eéx
0 , .
Temperatura de destilacion,
temperatur’a'equlvalente oC ASTM D 1160 360 mAX.
atmostférica, 90%
recuperado
Sodio (NA) y Potasio (K) me/kg EN 14538 5 méx.
combinados
Calcio (C("}\)/é)mag“esm mg/ke EN 14538 5 max.

A Si para cumplir condiciones especiales de operacion de equipos que requieran, por
razones técnicas, especificaciones de calidad diferentes a las indicadas en esta tabla, el
Ente Nacional Competente podré autorizar mediante resolucion razonada, la modificacion
de las mismas.

B . oy ) 7
La informacion que se debe presentar para cada aditivo que se agregd a este producto es
la siguiente:

e Hoja de Datos de Seguridad del Material (“Material Safety Data Sheet”)

e Proporcion agregada del aditivo (mezcla)
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e Propiedad del producto que el aditivo genera o mejora en el mismo, ejemplo:
antioxidante, biocida, etc.; Para una completa informacion sobre contaminacion
microbiana referirse a la Guia ASTM D 6469.

Esta informacion debe ser proporcionada al Ente Nacional Competente, cada vez que se
cambia el aditivo.

€ Todo resultado fuera del valor especificado hace obligatorio realizar la determinacion de
contenido de alcohol mediante la norma EN 14110 y el resultado debe ser 0,0020 fraccion

masa (0,20% masa) maximo.

P El limite superior de viscosidad cinematica de 6.5 mm2/s, es mas alto que el del Diesel
base petroleo y debe ser tomado en cuenta cuando sea utilizado para mezcla.

EE1B100 es esencialmente libre de azufre.

" El punto de enturbamiento de Biodiesel es generalmente més alto que el del Diesel base
petroleo y debe ser tomado en cuenta cuando sea utilizado para mezcla.

S El residuo de carbon debe ser obtenido del 100% de la muestra.

Cuadro 2.5.1.2. Especificacion de calidad para el aceite combustible diesel seglin el
reglamento RTCA 75.02.17:06 (COMEX, MINAE, & MEIC, 2007).

Método de Analisis

Caracteristicas Unidad (ASTM) Valores
Apariencia --- D-4176 Claro vy brillante *
Aditivos - - Reportar
Color ASTM - D-1500 Reportar
indice de cetano calculado --- D-976 45 min.
Numero de cetano © --- D-613 45 min.
Corrosion tlraoci;: cobre, 3h, 50 . D-130 No. 2 mAx.
Contenido de cenizas Fraccion masa D-482 0,01 max.
Contenido de azufre total Fraccion masa D-129 0,50 max. d
Residuo de carbén Conradson Fraccién masa D-189 0,10 max.

en 10% residuo




Cuadro 2.5.1.2. (Continuaciéon) Especificacion de calidad para el aceite combustible
diesel segun el reglamento RTCA 75.02.17:06 (COMEX, MINAE, & MEIC, 2007).

12

;. . Método de
Caracteristicas Unidad Anilisis (ASTM) Valores

Residuo de carbon

Ramsbottom en 10% Fraccion masa D-524 0,13 max.
residuo
Agua y sedimentos Fraccion volumen D-2709 0,05 max.

Punto de inflamacion

(Flash Point) C D-93 52 min.
APl a 1
E}Crazg(()l‘?lg) 0 der?sidastisfl “API D-287 Reportar
. kg/m’ D-1298 p

15°C
Punto de escurrimiento °C D-97 Reportar

: 10 max. ©
Punto de enturbamiento °C D-2500

(ver nota)

Vlsocomdad cinematica a mms * D-445 1.9-4.1
40 °C
Destilacion:
10% recuperados °C Reportar
50% recuperados °C D-86 Reportar
90% recuperados °C 360 max.
Punto final de ebullicion °C Reportar
Aromaticos Fraccion volumen D-1319 Reportar &

* Si el producto cumple con los valores establecidos en este reglamento, se considerara
apto para la venta atin cuando su apariencia no sea claro y brillante.

® La informacion que se debe presentar para cada aditivo que se agregé a este producto es

la siguiente:
e Hoja de Datos de Seguridad del Material (“Material Safety Data Sheet”)

e Proporcion agregada del aditivo (mezcla)

e Propiedad del producto que el aditivo genera o mejora en el mismo, ejemplo:

antiespumante, antioxidante, detergente, etc.

Si se mantiene la fuente de suministro, la informacion se debe proporcionar inicamente
una vez, pero debe informar al Ente Nacional Competente, cada vez que éste cambia de

aditivo y también cuando se cambia la fuente de suministro.

¢Si el valor del indice de cetano calculado es menor a 45 se debe realizar la prueba del

numero de cetano.
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4Nota para todos los paises: con relacion al contenido de azufre se establece que cada
pais debe aplicar para este parametro lo dispuesto en su legislacion nacional. El valor
maximo permisible es 0,50 fraccidon masa (% masa), salvo que la legislacion nacional
vigente de cada pais establezca valores inferiores”.

“Nota por limitacién climatica para Guatemala: en relacion al punto de enturbamiento,
se acorddo en mantener en 10 °C maximo para Costa Rica, El Salvador, Honduras y
Nicaragua. Para Guatemala, debido a sus condiciones climaticas y geograficas, se fija el
punto de enturbamiento en un maximo de 0 °C.

£1 mm?*/s=1 cSt.

£ Reportar indicando el resultado obtenido de acuerdo al método, por un periodo de un afio
y evaluar en los siguientes tres meses, con el propodsito de definir si se mantiene reportar o
se define un valor numérico.

Nota 1: Los métodos ASTM indicados son los aprobados como métodos arbitros. Otros
métodos aceptables se indican en el numeral 8.

Nota 2: Para los casos de Reportar debe indicarse el resultado obtenido de acuerdo al
método.

Nota 3: Para generacion termoeléctrica podra utilizarse el Aceite Combustible Diesel o
Diesel2-GT. El Diesel 2 —GT debe cumplir las especificaciones correspondientes a la
norma ASTM D-2880 vigente y sus contenidos maximos deben ser: 0,50 fraccion masa (%
masa) de azufre total, 0,5 mg/kg de Plomo y 0,5 mg/kg de Vanadio. El Diesel 2-GT no
debe ser utilizado como combustible en vehiculos automotores.

Nota 4: Los resultados se deben reportar con el nimero de cifras decimales que indica
cada método y no necesariamente con el nimero de decimales que aparecen en esta tabla
de especificaciones.

2.5.2. Comparacion de especificaciones entre el diesel y el biodiesel

A partir del RTCA 75.02.43:06 “Productos de Petroleo. Aceite Combustible Diesel.
Especificaciones” y del RTCA 75.02.43:07 “Biocombustibles. Biodiesel (B100) y sus
Mezclas con aceite combustible diésel. Especificaciones”, en el Cuadro 2.5.2.1 se realiza
una comparacion entre las especificaciones para el uso de diesel y de biodiesel, de las
cuales las que difieren en mayor manera van a ser las causantes de la mayor parte de los
problemas asociados al uso de biocombustibles.
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Cuadro 2.5.2.1. Especificaciones para el uso del Diesel y el Biodiesel (Ciria, 2010).

Limite
%
Parametro Norma Unidades UNE} EN 590 CEN/TC 19**
Diesel #2 . g
Biodiesel
D(‘i‘;solgz‘d ENISO 12185 g/em’ 0,820-0,845 0,860-0,900
Viscosidad
Cinematica EN ISO 3104 cSt 2,0-4,5 3,5-5,0
40°C
Punto EN 22719 . . .
Inflamacién  ISO/CD 3679 C 35 min 101 min
Azufre EN ISO 14596 ppm 350 max. 10 max.
Residuo
Carbonoso EN ISO 10370 % 0.30 max. 0.30 max.
(10%)

Contaminacion ) ,
Total EN 12662 ppm 24 max. 24 max.
Agua EN ISO 12937 ppm 200 max. 500 max.

Corrosional g\ 150 2160 -- Clase 1 Clase 1
cobre
Cenizas EN ISO 6245 0 . ;
Sulfatadas 1SO 3987 /o 0,01 mix. 0,02 mix.
Estabilidad EN ISO 12205 el 25 mix 6h min
Oxidacion prEN 14112 & ' '
Nimero de p\1150 5165 - 51 min. 51 min.
cetano
Indice de cetano  EN ISO 4264 - 46 min.

*Limites Julio 2000

**Limites Mayo 2001

Lo mostrado en el Cuadro 2.5.2.1 indica que la densidad y la viscosidad cinematica
aumentan notablemente respecto al diésel. Ademas el biodiesel es favorable respecto al
indice de cetano, relacionado con el funcionamiento de los motores. En el caso de la
destilacion no se le da demasiada importancia porque la mezcla de metiléster posee un
intervalo muy estrecho (Ciria, 2010).

En temas de seguridad, el punto de inflamacidon es muy superior al del diesel, asegurando
un manejo mucho mas seguro en el manipuleo y almacenaje. El biodiesel no contiene
azufre y el poder calorifico no se modifica notablemente, aunque es menor en el biodiesel
(Ciria, 2010).



CAPITULO 3. MARCO TEORICO
LINEAMIENTOS SOBRE LA PRODUCCION DE BIODIESEL

3.1 Materia Prima

Las materias primas mas frecuentes para la produccién de biodiesel son los aceites de las
oleaginosas de produccion mundial, tales como colza, girasol, soja y palma africana,
aunque también se estdn experimentado numerosas fuentes alternativas como son los
aceites de fritura reciclados y las grasas animales. Ademas hay una gran expectativa por lo
que puedan ofrecer especies exoticas caracteristicas de cada region, como son la Jatropha
o las algas, entre muchas otras (Avellaneda, 2010).

Segin la OW (Oil World), los aceites vegetales mas utilizados para la produccion de
biodiesel y que se producen en mayor cantidad, son: el aceite de soja con alrededor de un
30% de la produccion mundial, seguido del aceite de palma, el de colza y el de girasol
(Hilbert, 2006).

e Aceite de palma (Elaeis guineensis)

La palma africana es originaria del Golfo de Guinea (Africa Occidental). Tarda entre 2 y 3
afos para empezar a producir frutos y puede hacerlo durante mas de 25 afios (Avellaneda,
2010) .

El aceite de palma es un alimento natural que se extrae de las semillas y su fruto sin
necesidad de disolventes quimicos, por lo que se reduce el riesgo de contaminacion por
residuos. En cuanto a los acidos grasos no saturados, se compone de alrededor del 40% de
acido oleico (monosaturado), 10% de 4cido linoleico (no polisaturado), 44% de acido
palmitico (saturado) y 5% de &cido estearico (saturado). Posee un contenido glicérido
solido alto que lo hace semis6lido normalmente (Avellaneda, 2010).

En cuanto a la cantidad de aceite a obtener, se puede obtener hasta el 25%, en peso de la
fruta, de aceite de palma y 5% de aceite de palmiste, esta cantidad es mayor que la
cantidad producida por cualquiera otra fuente de aceite vegetal. Después de la extraccion,
se obtienen dos productos del aceite crudo: la oleina (liquida) utilizada principalmente
como comestible, y la estearina (solida) utilizada en la industria de cosméticos, jabones y
detergentes (Avellaneda, 2010).

15



16

En cuanto a la calidad del biodiesel a partir de aceite de palma, se puede decir que posee
un alto nmimero de cetano, lo cual indica una excelente calidad de ignicion. Los valores
reportados en la literatura de indices de cetano para el biodiesel de palma son de 42 y 62,
superando valores del diésel puro y biodiesel de otras materias primas. La norma ASTM
D613 y la EN ISO 5165 exigen un nimero de cetano minimo de 51 (Avellaneda, 2010) .

En cuanto a las desventajas del uso del aceite crudo de palma, se encuentra el alto valor de
todas las propiedades de flujo frio del combustible, como el punto de nube (temperatura a
la cual se empiezan a formar cristales en el combustible), el punto de escurrimiento (Pour
point) y el punto de obstruccion de filtro frio (POFF).

El punto de nube del biodiesel de palma, por ejemplo, es de alrededor de 18 °C, lo que
limita su uso como combustible puro en lugares sometidos a bajas temperaturas
(Avellaneda, 2010). Lo anterior se asocia a la naturaleza quimica de los acidos grasos
esterificados, ya que son en gran proporcion saturados.

3.2 Descripcion del proceso

El proceso de produccion de biodiesel se basa en una reaccion de transesterificacion, la
cual es relativamente simple de llevar a cabo. Otro método diferente a la transestirifacion
es la esterificacion, pero ambas poseen potenciales reacciones paralelas de hidrolisis y
saponificacion (Drapcho & Phu Nhuam, 2008).

La reaccion de transesterificacion consiste en la reaccion de un triglicérido con un alcohol
ademas de un catalizador. El alcohol a utilizar puede ser metanol y etanol, los cuales
producen altos rendimientos, utilizando NaOH y KOH como catalizador, en catalisis
homogénea con un tiempo de de 1 hora y usando una concentracion de 1% en peso de
catalizador y una relacién molar de alcohol/aceite entre 4:1 y 9:1. Se puede utilizar un poco
de catalizador adicional para neutralizar los acidos grasos libres, si existen basados en la
titulacion (Drapcho & Phu Nhuam, 2008).

A continuacion se detalla el proceso de produccion de biodiesel paso a paso:

3.2.1. Pre tratamiento

Antes de la transesterificacion es importante realizar una serie de pasos de refinacion al
aceite, con el fin de remover impurezas como lo son fosfatos, acidos grasos libres, ceras,
tocoferoles o colorantes, los cuales pueden impedir la reaccion. A continuacidon se
mencionan una serie de pasos para el pretraramiento:
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e Desgomado: se utiliza para remover fosfatos, los cuales promueven la
acumulacion de agua en el producto y aumenta el consumo del catalizador.
El tratamiento consiste en agregar agua a (60-90)°C y subsecuentemente una
centrifugacion. Para fosfato que no pueden ser hidratados, se puede utilizar
soluciones 4cidas.

e Desacidificacion: se realiza usualmente por una simple neutralizacion con
base, a menudo se utiliza la fase alcalina de la glicerina de una
transesterificacion anterior. Otras alternativas consisten en remover los
acidos grasos libres via destilacion o por extraccion con varios solventes.

e Blanqueo y desodorizacion: el blanqueo se puede realizar por adsorcion con
silica gel o carbon activado. Las sustancias olorosas pueden ser removidas
por destilacion al vapor.

e Deshidratacion: la remocion del agua en el aceite se puede realizar por
destilacion bajo presion reducida o haciendo pasar una corriente de
nitrégeno a través del material graso (Mittelbach & Remschmindt, 2044).

3.2.2. Sistema de reaccion (Transesterificacion)

Existen diferentes métodos para producir biodiesel, el mas comun es la
transesterificacion catalitica de aceites vegetales con un alcohol de cadena corta, ya
sea metanol o etanol, obteniendo glicerina como subproducto. La
transesterificacion ha sido bien estudiada y establecida, utilizando principalmente el
acido sulfurico e hidroxido de sodio como catalizadores. Sin embargo, ambos
sistemas cataliticos poseen problemas tecnologicos, ya que el acido se asocia con la
corrosion y el basico con la formacién de jabones como productos paralelos.
Dichos subproductos forman una emulsion del jabon con el glicerol y el biodiesel,
especialmente si se utiliza etanol (Suarez & Rubim, 2008).

La Figura 3.2.2.1 muestra que la presencia de los triglicéridos junto a un alcohol,
provocan la transesterificacion, reaccion bien conocida y descrita como hidrolisis
alcalina.

Por lo tanto, la reaccion de trasesterificacion consiste en la reaccion de un lipido
con un alcohol, produciéndose un éster y un subproducto (glicerina); es una
secuencia de tres reacciones reversibles y consecutivas, en donde participan los
monoglicéridos y los diglicéridos con los intermediarios ya que pasa de ser
triglicérido a diglicérido, luego a monoglicérido para finalmente convertirse en
glicerina.
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B +
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Figura 3.2.2.1. Reaccién quimica de transesterificacion (Zansi & Carballo,
2011)

Es por ello, que cada etapa produce una molécula de éster de un acido graso; y si la
reaccion es incompleta, habra tri, di y monoglicéridos mezclados los cuales atin
contienen una molécula de glicerina no liberada. Esta glicerina se le llama glicerina
ligada, el cual al sumarle la glicerina libre se obtiene la glicerina total (Miranda
Pérez, 2011).

La representacion esquematica de dicho glicerol ligado se puede observar en la
Figura 3.2.2.2, en donde las tres etapas consecutivas reversibles, forman
diglicéridos, monoglicéridos y glicerina.

3.2.2.1. Catdlisis Homogénea

Se trata de una reaccion catalizada, en donde los reactivos y el catalizador se
encuentran en una misma fase. Dicha catalisis es atractiva, porque es muy selectiva
en la formacion del producto deseado, y es preferida en reacciones exotérmicas ya
que es mas facil disipar el calor de una disoluciéon que del lecho so6lido de un
catalizador heterogéneo (Miranda Pérez, 2011).

En dicha catélisis, se puede llevar a cabo una catdlisis homogénea bésica o acida.
La transesterificacion alcalina suele ser preferida, por ser mas rapida y menos
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costosa comparada con la acida u otros tipos de catalizador. Entre los catalizadores
basicos mas utilizados se encuentran el NaOH y el KOH, ya que presentan altas
conversiones a condiciones moderadas y tiempos de reaccion cortos, ademas son
menos corrosivos para los equipos industriales y requieren pequenos volimenes de
alcohol, lo que se traduce a reactores econémicos y de menor tamafio (Avellaneda,
2010).

En el caso de la catalisis homogénea acida, se puede utilizar acidos fuertes como el
sulfurico, el aquilbenceno sulfonico, el tifloruro de bromo, entre otros. De esta
manera se pueden obtener rendimientos similares a la catdlisis alcanina, sin
embargo, la reaccion es mucho mas lenta, requiere un mayor exceso de alcohol y se
debe conducir bajo condiciones de presion y temperaturas mas elevadas (Benjumea
& Agudelo, 2009).

CH,—O-CO-R; CH,—OH

i) (|3H—O—CO—R2 + CHs;-OH Caﬁt CH;-O-CO-R; + (|3H—O—CO—R2
(|3H —0-CO-R3 (|3H2—O—CO—R3
Triglicérido Metanol Ester Metilico Diglicérido
CH,—OH CH>—OH

i) (:ZH—O—CO—R2 + CH3;-OH C—a*; CH;-O-CO-R, + (::H—OH
CH,—O-CO-R;3 CH,—0-CO-R;
Diglicérido Metanol Ester Metilico Monoglicérido
CH,—OH CH>—OH

i) C:‘H—OH + CH3;-OH {_Caﬂ CH;—O-CO-R; + (:ZH—OH
CH,—-O-CO-R;3 CH>—OH
Monoglicerido Metanol Ester Metilico Glicerina

Ri: cadena carbonada del acido graso

Figura 3.2.2.2. Representacion esquematica de las etapas de la reaccion de
transesterificacion de aceite vegetal con metanol (Aliseda M., 2002).
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3.2.2.2. Catdalisis Heterogénea

En la catalisis heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de
la mezcla de reaccion. El catalizador se puede separar facilmente de los productos y
reutilizarse en el proceso, lo cual facilita la purificacion del biodiesel, el glicerol y
el tratamiento de los efluentes del proceso (Miranda Pérez, 2011).

El mecanismo consiste en la absorcion de al menos un reactivo (quimiosorbido)
para que sea fragmentado de manera que reaccione inmediatamente. Por lo anterior,
resulta ser mas especifica que la homogénea, al ser la velocidad funcion de la
superficie especifica total del catalizador (Miranda Pérez, 2011).

Sin embargo, una de las desventajas de los catalizadores heterogéneos basicos es la
tendencia a desactivarse ficilmente en presencia de acidos grasos libres (FFA)
(Garcia & Garcia, 2006).

Entre los catalizadores heterogéneos se encuentran las hidrotalcitas, carbonato de
calcio, 6xidos de estafio, magnesio y zinc, entre otros. Esta catalisis solo requiere la
evaporacion del metanol por lo tanto no produce efluentes residuales, y se obtiene
una glicerina pura sin contaminantes. A pesar de ello, posee un elevado costo ya
que se deben mantener elevadas condiciones de temperatura y presion, ademas
grandes volumenes de alcohol (Avellaneda, 2010).

3.2.3. Sistema de separacion

Luego de la transesterificacion es necesario separar y remover la glicerina, lo cual
ocurre de manera espontanea por sedimentacion gracias a las diferencias de
densidad. Dicho proceso requiere de periodos largos de asentamiento,
aproximadamente 18 horas, para realizar una decantacion posterior. Una forma de
acelerar el proceso consiste es utilizar centrifugacion, pero podria elevar costos.
También, con el fin de favorecer al proceso de separacion se podria tratar la mezcla
con acidos débiles para descomponer jabones y reducir efectos emulsificantes
(Corrales, 2008).

En cuanto al metanol, puede actuar como solvente entre las fases metiléster y
glicerol, lo cual provocaria una separacidon mas lenta. Aun asi, no es recomendable
remover el alcohol del sistema antes de la separacion, ya que la transesterificacion
se podria revertir, incrementando la concentracion de triglicéridos, diglicéridos y
monoglicéridos en el sistema reaccionante (Benjumea & Agudelo, 2009). El exceso
de metanol utilizado se puede recuperar por medio de una destilacion flash para
luego ser reutilizado.
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3.2.4. Sistema de purificacion

El biodiesel producido se puede purificar de diferentes maneras, una de ellas
consiste en el intercambio i6nico para eliminar residuos de sodio o potasio y restos
de glicerina. Ademas, en caso de que exista una cantidad excesiva de mono, di y
triglicéridos, se requerira de una esterificacion o transesterificacion adicional, hasta
que los niveles de dichos compuestos sean aceptables segun la norma ASTM,
especificamente para la glicerina libre y glicerina total (Drapcho & Phu Nhuam,
2008). Si se requiere una producto de mayor pureza, en algunas industrias se
procede a la destilacion del biodiesel, asegurando un producto libre de glicerina y
sales (Lizana, 2008).

e Resinas de intercambio ionico

La funcion de la resina de intercambio i6nico es principalmente la eliminacion de
sodio y potasio mediante un mecanismo de intercambio i6nico, y ademads la
eliminacion de glicerina por un proceso de adsorcion.

La adsorcion se da por la alta polaridad que posee la molécula de glicerol la cual
prefiere el ambiente polar de la resina versus la fase no polar del biodiesel. El punto
de quiebre de la glicerina se puede medir mediante la determinacion regular del
contenido de metanol utilizando métodos de ensayo como el ASTM D-6584 o el
EN 14105 (HASS and ROHM, 2009).

De la misma manera, se puede determinar el punto de quiebre i6nico donde es
removido el sodio o potasio del biodiesel mediante el mecanismo de intercambio
i6nico. Los puntos de quiebre de los mecanismos mencionados (adsorcion e
intercambio i6nico) son independientes el uno del otro y depende del nivel de
impurezas en el flujo del biodiesel.

La regeneracion en caso de la adsorcion se puede llevar a cabo con metanol, ya que
la alta polaridad del metanol permite la desorcion desde la resina. La regeneracion
se puede realizar las veces que sea necesario pero la capacidad de ésta ira
disminuyendo con el tiempo. Luego de la regeneracion se deja reposar la resina con
biodiesel purificado al menos una hora antes de volver a utilizarla.

En el caso del intercambio i6nico para la eliminacion de sales y jabones, se da
mediante el intercambio con hidrégeno (H"), por lo cual se puede regenerar con
acidos como 4acido sulfiirico o acido clorhidrico en las concentraciones indicadas en
la ficha técnica de la resina (Purolite, 2007)

La industria ofrece resinas para la purificacion de biodiesel, entre las cuales se
encuentran las resinas PUROLITE ® PD206 y la AMBERLITE BDI10 dry. La
primera de ellas es un medio purificador formulado especialmente para la remocion
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de co-productos remanentes después de la transesterificacion para producir
biodesel. (Purolite, 2013).

3.3 Seguridad en la produccion de biodiesel

Es indispensable mantener las medidas de seguridad en la operacion de la planta ya que se
trabaja con sustancias que pueden llegar a ser toxicas e inflamables como lo es el biodiesel.
Entre las principales recomendaciones se tiene:

« Capacitacion de los empleados para el manejo de productos quimicos, en el caso
de la correcta interpretacion de las especificaciones sobre seguridad de las
sustancias, fichas internacionales de seguridad quimica y las técnicas de primeros
auxilios.

« Proporcionar a los trabajadores el equipo de proteccion personal (EPP) necesario.

o Garantizar una adecuada circulacion del aire para reducir la concentracion de
disolventes.

o Llevar a cabo el mantenimiento preventivo que ayude a reducir el riesgo de
quemaduras debido al contacto con las tuberias conductoras de vapor y todas las
superficies calientes.

« Mantener la concentracion de compuestos organicos volatiles (COV) en el aire por
debajo del 10% de los limites explosivos inferiores.

« Prevenir fugas y vertido de aceites en la planta
« Controlar la temperatura de punto de inflamacioén de las sustancias producidas.

« Implementar medidas de control y prevencion de incendios y autoignicion durante
el almacenamiento y manejo de catalizadores.

« En cuanto a los riesgos fisicos, se debe prevenir caidas provocadas por suelos y
escaleras resbaladizos, o no aptas para la planta (Grupo del Banco Mundial, 2007).



CAPITULO 4. METODOLOGIA
OPERACION DEL MODULO DE PRODUCCION DE BIODIESEL

4.1. Produccion de biodiesel en la planta de RECOPE S.A.

4.1.1. Diagrama de flujo del proceso de produccion de biodiesel

En la Figura 4.1.2.1 se muestra el diagrama de flujo para la produccion de biodiesel de la
planta piloto suministrado por la empresa disefiadora de la planta

El proceso inicia en el equipo C-101 el cual se encarga de calentar el agua utilizada para
calentar el aceite en el tanque TA-101 mediante la bomba C-103. Una vez que el aceite se
encuentra liquido éste se traslada al reactor R-101, para luego agregar el catalizador y el
alcohol. El reactor posee un controlador automatico de temperatura (TC) el cual es
configurado segun las condiciones de operacion requeridas, en caso de requerir aumentar
la temperatura se utiliza el C-101 cambiando la configuracion de las llaves de la planta.

Una vez dada la reaccion, se traslada el producto al decantador (D-101) en el cual se deja
reposar por aproximadamente 24 horas. La separacion de fases permitira que el biodiesel
permanezca en la parte superior y la glicerina en la inferior. Por lo tanto, la glicerina se
desecharé abriendo la purga del decantador.

El biodiesel se extraera mediante una bomba (P-101) hacia los tanques de balance (TB-101
y TB-102) donde sera almacenado para luego ser purificado en la torre de lavado i6nico (I-
101 6 1-102).

Al obtener el biodiesel purificado se toma una muestra de aproximadamente un litro para
realizar los analisis de calidad. En el caso de la glicerina y demdas desechos producidos, se
almacenan en estafiones y luego son proporcionados a una empresa dedicada a la gestion
de este tipo de residuos.
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Figura 4.1.2.1. Diagrama de flujo de proceso del médulo de produccion de biodiesel (Bioenergias de Costa Rica, 2012)
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NOMENCLATURA DESCRIPCION

TA-101 Tangue almacenamiento interno de aceite
TA-102 Tanque almacenamiento extarior de aceite 1
TA-103 Tangue almacenamiento exterior de aceite 2
T-201 Tangue almacenamiento exterior de alcohol 1
T-202 Tanque almacenamiento extarior de alcohol 2
T-301 Tangue almacenamiento exterior de glicerol
T-401 Tangue almacenamiento exterior de biodiesel
P-101 Bomba trasiego biodiesel en madulo
P-102 Bomba trasiego aceite en modulo
P-103 Bomba trasiego liquido de calentamiento
P-104 Bomba trasiego alcohol externo

C-101 Concentrador Energético

R-101 Reactor tipo tanque agitado

D-101 Decantador Glicerol-Biodiesel
TE-101 Tangue de Balance 1
TB-102 Tangque de Balance 2

1-101 Torre Lavado l1onico 1

1-102 Torre Lavado lonico 2

Tl Indicador de temperatura
TC Controlador de Temperatura

Figura 4.1.2.1(Continuacién). Diagrama de flujo de proceso del modulo de produccion de biodiesel (Bioenergias de

Costa Rica, 2012).
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4.2.1. Descripcion del proceso de la planta de produccion de biodiesel

En la Figura 4.2.1.1 se muestra un esquema generalizado de la produccion de biodiesel en
la planta experimental de RECOPE ubicada en El Alto de Ochomogo El proceso consiste
en 4 etapas de produccion:

Produccion de Biodiesel

v

Almacenamiento Intermedio:

Generacion del Biodiesel:

Almacenamiento en Tanques

Proceso de transesterificacion
de Balance

v

Separacion de Productos: Rusiticaciin;

Utilizando resinas de
intercambio iénico

Separacion por gravedad

Producto Final

Figura 4.2.1.1. Descripcion del proceso de la planta de produccion de biodiesel
(Bioenergias de Costa Rica, 2012).

e QGeneracion del Biodiesel: Proceso de transesterificacion

Las condiciones de operacion para la generacion de biodiesel se muestran en el Cuadro
4.2.1.1, su proceso de produccion se detalla a continuacion.
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Cuadro 4.2.1.1. Condiciones de operacion determinadas por RECOPE S.A. para el
procesamiento de aceite crudo de palma 4cido en su planta

experimental.
Propiedad Valor
Volumen Aceite (L) 34
Volumen Metanol (L) 9
Relacion Alcohol-Aceite 6:1
Masa de Hidréxido de potasio KOH (g) 700-750 (segln la acidez del aceite)
Temperatura de reaccion (°C) 40-42
Agitacion (rpm) 300-350
Tiempo de reaccion (min) 30

Calentamiento del aceite

En primera instancia, es necesario calentar el aceite de palma hasta que se encuentre en
estado liquido, con el fin de que pueda ser bombeado hasta el reactor. Para ello primero se
debe llenar el tanque de calentamiento, asegurandose que todas las valvulas se encuentre
en la configuracion debida. Una vez lleno se procede a calentar el agua ajustando la
temperatura deseada en el médulo de control.

Una vez realizado esto, se conecta una manguera de la parte inferior del tanque de
calentamiento a la parte inferior del serpentin y otra manguera desde la parte superior del
serpentin a la parte superior del tanque, se enciende la bomba (bomba de agua) y el agua
recirculard a través del serpentin hasta que el aceite se caliente.

Traslado del aceite desde el recipiente hasta el reactor

Una vez que el aceite se encuentre liquido, se bombea (bomba de aceite) al reactor 34 litros
de aceite asegurandose que la llave de salida del reactor esté cerrada. Una vez que el
volumen requerido esté cerca de alcanzarse, se retira la manguera del recipiente de aceite y
se enciende la bomba de nuevo con el fin de eliminar residuos de la bomba y manguera.

Una vez realizado esto, se abre el suministro de calor del reactor y se calienta el aceite
hasta que el sistema indique 37 °C-38 °C y se programa una agitacion de 600 rpm.

Preparacion del metoxido

Se debe preparar el metoxido a utilizar en la reaccion, para ello se pone a reaccionar 6
litros de metanol con aproximadamente 700-750 gramos de KOH. La cantidad de
catalizador se determind experimentalmente previamente por la empresa para un lote de
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aceite en especifico; para calcular la cantidad exacta se debe averiguar la cantidad de KOH
necesario para neutralizar el aceite (lo cual se realiza mediante una determinacion de
acidos grasos) y luego se le agrega un 30% mas, lo cual funcionara como catalizador.

Luego, la reaccion se llevara a cabo por aproximadamente 60 minutos en un recipiente
cerrado. Luego se agregan otros 3 litros de metanol y se agita suavemente. En esta etapa es
imprescindible seguir todas las normas de seguridad correspondientes ya que se trata de
una reaccion muy exotérmica.

Reaccion de transesterificacion

Se agrega el metoxido al reactor a flujo constante, se baja la agitacion a 300 rpm, se regula
la temperatura a 40 °C, y se deja reaccionar por 30 minutos.

Luego de los 30 minutos de reaccidn, se abre la llave de agua fria para enfriar el contenido
en el reactor, hasta aproximadamente 25°C-30°C y se detiene la agitacion.

e Separacion de productos: separacion por gravedad

Una vez frio, se traslada el producto desde el reactor al tanque de decantacion y se deja
reposar por aproximadamente 1 dia o mdas preferiblemente para que se dé una buena
separacion de las fases. Luego del reposo, los productos se van a separar de manera que en
la parte superior se va a encontrar el biodiesel, debajo de éste los jabones y por ultimo la
glicerina.

El biodiesel se puede recuperar de dos formas, una de ellas consiste en colocar una
manguera delgada en la superficie del biodiesel y por diferencia de presion el biodiesel
fluird por la manguera hasta un recipiente externo. La otra forma consiste en abrir la purga
de la parte inferior del tanque y eliminar la glicerina y los jabones primero, sin embargo
esto puede provocar una gran pérdida de biodiesel.

e Almacenamiento intermedio: almacenamiento en tanques de balance

El biodiesel no purificado, obtenido en las diferentes corridas, se almacena en los tanques
de balance intermedios, los cuales poseen niveles para determinar el volumen de biodiesel
que se encuentra almacenado. Igualmente, se puede almacenar en recipientes externos.
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e Purificacidn: utilizando resinas de intercambio idnico

El biodiesel almacenado se pasa por las resinas de intercambio idnico, con el fin de que sea
purificado y asi se obtiene el producto final. Es importante mantener un control de la
capacidad de la resina con el fin de garantizar la purificacion de biodiesel y hacer la
regeneracion cuando sea necesario, ya que actualmente no se ha determinado dicha
capacidad de la resina, su regeneracion se realiza una vez que el biodiesel no posee una
apariencia brillante o trasparente.

Regeneracion de la resina

La regeneracion de la resina se inicia abriendo las columnas de intercambio i6nico para
trasladar la resina a un recipiente grande donde se realiza su limpieza y regeneracion. Se
tratd en una ocasion de realizar la regeneracion a contracorriente mediante una bomba, sin
necesidad de abrir las columnas de intercambio i6nico, sin embargo, la limpieza no fue
efectiva.

La resina utilizada en la planta es una combinacion de dos resinas, las cuales se detallan en
el en el Cuadro 4.2.1.2. Ninguna de las dos resinas es especial para la purificacion de
biodiesel, por lo tanto en el caso de la SST-60 viene originalmente empacada con iones
Na" que se sustituyen por iones H' para ser utilizada en la planta. La USF C-211 es la
resina que incluia la planta. Para ambas resinas, la regeneracion se realiza con metanol con
el fin de eliminar la glicerina residual, y luego acido sulfurico 0,125 M para la eliminacion
de iones K.

Una vez que la resina se encuentra en el recipiente, se le realizan lavados con metanol y se
agita reiteradamente, los lavados son aproximadamente 5 o hasta que el metanol deje de
ser opaco producto de su combinacion con la glicerina.

Luego, se elimina todo el metanol posible y se agrega el acido sulfarico 0,125 M
cerciorandose que cubra toda la resina, se agita reiteradamente y se deja reposar por un dia.
Concluido este tiempo, se elimina todo el 4cido sulftrico posible y se realizan dos lavados
con metanol.

Con el fin de eliminar el metanol, se realizan aproximadamente 4 lavados con biodiesel
purificado anteriormente. Luego se vuelve a empacar la resina en las columnas de
intercambio i6nico.
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Cuadro 4.2.1.2. Caracteristicas de las resinas de intercambio i0nico utilizadas en la planta
experimental de produccion de biodiesel.

Shallow Shell Technology

Caracteristicas (SST-60) USF C-211
Tipo de resina Cationica Cationica
Estructura del Poliestireno y divinilbenceno, .

j . Tipo gel
polimero Tipo gel.

Grupo funcional Poliestireno Sulfona
Forma ionica Sodio — Na" Hidrogeno- H'

Original
Regeneracion Ablandamiento: NaCl HCL, H,SO..

Desmineralizacio: HCIL, H,SOq.

Procesamiento de desionizacion
Aplicaciones Aguas residuales (hierro) (Sodio, Hierro, Aluminio, Cobre y
metales pesados).

Las condiciones de operacion fueron determinadas a partir de investigaciones
bibliograficas y pruebas de campo en la planta. Es importante aclarar que el aceite de
palma utilizado cambia su acidez notablemente de un lote a otro, por lo tanto en ocasiones
cuando se observaba que la reaccion no se llevaba a cabo de la mejor manera, se agregaba
mas catalizador sin céalculos previos. Para las ultimas corridas, se realizaron pruebas de
acidos libres con el fin de determinar la cantidad adecuada de catalizador para neutralizar y
con ello no se afectara la produccion.

4.2. Equipo del médulo de produccion de Biodiesel

Bioenergias de Costa Rica es la empresa disefiadora y constructora del modulo de
produccion de biodiesel, se encuentra integrado por el Ing. Industrial Jasir Gomez, el Ing.
Quimico Alejandro Sanchez y el Quimico Allen Puente; y sus instalaciones se encuentran
ubicadas en San Isidro de Heredia.

El médulo de produccion de biodiesel, se ilustra en la Figura 4.2.1, los cuales se detallan a
continuacion:
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Tanque de Almacenamiento

de Aceite (Interno)

Reactor

[ I Columnas
Decantador
Concentrador - Sistemas de lavado en seco
Energético - Empacadas con resina de
intercambio i6nico
Bombas "

Figura 4.2.1. Equipos del médulo de produccion de biodiesel en RECOPE S.A.
(Bioenergias de Costa Rica, 2012)

Reactor (R-101)

El reactor es de tipo tanque agitado, el calentamiento se da por medio de un serpentin de
cobre con opcion de control automatico, donde la agitacion puede ser regulable.

Decantador (D101)

Posee una capacidad de 55 litros y se utiliza para la separacion de los productos de
reaccion.

Bombas Aceite y Biodiesel (P-102 y P101)

Son bombas de succion de tipo engranaje, para evitar problemas de desgaste por
cavitacion; se disefiaron para trasegar fluidos de viscosidad del aceite y posee sellos de
VITON compatible con biodiesel y metanol.

Tanque almacenamiento de aceite (intermedio) (TA-102)

Posee una capacidad de 80 litros, el calentamiento se da por medio de un serpentin de
cobre y se encuentra aislado para disminuir pérdidas de calor. Se disefid con la finalidad de
agilizar la produccion cuando se realizan varias corridas por dia, sin embargo, actualmente
el tanque no se utiliza y se reemplazd por un serpentin externo que se introduce
directamente a los estafiones con aceite.
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Tanques de balance (TB-101 y TB-102)
Estos son independientes para mayor versatilidad y se utilizan para almacenar el biodiesel.
Concentrador energético (C-101)

El calentamiento se da con resistencias mediante control automatico y el fluido de
calentamiento es agua.

Columnas (I-101 y I-102)

Son sistemas de lavado en seco y se encuentran empacadas con resina de intercambio
16nico.

4.3. Sistemas de almacenamiento

El sistema de almacenamiento se muestra en la Figura 4.3.1 y se describe sus
caracteristicas a continuacion.

Tanque de almacenamiento de Aceite Externo

Posee una capacidad de 155 litros y se calienta mediante un serpentin de cobre por lo cual
el tanque se encuentra aislado para disminuir pérdidas de calor.

Tanque de Biodiesel

Tiene la capacidad de almacenar 155 litros y esta construido en Acero 3Cr12 INOX.

Tanque de almacenamiento de Aceite Externo
Tiene una capacidad de 132,5 litros y esta construido en HDPE.
Tanques de Almacenamiento de Alcoholes

Son dos tanques con una capacidad de 130 litros cada uno, construido en Acero 3Crl2
INOX. El trasiego de alcoholes se da por bomba neumatica de doble diafragma (carcasa de
PTFE y HDPE).

Tanque de Glicerina

Posee una capacidad de 132,5 litros y est4 construido en HDPE.
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Figura 4.3.1. Sistema de almacenamiento del médulo de produccion de biodiesel en
RECOPE S.A. (Bioenergias de Costa Rica, 2012).



4.4. Obra civil
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Las dimensiones de la planta se muestran en la Figura 4.5.1., las cuales corresponden a la planta construida en el Plantel
de Ochomogo de RECOPE S.A.

0, 1002

T 01som

Figura 4.4.1. Dimensiones de la planta de produccion de biodiesel en RECOPE S.A.



CAPITULO 5. METODOLOGIA
DETERMINACION DE LA CALIDAD DEL BIODIESEL

La calidad del biodiesel producido en la planta experimental ubicada en RECOPE S.A. se
analiza mediante el andlisis de diferentes pardmetros indicados en el Reglamento Técnico
Centroamericano 75.02.43:07 mostrado en el Cuadro 2.5.1.1.

A partir de ello, se analizard 27 muestras de biodiesel producidas a las mismas condiciones
de operacion. Con el fin de determinar la variabilidad del proceso se da el seguimiento
mediante series de tiempo (graficas de control).

Se relaciona el comportamiento obtenido con las condiciones de operacion no controladas
de ciertas corridas, como lo es: acidez del aceite, saturacion de la resina, equipo utilizado
en el andlisis, etc. Los parametros de salida a analizar son: densidad a 15 °C, viscosidad
cinematica a 40 °C y porcentaje de ésteres.

5.1 Métodos y equipos utilizados para la determinacion de parametros
Densidad a 15 °C

La determinacion de la densidad se realiza en el Laboratorio de Calidad del Plantel El Alto
de Ochomogo de Recope S.A., mediante el equipo indicado en el Cuadro 5.1.1 y Figura
5.1.1 El método reportado por el RTCA es la norma ASTM D1298; sin embargo, se utiliz6
la norma ASTM D4052 la cual determina la misma propiedad pero con un equipo digital y
automatico.

Cuadro 5.1.1. Equipo y método utilizado en la determinacion de la densidad a 15 °C.

Equipo M¢étodo Serie

Densimetro ANTON
PAAR ASTM D4052 51672
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Figura 5.1.1. Equipo utilizado para la determinacion de la densidad a 15 °C.

Viscosidad cinematica

La determinacion de la viscosidad cinematica a 40 °C se realiza en el Laboratorio de
Calidad del Plantel El Alto de Ochomogo de Recope S.A., mediante el equipo indicado en
el Cuadro 5.1.2 y en la Figura 5.1.2. Ademas, se utilizaron diferentes viscosimetros

detallados en el Cuadro 5.1.3.

Cuadro 5.1.2. Equipo y método utilizado en la determinacion de viscosidad cinemadtica a

40 °C.
Equipo Método Serie
Bafio para la determinacion de
la viscosidad cinematica ASTM D445 --

KOEHLER
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Figura 5.1.2. Equipo utilizado en la determinacion de la viscosidad cinematica a 40°C.

Cuadro 5.1.3. Viscosimetros utilizados en la determinacion de la viscosidad cinematica a

40°C.

Viscosimetro Marca
100 V20 CANNON
100 B31 CANNON

150 Z532 CANNON
100 V58 CANNON
150 Z531 CANNON

Porcentaje de ésteres

La determinacion de porcentaje de ésteres se realizd en el equipo mostrado en el Cuadro
5.1.4 y se muestra en la Figura 5.1.3.

Cuadro 5.1.4. Equipo y método utilizado en la determinacion de porcentaje de ésteres.
Equipo Método Serie

Cromatodgrafo de gases
Agilent 6850

EN 14103 8414
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Figura 5.1.3. Equipo utilizado en la determinacion de porcentaje de ésteres.

e Preparacion de la muestra

Se pes6 250 mg de muestra y se introduce en un vial, luego se anaden 5 ml de la disolucion
de heptadecanoato metilico utilizando una pipeta. El hetadecanoato metilico debe ser de
disolucion 10 mg/ml: se pesa con precision unos 1000 mg de heptadecanoato metilico, se
lleva a un matraz aforado de 100 ml, y se enras6 con heptano.

e Determinacion del contenido de éster

El contenido de éster, C, expresado como fraccion masa en tanto por ciento, se calcula
utilizando la siguiente férmula:

C x 100% (5.1)

@A) - Ag y Cgr X Vg
Ag; m
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Donde
2. A = es el area total de los picos desde el del éster metilico de C4 hasta el del Ca4.1;
Ag; = es el area del pico correspondiente al heptadecanoato metilico:

Cg; = es la concentracion de la disolucion de heptadecaonato metilico utilizada, en
miligramos por mililitro. En este caso es de 10 mg/ml.

Vg = es el volumen de la disolucion de heptadecanoato metilico utilizada, en
mililitros. En este caso es de 5 ml.

m = es la masa de la muestra, en miligramos.



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

DETERMINACION DE LA CALIDAD DEL BIODIESEL PRODUCIDO EN LA
PLANTA DE PRODUCCION DE BIODIESEL DE RECOPE S.A. SEGUN EL
RTCA 75.02.43:07

Apariencia

El biodiesel de aceite de palma debe tener un color amarillo brillante y traslicido segun
observaciones realizadas por la empresa anteriormente. Se observo la apariencia de las 27
muestras, de las cuales el 7,4% no poseian buena apariencia: la muestra nimero 5 era de
color café oscuro; y la muestra 19 amarillenta, pero opaca y con solidos blancos diminutos
suspendidos.

Se realizaron pruebas de acidez a otros lotes de aceites para determinar si esta era la razon
de la apariencia de la muestra numero 5. Las pruebas demostraron una mayor acidez en
algunos lotes y al utilizar dicho aceite con mayor grado de acidez para la produccion de
biodiesel, el biodiesel tuvo la misma apariencia que la muestra nimero 5.

Las actas de produccion para la corrida correspondiente a la muestra 19 no presentaron
ninguna particularidad, que pueda ser asociada con su apariencia opaca, ya que se
siguieron las condiciones de operacion definidas. Debido a la mala apariencia de las
muestras 5 y 19, se decidio eliminar la muestra 5 para la realizacion de los analisis de
laboratorio; en el caso de la muestra 19, no se realizé el andlisis de densidad a 15°C, ya
que en ambos casos podria ocasionar el dafio del equipo por no ser fases totalmente
liquidas y no saberse con certeza su naturaleza quimica.

Densidad

El RTCA 75.02.43:07 no indica una especificacion en cuanto al valor de la densidad a
15°C sin embargo, se reporta para diferenciar entre lotes distintos. La literatura reporta un
valor alrededor de los 860,0 kg/m*-900,0 kg/m’. En el Cuadro 6.1 se indican los resultados
obtenidos de media, desviacion del proceso y limites del proceso para las 25 muestras, y en
efecto, se cumple con lo indicado en la literatura. En el Cuadro A.1 se detallan las
densidades de las 25 muestras analizadas.
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Cuadro 6.1. Resultados sobre densidad a 15 °C obtenidos de las 25 muestras de biodiesel

analizadas.
n c Densidad en la literatura LPS LPI
(kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’)
877,62 0,72 860,0 - 900,0 879,8 875,5

En cuanto a las series de tiempo, la Figura 6.1 muestra el comportamiento de las muestras
analizadas, con una desviacion estandar 3. Las muestra de la 1 a la 4 se encuentran por
encima de la linea central, luego se observa un comportamiento desviado de la linea central
y por debajo del limite inferior del proceso para las muestras 6, 7, 8, 9 y 10, que segun las
actas de operacion, estas muestras se purificaron con la resina recién regenerada con
metanol el cual posee una densidad de 791,8 kg/m3 A pesar de la desviacion de las
muestras en relacion a los limites del proceso, éstas se encuentran dentro del valor
reportado en la literatura.

A partir de la muestra 8, se da una tendencia ascendente hasta la muestra 17 y a partir de
alli el sistema se mantiene estable. Como se mencion6 anteriormente, a partir de la muestra
6 se regenerod la resina y se utilizd esta misma hasta la muestra 17. A partir de la muestra
18 se lava la resina unicamente con metanol, y se regenera nuevamente a partir de la
muestra 20 realizando mas lavados con biodiesel puro, aproximadamente 5, con el fin de
disminuir residuos de metanol o 4cido.

880.00
879.00 (\,‘ LPS
878.00

LC
877.00 \
876.00 N Pl
875.00 \/‘
874.00

873.00

Densidad 15 C (kg/cm? )

0 5 10 15 20 25 30
Muestra

Figura 6.1. Series de tiempo de la densidad a 15 °C del biodiesel.
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Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica, segun el RTCA 75.02.43:07, posee una especificacion superior
de 1,9 mm?*/s y una especificacion inferior de 6,5 mm?/s. En el Cuadro A.2 se muestran los
resultados individuales obtenidos para las 26 muestras analizadas.

El Cuadro 6.2 muestra los resultados del proceso, con un indice de capacidad potencial de
4,7, el cual al ser mayor de 2 indica que el proceso esta centrado. La media del proceso
cumple con las especificaciones y se encuentra dentro de los limites del proceso.

Cuadro 6.2. Resultados sobre viscosidad cinematica y sus especificaciones del proceso.

o ES EI LPS LPI

(mm?/s) (mm?/s) (mm?/s) (mm%s) (mm%s) (mm*/s) Co

4,7 0,16 6,5 1,9 5,2 4,2 4,7

La serie de tiempo se muestra en la Figura 6.2, en la cual se observa un comportamiento
estable, las muestras mas alejadas de la linea central son las mismas que presentaron
irregularidades en la densidad, las cuales son las muestras 6, 7, 8, 9 y 10. Segtn las actas
de produccion, a partir de la muestra 6 se utilizd una resina recién regenerada con metanol
el cual posee una viscosidad cinemética a 25 °C de 0,69 mm?/s.

6.8
ES
5 58
£ _ —LPS
2
EE 438
- S« —LC
2o 38
c ﬂ'
3 —LPI
Y
El
1.8
0 5 10 15 20 25 30

Muestra

Figura 6.2. Series de tiempo viscosidad cinematica del biodiesel.
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Luego de la muestra 11 el sistema se estabiliza, solamente la muestra 19 se aleja de la linea
central. La muestra 19 es una de las muestras que poseia una apariencia opaca y se purifico
con una resina que ya se habia utilizado para purificar 14 corridas de biodiesel, por lo cual
la resina ya se encontraba saturada.

La Figura 6.2 muestra dos zonas definidas, diferenciadas por la variabilidad de la primera
zona, y una segunda zona estable. Es por ello que se analizaran cada una de estas zonas a
continuacion.

Zona no estable

La zona no estable se encuentra desde el inicio de la produccion hasta la muestra 10 como
se muestra en la Figura 6.3. En principio, es evidente una tendencia descendente de la
viscosidad cinematica y luego se estabiliza el sistema. La utilizacion de la resina recién
regenerada se da a partir de la muestra 6, el cual es el punto que empieza la tendencia
descendente.

6.8
ES

§ 5.8
= 'é' 4.8
S E —__—e I
,u N’
=0 3.8
g e -1 PI
(=3
2
N 2.8 El

1.8

0 2 4 6 8 10
Muestra

Figura 6.3. Series de tiempo viscosidad cinematica del biodiesel en la zona no estable.

El Cuadro 6.3 muestra los resultados obtenidos en el proceso, en el cual se puede observar
una disminucion del indice de capacidad y un aumento de la desviacion del proceso
respecto a la serie de tiempo total del Cuadro 6.2.
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Cuadro 6.3. Resultados de indicadores estadisticos en la zona no estable.

o ES EI LPS LPI
(mm%*s)  (mm%s)  (mm%s) (mm?s) (mm®s) (mm?/s)

4,6 0,24 6,5 1,9 5,4 3,9 3,16

Zona estable

La zona estable se identifica a partir de la muestra 11, donde se tuvo un mayor cuidado en
la produccion en cuanto a la eliminacion del metanol y del acido sulfurico una vez
regenerada la resina. Ademas, se realizaron las pruebas de acidez del aceite y se determind
la cantidad idonea de catalizador a utilizar.

La Figura 6.3 muestra el comportamiento de la zona estable, y se hace mas evidente la
desviacion de la muestra 19 mencionada anteriormente. EI Cuadro 6.3 indica los resultados
obtenidos para dicha zona, en la cual se da un aumento del indice de capacidad y una
disminucion de la desviacion del proceso respecto a la serie de tiempo total del Cuadro 6.2.

6.8

5.8 ES
S
£~ —LPS
gﬁ 4.8 WAA‘-‘-‘W
%]
s E —1C
S E
=~ 38
s —LPI
23
é 2.8 El
>

1.8

10 15 20 25 30

Muestra
Figura 6.4. Series de tiempo viscosidad cinematica del biodiesel en la zona estable.
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Cuadro 6.4. Resultados de indicadores estadisticos en la zona estable.

o ES El LPS LPI C
(mm?*/s) (mm?*/s) (mm%*s) (mm%s) (mm?/s) (mm?s) P
4,7 0,12 6,5 1,9 5,1 4.4 6,62

Porcentaje de ésteres

El RTCA especifica un contenido de ésteres de 96,5 % minimo. Los resultados
individuales obtenidos con el cromatdgrafo de gases se muestran en el Cuadro B.3.

El Cuadro 6.5 indica los resultados obtenidos de porcentaje de ésteres para las 26 muestras.
La media no cumple con la especificacion indicada en el RTCA. De la misma manera, la
Figura 6.5 muestra las series de tiempo, donde existe una gran variabilidad de los
resultados obtenidos y no existe una tendencia definida. En general, los porcentajes de
¢ésteres no cumplen con la especificacion lo cual se ve reflejado en la baja capacidad del
proceso que al ser inferior a cero indica que se requieren modificaciones al método en
etapas como pre-tratamiento, control de la acidez del aceite, control en la regeneracion de
la resina, tiempos de reaccion, etc.

Las muestras que cumplen con la especificacion (muestras 1,3 y 9) no poseen alguna
diferencia en el proceso de produccion en relacion con las otras 23 muestras.

Cuadro 6.5. Resultados de porcentaje de ésteres obtenidos en el proceso

Media, Desviacion del EI LPS LPI

(%) P (%) (%) (%)

89,9 3,0 96,5 98,7 81,0 -0,75
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Figura 6.5. Series de tiempo de porcentaje de ésteres

Es importante recalcar que los analisis realizados no permiten determinar la calidad del
biodiesel en general ya que solamente se realizaron 3 parametros de los 20 que indica el
RTCA 75.02.43:07, los cuales fueron densidad a 15 C, viscosidad cinematica a 40 C y
porcentaje de ésteres. Para obtener una conclusion veraz se deben realizar los analisis de
los 20 parametros indicados por la legislacion, o al menos incluir los contenidos de
glicerina y la estabilidad de oxidacion, claves para obtener una conclusion mas completa
sobre la calidad del biodiesel producido.

La importancia de la realizacion de dichos analisis reside en la informacion que
proporcionan, por ejemplo en el caso del contenido de glicerina indicaria una mala
purificacion del biodiesel o un bajo grado de conversion en la reaccion, lo cual podria
provocar problemas de depodsitos en los inyectores al utilizar el biodiesel como
combustible. La estabilidad de oxidacion me indica el tiempo de almacenamiento antes de
ocurrir la oxidacion del biodiesel. La oxidacion del biodiesel provoca un aumento en la
viscosidad y la acidez, generando malos olores, taponamiento de filtros y formacion de
depositos en la camara de combustion del motor.

Por lo tanto, el presente escrito de la practica de graduacion marca un referente para la
caracterizacion del biodiesel producido pero no de la calidad en general de éste. La
empresa RECOPE S.A. se hace responsable de la no realizacion de los restantes
parametros (como lo indica la carta entregada a CONTRAFIN y anexada al presente
escrito) por razones como la falta de equipo adecuado, poca disponibilidad del personal y
falta de reactivos necesarios.



CAPITULO 7.
FACILIDADES Y DIFICULTADES

Operacion de la planta

La operacion de la planta se dio satisfactoriamente ya que se poseian todos los reactivos
necesarios para la produccion. Sin embargo, la planta posee los tanques de almacenamiento
de biodiesel no purificado en la parte superior, lo cual resulta incomodo para el operario
porque se debia utilizar una escalera para trasladar el biodiesel, y ademas se encontraban
obstruidos de jabones. Se decidid no utilizarlos y almacenarlos en recipientes externos para
luego ser pasados por la resina, lo cual se debia realizar de manera manual, demandando
mas tiempo.

Otro inconveniente se dio cuando en algunas corridas no se dio la reaccion deseada y no se
produjo biodiesel. Por lo tanto se debid averiguar la razon de ello, la cual en la mayoria de
los casos sucedid porque la acidez del aceite variaba mucho en los diferentes lotes e
incluso en el mismo lote la heterogeneidad era grande.

Ademas, los subproductos (glicerina y jabones) generados en la reaccion poseen un
volumen de aproximadamente 25 litros por corrida, los cuales debian ser trasladados
mediante cubetas desde la planta hasta los recipientes de desechos. Dicho procedimiento es
muy demandante en cuanto a tiempo y esfuerzo fisico por parte del operador.

Analisis de la calidad del biodiesel producido

Los andlisis de calidad estuvieron ligados a la disponibilidad del equipo y del laboratorio,
lo cual provoco una duracién mayor de la esperada en la realizacion de estos. En el caso de
densidad, viscosidad cinematica y porcentaje de ésteres se realizaron en el Laboratorio de
Calidad de RECOPE S.A.

En cuanto a los demas parametros propuestos inicialmente mostrados en el Cuadro 4.6.1,
no se pudieron llevar a cabo ya que la empresa RECOPE S.A. no cuenta con los recursos y
la disponibilidad para realizar el andlisis de dichos pardmetros. El Cuadro 4.6.1 muestra los
equipos necesarios para cada prueba, los cuales no se encuentran en el Laboratorio de
Ingenieria Quimica y ningun otro laboratorio poseia la disponibilidad para realizar los
analisis.
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Cuadro 7.1. Equipos y métodos requeridos para el analisis de ciertos parametros.

Parametro Método de Analisis Equipo requerido
Estabilidad de oxidacion, 110°C EN 14112 Equipo Automatico
Punto de inflamacion ASTM D 93 Equipo Automatico
Agua y sedimentos ASTM D 2709 Centrifuga
Contenido de azufre total ASTM D 5453 Equipo Rayos X
Glicerina libre y Glicerina total ASTM D 6584 Cromatografo

En el caso de estabilidad de oxidacion no existia equipo para realizar la prueba; el punto de
inflamacion, agua y sedimentos, contenido de azufre total, glicerina libre y glicerina total
no existia disponibilidad del equipo, se encontraba en mal estado o se carecia de reactivos
necesarios.

La empresa RECOPE S.A. se hace responsable de la no realizacion de todos los
parametros inicialmente indicados, como lo indica la carta entregada a CONTRAFIN en la
seccion de Anexos, y se exime al estudiante de no determinar la calidad del biodiesel de
manera completa.



CAPITULO 8.
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

La media del biodiesel producido cumple con los valores reportados en la literatura
de densidad a 15°C.

La media del biodiesel producido cumple con las especificaciones de viscosidad
cinematica a 40°C indicados en el RTCA 75.02.43:07.

La media del biodiesel producido no cumple con la especificacion de porcentaje de
¢ésteres indicados en el RTCA 75.02.43:07.

El indice de capacidad del proceso para la viscosidad es de 4,73.
El indice de capacidad del proceso para el porcentaje de ésteres es de -0,75.

Se debe analizar todos los parametros indicados en el RTCA 75.02.43:07 con el fin
de determinar la calidad del biodiesel.

Se obtuvo la destreza necesaria para la operacion de la planta de produccién de
biodiesel en RECOPE S.A. en cuanto a la ejecucion de balances de masa, tiempos
de reaccion, regeneracion de resinas de intercambio id6nico, pruebas de
caracterizacion del aceite, parametros de calidad, diagramas de flujo, entre otros .

Se adquirio el conocimiento y la habilidad para la operacion de diferentes equipos
de medicion como lo son: el densimetro ANTON PAR, el bafio para la
determinacion de la viscosidad cinematica KOEHLER, viscosimetros,
espectrometro infrarrojo Agilent, cromatografo de gases, entre otros.

La calidad del biodiesel en general no se logréo determinar debido a la no
realizacion de todos los parametros indicados en el RTCA 75.02.43:07; sin
embargo el presente trabajo marca un referente para la caracterizacion del biodiesel
producido.
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Recomendaciones

e Asegurar la eliminacion de los residuos de metanol o acido sulftrico utilizados
para regenerar la resina en las columnas de intercambio i6nico, realizando pruebas
de la composicion al flujo de salida; y utilizando una bomba adecuada que permita
lavados a contracorriente.

e Realizar pruebas de acidez al aceite a utilizar en cada corrida experimental, o al
menos a cada lote de aceite, con el fin de determinar la cantidad de base (KOH) a
utilizar.

e Realizar un control mas continuo de los analisis de calidad para cada lote de
produccioén, tomando en cuenta las graficas de control y que asi se de un
mejoramiento del sistema de produccion.

e Determinar la capacidad de la resina, con el fin de fijar la cantidad de volumen de
biodiesel a purificar antes de la saturacion.

e Realizar calibraciones del cromatografo de gases con el fin de descartarlo como
posible factor de la variabilidad de los resultados de porcentajes de ésteres, ya que
pudo ocurrir un andlisis erréneo de éstos por mal funcionamiento del equipo.

e Determinar posibles causas del bajo porcentaje de ésteres en el biodiesel producido,
con el fin de mejorar la capacidad del proceso.

e Realizar las pruebas de todos los parametros indicados en el RTCA o al menos
incluir analisis de cantidad de glicerina y estabilidad de oxidacion, con el fin de
determinar la calidad del biodiesel de manera completa que permita su utilizacion
en la siguiente etapa (pruebas en motores).

e Realizar un manual de seguridad de la planta el cual incluya aspectos relacionados
a la operacion de la planta experimental y a las sustancias utilizadas como materias
primas o producidas durante el proceso.

e Utilizar una resina de intercambio i0nico especial para la purificacion de biodiesel,
como lo es la PUROLITE PD206 o la AMBERLITE BD10 dry.
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NOMENCLATURA

Simbolos:

ES=  Especificacion Superior, unidades de la variable analizada

El= Especificacion Inferior, unidades de la variable analizada

LC=  Linea Central

LPS= Limite del Proceso Superior, unidades de la variable analizada.

LPI= Limite del Proceso Inferior, unidades de la variable analizada.
= Indice de Capacidad potencial, adimensional

pu= Media, unidades de la variable analizada

MR=  Rango Movil, adimensional

MR = Media del Rango Movil, adimensional

o= Estimado de la Desviacion estandar, unidades de la variable analizada.

54



APENDICES

Apéndice A .Datos obtenidos del andlisis de las 26 muestras

Cuadro A.1. Datos obtenidos de densidad a °15C de las 25 muestras analizadas.

Muestra Fecl}i} fie Densidad Muestra Fec},l? fle Densidad
analisis analisis
1 8/7/2013 878.9 15 11/7/2013 877,4
2 8/7/2013 879,3 16 11/7/2013 878.,8
3 8/7/2013 878.,2 17 11/7/2013 879,1
4 8/7/2013 878.,6 18 11/7/2013 878,4
5 -- -- 19 -- --
6 8/7/2013 875.,9 20 11/7/2013 878.,8
7 8/7/2013 875,1 21 11/7/2013 878.,0
8 8/7/2013 874,2 22 11/7/2013 878,2
9 8/7/2013 875,5 23 11/7/2013 879,1
10 8/7/2013 875,2 24 11/7/2013 878,4
11 8/7/2013 877,4 25 11/7/2013 877,7
12 11/7/2013 876,5 26 11/7/2013 878.,0
13 11/7/2013 877,9 27 11/7/2013 878,1
14 11/7/2013 877,9
Cuadro A.2. Datos del viscosimetro utilizado para las 26 muestras analizadas.
Muestra Viscosimetro Muestra Viscosimetro

1 100 V20 15 150 72532

2 100 B31 16 100 V20

3 150 72532 17 100 V58

4 100 B31 18 150 7531

5 -- 19 100 V20

6 150 72532 20 150 72532

7 100 V20 21 100 V58

8 100 V20 22 150 Z531

9 150 72532 23 150 72532

10 150 72532 24 100 V20

11 150 72532 25 100 V58

12 100 V20 26 150 Z531

13 100 V58 27 150 72532

14 150 7531
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Cuadro A.3. Datos obtenidos de tiempo en la determinacion de la viscosidad cinematica a
40 °C de las 26 muestras analizadas.

Muestra Fecha de analisis Tiempo (s) Muestra Fecha de analisis Tiempo (s)
1 8/7/2013 330,9 15 11/7/2013 190,3
2 8/7/2013 430,4 16 11/7/2013 313,9
3 8/7/2013 193,8 17 11/7/2013 299.9
4 9/7/2013 410,6 18 11/7/2013 193,1
5 -- -- 19 11/7/2013 336,3
6 9/7/2013 177,9 20 11/7/2013 194,4
7 9/7/2013 288.3 21 11/7/2013 2933
8 9/7/2013 273,1 22 11/7/2013 193,1
9 9/7/2013 174,8 23 11/7/2013 192.,4
10 11/7/2013 175,2 24 11/7/2013 303,6
11 8/7/2013 186,9 25 11/7/2013 283,1
12 11/7/2013 290,3 26 11/7/2013 187,0
13 11/7/2013 297,6 27 11/7/2013 189,6
14 11/7/2013 189,8
Cuadro A.4. Datos de la masa medida del biodiesel de las 26 muestras analizadas
Muestra Masa (mg) Muestra Masa (mg)

1 251,7 15 2533

2 268,9 16 266,1

3 254,7 17 260,9

4 253,5 18 259,2

5 -- 19 251,6

6 258,2 20 256,2

7 258,2 21 2643

8 261,2 22 261,2

9 271,2 23 265,6

10 293,5 24 257,0

11 252,2 25 287,2

12 266,5 26 265,1

13 265,8 27 261,6

14 271,6
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Apéndice B. Resultados Intermedios.

Cuadro B.1. Resultados de viscosidad cinematica a 40 °C de las 26 muestras analizadas.

Muestra Viscosidad cinerznz'lztica a Muestra Viscosidad cinelznéztica a
40 °C (mm’/s") 40 °C (mm?/s?)

1 5,03 15 4,68
2 5,31 16 477
3 4,77 17 4,83
4 5,06 18 4,72
> - 19 5.12
6 4,38 20 4,78
7 4,39 21 4,72
8 4,15 22 4,72
9 4,30 23 4,73
10 431 24 4.62
11 4,60 25 4,56
12 4,42 26 4,57
13 4,79

14 4,64

Cuadro B.2. Resultados del Area total de picos y del heptadecanoato metilico de las 26
muestras analizadas.

Area total de Area Area total de Area
Muestra picos, XA heptadecanoato Muestra picos, XA heptadecanoato
(pA*s) metilico, AE (pA¥s) metilico, AE

1 1,11E+004 1872,3 15 9,94E+003 1775,3
2 1,13E+004 1862,8 16 1,02E+004 1770,4
3 1,13E+004 1892,2 17 1,02E+004 1800,4
4 1,07E+004 1871,7 18 9,97E+003 1776,7
5 -- -- 19 1,03E+004 1896,3
6 1,06E+004 1853,6 20 1,06E+004 1905.,4
7 1,04E+004 1879,6 21 1,12E+004 1891,0
8 1,08E+004 1869,2 22 1,02E+004 1785,0
9 1,18E+004 1837,6 23 9,99E+003 1766,2
10 1,15E+004 1832,1 24 9,77E+003 1762,9
11 9,95E+003 1913,5 25 1,01E+004 1792,1
12 1,06E+004 1903,9 26 9,92E+003 1862,1
13 1,03E+004 1911,6

14 1,08E+004 1900,2
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Cuadro B.3. Resultados de porcentaje de ésteres de las 26 muestras analizadas.
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Porcentaje de ésteres

Porcentaje de ésteres

Muestra (%) Muestra (%)
1 97,90 15 89,47
2 94,20 16 89,41
3 97,60 17 89,00
4 93,03 18 88,07
5 -- 19 89.05
6 87,78 20 93,13
7 91,46 21 90,24
8 99,95 22 87,6
9 89,9 23 88,39
10 83,29 24 90,41
11 85,69 25 87,44
12 82,55 26 82,66
13 86,22
14 90,77

Cuadro B.4. Datos de rango movil para densidad a 15 °C.

Muestra Rango Movil Muestra Rango Movil

1 15 0,50
2 0,40 16 1,40
3 1,10 17 0,30
4 0,40 18 0,70
5 -- 19 --
6 2,70 20 0,40
7 0,80 21 0,80
8 0,90 22 0,20
9 1,30 23 0,90
10 0,30 24 0,70
11 2,20 25 0,70
12 0,90 26 0,30
13 1,40 27 0,10
14 0,00




Cuadro B.5. Datos de rango moévil para viscosidad cinematica a 40 °C

Muestra Rango Mdvil Muestra Rango Mavil
1 15 0,04
2 0,27 16 0,09
3 0,54 17 0,05
4 0,30 18 0,11
5 - 19 0,40
6 0,69 20 0,33
7 0,01 21 0,06
8 0,23 22 0,00
9 0,15 23 0,01
10 0,01 24 0,12
11 0,29 25 0,06
12 0,18 26 0,02
13 0,37 27 0,09
14 0,15

Cuadro B.6. Datos de rango movil para porcentaje de ésteres.

Muestra Rango Movil Muestra Rango Moévil

1 -- 15 1,3

3,7 16 0,06
3 3.4 17 0,41
4 4,6 18 0,93
5 1,7 19 0,98
6 3,6 20 4,1
7 3,7 21 2,9
8 8,5 22 2,6
9 10,1 23 0,79
10 0,6 24 2,0
11 2,4 25 3,0
12 3,1 26 4.8
13 3,7

14 4,6




Cuadro B.7. Media de la densidad a 15 °C y del rango movil.
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Media (1) Media Rango Mavil (1)

877,62 0,81

Cuadro B.8. Media de la viscosidad cinematica a 40 °C y del rango moévil.

Media (1) Media Rango Movil (1)

4,68 0,18

Cuadro B.9. Media del porcentaje de ésteres y del rango movil.

Media (1) Media Rango Movil (1 )

89,9 3,3




Apéndice C. Muestra de célculo
C.1 Calculo de la viscosidad cinematica a 40 °C.

Para el calculo de la viscosidad cinematica se utilizaron 5 viscosimetros diferentes, los
cuales poseen constantes diferentes mostradas en el Cuadro 5.3. Se utiliza la siguiente
ecuacion:

Viscosidad cinematica a 40°C = t X Cyiscosimetro (C.1)
Donde
t: tiempo que tarda el biodiesel en pasar el bulbo del viscosimetro
C: Constante del viscosimetro

En el Cuadro A.2 se observa el viscosimetro utilizado segiin la muestra, luego se toma el
dato de la constante del Cuadro 5.3 de la fila 1 y columna 3, y el tiempo del Cuadro A.3
fila 1y columna 3:

Viscosidad cinematica a 40 °C yyestra1 = 330,9 X 0,01521

- 2
Viscosidad cinemética a 40 °C yyesera1 = 5,03 MM/

El resultado se encuentra tabulado en el Cuadro B.1 fila 1, columna 2.
C.2 Calculo de porcentaje de ésteres

Para el cédlculo del porcentaje de ésteres se utiliza la ecuacion 5.1. En el Cuadro B.2.
columna 2, fila 2 se toma el valor del Area total de picos (3; A). Del Cuadro B.2. columna
3, fila 2 se encuentra el valor del Area del heptadecanoato metilico ( Ag;). Por ultimo, se
utiliza la masa medida de biodiesel en el Cuadro A.4. (m) y se utiliza una Concentracion
del estandar interno de 10mg/ml (Cg;) y un volumen de Sml (Vg;).

_ (1,11e4) — 1872,3 y 10 x5
N 1872,3 251,7

X 100%

C=979%
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C.2 Célculo de los parametros estadisticos para la elaboracion de las graficas de control

Para calcular la media de la densidad a 15 °C, se utiliza la siguiente ecuacion:

X + X, + 12":)( o
U= - - f (C.2)

j=1

Se toman los datos del Cuadro A.1 columna 3 y 6. La media se calcula a partir de la
ecuacion C.1, donde n = 25.

878,9 + 879,3 + 878,2 + 878,6 + 875,9 ---...878,0 + 878,1
Uaensidad 15°C = 7C

Hdensidad 1s°c = 877,62

El resultado se encuentra tabulado en el Cuadro B.7 columna 1, fila 2.

Para calcular el rango movil promedio se utiliza la siguiente ecuacion:
— 1
R=;Z|Xi_xi—1| (€C.3)

Donde n=24, ya que es la cantidad de rangos moviles individuales. Con los datos del
Cuadro A.1, columna 3 y 6 se calcula el rango mévil promedio.

MR
|879,3 — 878,9| + |878,2 — 879,3| + |878,6 — 878,2| + |875,9 — 878,6| + |875,1 — 875,9|
+|874,2 — 875,1| + |875,5 — 874,2| + |875,2 — 875,5| + |877,4 — 875,2| + |876,5 — 877,4| +
|877,9 — 876,5| + |877,9 — 877,9| + |877,4 — 877,9| + |878,8 — 877,4| + |879,1 — 878,8| +
|878,4 — 879,1| + |878,8 — 878,4| + |878,0 — 878,8| + |878,2 — 878,0| + |879,1 — 878,2| +
|878,4 — 879,1| + |877,7 — 878,4| 4+ |878,0 — 877,7| 4+ |878,1 — 878,0|
24

MR = 0,81

El valor del rango movil promedio se tabula en el Cuadro B.7 columna 2, fila 2.
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La desviacion estandar se calcula mediante la ecuacion:

MR

O'=d—2

(C.4)

El valor d, corresponde a la constante estadistica cuyo valor es 1,1284 cuando es utilizada

para el caso de mediciones individuales. Se utiliza e dato del Cuadro B.7, columna 2, fila
2:

Ogensidad 15°C — T284 = 0,72

El valor de la desviacion estandar del proceso para el caso de la densidad a 15 °C, se
muestra en el Cuadro 6.1, Columna 2, fila 2.

C.3. Indice de Capacidad
El indice de capacidad de proceso se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

ES — EI
Cp = 60

(C.4)

Con los datos del Cuadro 6.2, columna 3 y 4, fila 2, se obtiene el indice de capacidad del
proceso:

_65-19

C,=—777=473
P 6x0,16

En el Cuadro 6.3, columna 1 fila 2, se muestra el resultado obtenido.

Indice de Capacidad Inferior
En el caso del Indice de Capacidad Inferior se calcula con la siguiente ecuacion:

u—EI
Coi = 30

(C.5)
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Con los datos del Cuadro 6.5, columna 1, 2 y 3, fila 2, se obtiene el indice de capacidad
inferior del proceso:

; _91,89-965 _ 036
PLT 34431

C.4. Limites de Control
Los limites de control inferior y superior se calculan a partir de las ecuaciones:
LCl=pu—30 (C.6)
LCS =pu+30 (c.7)
Con los datos del Cuadro 6.2, columna 1 y3, fila 2 se obtiene:
LCI =4,68—3%0,162 = 4,19
LCS =4,68+3%0,162 =5,16



ANEXOS*

*Los anexos se encuentran en el disco compacto anexo al presente documento, el cual
posee los siguientes contenidos:

e Actas de produccion
e Reglamento Técnico Centroamericano RTCA 75-02-43-07

e Resultados del analisis de porcentaje de ésteres  proporcionados por el
Cromatografo de gases.

e Fichas técnicas de las resinas utilizadas
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