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RESUMEN GENERAL

Se realiz6 para RECOPE la optimizacion de la transesterificacion alcalina de
aceite de palma con metanol en una planta experimental mediante un disefo factorial
de 5 variables (temperatura, agitacién, cantidad de metanol, cantidad de catalizador y
tiempo de reaccion) y 2 niveles.

Se realiz6é un estudio complementario de variables de control de calidad donde se
reporta para el punto de inflamabilidad un valor de (134,4+23,8) °C al 95% de confianza,
una densidad del biodiesel de (878+10 kg/m?) al 95% de confianza, un contenido de ésteres
metilicos de paima (94,8+0,4) g/100g al 95% de confianza, un contenido de glicerina de
(0,0410,01) mL/100mL al 95% de confianza y un indice de acidez de (0,187+0,048) mg
KOH/g de aceite al 95% de confianza.

Se determindé que el biodiesel no es apto para su comercializacién bajo las
condiciones estudiadas y es estrictamente necesario un pretratamiento de la materia prima
mediante esterificacion acida.

Através de los resultados experimentales se obtuvo una superficie de respuesta
la cual es utilizada para determinar el rendimiento de la reaccion para las condiciones
estudiadas. Estos valores estan descritos por la siguiente relaciéon, para todos los
valores positivos:

Biodiesel Recuperado (L)= —25,47 — [0,41+A —1,51x10"2« B] — BD = (1,5x1073%)
En esta relacion,se observa Ia influencia de dos factores con significancia importante:
A:Metanol y B:KOH, y una interaccién con influencia estadistica BD:KOH-Agitacion.

Xii



CAPITULO 1. Antecedentes.

1.1.RECOPE y el biodiesel.

Existe una meta a nivel nacional de obtener carbono neutralidad para el 2021, por lo
que el gobierno y todos sus entes fiscalizadores estan desarrollando una politica enfocada
en disminuir la dependencia energética de los hidrocarburos derivados del petréleo.
Asimismo, en julio del 2013 se ratifico la Ley de Biocombustibles N° 35091 la cual regia
desde el 2010 como un decreto (MAG-MINAET, 2013) en donde se establecen niveles
minimos de mezclas de biocombustibles en los hidrocarburos que son actualmente

distribuidos.

Existen programas de desarrollo sustentable, en los cuales se le da el aval a una
entidad publica o privada, ‘en este caso RECOPE, para asegurar una reduccion de
emisiones o incremento de la absorcion de los gases que producen el efecto invernadero.
Estos proyectos deben, ademas de la reduccién de emisiones, contribuir al desarrollo

sustentable del pais de acuerdo con sus politicas nacionales de desarrollo (ONU, 2007).

Al respecto, la promocién en produccion y uso de biocombustibles es regulada por la
Ley 35091 MAG-MINAET. Por esta razon RECOPE podra producir o comprar directamente
a los productores los biocombustibles o materias primas necesarias para la elaboracion de
combustibles. Se consideran también como opciones viables las alianzas estratégicas con
empresas internacionales dedicadas a la produccién de biodiesel, sean publicas o privadas,
las cuales puedan sobrellevar las necesidades productivas de biocombustibles de manera
eficiente. Para generar el apoyo a este tipo de estrategia dentro de la Ley 35091 de
Biocombustibles, especificamente dentro del articulo 16, se enfatiza en la autorizacion a
RECOPE S.A. para la adquisicion e instalacion de plantas, sin especificar tamafio, para la
extraccion y produccion de biocombustibles, su almacenamiento, transporte y
comercializacién a granel, con materia prima adquirida en el pais; tanto en forma pura como
mezclado con hidrocarburos (MAG-MINAET, 2013).

En materia de produccion de biocombustibles, especificamente en el laboratorio de
investigacion El alto de Ochomogo, RECOPE mantiene experiencias histéricas de
produccién a pequefia escala en reactores de laboratorio para verificar la viabilidad en la
produccién de biodiesel a partir de distintas fuentes oleosas. Debido a que se busca la mejor

manera de cumplir las necesidades productivas para la integraciéon y homogenizacion de



biocombustibles con hidrocarburos, se establece como prioridad desarrollar una estrategia

fructifera en la investigacion de produccion de mediana escala (Roldan, 2011).

Consecuentemente, RECOPE ha elaborado predicciones de la demanda futura de
los hidrocarburos asi como de escenarios productivos econémicamente beneficiosos para
la institucion. Estas proyecciones seran vélidas exclusivamente para la demanda del area
de transporte y traslado vehicular, descartando una estimacion de la demanda global de
otros sectores. Se establece que el crecimiento de demanda de hidrocarburos se
incrementara un 80% para el 2020 con respecto al 2013, generando una necesidad de

mejora en la produccién, importacioén y distribucion de biodiesel (Roidan, 2011).

1.2.La importancia de la produccion de biodiesel y los retos asociados en
RECOPE.

REQOPE° busca desarroliar la infraestructura enfocada en la elaboracién de mezclas
de biodiesel y diesel de petréleo en concentraciones desde el 5% mL/100mL hasta 50%
mL/100mL con el objetivo de popularizar el uso de este biocombustible en el territorio

nacional.

Mediante la introduccion de los biocombustibles se desea disminuir el impacto de la
contaminacion en el pais y asi adquirir una carbono neutralidad para el afio 2021 (Vargas-
Alfaro, 2013), principalmente en San José. El cantéon de San José abarca unicamente el 4%
del territorio nacional; sin embargo, cuenta con el 75% de la flota vehicular, 70% de la
industria nacional y el 60% de la poblacion del pais (Herrera & Rodriguez, 2007). Se desea
hacer énfasis en los beneficios del biodiesel tales como la reduccién de las emisiones de
particulas, disminucién de los compuestos organicos volatiles en la atmosfera, mayor'poder
lubricante, alta biodegradabilidad, poco riesgo de su transporte, ausencia de particulas de
azufre y la capacidad de aprovechamiento de los residucs de aceites vegetales (Retana-
Jimenez, 2008).

La implementacién de un proyecto de este calibre buscaria impulsar la agroindustria
costarricense y centroamericana asociada a la produccion de materias primas para
biocombustibles. Como la palma, la higuerilla, el tempate (Jafropha curcas) y otras
oleaginosas (lICA, 2006). Dentro de las industrias productoras de materias primas
complementarias claves para la produccion de biodiesel encontramos, por ejemplo, las
extractoras de materiales causticos como KOH y NaOH y las de destilacion de alcoholes

como metanol y etanol.



En el ano 2012 se realizé una licitacion publica divulgada por el laboratorio de
investigacion del Alto de Ochomogo en la cual se solicitaba un modulo experimental de
evaluacion de la produccion de biodiesel que cumpliera con los parametros del Reglamento
Técnico Centroamericano, vigente desde el 2007, a partir de un aceite de palma
proveniente de la empresa R.L. almacenado en tanques de RECOPE desde el 3 de agosto
del 2010 en el plantel de Moin. La licitacion fue adjudicada a la empresa BiOenergias de
Costa Rica, con el compromiso que se colocara en marcha a partir del segundo semestre
del 2012. El modulo fue entregado por BlOenergias de Costa Rica a RECOPE en julio del
2012.

El médulo entregado, denominado a partir de ahora como planta experimental tiene
el disefio de la figura 1. La planta experimental cuenta con ficha técnica de parametros
mecanicos, especificaciones eléctricas, condiciones de puesta en marcha y requisitos
minimos de operacion; pero no existian especificaciones dentro del manual de condiciones
optimas de operacion las cuales maximizaran el rendimiento de produccion (llamado

output a partir de ahora).

Tanques de balance
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Figura 1. Esquema a escala de la planta instalada en el Alto de Ochomogo.



Se realizé un proceso de transesterificacion controlado dentro de los tanques de
reaccion con el maximo giobal de output posible; para obtener este tipo de informacién se
deben definir las variables claves y evaluar su impacto mediante un disefio experimental
que sustente robustamente los resultados que se buscan, complementandolo con

informacién adicional de las propiedades del biodiesel que se obtenga.

Al poder realizar la optimizacion de los parametros productivos de la planta a partir
de un aceite de palma con mas de 24 meses de acidificacion se pueden desarroliar
esquemas de costos, pronéstico de rotacién de inventarios, viabilidad productiva, consumo
de materias primas y rentabilidad de equipos, los cuales evalien y respondan a la

factibilidad de puesta en marcha de la infraestructura industrial productiva adquirida.

1.3. Aceite de palma africana.
La produccion de biodiesel puede mitigar ciertas necesidades del sector transporte a

expensas de materias primas como el aceite de palma africana, esto Unicamente si se
estimula la produccién masiva de estas materias primas. Actualmente existen plantaciones
de palma africana qLie en conjunto suman 49 000 hectareas, 96% de ellas en el Pacifico
Central y Sur. Existen cuatro plantas extractoras, con una capacidad total aproximada de
169 toneladas métricas por hora, las cuales en su mayoria extraen el aceite de palma y lo
venden como materia prima para la industria alimentaria. Esta condicibn genera una
necesidad de experimentar con nuevas fuente§ oleosas para poder evitar la competencia
con este ultimo fin. Es importante mencionar que actualmente no se establece la extension
de tierra como un fagtor critico para el abastecimiento de materias primas para la industria
productora de biocombustibles (ONU, 2007).

Gran parte de la industria esta en manos del sector privado con aproximadamente
un 50% de posesion de las plantaciones, mientras que diversas cooperativas poseen 28%
del area. EI 22% restante lo componen pequefios productores que venden el fruto al sector
privado o0 a una de las cooperativas que poseen su propia planta extractora. Costa Rica
exporta la mayor parte del aceite crudo de palma a México. Internamente, el aceite se vende

para frituras, la grasa se vende como margarinas (Escobar & Peralta, 2007).



Los frutos de la palmera africana, Elaeis guineensis, estan siempre sometidos a una
fuerte accion enzimatica durante su cosecha y manipulacion antes del prensado del fruto.
Por esta razén, aun los aceites de mejor calidad tienen mayor contenido en acidos grasos
libres que los extraidos de otras semillas. Los aceites se clasifican y cotizan comercialmente
sobre la base de su origen geografico y el contenido de acidos libres, caracteristico de los
aceites de cada localidad. Los procedentes de las plantaciones de Sumatra o Malasia son
los de mejor calidad y se venden sobre la base de un 5% de acidos libres, calculados como
acido palmitico. El aceite de palma tiene un fuerte color rojo anaranjado por su contenido
de B-carbteno (0,05%-0,20%). La coloracién contundente se puede reducir mediante
tratamientos quimicos tales como la hidrogenacion, oxidacion con aire u otros agentes
quimicos. La consistencia y punto de fusion del aceite de palma depende de su contenido
en acidos libres, este comportamiento se da debido que los acidos grasos libres tienen

puntos de fusion mas altos que los triacilgliceroles correspondientes.

La palma africana (Elaeis guineensis) como se mencioné en la seccién de
antecedentes, produce alrededor de 10 kg a 25 kg de frutos de color rojo oscuro por planta.
Cada racimo recogido de la palmera produce de 1 000 a 2 000 “coquitos’, los cuales
contienen de un 35%-60% de masa en aceite dependiendo del contenido de humedad del

fruto y el cuidado que se le dé a la planta (Sanchez, 2006).

El aceite de palma recogido del fruto se puede separar en fracciones denomidadas:

estearina de palma y oleina de palma.

Como parte de su con)posicién quimica, si bien es cierto se encuentra mayormente
compuesto por triacilgliceroles y AGL, se encuentran pequefias cantidades de mono y
diacilgliceroles producto de la accién de lipasas propias del fruto. La extension, grado y
pesicion de las insaturaciones de las cadenas de sus acidos grasos le confieren un perfil

de composicion bastante complejo como el que se aprecia mas adelane en el cuadro 22.

Es importante conocer la estructura detallada de los triacilgliceroles presentes en el
aceite de palma porque ellos definen directamente propiedades fisicas como el punto de
fusion y el punto de cristalizacidon. Vemos mayor detalle de los parametros del aceite de

palma en el cuadro 1.

Asimismo es necesario conocer los componentes minoritarios de la matriz del aceite
pues estos también pueden intervenir en el proceso de transesterificacion. Entre ellos

encontramos los carotenoides presentes a concentraciones entre 500 y 700 ppm vy
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responsables de su color caracteristico, los tocoferoles, presentes como antioxidantes entre

600 y 1 000 ppm y algunos alcoholes alifaticos (Basiron, 1996).

Cuadro 1. Parametros estandar para un aceite de palma bien preservado.

- Parametro

Valor de saponificacion (mg KOH/ g aceite) 195,7 190,1-201,7

Materia no saponificable 0,51 0,15-0,99
Valor de yodo 52,9 50,6-55,1
Punto de fusion 34,2 30,8-37,6
Densidad a 50 °C (g/ml) 0,889 0,888-0,889
indice de refraccion 1,455 1,455-1,456
Punto de enturbiamiento 10,4 6,6-14,3

1.4. Generalidades del biodiesel
El biodiesel es un material combustible que puede ser producido a partir de aceites

vegetales, grasas animales y de aceite usado de cocina. En occidente se ha optado
mayoritariamente por los aceites vegetales limpios, y para obtenerlos hay plantaciones de

colza, girasol o soya destinadas exclusivamente a su produccion.

El biodiesel disminuye las principales emisiones de los vehiculos, como el monoxido
de carbono, los hidrocarburos volatiles y las particulas en el caso de los motores diesel.
Ademas es una fuente de energia renovable que contribuye a la conservacion del medio

ambiente por lo que representa una alternativa a los combustibles fosiles. (Lay, 2007)

Actualmente no se ha desarrollado un esquema productivo el cual sea competitivo
con el precio del diesel de petréleo. Esta limitacion es principalmente de caracter politico, y
establece que aunque los yacimientos de petroleo se estén agotando no existe justificacion
para utilizar un material alimenticio parala Produccién de combustibles (“Jefe de Nestle pide

poner fin al uso de alimentos en biocombustibles - Empresas | Gestion,” n.d.).

El biodiesel producido actualmente en Costa Rica se obtiene mediante un proceso de
transesterificacion, principalmente entre aceite de palma y metanol. Consiste en la
transformacion de un éster en otro mediante el intercambio del grupo alcoxido. La
transesterificacion es una reaccion que normalmente ocurre de forma incompleta y es
acelerada en presencia de un catalizador alcalino. El proceso de transesterificacion consiste

en combinar el aceite con un alcohol ligero, normalmente metanol, y como residuo glicerina



que puede ser recuperada y aprovechada, por ejemplo con fines cosméticos, dando mayor

valor agregado al proceso (Ma & Hanna, 1999).

La figura 2 presenta los tres pasos involucrados en el mecanismo propuesto para

esta reaccion.
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Figura 2.Mecanismo para la transesterificacién de un acilglicerol con un alcoxido de
potasio (Lee & Shah, 2011).

Los triacilgliceroles son el componente principal del aceite vegetal, consisten de tres
cadenas largas de acidos grasos esterificadas a una molécula de glicerol. Cuando los
triacilgliceroles reaccionan con un alcohol, las cadenas de acidos grasos se pueden
hidrolizar del glicerol para dar ésteres de alquilo de los acidos grasos y glicerina como

subproducto.

El metanol es el alcohol mas utilizado debido a que, aunque tiene una toxicidad
moderada y no proviene de una fuente renovable, tiene un bajo costo en comparacién con

otros homélogos de cadena corta como etanol, propanol o butanol.
La sintesis de biodiesel puede efectuarse al menos mediante tres procesos distintos:

1. transesterificacion del aceite, empleando una base como catalizador
(ampliamente usado debido su alto rendimiento y proceso directo de
conversién);
transestgrificacion del aceite empleando un acido como catalizador
pretratamiento acido con una posterior transesterificacion alcalina; (que

presenta la desventaja de requerir mayor tiempo de proceso).

La mayoria de las plantas productoras de biodiesel utilizan la catalisis alcalina
homogénea. Se ha demostrado que los hidréxidos de metales alcalinos como NaOH y KOH
son una buena alternativa por su costo, facilidad de manejo y mejores resultados en
comparacién con los catalizadores acidos. Si el NaOH o el KOH se disuelven en un alcohol,

la disolucién resultante contendra iones hidroxido y alcoxidos en equilibrio. Segun estudios



realizados por Caldin y Long en una disolucién 0,1 mol/L de NaOH en etanol, 96% de la

base total esta presente en la forma de i6n etéxido (Caldin & Long, 1954).

En la catalisis alcalina homogénea se debe considerar la estructura de los alcoholes
a utilizar. La reaccion entre hidroxidos metalicos (KOH o NaOH) y aicoholes de cadenas
mayores a dos carbonos forma un ion alcéxido el cual tiene una eficacia menor (aprox 20%)
para la sintesis de biodiesel (Schuchardt, Sercheli, & Matheus, 1998).

1.4.1.Propiedades energéticas del biodiesel
El biodiesel consiste principalmente en ésteres metilicos o etilicos, dependiendo

del alcohol, de acidos grasos presentes en los aceites. El biodiesel de aceites vegetales

principalmente contiene ésteres de acidos grasos entre C16 y C18.

El biodiesel puede usarse como combustible para motores diesel, empleado
como sustituto total (B100); también mezclado con diesel, por ejemplo (B30); o en
una proporcion baja como aditivo del 1% al 5%. Las denominaciones B5, B10, B20,

B30, etc indican el porcentaje en volumen de biodiesel utilizado.

El biodiesel es 100% biodegradable. Si se lo vierte en la tierra, en
aproximadamente 21 dias desaparece completamente, ademas su toxicidad es inferior a

la de la sal comun de mesa (Sharma, Singh, & Upadhyay, 2008).

Tiene un 5% menos de energia especifica por unidad de masa con respecto

al diésel de petroleo; pero esto se compensa con su mayor numero de cetano (55).
]

Se estima que el rendimiento energético de ambos combustibles es esencialmente el

mismo.

1.4.2. Ventajas del biodiesel
El uso de biodiesel como combustible disminuye entre un 25% a un 80% de las

emigiones de CO; producidas por los combustibles derivados del petréleo, constituyendo
asi un mecanismo importante para disminuir la emisién de gases producidos por el
transporte, ademas puede combinarse con otros combustibles formando una mezcla
estable monofasica (Arévalo et al., 2008). Posee la propiedad de prolongar la vida util
de los motores debido a una mayor lubricidad que el diésel de petrdleo, e inclusive
algunos expertos aseguran que puede duplicar la vida util del motor. Mientras mayor sea
el porcentaje de biodiesel usado, mayor sera la reduccion de la contribucion de

dioxido de carbono y diéxido de azufre a la atmésfera.



Para usar este biocombustible no es necesario modificar el motor, no se altera su
mantenimiento, el almacenamiento es similar al diésel de petréleo, y tampoco se altera
el consumo. La produccion de biodiesel supone una alternativa de uso del suelo que evita
los fendmenos de erosién y desertificacion a los que pueden quedar expuestas aquellas
tierras agricolas que, por razones de mercado, estan siendo abandonadas por los

agricultores.

Las ventajas ambientales de utilizar biocombustibles como el biodiesel preparados a

partir de aceites vegetales y en comparacion con el diésel del petréleo incluyen:

v la materia prima es renovable;

v las plantas que se utilizan para producir este combustible absorben diéxido de
carbono que se produce cuando se queman estos combustibles;

v' cuando se queman desprenden menos particulas y menos gases nocivos que el
diésel,

v' cuando se queman no desprenden hidrocarburos policiclicos aromaticos, los cuales
tienen actividad carcinogénica;

v presentan puntos de ignicion (“punto de inflamabilidad”) altos, que los hacen mas
seguros para el transporte y el almacenamiento (Narvaez, Rincén, Castarieda, &
Sanchez, 2008).

Finalmente, se puede usar como aditivo para motores a gasolina (en porcentajes
bajos).

1.4.3.Desventajas del biodiesel

Debido a su mayor capacidad solvente que el diésel, puede disolver mangueras viejas
o residuos existentes en las lineas de combustible y obstruir los filtros; de tal manera que
es conveniente usarlo en vehiculos nuevos o en buen estado y cambiar los filtros en menor
tiempo. Con respecto al almacenamiento, se presentan problemas como que, al ser un
producto hidréfilo y degradable, no puede permanecer largo tiempo almacenado lo cual

requiere una planificacion exacta de su consumo.

Se pronostica que producir biodiesel se convertira en una alternativa rentable a futuro
debido que posiblemente podra suplantar al diésel de petréleo. Esto ha causado que exista
una gran explotacion de plantaciones de palma, la cual ha sido responsable de un 87% de
la deforestacién de Malasia hasta el afio 2000. De igual manera ha sucedido en Sumatra y
Borneo, en donde millones de hectareas de bosque se convirtieron en tierra de cultivo de

estas palmeras (Ganaderia, 2008).



1.4.4. Métodos para la.produccién de biodiesel
El método de transesterificacién a utilizar es clave en el rendimiento del proceso de

preparacién de biodiesel. La reaccion de transesterificacion puede llevarse a cabo con o sin
catalizador cuando se utilizan alcoholes alifaticos primarios 0 secundarios de menos de
ocho 4tomos de carbono (Abbaszaadeh, Ghobadian, Omidkhah, & Najafi, 2012). Se conoce
que al no agregar un catalizador la reaccién puede tardar mas de 10 horas y requiere una
gran cantidad de energia para favorecer la reaccion; en cambio al agregar un catalizador la
reaccién se acelera (Diasakou, Louloudi, & Papayannakos, 1998). Si bien el uso de
catalizadores encarece los costos de la produccioén de biodiesel, se ha llegado a esquemas
productivos con catalizadores 6ptimos para la implementacion industrial (Mahanbubur

Rahman, 2011) dentro de los que encontramos 6xidos metalicos como el SrOy CaO.

Los catalizadores heterogéneos resuelven parciaimente el problema fundamental en
las reacciones entre alcoholes vy triacilgliceroles. Sus matrices eliminan las diferencias de
polaridad mezclandose con la fase oleosa y favorecen la formacion de mezclas multifasicas

que aceleran la reaccion de transesterificacion (Labua, Sriadulphan, & Sangkong, 2008).

Historicamente los triacilgliceroles se han transesterificado calentandolos en
presencia de un exceso de alcohol para desplazar el equilibrio quimico hacia la formacién
de los ésteres (Schuchardt et al., 1998) y un catalizador para aumentar la velocidad de
reaccion. Si este Ultimo siempre se mantiene en fase liquida, el proceso se denomina
transesterificacion catalitica homogénea; sin embargo, si mas bien permanece en una fase
distinta a la de la matriz aceitosa, s& considerara como una transesterificacion catalitica
heterogénea (Herndndez, Santamaria, & Rios, 2009). La figura 3 esquematiza los

principales métodos de transesterificacion industrial.
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Figura 3. Métodos de transesterificacion de acuerdo con el estado del arte en la
produccion de biodiesel.

1.4.4.1.Catalisis alcalina
Es el tipo de catdlisis mas utilizada para la produccion de biodiesel. Algunas de sus

ventajas son su alta capacidad de conversion, bajos tiempos de reaccién y menor costo de
los catalizadores. Se sabe que la reaccion puede proceder hasta 4 000 veces mas rapida
en presencia de un catalizador alcalino que en una cantidad equivalente de un catalizador

acido (Umer Rashid & Anwar, 2008).

Los procesos industriales mas comunes con este tipo de catélisis se efectian en
reactores por lotes, 0 de agitacion continua a temperaturas entre 30°C y 350 °C. En estos
procesos es indispensable que los AGL estén presentes en concentraciones menores a 2,0

% (mL/100mL) (Berrios, Siles, Martin, & Martin, 2007).

Los catalizadores a utilizar pueden ser homogéeneos o heterogéneos, y su seleccion va
a depender de la materia prima en cuestion. Los catalizadores mas utilizados son NaOH y
KOH en sistemas “homogéneos”; sin embargo, su presencia residual disminuye la calidad
del biodiesel, por lo que se requiere un tratamiento posterior orientado a disminuir el pH
(mayor a 12 en el biodiesel) (Sharma et al., 2008). Se han reportado concentraciones
optimas de los catalizadores mencionados para el caso de que la materia prima se
encuentre en perfectas condiciones de 1,1% (g/100mL)y 1,5% (g/100mL) respectivamente
(Santacesaria, Vicente, Di Serio, & Tesser, 2012). Se ha investigado, una vez que se forma
el alcoxido, que en términos de rendimiento el CH3ONa es mejor que el CHzOK, siempre y

cuando la materia prima tenga menos de un 2% de AGL. Si se tiene una concentracion de
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AGL por encima de 2% y se utiliza CH3ONa, se favorece la formacién de jabones insolubles
en la matriz, en cambio si se utiliza CH3OK se da una formacién de jabones mas solubles

que son mas faciles purificar con resinas iénicas (Sharma et al., 2008).

La metodologia para el célculo de la cantidad de metéxido necesario para la
transesterificacion se realiza mediante el nimero acido (ASTM D 664), en donde se toma
en cuenta los miligramos de KOH necesarios para neutralizar los AGL en un gramo de
aceite. Se ha comprobado que el rango del nimero acido debe estar entre 2,0 mg KOH/g
de aceite y 4,0 mg KOH/g de aceite. A este valor se le agrega 0,35% (g/100mL) extra en
caso de la transesterificacion de aceite vegetal virgen (Sharma et al., 2008).

Los catalizadores heterogeneos presentan ventajas como la insolubilidad que tienen en
el medio de reaccion, larga vida til, resistencia a altas temperaturas sin degradacion, gran
area superficial, mayor facilidad de separacion, purificacion y la posibilidad de recuperacién
mediante filtracion, aunque en la mayoria de los casos no son reutilizables. Los mas
utilizados son el CaCQO3s, Ca0, MgO, Ba (OH); y SrO (S.Almanza, 2009).

1.4.4.2.Catélisis 4cida
El catalizador mas utilizado para este tipo de transesterificacion es el H.SOs, cuya

desventaja es la formacion de agua como subproducto y que compromete la reaccion en
pasos posteriores. Se reporta el uso de sulfato de hierro (lll) Fe, (SOa)s el cual ha tenido
hasta un 97,02% de rendimiento (Sharma et al., 2008).

La catélisis &cida ofrece la ventaja de que esterifica los AGL contenidos en las grasas y
los aceites, porlo que en este caso se pudo haber realizado una catalisis acida en el aceite
de palma a disposicion de RECOPE. Un aspecto no favorable de la catélisis acida es su
menor velocidad de reaccion en comparacion con la catalisis alcalina como fue expuesto
anteriormente. Ademas, la catalisis acida, necesita mayor presion y temperatura, en
comparacion con la catélisis alcalina. Estas condiciones favorecen la formacién de
subproductos indeseables como diacilésteres o éteres del glicerilo (S.Almanza, 2009). La
catalisis acida se utiliza principalmente como paso de pretratamiento de la reaccién para

una posterior transesterificacion alcalina (Hayyan et al., 2011).

Existen también procesos de catalisis heterogénea acida que presenta tiempos de reaccion
y temperaturas alin mayores que las requeridas en una catélisis homogénea, con la ventaja

de que se obtiene un producto de mayor pureza. Se han desarrollado catalizadores &cidos
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heterogéneos como las resinas de intercambio cationico, algunos fosfatos metalicos y el

ZnO (Sivaprakasam & Saravanan, 2007).

1.4.5.Casos de éxito de plantas experimentales
En el cuadro 2 se documentan casos de éxito de la puesta en marcha de plantas

experimentales en Inglaterra, Japon e India. Estos datos apoyan las condiciones de

operacion seleccionadas en la evaluacion de la planta experimental instalada en RECOPE.

Cuadro 2. Condiciones de reaccién y rendimientos obtenidos para casos de éxito en
plantas experimentales en otros paises.

Metanol | NaOH | Temperatura| Agitacion T:_z;nfc (;6:e Rendimiento
(%) (%) (°C) rpm . obtenido (%)
(min)
20 : 1 60 600 90 98
26 1 65 600 60 95 — 96"
26 1 60 300 40 95 — 96°

Cabe mencionar que, ademas de los resultados presentados, existen estudios de
simulacién que han permitido valorar diversos parametros de procesc con ayuda de

software especializado (Lay, 2007).

1.4.6.Uso de B100 y relacion de mezcla
Segun lo indica RTCA 2007, cada pais miembro de la Regiéon Centroamericana tendré la

potestad de definir si utiliza el biodiesel (B100) en motores a diésel disefiados o adaptados
para utilizarlo en forma pura o como mezcla con diésel. Mezclas con porcentajes superjores
al 0,05 de fraccion de volumen (5 % volumen) de biodiesel (B100) con aceite combustible

diésel debe cumplir con las especificaciones del RTCA 75.02.43:07.

1.5. Reglamento de las propiedades fisicoquimicas para biodiesel.
En Costa Rica la calidad, las propiedades y las normas técnicas del biodiesel son

tomadas del RTCA; en este caso en especifico esta vigente el RTCA 75.02.43:07. Para la
elaboracién de este reglamento se reinen expertos de diferentes areas de los ministerios
de industria y comercio en Centroamérica como lo son el MINECO en Guatemala,
CONACYT en El Salvador, MIFIC en Nicaragua, SIC en Hoduras y el MEIC en Costa Rica.

A (Leduc, Natarajan, Dotzauer, McCallum, & Obersteiner, 2009)
B (U Rashid & Anwar, 2008)
C (Nakpong & Wootthikanokkhan, 2010)
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La principal

razon de un

reglamento centroamericano es poder establecer las

caracteristicas fisicoquimicas que debe cumplir el biodiesel puro para ser comercializado

como combustible en la regién centroamericana.

1.5.1.Definicion de parametros por el RTCA 75.02.43:07.

Lo primero que se debe realizar es una aclaracion de las definiciones principales de

las normativas utilizadas para el control del biodiesel, las cuales se muestran en el

cuadro 3.

Cuadro 3. Definiciones de términos que se encuentran dentro del RTCA75.02.43.:07.

Términos
Gravedad AP!

Biodiesel
Cenizas sulfatadas

Densidad

Esteres

Glicerina libre
Glicerina total
Numero de cetano

Numero acido

Mezcla de biodiesel

Punto de enturbiamiento

Punto de inflamabilidad

Viscosidad absoluta

Viscosidad cinematica

Definicién
Funcién de la gravedad especifica a 15,56 “C. (Mendes, Nicolaiewsky, & Medina, 2005)

Es una mezcla de monoalquil ésteres de acidos grasos, provenientes de aceites 0
grasas de origen vegetal o animal, designado como B100

Masa remanente luego de una carbonizacion de una muestra de B100 la cual se trata
con H,S0,, la cual se calienta a sequedad y masa constante.

Razoén masafvolumen medida a una determinada temperatura cuya unidad de medida es
kg/m?® (Demirbas, 2007).

Son los productos de la reaccion completa entre un &cido graso y un alcohol.
Es la masa de glicerina remanente en el combustible (Ganduglia, 2009).
Es la suma de la glicerina libre y la porcién de la glicerina de un aceite o grasa que no ha
reaccionado o que ha reaccionado parcialmente.

Es el porcentaje de volumen de n-hexadecano en la mezcla con 1-metilnaftaleno, que
produce un combustible con la misma calidad de ignicion de la muestra.

Valor que muestra la acidez de una muestra en mgKOH/g de grasa o aceite

Es una mezcla que demuestra el porcentaje de volumen de biodiesel que se encuentra
mezclado con una muestra de diesel destilado del petroleo.

Es la menor temperatura a la cual una muestra se niebla demostrando un proceso de
t cristalizacion

Es la menor temperatura a la cual una muestra se evapora para formar una mezcla
inflamable (Knothe & Gerpen, 2005).

Es la medida de la resistencia de una suslancia a fluir (Pa-s).

Es el cociente de la viscosidad absoluta entre la densidad (Pa's).

Cada uno de estos términos son necesarios para entender las caracteristicas fisicoquimicas
para el biodiesel B100 detalladas en el cuadro 4 segun el RTCA 75.02.43:07.
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Cuadro 4. Especificaciones técnicas del B100 sequin el RTCA 75.02.43:07.

CARACTERISTICAS
Aditivos
Contenido de ésteres
Gravedad APl a 15,56 °C

Densidad a 15 °C

Estabilidad a la oxidacion,
110°C
Punto de inflamabilidad a
copa cerrada

Agua y sedimentos
Viscosidad cinematica a
40 °C
Ceniza sulfatada
Contenido de azufre total®
Corrosion tira de cobre 3h,
50°C
Numero de cetano
Punto de enturbiamiento"
Residuo de carbon'
Numero acido
Glicerina libre
Glicerina total
Contenido de fosforo

Temperatura de
destilacion, temperatura
equivalente atmosférica,

90% recuperado.
Sodio (Na) y potasio (K)

combinados

Calcio (Ca) y magnesio
(Mg) combinados.

SR WL S

Fraccion de masa (% g/100q)
°API
kg/m3
h
(6,
Fraccién de volumen (%mL/100mL)
mm?/s
Fraccion de masa (% g/100g)
mglkg

°C
Fraccion de masa (% g/100g)
mg KOH/g
Fraccion de masa (% g¢/100g)
Fraccion de masa (% g/100g)
Fraccion de masa (% g/100g)

°C

mg/kg

mg/kg

P Se debe presentar MSDS, % agregado al biodiesel y la propiedad que este modifica.

QD,;-';-": SiE -.d; 3 ME'I:':SBO DE

EN 14103
ASTM D-287
ASTM D-1298

EN 14112

ASTM D83
ASTM D2709
ASTM D 445
ASTM D 874
ASTM D 5453
ASTMD 130

47 min.
ASTM D 2500
ASTM D 4530
ASTM D 664
ASTM D 6584
ASTM D 6584
ASTM D 4851

ASTM D 1160

EN 14538

EN 14538

allleatithin LSRG

M
Reportar ©

0,965 (96,5%) min
Reportar
Reportar
6,0 min

130,0 min.®
0,00050 (0,050) max.
1.9-6.5°
0,00020 (0,020) max.
15 max.

N® 3 max.

Reportar
0,00050 (0,050) max.
0,50 max.
0,00020 (0,020) max.
0,00240 (0,240) max.
0,00001 (0,001) max.

360 max.

5 max.

5 max.

€ Todo valor fuera de especificacion hace necesario la determinacion de contenido de alcoholes mediante
la EN 14110 y no debe sobrepasar el 0,2%
F El limite superior de viscosidad cinemdtica de 6,5 mm?/s, es mas alto que el del diesel base
petroleo y debe ser tomado en cuenta cuando sea utilizado para mezcla.
© EI B100 es una sustancia libre de azufre.

" Este punto generalmente es mas alto que el del diesel.

"El residuo de carbon debe ser obtenido del 100% de la muestra.
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1.6. Proceso de transesterificacion en la planta.
1.6.1.Caracteristicas técnicas de la planta experimental.

La planta experimental se encuentra colocada en una unidad tubular cuadrada de
7,62 cm en dos bloques de 1 m® con la finalidad de que la planta sea modular y pueda ser
modificada por el cliente en caso de no tener el espacio vertical para realizar la instalacion.
Esta estructura se encuentra recubierta con una pintura epoxica especial tefiida de color
negro para evitar la corrosion de los materiales como el biodiesel y el metéxido de potasio.

Se presentan las especificaciones en el cuadro 5.

Cuadro 5. Especificaciones de la planta provistas por el fabricante de la planta

experimental.
T o) 3 et | ) POt M el T S e

Parte | Material | Capacidad (L) | Observacion

Marca: Worldwide i
Agitador Acero - P.M.D.C. Motor, 1840 RPM
MAX
Tanques de
Retance 3Cr12 INOX 100 -

Columnas Con malla para poder ser
purificadoras 3Cri2 INOX 15 purificadas en contraflujo
Concentrador Recubierto de material aislante.

energético SCHIZ INOR 100 Temp max: 80 °C

Decantador 3Cr12 INOX 55 -
Reactor 3Cr12 INOX 50 -

Tanque de . Pl

aceite 3Cr12 INOX 80 Recubierto de material aislante.

Tanque de

almacenamiento 3Cr12 INOX 154 Recubierto de material aislante.
aceite 3
Tanque de
almacenamiento 3Cr12 INOX 155 -
biodiesel
Tanque de
almacenamiento 3Cr12 INOX 130 -
metanol ]
Acoples rapidos Aluminio - -
Bomba ;2
recirculadora Aduminio . o
Bomba para el s
agua Aluminio - -
Bomba de
diafragma PTFE/HDPE - -
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Se muestra un esquema de la planta ya colocada en RECOPE para produccion en lote por

BlOenergias de Costa Rica en la figura 4.

Figura 4. Diagrama de la planta experimental construida por BlOenergias de Costa Rica
(Puente, Sanchez, & Gomez, 2012).

1.6.2.Preparacion de la materia prima.
El proceso de preparacion de materia prima involucra el transporte desde el plantel

de RECOPE en Moin hasta el plantel de El Alto de Ochomogo; este proceso tiene un tiempo
de espera de una semana y se recomienda realizarlo en estafiones de boca ancha con
%tapa. Como parte de la preparacion de la materia prima, el material debe fundirse hasta que
su coloracion pase de amarillo a color ambar. Si se omite este paso se encontraran
problemas en pasos posteriores de la transesterificacion debido a problemas con la
superficie de contacto entre las moléculas (Narvaez et al., 2008). Esto se logra
encendiendo el concentrador, el cual se encarga de encender las resistencias internas
hasta una temperatura maxima de 80 °C y accionar un serpentin que alcanza este punto
dentro de los primeros 25 minutos y bajo agitacion constante. Una vez fundido el aceite se

puede proceder a la proxima etapa, ver figura 5.
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Se toma la materia prima y se coloca.dentro del tanque de aceite, el cual posee un
serpentin interno de cobre que garantiza que el aceite alcance la temperatura deseada de
acuerdo con el cuadro 18 o al cuadro 17.

Proceso de Produccion de Biodiesel

Diagrama de Flujo

Revisar sensoras de
1a
planta{Temperatu e i

¥ rEvokiiones)

vertficar
'S diponibilidad de
faatena frima

Pre-Produccion

<El acerte estd

Lg | Dertatirael srete
liguegn?

Figura 5. Diagrama de flujo de la pre-produccion de biodiesel en RECOPE S.A.

1.6.3.Preparacion del metoxido de potasio.
Debido que el volumen de alcohol a utilizar no sobrepasa los 9,0 L se toma como

envase de reaccion una pichinga de 10,0 L de capacidad. Primeramente para mayor
exactitud se vierte el volumen deseado dentro de la pichinga y se cierra para evitar la
hidratacion del metanol (Catalyzed Carbon-Heteroatom Bond Formation, 2010).

Figura 6. Pichingas utilizadas para la produccion de metdxido de potasio.
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El segundo paso para la formacion del metoxido de potasio (CH3O, K*) es tomar el
beaker plastico de 1 000 mL que se observa en la figura 6 y la masa requerida de KOH.

Este paso no debe tomar mucho tiempo debido que el KOH también es higroscaépico.

Finalmente se mezclan el KOH y el metanol dentro de la pichinga de 10,0 L. Esta
reaccion es exotérmica (ver ecuacion 1) y tarda aproximadamente 30 minutos en alcanzar
una temperatura constante. Esta pichinga se cierra herméticamente luego de alcanzar esta
temperatura y se coloca dentro de un estanén con agua para proceder a enfriar el metéxido

a la temperatura requerida de acuerdo con el lote que se esté realizando.

KOH + CH;0H - CH;0"K* + H,0 (1)
Figura 7. Reaccion de formacion del metoxido de pbtasio.

1.6.4.Pre-esterificacion de los acidos grasos.
Para evitar problemas durante la fase de transesterificacion basica como la

formacion de jabones, es deseable que el aceite contenga menos de 0,5% de AGL. La
mejor alternativa es realizar una esterificacion acida previa para la reduccién de estos AGL;
pero este paso no se considerd importante para los fines de esta investigacién (Retana-
Jimenez, 2008).

1.6.5.Transesterificacion.

El proceso de transesterificacion en la planta experimental va a ser explicado con

ayuda de la figura 1 y la figura 8°
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Figura 8. Diagrama de flujo de la planta experimental de biodiesel provisto por
BlOenergias de Costa Rica quuente etal.,, 2012).

Una vez alimentado el reactor con el aceite, se enciende el agitador y se lleva a las
velocidades indicadas para el ensayo. Ya con el aceite en agitacion constante se agrega el
metoxido de potasio (CHsO, K*). La reaccion entra en equilibrio térmico luego de
aproximadamente 20 minutos y cada ensayo se deja el tiempo establecido manteniendo la

temperatura constante durante todo el proceso, se detalla el proceso en la

Produceion

SpETRLY, vertH
el metérido de | (5 UNOR AL
w‘m | - £ ¥ !'

Figura 9. Diagrama de flujo de la produccién de biodiesel en RECOPE S.A. continua de la Figura 5. Diagrama
de flujo de la pre-produccion de biodiesel en RECOPE S.A.

1.6.6.Separacion de las fases.

Cuando el proceso de transesterificaciéon culmina, se conecta el reactor con el
decantador y se da un trasvase por gravedad. La separacién de la mezcla de reaccién toma
aproximadamente 40 minutos en completarse y se le puede dar seguimiento con un nivel,

en este caso construido con una manguera.
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Una vez separada la mezcla de reaccion se observan dos fases bien definidas, una
superior constituida principalmente por ésteres de metilo y otra inferior rica en glicerina.
Esta ultima se extrajo por gravedad hacia un recipiente con llave en el fondo y se colocé en
reposo en un tanque de balance para extraer todo el biodiesel aun en la mezcla, debido
que siempre va a existir un porcentaje de biodiesel que se puede recuperar dentro de la

glicerina.

1.6.7.Purificacion de la fase rica en ésteres de metilo.
Mediante una bomba de recirculacion se lleva la fase rica en ésteres de metilo al tanque de

balance 1 0 2 (ver figura 1); el cual se conecta con las columnas de purificacion a o b
cargadas con resina catiénica (Capacidad (Meg/mL): 1.8 minimo; humedad (%): 50-56;
tamafio de particula (+16 -50 malla) %: 5,1 y temperatura maxima de operacion de 121
°C), seleccionada por BlOenergias de Costa Rica, y previamente activada o regenerada.

1.6.8.Regeneracion de la resina.
El aspecto de la purificacion de la resina se considera clave, en este paso del

proceso lo primero que debe hacerse es drenar la columna abriendo las llaves de salida de
biodiesel. Se dejan abiertas al menos por 12 horas para garantizar que no hay biodiese!
mas que el que estd absorbido en el volumen de la resina. Este paso es de suma
importancia debido que los altos niveles de saturacion de biodiesel en la resina disminuyen

su viabilidad para ser regenerada de forma adecuada.

A partir de este punto se cuenta con dos posibilidades de purificacion, una enfocada
en la desorcion de la glicerina en la resina y la otra enfocada para la regeneracion completa,

donde |a criticidad de la concentracion de biodiesel es primordial.

El primer proceso de purificacion es una desorcion de la glicerina mediante
recirculacion en contracorriente con cuatro veces el volumen de la r?sina y utilizando
metanol libre de impurezas. Este proceso toma alrededor de 4 horas a un flujo de 2
volimenes/min de acuerdo con lo mencionado en la literatura (Haas, 2009). Este proceso
tiene su principio en la afinidad que tiene la glicerina con un solvente polar como el metanol,
el cual poco a poco ira disolviendo la glicerina en su matriz hasta que la cantidad de glicerina
absorbida en la resina sea despreciable. Este proceso no puede ser repetido mas de cinco
veces por que se pierde la efectividad de la desorcion de la resina debido a la fuerza iénica

que hay presente en la resina para la concentracion de jabon en la matriz (Haas, 2009).

El segundo proceso es mas invasivo. Una vez drenadas las columnas, se debe

desmontar de la base que las sostiene para posteriormente desarmarlas y verterlas en un
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contenedor con capacidad para almacenar toda la resina de la columna y ocho veces su
volumen en agua. Esta resina se lava aproximadamente cinco veces con agua para
remover la alta concentracion de jabones y glicerina adsorbidos, se agrega una disolucién
0,15 mol/L de acido sulfurico con la cual se deja reposar al menos por 12 horas para
desprender los cationes de K* y reactivar los puntos activos (Haas, 2008). Como aspecto
fundamental para evitar un largo tiempo de secado de la resina, esta se lava con metanol
evitando la hidratacion de este ultimo (caracterizada por la aparicién de un aspecto
lechoso). Finalmente se satura con biodiesel limpio y se recargan las columnas para

garantizar que este libre de metanol.

1.6.9.Almacenaje del biodiesel.
Para el producto terminado generalmente se mide el volumen obtenido en cada lote de

salida de la planta experimental, se extrae una muestra y posteriormente se coloca en
alguno de los cuatro contenedores de acero inoxidable para una caracterizacion. De ahi se

puede detallar si el producto es apto para el uso en vehiculos de prueba, ver figura 10.

e

Figura 10. Diagrama de flujo de la post-produccion de biodiesel en RECOPE S.A. continta de la Figura 9.
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CAPITULO 2. Objetivos.

2.1.

2.2,

Objetivo general.

Optimizar el proceso de produccion de la planta de prueba para la produccion de
biodiesel en el Laboratorio de Investigacion del plantel de RECOPE de El Alto de
Ochomogo, asi como la implementacion de un subproceso de purificaciéon de

materia prima y producto terminado.

Objetivos especificos.

Establecer mediante una busqueda bibliografica los parametros de optimizacion
para la planta experimental.

Caracterizar el aceite de palma adquirido por RECOPE

Analizar a nivel de planta experimenta! y mediante un disefio factorial completo de
cinco variables a dos niveles, el efecto de la temperatura, la relacion de catalizador-
aceite, la velocidad de agitacion, la relacion molar alcohol-aceite y el tiempo de
reaccion en la produccion de biodiesel

Obtener los valores optimos de operaciéon de la planta experimental mediante
ANOVA.

Determinar la cantidad maxima de jabones requerida para saturar resina
intercambiadora usada en la purificacion del biodiesel.

Proponer parametros de operaciéon Optimos para el.proceso de produccion de
biodiesel metilico de palma segtn las condiciones del aceite y en la planta de prueba
de RECOPE.

2.3.Alcances de la investigacion.

El presente estudio contempla la optimizacion y evaluacion estadistica del proceso
de transesterificacion metitica del aceite de palma acido, almacenado en tanques
de RECOPE, en la planta experimental construida por BlOenergias de Costa Rica.
Como seccion complementaria se presenta una caracterizacion de la resina

encargada de la purificacion del producto terminado.
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CAPITULO 3. Metodologia.

En este capitulo se muestra la metodologia utilizada durante toda la investigacion de
optimizacion de la planta experimental. Se incluyen los diferentes equipos asi como las

diversas materias primas que se utilizaron durante el desarrollo de este proyecto.

3.1. Materias primas.

Aceite de palma: Se utilizé un aceite de paima decolorado en el afio 2010. Se realizaron
analisis de acidez en el momento de ingreso y se obtuvieron los resultados mostrados en

el apéndice (cuadro 16).

Metanol: Nimero CAS: 67-56-1. Provisto por BlOenergias de Costa Rica, grado técnico

con un 95% de pureza.

Hidréxido de potasio: Namero CAS: 1310-58-3. Provisto por BiOenergias de Costa Rica,

grado técnico al 90% en escamas.
Heptadecanoato de metilo: Numero CAS: 1731-92-6. Grado reactivo 99% de pureza.

Heptano: Numero Nimero CAS: 142-82-5, Provisto por RECOPE, grado HPLC 99% de

pureza.

Hidroxido de tetrametilamonio (TMAH): Numero CAS: 75-59-2. Provisto por la

Universidad de Costa Rica, grado reactivo 25% en metanol.

Eter dietilico CHROMASOLV: Numero CAS: 60-29-7. Provisto por la Universidad de Costa

Rica, grado reactivo 99% de pureza.

3.2. Definicion de los factores de estudio.
Para determinar los factores criticos de la produccién de biodiesel en la planta

experimental se realiz6 una revision bibliogréfica en la cual se detallan factores importantes
como la temperatura de reaccion, cantidad de catalizador, tiempo de reaccion (Darnoko &
Cheryan, 2000), velocidad de agitacion (Berrios et al., 2007), relacion entre el aicohol a
utilizar y el aceite (Talukder, Wu, Van Nguyen, Fen, & Melissa, 2009), viscosidad y tipo de
materia prima (Mendes et al., 2005). Para corroborar la importancia de dichos factores se
realizo un analisis cualitativo en el laboratorio con ayuda de un mini reactor como el que se

observa en la figura 11.
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Figura 11. Reactor a escala construido en el laboratorio para la reaccién de
transesterificacion.

Este reactor tiene una capacidad maxima de 1,2 litros, con estructura de acero inoxidable
de 12 cm x 10 cm de alto. El reactor se encuentra sumergido en el bafio de un rotavapor.
La cubierta del reactor es de polietileno soplado de alta densidad. El agitador es un agitador
mecanico de 7 200 rpm méaximo. El control de temperatura se efectué con un termometro

acoplado con un sensor de alta temperatura n® 8613.

Una vez ensamblado el equipo se realizaron ensayos cualitativos para estimar los
factores mas importantes para la transesterificacion del aceite de palma de RECOPE Cada
ensayo se efectué con volumenes de 500,0 mL de aceite de palma y se variaron las
relaciones molares de metanol: aceite en un ambito de 3:1-6:1, las cantidades de
catalizador KOH en ambitos de 0,5%-3%, la velocidad de agitacion en ambito de
200 rpm - 800 rpm y el tiempo de reaccion en un ambito de 15 min-60 min.
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3.3. Disefio factorial 2°.
Para la optimizacion de parametros se decidio aplicar un disefio factorial a dos niveles

para las cinco variables seleccionadas en la seccion anterior (Kilig, Uzun, Pitin, & Patan,
2013). Se desarrollé el experimento en la planta experimental. Los niveles de las variables

se definieron de acuerdo al cuadro 6.

Cuadro 6. Niveles para la implementacion del disefo factorial definido por RECOPE

Factor
Temperaura (°C) 30 40
Catalizador (g/L) ii74 28
Agitacion (rpm) 300 600

Relacion
alcohol — aceite 6:1 9:1

(mol:mol)
Tiempo (min) 30 60

La variable de respuesta que se valoro fue el rendimiento volumétrico obtenido en
cada ensayo. Este proceso se realizd calibrando una pichinga de 40 litros y rotulandola

adecuadamente.

El analisis de los datos de ANOVA del disefio factorial se realizo con el paquete de
analisis estadistico grafico STATGRAPHICS Centurion XVII. Los parametros de
probabilidad del analisis del factorial se realizaron con @RISK Industrial 5.5.1 y los graficos

de cajas y alambres se realizaron con Minitab 16.1.

3.4. Metodologia.

3.4.1.Determinacién de contenido de potasio (K*) en el biodiesel.
Se tomaron tres muestras aleatorias de biodiesel y se colocaron dentro de un crisol con

tapa. Estos crisoles se sometieron a una precalcinacion en una plantilla de digestion
]

Kjeldahl como se observa en la figura 12.
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Figura 12. Equipo utilizado para la precalcinacion de las muestras de biodiesel.

Posterior a este tratamiento, las muestras se colocaron dentro de una mufla industrial a 550
°C durante 12 horas para obtener una calcinacion completa. Finalmente estas se
trasvasaron cuantitativamente a balones aforados de 25,00 mL y se enviaron al Laboratorio
de Servicios Analiticos (LASA) de la escuela de quimica de la Universidad de Costa Rica
para la cuantificacion del contenido de K* por absorciéon atdmica segun el método 258.1
(US-EPA, 1974). Los resultados reportados se observan en la figura 31.

3.4.2.Determinacion de los parametros termodinamicos del biodiesel.
Para la determinacion de los parametros termodinamicos del biodiesel que se

muestran en el cuadro 12 se utilizd el modelo del soélido blando (Castellon-Elizondo, Lutz,
& Mata-Segreda, 2006). Los materiales utilizados para la determinacion fueron una balanza

analitica y un picnémetro de 25,00 mL con termémetro incorporado.

El coeficiente de expansion térmica (a) se determin6 tomando una muestra de datos del
cambio de la densidad de una muestra con respecto a la temperatura. Se grafico en el eje
de las ordenadas el logaritmo natural de la densidad del liquido y en el eje de las abscisas
la temperatura tal y como se muestra en las figuras figura 32 y figura 33. Luego se realizo el
procedimiento que se muestra en el apéndice 6.10.1; de todos los valores obtenidos se

reporta la mediana.
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Para la estimacion de la entalpia de vaporizacién (AHvsp), se utilizé el coeficiente de
expansion térmica (a) y la constante de una molécula amorfa que se observan en el cuadro
26. El célculo se realiz6 segun el apéndice 6.10.2. La determinacion del parametro de
solubilidad de Hildebrand (&) se obtuvo segun el apéndice 6.10.3. La compresibilidad
isotérmica (kr) se calculd utilizando los valores del coeficiente expansion térmica (a) y del
parametro de solubilidad de Hildebrand (8u) segun el apéndice 6.10.4. Finalmente, como

ultimo parametro se calcul6 el coeficiente térmico de presion (55) a partir de valores ya
14

calculados como la expansion térmica (o) y la compresibilidad isotérmica (xr) para dar una

expresion la cual se muestra en el apéndice 6.10.5.

3.4.3.Determinacion del perfil lipidico del biodiesel.
Para la determinacion del perfil lipidico del biodiesel producido en la planta

experimental de RECOPE y que se observa en el cuadro 11, se hizo la transesterificacion
alcalina del aceite de palma mediante la metodologia por Metcalffe & Wang (Metcalffe &
Wang, 1981). El equipo utilizado fue un cromatégrafo equipado con un detector FID y una
columna capilar (polar) 88% cianopropil aril- polisiloxano, de 100 metros de longitud y
0,25 milimetros de diametro interno. En el cuadro 7 se observan los parametros del

cromatografo. Para las mediciones de masa se us6 una balanza analitica.

Cuadro 7. Condiciones de operacion para la determinacion del perfil lipidico mediante el

cromatografo del laboratorio de andlisis instrumental de la Universidad de Costa Rica.

Temperatura inicial del horno 150 °C
Temperatura final del horno 250 °C
Tiempo inicial de calentamiento del 0 min
hormo
Tiempo final de calentamiento del .
10 min
horno
Rampa de temperatura del horno 2 °C/min
Temperatura del inyector 220°C
Temperatura del detector 260 °C
Flujo de gas de arrastre (N2) 27 psi
Tiempo de analisis 60 min

Se coloco un vial de 20,0 mL en una balanza analitica y se agregan 0,1 gramos de aceite

dentro del vial; posteriormente se agregé 3,0 mL de éter dietilico para disolver la muestra.
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Con una micro pipeta graduada se colocaron 0,2 mL de la disoluciéon de hidroxido de
tetrametilamonio al 25% en metanol dentro del vial y se agitd durante 5 minutos para que
procediera la reaccion completa de transesterificacion. Luego se agregé 5,0 mL de agua
desionizada para separar las fases y se tomo una alicuota de la fase no polar para ser
inyectada al cromatografo! Los tiempos de retencion de los picos obtenidos en los
cromatogramas se observan en las figuras figura 28, figura 29 y figura 30; se comparé con
los que se muestran en el cuadro 22. Para determinar el porcentaje de cada acido
carboxilico se calculd el cociente del &rea bajo la curva para el acido identificado entre la

suma de las areas de todos los picos del cromatograma.

3.4.4.Determinacion de acidez en el biodiesel.
Para la determinacion del nimero acido en las muestras de biodiesel se utilizod laonorma

ASTM-D664 definida por el RTCA 75.02.43:07. El material utilizado fue un potenciémetro
Los andlisis se realizaron a puerta cerrada por Rodrigo Gonzalez del laboratorio de calidad
de RECOPE vy se reportan en el cuadro 16.

Figura 13. Equipo para la determinacion potenciométrica de pH del biodiesel producido en
la planta experimental de RECOPE
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3.4.5.Determinacion del punto de inflamabilidad en el biodiesel
Para la determinacion del punto de inflamabilidad en las muestras de biodiesel se utilizé la

norma ASTM- D93 definida por el RTCA 75.02.43:07. El material utilizado fue un equipo
como el que se observa en la figura 14 para punto de inflamabilidad de copa cerrada. Los
analisis se realizaron a puerta cerrada por Rodrigo Gonzalez del laboratorio de calidad de

RECOPE y se reportan en el cuadro 31.

Figura 14. Equipo de punto de inflamabilidad de copa cerrada utilizado en RECOPE.

3.4.6.Determinacion de contenido de ésteres en el biodiesel.
Para la determinacion del contenido de ésteres en el biodiesel producido en la planta

experimental se utilizo la norma EN-14103 definida por el RTCA 75.02.43:07. El material
utilizado fue un cromatoégrafo de gases. Los analisis se realizaron a puerta cerrada por
Rodrigo Gonzalez del laboratorio de calidad de RECOPE y se reportan en el cuadro 31.

3.4.7.Determinacion del contenido de glicerina libre y total en el biodiesel

Para la determinacion del contenido de glicerina libre y glicerina total en las muestras de
biodiesel se utilizé la norma ASTM-D6584 definida por el RTCA 75.02.43:07. El material
utilizado fue un cromatografo. Los analisis se realizaron a puerta cerrada por Rodrigo

Gonzalez del laboratorio de calidad de RECOPE y se reportan en el cuadro 31.
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3.5.Experimentacion en RECOPE
Se establecidé una razon contractual mediante un modulo de practica profesional

remunerada medio tiempo, durante un semestre y a partir del 10 de agosto del 2012. Se

establecié una remuneracion equivalente al 30% del salario de un profesional A1.

Se establecieron la problematica, los objetivos y el presupuesto de la practica
profesional. Con esto desarrollado se generd un cronograma de trabajo el cual se muestra

en el cuadro 8, y el cual tuvo una revision quincenal para valorar su avance.

Cuadro 8.Cronograma de trabajo para ejecutar en las instalaciones de RECOPE,
especificamente en el laboratorio de investigacion "El alto de Ochomogo”.

-

Investigacién bibliografica.

Analisis preliminar

Diserio experimental

Determinacion de parametros
termodinamicos.

Analisis de muestras.

Enriquecimiento de las bases de
datos de produccion de biodiesel
de RECOPE

Documento final del proyecto

?  Seinvestigb acerca del estado del arte de la planta
experimental de RECOPE

Se recopilé informacion de bases de datos como
Science Direct, Espacenet, Wiley&Sons y SpringerLink.

Se determino los valores de las variables a analizar.

Se realiz6 un analisis cualitativo preliminar de las
condiciones seleccionadas.

Se caracteriz6 la materia prima.

Se desarrollo la primera réplica de 32 corridas.

Se desarroll6 segunda réplica de 32 corridas.

Se determinod parametros termodinamicos.
Se determind la melodolggia de purificacion de la
resina.
Se determind el coeficiente de expansién térmica.
Se determind el perfil lipidico del biodiesel.
Se determind la humedad del biodiesel.
Se determiné la acidez en el biodiesel.
Se determiné el punto de inflamabilidad del biodiesel.

Se determino el contenido de ésteres en el biodiesel.

Se determiné el contenido de glicerina libre y total en el
biodiesel.
Se analizaron los resultados mediante ANOVA.

Se escribi6 el informe de resultados.

Se entrego el documento final.
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3.6.0bstaculos y dificultades encontradas en RECOPE.

Durante el desarrollo de la practica dirigida en RECOPE se encontraron dificultades las
cuales retrasaron el trabajo aproximadamente 6 meses. Inicialmente se tuvo problemas con
la fusion de la materia prima, pues tomaba aproximadamente cuatro horas derretir suficiente
material de los tanques dispuestos para trasvasario al reactor y mantener el aceite liquido.
Para este problema se construy6 un calentador conectado a una linea de vapor (el cual
tomé aproximadamente dos semanas en ser construido) el cual tenia una tasa elevada de
entrega de calor al aceite; pero no era efectivo debido que no tenfa agitaciéh. Se tomo la
determinacion de construir un nuevo serpentin helicoidal de cobre que fuera colocado
dentro de los recipientes del aceite con la tapa abierta para agitar manualmente el aceite.
Adicionalmente se tuvo un, problema de la importacion del heptadecanoato de metilo,
reactivo muy importante para la caracterizacion por cromatografia de gases, el cual tardo
aproximadamente dos meses en llegar al pais. Este problema se intensific6 debido a un
problema de disponibilidad de los cromatdgrafos de gases en RECOPE los cuales fueron
movilizados durante dos meses sin posibilidad de ser utilizados.

Otro obstaculo fue el manejo de las muestras por parte del laboratorio de investigacion.
Aunqgue las muestras estaban rotuladas adecuadamente, debido al movimiento constante
de las muestras, la identificacion de alguna de ellas se borré o cay6 lo due las invalid6 para
los fines del proyecto.

El ultimo obstaculo presentado fue la determinacion de la curva de saturacion de la resina,
debido que el equipo adecuado no se encontraba disponible en RECOPE para utilizar el
método de determinacion de glicerina. Adicionalmente en determinado momento las dos
resinas utilizadas en la purificacion del biodiesel fueron mezcladas. Dicho problema
dictamin6é un impedimento para determinar la saturacién de la resina con la exactitud

deseada.

CAPITULO 4. Discusion de resultados.

4.1.Seleccion de las condiciones de reaccion.
Para seleccionar las condiciones de reaccion para implementar en la planta

experimental se realizaron ensayos en el reactor de laboratorio. Se seleccionaron la
temperatura y el volumen de alcohol en los niveles criticos de interés para RECOPE Para
verificar su importancia se procedid a realizar ensayos cualitativos en la planta

experimental. Se muestra los resultados de dicho analisis en el cuadro 9. A partir de la
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literatura se analizan la velocidad de agitacion, la masa del catalizador y el tiempo de
reaccion.
Cuadro 9. Resumen de los resultados de los ensayos realizados en la planta experimental

con 2% (g/100g) de catalizador, 3:1 (mol:mol) relacion alcohol:aceite, 600 rpm y 60
minutos de reaccion.

o Resultado

Ensayo | Temperatura(°C) cualitativo.

1 60 Jabon

2 50 Jabon

3 45 Menos Jabon

4 40 Menos Jabon

5 35 Aceptable

6 30 Aceptable

4:2 Resultado del perfil lipidico.
En RECOPE se mantiene el aceite de palma desde hace tres afios aimacenado en

un tanque uniformemente calentado a 80 °C. Se muestran los andlisis que se realizaron
apenas ingresé al plantel de Moin en el afio 2010 en el cuadro 16. Para iniciar el
experimento se realizaron nuevamente los analisis los cuales se muestran en el cuadro 10.
Aunque la determinacién no fue tan cuantiosa como-los analisis del 2010, se evidencia que
la acidez del aceite se habia duplicado desde las Ultimas mediciones. Los acidos grasos
libres aumentaron de un 3,50 % en el 2010 a 6,10% en el 2012. Este Ultimo valor equivale
a 12,14 mg de KOH/gramo de aceite.

La variacion de la acidez se verificé con el numero acido, el cual no discrimina si el
mismo es producto de la hidrélisis o de la auto oxidacion lipidica (Gan, Tar, Che Man,
NorAini, & Nazimah, 2005). La auto oxidacion lipidica es una reaccion radicalaria en cadena
caracteristica de los enlaces insaturados (Raitio, Orlien, & Skibsted, 2012), como los
presentes en los acidos linoleico y oleico, con el o;dgeno para favorecer la formacion de
hidroperoxidos, lo cual da como resultado una tasa de degradacion muy elevada vy la
formacion de &cidos grasos libres de cadena corta (Said et al., 2013).

El incremento en el parémetro de humedad y sustancias volatiles de un 0,11% en el
2010 a valores de 5,51% en el 2013 que se observa en el cuadro 10, es producto de su
ubicacion. El laboratorio del Alto de Ochomogo es un lugar con una humedad relativa de
mas de 90%, temperaturas medias de 17°C-22°C y una precipitacion media de 3 000 mm
de lluvia mensual en la época lluviosa (Solano & Villalobos, 2001) lo que favorece que se

humedezca la materia prima. Adicionalmente en los contenedores que se trasiega el
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material, se encontraron restos de material metalicos, probablemente proveniente de los
tanques de almacenaje.

Cuadro 10. Andlisis realizado al aceite de Ia refineria en el mes de agosto del 2012

RECOPE
Acidos grasos . Humedad y
Muestra libres Impurezas insolubles sustancias volatiles
(Ca 3a-46A0CS)
(ASTM D 664) o (Ca 2b-38 AOCS)
(%) (%)
Muestra 1 6,099 26,30 4,708
Muestra 2 6,100 24,60 6,306

Los resultados del analisis de perfil lipidico se observan en el cuadro 11. Se observa
que los acidos palmitico y oleico componen el 76,46% (g/100g) de los acidos grasos del
aceite de palma, mientras otros tres acidos grasos (linoleico, estedrico, linoleaidico)
explican otro 12,80%. Con estos cinco acidos grasos se puede explicar un 89,26% de la
composicion del aceite a utilizar, lo cual coincide con los valores reportados en ia litetatura
(Mozzon, Pacetti, Lucci, Balzanq, & Frega, 2013).

Es importante conocer la concentracion de los acidos grasos que componen el
aceite de palma a utilizar, debido a que estos definen la mayoria de las caracteristicas
fisicas tales como el punto de fusién y el punto de cristalizacién del biodiesel producido
(Tan, Ghazali, Kuntom, Tan, & Ariffin, 2009). Ademas se ha observado experimentalmente
que la longitud de la cadena de los acidos grasos, asi como el nimero de insaturaciones,
puede afectar la selectividad de la reaccién de acilacién de los acidos grasos (figura 15).
Consecuentemente se han identificado las combinaciones mas frecuentes de acidos grasos
en el aceite de palma como C1620- C18:1A9- C18:1A9 y C18:1A49- C16:0- C16:0 Io cual es
congruente con los resultados obtenidos (Mozzon et al., 2013).

O/\/\/\/\/\/\/\/\
Meo_/\ %0\/\/\/\/\;\/\/\/\
NN

Figura 15. Preferencia de la reaccion sobre la acilacion de cadena de acuerdo con ia
longitud de cadena.
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Se conoce que existe una influencia de la composicién quimica de los acidos grasos
en las propiedades fisicoquimicas del biodiesel. Por ejemplo, se observa en el perfil lipidico
que un 35,68% de acidos grasos monoinsaturados, al ser transesterificados, presentaran
excelentes cualidades en la calidad de ignicion, estabilidad del combustible y propiedades
cinematicas a bajas temperaturas (Pinzi, Rounce, Herreros, Tsolakis, & Pilar Dorado, 2013).

Cuadro 11. Caracterizacion del aceite obtenido de la planta experimental de RECOPE
mediante cromatografia de gases.

Composicion Nombre Nomenclatura
41,26% Acido palmitico C16:0
35,20% Acido oleico C18:1 A9
7,26% Acido linoleico C18:2 A9,12
4,37% Acido estearico C18:0
7,01% Sustancias no identificadas -
1,76% Acido linolelaidico C18:2 A9t 12t
1,01% Acido miristico C14:0
0,38% Acido tricosanoico C23:0
0,32% Acido g-linolénico C18:3 A6,9,12
0,31% Acido laurico C12:0
0,27% Acido cis-11,14-eicosadienoico C20:2 A11,14
0,25% Acido linolénico C18:3 A9,12,15
0,21% Acido elaidico C18:1 A9t
0,15% Acido palmitoleico C16:1 A9
0.12% Acido cis-10-pentadecenoico C15:1 A10
0,10% Acido heptadecanoico C17:0
0,04% Acido araquidénico C20:4 A5,8,11,14
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4.3 Resultados de los parametros termodinamicos

Es de suma importancia que se determinen los parametros de biodiesel producido

en la planta experimental de RECOPE

dlnp
= - 1
@ ( dT ) M
Constante
AHvap = T (2)
5 AHVap —RT (3)
h= |—
Vin
-T
H
dp a
(ﬁ)v % (%)

Estos valores se determinan para verificar que las propiedades termodinamicas del
biodiesel producido en RECOPE son conformes a lo reportado en otros andlisis de biodiesel

con las caracteristicas adecuadas para su comercializacion en otros paises.

El coeficiente de expansién térmica (a) se determina debido que es una medicién simple
de realizar mediante la cual se evalua el cambio de la densidad con respecto a la
temperatura; esta determinacién se considera importante para el calculo del cambio del
volumen al momento de transportar grandes cantidades en donde se somete el biodiesel a
un gradiente de temperatura. En funcién de la determinacién del coeficiente de expansién
termica se pueden determinar mediante los parametros del cuadro 26 la entalpia de
vaporizacién (AH.a.p), la cual informa sobre la energia necesaria para separar moléculas y
vaporizar el biodiesel. Consecuentemente, a partir de la entalpia de vaporizacién se pueden
realizar otras determinaciones de parametros como el parametro de solubilidad de
Hildebrand (84) (ecuacién 3), el cual refleja la energia cohesiva de un material y la
compresibilidad isotérmica (xr) (ecuacién 4) que se utiliza para determinar la potencia que

va a brindar el biocombustible dentro de un motor al momento de su combustion.
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. - , . - (D
Finalmente, como Gitimo parametro se calcula el coeficiente térmico de presion (Elr)')v el

cual puede ser utilizado para determinar la presion maxima o el cambio de la denisdad de

un biodiesel en un volumen confinado.

Se determind el coeficiente de expansién cibica (a) y se observé que el valor
obtenido para el aceite de palma es un 37,5% mayor que el del biodiesel. Ademas el valor
reportado para el biodiesel de 8,00 x10* K es congruente con el reportado en la literatura
de 8,35 x10“* K™ (Silva et al., 2013). Es de vital importancia realizar el estudio del efecto de
la temperatura sobre el aceite y el biodiesel en aspectos como la densidad y la viscosidad
cinematica. Un incremento del coeficiente de expansion cabica significa una disminucion
de la densidad del liquido, lo que causaria una pérdida de la potencia de un motor; este
fenébmeno sucede debido que necesita inyectar mayor volumen, dado que a menor
densidad de un material mayor sera el volumen que del material para mantener el mismo
nivel de potencia como resultado del calentamiento del combustible (Silva et al., 2013). Al
conocer el coeficiente de expansion cubica, se puede determinar un cambio de volumen
para calcular aspectos comerciales de compra y venta de materias primas, debido a que
un aumento de 10°C en un metro cibico pueden representar hasta 80 litros mas de
biodiesel en 1 000 litros (Aparicio, Guignon, Rodriguez-Anton, & Sanz, 2007).

Se determin6 por igual la entalpia de vaporizacion (AH.p); se conoce que un
aumento en el coeficiente de expansion térmica sucede a raiz de un aumento de la energia
cinética de las particulas, 1o que aumenta su amplitud de oscilacién y en consecuencia un
-aumento del volumen. Segun Castelon-Eizondo et a/, este comportamiento llegara a tal
punto en el cual las moléculas se disocian a un estado de agregacion gaseoso, se podra
medir este cambio mediante AH..p (kJ/mol). El valor resultante fue de 103,10 kJ/mol el cual
es congruente con el resultado reportado por los autores del modelo del solido blando de
106 kJ/mol para el biodiesel metilico de palma, sélo un 2,81% de diferencia. Recientemente
se publico un articulo en el cual se realiza el calculo de la entalpia de vaporizacion mediante
una ecuacion obtenida de datos experimentales. Utiliza un modelo el cual toma como
proporcional el aumento de la longitud de cadena con respecto a un incremento de la
entalpia de vaporizacion AHwp (kJ/mol) (Samarov, Nazmutdinov, & Verevkin, 2012), el
modelo se calculé Gnicamente con ésteres saturados. Este describe con cierta precision el
resultado de los valores del biodiese! producido en la planta experimental de RECOPE La
ecuacién 6 es la utilizada para el célculo, en la cual se toma como N el nimero de carbonos

presente para el acido graso seleccionado:
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AV H,, (298,15K)
k] mol

= 30,15 + 4,49N, ' (6)

Con dicha ecuacién, se obtiene un valor promedio (AHvsp=107,378 kJ/mol), debido
que se toma como referencia que un 40% de la composicion del aceite de palma son
moléculas de C16 (AH.wp=101,99 kJ/mol) y el otro 60% son moléculas de C18
(AHv2p=110,97 kJ/mol). Dicho valor esta desviado un 4,15% del valor experimental, lo que
también sugiere que los valores obtenidos experimentalmente son acordes con un biodiesel
conforme a las caracteristicas de estandares internacionales. Las razones de estas
pequefas variaciones entre los valores teoricos y los valores experimentales pueden
deberse a el cambio en el perfil lipidico del lipido de palma africana por la significativa
cantidad de acidos grasos libres iniciales que se transformaron en jabones durante la
transesterificacion. (Verevkin et al., 2009).

Se realizé la determinacion del parametro de solubilidad de Hildebrand (dn) y se
obtuvo como resultado 16,82 J/cm™, que también coincidi6é con lo reportado por Castellon-
Elizondo et al. (17,3 J/lcm3). En otro a Medina Gonzalez et al. reportan un valor de 17,15
Jicm3, el cual se obtiene mediante un modelo semejante (Medina Gonzalez, Caro,
Thiebaud-Roux, & Lacaze-Dufaure, 2007). Se observa que la desviaciéon maxima con los
datos reportados es de un 2,77%; estos valores sirven para determinar la factibilidad que el
biodiesel forme una mezcla homogénea con el diesel del petroleo el cual tiene un parametro
de solubilidad 6 = 13,91. Aunque Se conoce que la solubilidad maxima ocurre cuanto los
liquidos tienen el mismo valor del parametro de solubilidad de Hildebrand, existe cierto
porcentaje de mezcla cuando los valores no varian en mas de ~5,2 J/icm3. En otras
palabras, que siempre y cuando el valor del parametro de solubilidad del biodiesel no
sobrepase 19,1 Jlcm™® o caiga por debajo de 8,7 Jlcm?3, no habrd problemas en la
miscibilidad de los liquidos (Schulte, 2007).

Se determind la compresibilidad isotérmica del biodiesel (Kr), obteniéndose un
valor de 8,74x107° Pa™ para el biodiesel que difiere un 17,62% del valor reportado por
Castellon-Elizondo et al. (7,2 x107'° Pa™') y un 20,59% de valor reportado por Pratas et al.
(6,94 x107'° Pa') (Pratas, Oliveira, Jos, Pi, & Coutinho, 2011). Experimentalmente se
conoce que el coeficiente de compresibilidad isotérmica del biodiesel no varia dentro del
intervalo de 0 atm y 1 000 atm y entre 0°C y 100°C (Aparicio et al., 2007), por lo cual la
variacion se debe a los diferentes tipos de biodiesel evaluados. Es importante determinar

estas variaciones por el desempefio que pueda tener el biocombustible en el proceso de
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inyeccién dentro del motor. La compresibilidad isotérmica se valora en el aspecto de la
velocidad en la cual ingresa el biodiesel al motor, debido que su densidad es mayor a la
del diesel, su tasa de ingreso sera mucho menor, lo cual afecta la combustién directamente
(Ozsezen, Canakci, & Sayin, 2008).

Finalmente se determiné el coeficiente de compresibilidad isocérico ((6—;’,) ) con un
14

valor de 9,66 x10° el cual se encuentra un 15,26% desviado del valor reportado por
Castellon-Elizondo et al. para el biodiesel metiico de palma 1,14 x10°
Desafortunadamente, no existen mas valores reportados en la literatura para la
parametrizacion de la veracidad del resultado. Este parametro sirve para verificar el
comportamiento en el punto de la combustion dentro de los pistones de un motor, lo cual

va a estar asociado a la potencia que se pueda obtener en un volumen definido.

Cuadro 12. Valores medios termodinamicos obtenidos mediante la teoria del solido
blando.

Aceite  biodiesel
a (K1) 0,0011 0,0008
AH,., (kJ/mol) 164,0522 103,1014
5u (Jem?¥)? 125165 16,8236

kr(Pa')  2.13x10° 8,74x107°

ap 1
(57), (PaK"  535x10° 9,66x10°

Il
14

4.4 Resultados de las caracteristicas del biodiesel.
4.4 1. Analisis de densidad del biodiesel.

Los resultados experimentales de los analisis de densidad se muestran en la figura 16, en
la cual se puede apreciar la media de 878 kg/m®. Se observa que también hay valores
extremos los cuales se encuentran en el ambito de 873 kg/m*- 879 kg/m® pero que son
congruentes con los diversos valores reportados en la literatura. Estos valores se
encuentran sesgados hacia la derecha, como consecuencia se observa que la mayoria de
datos van a cumplir especificaciones. Se observa que los limites inferiores del ambito de la
densidad igual cumplen con lo especificado con la norma. Por ejemplo, para el aceite de
palma a 20 °C se reportan valores de 878 kg/m® (Baroutian, Kheireddine, Aziz, & Meriam,
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2008); 876 kg/m® (Benjumea, Agudelo, & Agudelo, 2008), 875 kg/m® (Meng, Jia, & Wang,
2013).

Al conocer la densidad se puede categorizar con cierta confianza la calidad del biodiesel
que se produjo; sin embargo, también es importante determinar el nimero de cetano y
viscosidad cinematica, propiedades que influencian directamente el proceso de inyeccién
y el rendimiento del motor (Meng et al., 2013).

De la misma forma, es importante tener un control de la densidad del producto al momento
de realizar mezclas de biodiesel con diésel de petroleo. La densidad del biodiesel es mayor
que la del diésel, no obstante el biodiesel tiene menor potencial energético por lo que se
debe inyectar mayor cantidad de combustible al motor para obtener la misma cantidad de
energia. Se ha observado que mezclas hasta de B20 no presentan cambios en la densidad
del diésel de petroleo, que es de 832 kg/m*® (Alptekin & Canakci, 2008).

0.872 0.873 0874 0875 10876 0877 0878 0879 088
Densidad a 15 °C

Figura 16. Variacion de cajas y alambres para la determinacion de la densidad del
biodiesel producido en la planta experimental de RECOPE.

4.4.2 Analisis de ésteres metilicos de acidos grasos
Para caracterizar una muestra de biodiesel, se realiza la medicion del contenido de ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME por sus siglas en inglés) producidos luego del proceso
de la transesterificacion. Esta prueba es considerada de las mas importantes para
determinar la calidad del producto. Segun se observa en el cuadro 4, para la determinacion
de FAME se utiliza la norma europea EN 14103 la cual establece que el minimo porcentaje
de conversion debe de ser de un 96,5% para que la calidad del biodiesel sea aceptada. De
acuerdo con los valores obtenidos experimentalmente, mostrados en la figura 17, se
determina que el biodiesel producido en la planta experimental de RECOPE tiene una
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distribucion narmal, la cual fue determinada mediante el indicador de Kolmolgorov-Smirnoff,
del porcentaje de FAME con una media reportada de 94,8+0,4 % al 95% de confianza. Se
observa que el valor esta por debajo de lo establecido en la norma, sin embargo es un valor
relativamente cercano lo cual permitiria su valoracion mediante pruebas cuantitativas que
no son parte de este estudio. Segun los valores estadisticos, este biodiesel tiene cero por
ciento de probabilidad de cumplir con las especificaciones. Se propone como causa
principal del bajo rendimiento en el porcentaje de transesterificacion del biodiesel, es la
presencia de acidos grasos libres los cuales reaccionan con parte del catalizador cuando
se agrega el metdxido de potasio para producir jabones. Esta situacion promueve la
competencia por el metoxido de potasio entre la transesterificacion y la saponificacion, que
en consecuencia reduce el porcentaje de rendimiento de FAME y complica el proceso de
separacion debido a la formacién de emulsiones (Taufig-Yap, Lee, Yunus, & Juan, 2011).
Existen causas secundarias como la presencia de humedad en la materia prima, este factor
causa un aumento en la probabilidad de que la reaccion dé como resultado un menor
porcentaje de FAME y un mayor porcentaje de jabones (Chandra-Joshi, 2008).

Se han estudiado diversas maneras de eliminar los acidos grasos libres de la materia prima.
Dentro de los métodos estudiados se propone deshumedecer la materia prima con
materiales desecantes, el uso de resinas ionicas para la eliminacion de los acidos grasos
libres y un proceso de transesterificacion acida (Mazubert, Poux, & Aubin, 2013).

El parametro obtenido es muy importante bajo condiciones de almacenamiento prolongado,
debido que se repor{a que el biodiesel que contenga un bajo nivel de porcentaje de FAME
tiene una tendencia mucho mayor a sufrir oxidacion, de hasta un 25% en 2 meses lo que
resulta en una disminucién importante de su capacidad combustible (Kleinova,
Cvengrosova, & Cvengros, 2013). Esto a raiz de la acciéon de las lipasas y lipoxigenasas
presentes en el biodiesel las cuales se encargan de separar las cadenas de los acidos
grasos en varios segmentos, de los cuales podemos obtener alquenos, aldehidos,

polimeros y radicales libres.
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Figura 17. Diagrama de distribucion de frecuencias para el contenido de ésteres metilicos
de los acidos grasos de las muestras de bjodiesel producido en la planta experimental de
RECOPE. Se sefala el ambito de confianza al 95% de probabilidad.

4.4.3 Analisis de punto de inflamabilidad del biodiesel

Otro método para la caracterizacion del biodiesel es el punto de inflamabilidad, en el caso
de las muestras analizadas en el laboratorio de investigacion el resultado se observa en la
figura 18. Este parametro esta regido por la norma ASTM D93 la cual establece que el
minimo valor de punto de inflamabilidad aceptado es de 130°C, no obstante en la normativa
europea EN 14214, el valor que se especifica es de 120 °C y en la normativa brasilefia
ANPQ7/2008 se establecen 100°C (Carareto, Kimura, Oliveira, Costa, & Meirelles, 2012).
Se observa que no hay coincidencia en las normas utilizadas a nivel internacional; sin
embargo, dado que en Costa Rica aplica la ASTM D93, sera este limite sobretel que se
analizara a continuacion el punto de inflamabilidad. Es importante mencionar que el punto
de inflamabilidad del diesel de petroleo oscila entre los 38°C hasta los 55°C, dependiendo
de la clase de diesel.

Retomando la figura 18 se observa que los resultados de las muestras analizadas tienen
una distribucién normal con una media de 134.4+28,7 °C al 95% de confianza. Estos
resultados evidencian que unicamente un 55% de los resultados se encuentran por encima
de los valores necesarios para que el biodiesel sea adecuado para su comercializacion. El
otro 49% restante tendria que ser rechazado o reprocesado lo que no es un numero

tavorable para la planta experimental.
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Figura 18. Gréfico de distribucion de frecuencias para el punto de inflamabilidad con copa
cerrada obtenido del analisis de las muestras de biodiesel de la planta experimental.

Este resultado desfavorable se debe muy probablemente a que el proceso de produccion
de biodiesel mediante transesterificacion homogénea alcalina procede con un gran exceso
de metanol y, aunque la mayoria de metanol se disuelve en la glicerina, siempre permanece
una porcion significatica debido a la alta proporcion de jabones que se forman.

Se han realizado experimentos para la determinacion de la pureza del biodiesel respecto a
la contaminacion con metanol, y se ha determinado gque este siempre esta presente al
menos en un 0,004% g/100g (Boog, Silveira, de Caland, & Tubino, 2011). En estos
experimentos se encontré que hay una relacion en la cantidad de alcohol residual en las
muestras y el punto de inflamabilidad de cada muestra (Boog et al., 2011). De acuerdo. con
los valores experimentales determinados en RECOPE para el punto de inflamabilidad en el
ambito de 80°C-200°C se puede determinar que la cantidad de metanol en la muestra es
de menos de un 0,2% (g/100g) (Boog et al., 2011) . Este valor es importante debido a que
se puede llegar a conocer la posible toxicidad del biodiesel en caso de que sea

comercializado con esa cantidad de metanol.

4.4 .4 Analisis de glicerina en el biodiesel.
Los valores de glicerina libre segun los analisis realizados en RECOPE se comportan de

acuerdo con una distribucion normal, segun Anderson-Darling, con una media de
0,04+0,01 % (mL/100mL), un nivel de confianza de 95%. Se observa que de acuerdo con
el analisis probabilistico, solamente un 4,6% del biodiesel aprobarian la norma por la

cantidad de glicerina libre presente en el biodiesel. Este problema probablemente surge a
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raiz de la velocidad de flujo a través de las columnas de purificacion, ya que en la literatura
se sefala que el flujo debe ser de 250 mL-500 mL por minuto al ingreso de la columna para
aumentar el tiempo de residencia y aumentar la calidad del biodiesel obtenido (Sdrula,
2010).

A continuacion se presentan los analisis de la glicerina, tanto de glicerina libre en la figura
19 y como de la glicerina total en la figura 20. En ambos casos se observa que no es posible
para el proceso de purificacion del biodiesel mediante columnas eliminar la glicerina por
debajo de los limites establecidos por la norma RTCA 75.02.43:07. Los altos niveles de
glicerina, ya sea libre o ligada a las moléculas de ésteres metilicos causan desgaste en el
inyector de combustible y depdsitos en los cilindros en motores diesel, reduciendo la vida
del motor. Estos materiales pueden causar problemas operativos a corto plazo, a bajas
temperaturas en motores diesel.
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Figura 19.Grafico normal de probabilidad con un 95% de confianza para la glicerina libre
de las muestras de biodiesel producido en la planta experimental de RECOPE

Para la glicerina total los resuitados obtenidos mediante el analisis en RECOPE se ajustan
a una distribucion normal con un 95% de confianza con valores de 0,37+0,08 %
(mL/100mL). Estos resultados se consideran casi el doble de lo permitido que es 0,24%. Al
igual que la glicerina libre, se realiza un analisis probabilistico y se llega a la conclusion de
que Unicamente un 4,6% de las muestras tendran un valor aceptable de acuerdo con los
esquemas de produccion necesarios.

La presencia de glicerina en los biocombustibles se considera un problema principalmente

por las emisiones de acroleina producto de la combustion de la glicerina. Esta sustancia se
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reporta téxica e irritante en concentraciones de 7,5 ug/dia por kilogramo (McNeil, Day, &
Sirovski, 2012).
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Figura 20.Grafico normal de probabilidad con un 95% de confianza para la glicerina total
de las muestras de biodiesel producido en la planta experimental de RECOPE S, .A..

4.4.5.Analisis de indice de acidez del biodiesel.
Finalmente se considera el indice de acidez, los resultados de los analisis de las muestras

en RECOPE indican que los resultados se ajustan a una distribucion normal con un 95%
de confianza con una media de 0,187+£0,048 mg KOH/g de biodiesel. Segun la norma
establece que el maximo numero acido debe ser de 0,50 mg KOH/g de aceite, por lo que
los resultados cumplen con lo especificado en.la norma.

Estos valores tan bajos se obtienen debido a la neutralizacion de los acidos grasos libres
del aceite con el hidréxido de potasio, lo cual produce residuos de jabon que se disuelven
en la glicerina y diseminuyen el rendimiento de la reaccién. Se conoce una alta correlacion
entre el nimero acido y el porcentaje de FAME obtenido, por lo cual es récomendable
siempre trabajar con numeros acidos bajos. El nimero acido se debe controlar posterior a
la produccion; se utiliza para garantizar que los ésteres metilicos de acidos grasos no se
estén hidrolizando, como consecuencia la estabilidad del biodiesel a lo largo del tiempo

sera mayor (Arévalo et al., 2008).
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Figura 21. Distribucion normal de probabilidad con un 95% de confianza para el indice de
acidez de las muestras de biodiesel producido en la planta experimental de RECOPE .

4.5. Resultados del disero factorial.

4.5.1 Efectos estandarizados del disefio factorial.

Se pretende generar mediante una metodologia de superficie de respuesta para la

determinacioén de los parametros optimos de proceso . El disefio experimental es un disefio

factorial de 2° las matrices se encuentran en los cuadros cuadro 23 y cuadro 24, dichos

experimentos fueron realizados en orden aleatorio para minimizar los errores asociados a

tendencias sistematicas. Se realizé un analisis estadistico con estos valores experimentales

donde los principales efectos e interacciones de las variables fueron calculados.

Cuadro 13. Matriz de factores y efectos analizados mediante el disefio de experimentos.

Factor A B AB |AC |AD |AE [BC |BD |BE | CD | DE
)] = - + . + + + . + +
A + - - + - - - - -
FRFT] - S [T o { - . - |+ |+ | + = =
c | | . - : . . + &
D - - - - + - - + - +
k E - - - - - + - - + - s
T P Al S ) T_l' * [+ | e
AC o N0 + + + + 4 = = .
AD + - + + + + = + - 7
AE W-+_ = eF: + - + * - : ; -
BC - |+ + + - A + + + - =
BD - | + + - - - + + + + +
 BE ] aES + " = + + v + - 0
_ cD & = |l 2 - + - - + - ® ] *
. DE - | - - - - + - + ]+ +
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El cuadro 27 muestra los efectos estimados para cada uno de los factores estudiados asi
como para las interacciones entre los mismas, los intervalos de confianza al 85,0% para los
efectos. Note también que el factor de inflacion de varianza (V.1.F.) mas grande, es igual a
uno, lo que indica un disefio ortogonal en el que no hay confusion estadistica entre los

efectos y estos pueden ser estudiados con el disefio escogido.

BKOH | st e —— = .
A:Metanol [ | b T
BD =i
DE 5]
CE | |
BE | | =
E:Tiempo |
AE

C:Agitacion
AB
D:Temperatura
BC

= - 4 e 'R
Efecto estandarizado

Figura 22. Diagrama de Pareto para la contribucion de los efectos de los factores en la
produccion de biodiesel en la planta experimental de RECOPE

Para el analisis de las interacciones es recomendable aplicar un contraste de potencia
estadistica, en el cual se especifica un valor de la poblacion a analizar, en este caso 64
muestras. Se definié el valor para la prueba t de dos colas un valor de 2,012 (47 grados de
libertad)-el cual se utilizé para determinar si un efecto o interaccion es estadisticamente
representativa. En la figura 22 se presentan los valores estandarizados de los efectos y las
interacciones, estos valores son intervalos del 95 % (a=0,05) de confianza basados en el
error total con 47 grados de libertad.

El cuadro 28 de ANOVA separa la variabilidad total en el volumen de biodiesel recuperado
en piezas separadas para cada uno de los efectos, entonces prueba la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra el estimado del error
experimental. En este caso, se observa en el cuadro 14 que tres efectos tienen un valor p
menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de

confianza del 95,0%.
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Cuadro 14. Resumen de resultados obtenidos mediante ANOVA para e/ disefio factorial
realizado en la planta experimental.

[ Parametro

Hlado

X T

18,3281 : =

Promedio*

A:Metanol 2.90625 7,32 0,0095
B:KOH -6,78125 39,83 0,000
C:Agitacion -0,34375 0,1 0,7504
D:Temperatura -0,15625 0,02 0,885
E:Tiempo 0,86875 0,81 0,3718
AB 0,21875 0,04 0,8395

AC 0,53125 0,24 0,6233

AD 0,59375 0,31 0,5831

AE -0,90625 0,71 0,4032

BC 0,09375 0,01 0,9308

BD -2,46875 5,28 0,0261

BE 1,53125 2,03 0,1607

CD -0,65625 0,37 0,5443

CE -1,65625 2,38 0,1299

DE -1,71875 2,56 0,1164
Bloque 0,53125 0,24 0,6233

En el cuadro 29 se observa el coeficiente de determinacion el cual indica que el modelo,
asi ajustado, explica 57% de la variabilidad. El coeficiente de determinacién ajustado, quef
es mas adecuado para comparar modelos con diferente numero de variables
independientes, es 42 %. El error estandar del estimado muestra que la desviacion
estandar de los residuos es 4,3 y el error absoluto medio (MAE) de 2,7 (valor promedio de
los residuos absolutos). El coeficiente de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si hay alduna correlacion significativa basada en el orden en que se presentan
los datos. Puesto que el valor-P es mayor que 5,0%, no hay indicacidon de autocorrelacion

serial en los residuos con un nivel de significancia del 5,0%.
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4.5.2 Analisis de los efectos principales.

En Ia figura 23 se observan los factores principales y el efecto general de su variaciéon. Se
puede apreciar que variaciones en el aumento del catalizador tienen un efecto
representativo en la cantidad de litros recuperados. El anaiisis estadistico también revela
que la concentracion del catalizador es el factor mas importante en las respuestas
analizadas. Como resultado cuando se utiliza el nivel inferior de catalizador definido en esta
investigacion la conversion volumétrica de biodiesel incrementa. El efecto cuadratico de
este factor tiene una infiuencia significativamente negativa en la pureza del biodiesel lo cual
permite establecer que una disminucién en la cantidad de catalizador no produce un
incremento constante en el rendimiento volumétrico del biodiesel; Hiegard un punto en el
cual una disminucion en el catalizador no cause ninguna variacion del rendimiento y se
convierta en un impedimento para la reaccion. Existe un valor medio 6ptimo, ya que un valor
muy por debajo del nivel inferior conileva a una conversion incompleta de los ésteres
metilicos de los acidos grasos, pero un valor muy por encima favorecera la saponificacion

del material (Mathiyazhagan & Ganapathi, 2011).
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Figura 23. Variacion de los efectos de primer orden de los factores evaluados en el disefio
factorial mediante ANOVA del resultado volumétrico en la planta experimental.
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Se puede observar que el comportamiento del metanol es completamente opuesto al del
catalizador, se observa una gran relacién entre el aumento del rendimiento volumétrico a
medida que se aumenta la relacién metanol-aceite. Este comportamiento se da por el
desplazamiento del equilibrio termodinamico de la reaccion lo cual favorecera el
rendimiento volumétrico de biodiesel (Hillion, Delfort, Pennec, Bournay, & Chodorge, 2003).
Para efectos de estos analisis no se observa una dependencia significativa en la variacién
de la velocidad de agitacion dentro del reactor; si bien es cierto, la agitacion del aceite con
el metoxido de potasio influye en la tasa de reaccion, los valores (450 £150 rpm) que se
seleccionaron se consideran los Optimos para la reaccion, se conoce que a bajas
revoluciones <200 rpm la tasa de reaccion disminuye dando como resultado una baja
formacién de! biodiesel y a altas revoluciones >600 rpm se favorece la formacion de
jabones debido al comportamiento inverso de la reaccion de transesterificagion
(Mathiyazhagan & Ganapathi, 2011). '

Se determina también que hay un efecto no significativo con el aumento de la temperatura,
sin embargo se sabe que este comportamiento estd fundamentado en que mayor
temperatura mayor sera la probabilidad de que suceda una saponificacion del aceite de
palma, sin embargo menor serd la viscosidad del mismo 1o que hace necesario ubicar la
temperatura 6ptima. Se reportan transesterificaciones de hasta 60°C, valor maximo debido
que el proceso se realiza con metanol (Hossain & Mazen, 2010).

Finalmente para el aporte estandarizado de los factores se observa que un mayor tiempo
de reaccién no es significativo para la conversion dg aceite a ésteres metilicos de palma.
La reaccién es lenta al principio ya que se realizan los procesos de mezclado y
homogenizacion de fas materias primas. Se reporta que la maxima conversion del aceite a
FAME ocurre en menos de 90 minutos. Un aumento en ef tiempo luego de este punto tiene
implicaciones negativas como la reduccion del rendimiento por una reaccion reversible y

formacion de jabones (Mathiyazhagan & Ganapathi, 2011).

4.5.3.Interacciones entre factores
La interaccion entre concentraciéon del catalizador y la temperatura es importante en la

relacion del rendimiento volumétrico del biodiesel de acuerdo con lo que se aprecia en la
figura 24; existe un efecto negativo cuando estos valores comienzan a aumentar debido a
fa saponificacion del aceite. Otras interacciones que tienen la misma tendencia son las
interacciones de la concentracion del catalizador con la agitacion y la concentracion del

catalizador con el tiempo.
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Gréfica de Interaccién para Litros recuperados

25 = o
B . * .

g £/ 2 L2 .
’g 21 — ‘%\ } -
® N 4 “1 ]
g,  d i 5 % \\\ *, + N
19 |~ / ; ~ —

g o 4 z/’: \} W T e SO
b n 4 7 \ N 1\ e e e
g 1 Y, / Y A - - =
3 5 Vi v J \ e z
3 Y -

15 __—— {)}/ EY X\L x\ 3

13 h + - - e

AB AC AD AE BC BD BE cD CE DE

Figura 24. Variacion de los efectos de segundo orden de los factores evaluados en el disefio
factorial mediante ANOVA del resultado volumétrico en la planta experimental. A: Metanol;
B: KOH; C: Agitacion; D: Temperatura; E: Tiempo.

La ecuacion del modelo ajustado es obtenida mediante el modelo de analisis estadistico
de ANOVA presentado en el cuadro 30 y se resume de la siguiente manera:

En secciones anteriores se detallo los factores e interacciones que son importantes para la
determinacion de los litros recuperados, por lo que (nicamente se determina que la
ecuacion 7 es la que se debe utilizar:

Litros Recuperados = —25,47 — [0,41+ A —1,51x10"% « B] — BD *» (1,65x1073) (7)

donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales de

A:Metanol (L); B.KOH (g); D:Temperatura (°C). El resto de factores e interacciones son
consideradas dentro del error.

4.5.4.Superficie de respuesta
Se observa la superficie de respuesta en la figura 25. Esta supercicie es plana debido a que

se analizaron Unicamente los valores extremos. Se utiliz6 para determinar el rendimiento

51



volumétrico bajo las condiciones de metanol e hidroxido de potasio (KOH) a 600 rpm, 35

°C y 60 minutos de reaccion.

Litros recuperados

Figura 25.Superficie de respuesta de los efectos principales obtenida del analisis ANOVA
de los rendimientos volumétricos obtenidos del disefio factorial realizado en la planta
experimental. ,

Esta superficie de respuesta es complementada con una grafica de contornos {ver figura
26). La grafica de contornos es util para determinar con mayor exactitud la mezcla de
metanol e hidroxido de potasio que tendra el mejor rendimiento volumétrico. En caso que
la superficie de respuesta fuera irregular, esta grafica tendria una mayor potencia inferencial
debido a que se tendran mas de 3 curvas al cortar transversalmente la superficie, como las

representadas en la grafica de contornos.
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Figura 26.Gréfica de contornos de superficie en funcién de la cantidad de catalizador y
metanol a utilizar en la planta experimental.

4.5.5.Residuales del proceso
La figura 27 muestra el valor de los residuales con respecto a los valores pronosticados con

la féormula completa; estos residuales se definen como la diferencia entre los valores
observados y los valores calculados tedricamente. En ambos casos el ajuste es bueno
debido que la distribucién de los residuales no sigue ninguna tendencia en especifico con
respecto a los valores predichos. Todos los residuales tienen valores mayores a 20% de

diferencia, lo que indica que hay ciertas diferencias que unicamente podrian ser explicadas
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con modelos de interacciones de tres factores, los cuales resultan muy complejos de
describir estadisticamente. Estos valores de residuales tienen un comportamiento de
agregacion aproximadamente en el rendimiento de los 20+5 litros lo cual indica que la
mayoria de los resultados tienen rendimientos mayores a los 15 litros tanto en las

observaciones realizadas como en las observaciones pronosticadas.
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Figura 27. Gréfica de residuales para los voliimenes predichos por la ecuacion de mejor
ajuste segtin analisis ANOVA.

El cuadro 15 muestra la combinacién de los niveles de los factores, la cual maximiza litros
recuperados sobre la regiéon indicada. Estos valores obtenidos como Optimos son una
relacion de metanol-aceite de 6:1, una cantidad de catalizador de 2% en masa, agitacion
de 600 rpm, una temperatura de 40 °C y un tiempo de reaccién de 30 minutos.

Cuadro 15. Niveles y valores optimos de los factores que optimizan la produccion de
biodiesel en la planta experimental.

Factor Bajo  Alto  Optimo.
Metanol (L) 6 9 9
KOH (g/L de 18 27 27

aceite)

Agitacion
300 600 600
(rpm)
Temperatura
o 30 40 40
(°C)
Tiempo (min) 30 60 30

CAPiTULO 5. Conclusiones y recomendaciones.

5.1. Conclusiones.
Se desarrollé un disefo experimental para optimizar la sintesis de biodiesel de palma a

partir de aceite de palma de adquirido por RECOPE en el 2010 utilizando KOH como
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catalizador. Lo anterior se llev6 a cabo mediante un disefio factorial de cinco variables (el
tiempo de agitacion, la velocidad de agitacién, la temperatura, la catidad de alcohol y la
cantidad de catalizador) a dos niveles y tomando el volumen de biodiesel producido como
variable de respuesta.

Se determiné el contenido de potasio remanente en el biodiesel producido y se observé que
la concentracion esta por debajo de los limites permitidos por el RTCA. Adicionalmente se
verific los resultados termodinamicos obtenidos mediante el modelo del s6lido blando con
el cual se determind una alta congruencia entre los datos reportados y los datos
experimentales.

Se obtuvo una ecuacién de respuesta la cual puede utilizarse para determinar posibles
rendimientos volumétricos a partir de una combinacion de los factores. Se determind que
interaccienes de un factor como la cantidad de metanol y catalizador eran significativas sin
embargo, el tiempo de reaccion, la variacion de la temperatura y la velocidad de agitacién
escogida no eran significativas para el modelo de analisis. Los valores de interacciones
entre factores obtenidos no son representativos por lo que sus valores se incluyeron en el
error del analisis.

El resultado del analisis de variables de control del biodiesel como la densidad es conforme
a lo reportado por el RTCA. Sin embargo, variable§ medidas al biodiesel como glicerina
total, punto de inflamabilidad, contenido de ésteres metilicos de acidos grasos y nuimero
acido indicaron la necesidad de implementar etapas de pretratamiento del aceite, ya que el
producto no cumple con las normas establecidas por el RCTA para biodiesel, porlo que no

es apto para su comercializacién a nivel nacional o internacional.

5.2. Recomendaciones.
e Se debe realizar un pretratamiento al aceite para la reduccién de los acidos grasos

libres. Se recomienda realizar una esterificacién acida homogénea catalizada con

acido sulfurico o una esterificacion heterogénea catalizada con 6xido de zinc.
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Se debe construir un sistema con una linea de vapor caliente constante que
mantenga la materia prima en estado liquido, para no desperdiciar tiempo de
proceso en la fusiébn de la misma.

Se debe construir un recuperador de metanol el cual tenga como funcién disminuir
los costos asociados a la pérdida de metanol en la glicerina y en el biodiesel.
Asimismo tendra la funcién de mejorar la calidad del biodiesel aumentando su punto
de inflamabilidad.

Se debe utilizar una columna de purificacion al menos 2 veces mas larga que la
utilizada en la planta experimental que un tiempo de residencia mayor y una mayor
remocién de los subproductos de saponificacion.

Se debe realizar una metodologia mas eficaz al momento de analizar la cantidad de
ésteres metilicos de acidos grasos, con instrumentos mas precisos
espectroscopicos que permitan el analisis in situ, para de esta manera llevar

controles mas especificos de la calidad de las materias primas.
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CAPITULO 6. Apendices
6.1. Analisis de materia prima.

Cuadro 16. Pardmetros del aceite al momento del ingreso al plantel de Moin y luego de comprado a COOPERAGROPAL R.L.

. Acidos Impurezas Humedad y . Acidos 'lmpurezas Humedad y
Fec'h'f\ 4oegn(i:gaT:naD- ?_:;f:: insolubles (Ca sqstancias 400‘,2";:2?.:“30_ ?_::‘::: insolubles (Ca su.stancias
analisis 1298) (kg/m?) | (ASTM D 664) 3a-46A0CS) volatiles (Ca 2b- 1298) (kgim¥) | (ASTM D 664) 3a-46A0CS) volatiles (Ca 2b-
(%) (%) 38 AOCS) (%) (%) (%) 38 AOCS) (%)
03/08/2010 898.0 3,90 0,08 0,10 897,0 3,18 0,06 0,11
03/08/2010 897,0 3,38 0,10 0,10 897,0 3,34 0,06 0,13
03/08/2010 902,5 3,42 0,06 0,10 897,0 3,06 0,06 0,11
04/08/2010 893,0 3,34 0,05 0,12 897.0 3,08 0,05 0,10
04/08/2010 896,5 3,39 0,08 0.11 897,0 3,08 0,05 0,08
04/08/2010 898,0 3,37 0,01 0,12 897,0 3,09 0,07 0,10
05/08/2010 898,0 3,40 0,04 0,12 897,0 3,18 0.06 0,14
05/08/2010 897,5 3,45 0,02 0,12 897,0 3,16 0,06 0,11
11/08/2010 898,0 3,50 0,08 0,01 897,0 2,94 0,07 0,13
12/08/2010 896,0 3,80 0,85 0,31 897,0 2,99 0,08 0,10
13/08/2010 898,5 322 0,06 0,13 897.0 2,86 0,06 0,12
25/08/2010 898,5 319 0,09 0,13 8970 3,07 0,04 0,13
25/08/2010 900,0 3,24 0,10 0,16 897.0 3,09 0.04 0,12
26/08/2010 898,0 317 0,06 0,16 - - - -
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Acidos Impurezas Humedad Acidos Impurezas Humedad
Densidad a Grasos . P cy Densidad a Grasos . P cy
Fecha o . insolubles (Ca sustancias o . insolubles (Ca sustancias
r s 40°C (ASTM D- Libres o 40°C (ASTM D- Libres <ot
analisis 1298) (kg/m¥) | (ASTM D 664) 3a-46A0CS) volatiles (Ca 2b- 1298) (kg/m?) | (ASTM D 664) 3a-46A0CS) volatiles (Ca 2b-
9 %) (%) 38 AOCS) (%) 9 ) (%) 38 AOCS) (%)
26/08/2010 899.0 3,14 0,08 0,09 - - - -
27/08/2010 8970 3,40 0,07 0.09 - - -

6.2. Temperatura inicial de la materia prima.

Cuadro 17.Balance energético para la mezcla de reactivos dentro de la planta experimental para el nivel inferior de metéxido de

potasio.

Parametros de los
reactivos para
equilibrio a 30 °C

Parametros de los
reactivos para
equilibrio a 40 °C

Aceite KOCH:;3 Aceite KOCH;
Masa (g) | 30090 5838 30090 5838
C
g fg* 2,57 |0927534| 2,57 |0,927534
Ti (°C) 37 20 50 25,5
Teq (°C) 30 30 40 | 40
Q (J) -541319 | 54149,43 | -773313 | 78516,68

57




*Valor de Cp de aceite reportado por Alakali et al. 2008 y valor de Cp de CH3OK reportado por Kwow et al. 2012

Cuadro 18. Balance energético para la mezcla de reactivos dentro de la planta experimental para el nivel superior de metoxido de
potasio.

Parametros de los Parametros de los
reactivos para reactivos para
equilibrio a 30 °C equilibrio a 40 °C
Aceite KOCH; Aceite KOCH;
Masa (g) 30090 8757 30090 8757
( J?ng) 2,57 |092753| 257 |0,92753
Ti(°C) 40,50 20 50 30
Teq (°C) 30 30 40 40
Q) -812280 | 812242 | -773313 | 812242

6.3. Seleccion de las relaciones molares de la reaccion.

Cuadro 19. Cantidades a utilizar para cada factor en la sintesis de biodiesel para la planta experimental.

KOH (g/L de aceite)

Aceite de palma (L) 38,0 34,0 34,0
KOCH; (L) 0,964 1,349 0.889
Volumen total en reactor 48.422 43.591 40.394

(L)
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Cuadro 20. Moles a utilizar para cada factor en la sintesis de biodiesel para la planta experimental.

Metanol (mol) 247,13 222,42 148,28
KOH  (mol) 13,37 18,71 12,48
Aceite de Paima (mol) 39,7 35,53 35,53
KOCH; (mol) 13,37 18,71 12,48

Cuadro 21. Relacion molar utilizada en cada nivel para los diferentes factores.

Metanol-Aceite 6 6 4

Aceite - Catalizador 2 3 2
Metanol-Catalizador 19 - 12 N2

59



6.4. Identificacion del perfil lipidico.
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Figura 28. Cromatograma obtenido del cromatégrafo de gases para la muestra 1.
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Figura 29. Cromatograma obtenido del cromatoégrafo de gases para la muestra 2.
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Figura 30. Cromatograma obtenido del cromatégrafo de gases para la muestra 3.

Cuadro 22. Tabla de identificaciéon de compuestos de acidos grasos para una muestra de aceite de palma transesterificado.

Tiemgpo de retencion (min)

Pico Susiandie iderificads Método normal Método cisitrans
Nombre Nomenclatura Valor | Desvio Incertidumbre Valor Desvio Incertidumbre
1 Eter (pico 1) 13,793 | 0,090 0,028 17,856 | 0,056 0,019
2 Eter (pico 2) - 14,011 0,075 0,024 18,193 | 0,072 0,024
3 Acido butirico C 4.0 14,109 | 0,054 0,022 18,379 | 0.080 0,027
4 Acido caproico C 60 14,652 | 0,088 0,027 19.145 | 0.082 0,027
5 Acido caprilico C 8.0 15,576 | 0.088 0,028 20,527 | 0,086 0,029
6 Acido caprico cigo 17,165 | 0.080 0,028 22,976 | 0,099 0,033
7 Acido undecanoico C11:0 18,299 | 0,091 0,029 24,780 | 0,100 0,033
B Acido laurico c12.0 19,700 | 0.092¢ 0,029 27,062 | 0.110 0,037
2 Acido tridecanoico C13:0 21,386 | 0,094 0,030 29872 | 0,120 0,040
10 Acido miristico C14.0 23,353 | 0,094 0,030 33,241 0,134 0.045
11 Acido miristoleico C14:1 D9 25,142 | 0,097 0,031 36,284 | 0,141 0,047
12 Acido pentadecanoico C15.0 25574 | 0.100 0,032 37,144 | 0,146 0,049
13 Acido cis-10-pentadecenoico C15:1 D10 27,583 | 0,114 | 0,036 40,597 | 0,154 0,051
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Sustancia identificada

Tiempo de retenciéon (min)

Pico Método normal Método cis/trans
Nombre Nomenclatura Valor | Desvio Incertidumbre Valor { Desvio Incertidumbre
14 Acido palmitico C16.0 28,024 | 0,005 0,030 41,536 | 0.160 0,053
15 Acido palmitoleico C16:1 D9 29,814 | 0,097 0,031 44,684 | 0,165 0,055
16 Acido heptadecanoico C17:0 30,633 | 0,095 0,030 46,320 0,170 0,057
17 Acido cis-10-heptadecenoico C17:1 D10 32,524 | 0.089 0.028 49699 | 0,176 0,059
18 Acido esteéarico C18:0 33,358 | 0.084 0,026 51,406 | 0,182 0,061
19 Acido elaidico C18:1 D9t 34,492 0,081 0,025 53,455 0,189 0,063
20 Acido oleico C18:1 D9 35,076 0,078 0,025 54,489 0,186 0,062
21 Acido linolelaidico C18:2 Dot,12t 36,278 | 0.075 0,024 56,798 | 0,187 0,062
22 Acido linoleico C18:2 D912 37,616 | 0,072 0,023 59,184 | 0,186 0,062
23 Acido araquidico C20.0 38,958 | 0.068 0,022 62,068 | 0,200 0,067
24 Acido g-linolénico C18:3D6,9,12 39,470 0,070 0.022 62,610 0,193 0,064
25 Acido cis-11-eicosenoico C20:1 D11 40,576 | 0,068 0,021 64,726 | 0.201 0,067
26 Acido linolénico C18:3 D9,12,15 40,675 | 0,097 0,031 65,277 | 0,201 0,067
27 Acido heneicosanoico C21:0 41,763 | 0,061 0,019 67479 | 0,207 0,069
28 Acido cis-11,14-eicosadienoico C20:2 D11,14 43,321 0,064 0,020 70,148 | 0,204 0,068
29 Acido behénico C22:0 44,548 | 0,057 0,018 72,875 | 0,216 0,072
30 Acido cis-8,11, 14-eicosatrienoico C20:3 D8,11,14 45,199 0,060 0,019 73,638 0,209 0,070
31 Acido erucico C22:1 D13 46,299 | 0,059 0,019 75.735 | 0,208 0,069
32 Acido cis-11,14,17-eicosatrienoico C20:3D11,14,17 46,572 0,130 0,041 76,179 0,209 0,070
33 Acido araquidénico C20:4 D5.8,11,14 47,278 | 0,059 0,019 78,201 0.215 0.072
34 Acido tricosanoico C23.0 48,891 0,055 0,017 80,982 0,213 0,071
35 Acido cis-13,16-docosadienoico C22:2D13,16 49635 | 0,063 0,020 82,020 | 0,211 0,070
36 Acido lignocérico C24:0 49,968 | 0,056 0,018 83,438 | 0.216 0,072
37 Acido cis-5,8,11,14,17-eicosapentaenocico (EPA) C20:5 D5,8,11,14,17 51,771 0,064 0.023 86,682 | 0,216 0,072
38 Acido nervonico C24:1 D15 57,263 | 0,076 0,027 95,581 0,211 0,070
39 Acido cis-4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico (DHA) C22:6 D4,7,10,13,16,19 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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6.5. Resultados volumétricos de muestreo de produccién.

Cuadro 23. Resultados volumétricos de la produccion de biodiesel en la planta experimental de la primera réplica de 32 muestras.

6099

1 34 i 30 19-09-12 21-09-12 2 25 73,53%

1 2 34 9 900,0 609,0 N 30 19-01-13 21-01-13 2 15 44,12%
1 3 34 9 902.3 304.6 31 B0 10-12-12 11-12-12 1 22 64.71%
1 @ 34 6 1047.2 6025 38 G0 18-10-12 022-10-12 4 3 8.82%
1 5 34 6 608,0 305.2 Ky 60 03-12-12 07-12-12 B 24 70,59%
E [} 34 9 704.3 602.7 a7 G0 16-12-12 19-12-12 3 21 61.76%
1 3 34 g 1049.2 309.0 ki 30 21-09-12 25-09-12 - 15 44,12%
1 8 34 6 1050.4 305.0 29 30 01-10-12 05-10-12 4 9 26,47%
1 q 34 <} 620.0 616.2 30 60 23-11-12 03-12-12 10 13 38,24%
1 10 34 9 609.0 608.5 38 60 23-11-12 28-11-12 5 26 76.47%
1 " 34 & 610.0 602.0 38 60 23-11-12 03-12-12 10 18 52,94%
1 12 34 6 1050.2 300.0 40 30 17-10-12 18-10-12 1 5 14.71%
1 i3 34 i} 610,0 300.0 41 30 19-12-12 20-12-12 1 2 64,71%
1 14 34 8 900,0 3070 39 30 19-12-12 20-12-12 1 18 52,94%
1 15 34 9 1077.0 601.2 41 30 17-09-12 25-09-12 8 10 29.41%
1 16 34 & 600.0 603.1 b 60 12-11-12 21-11-12 8 22 64,71%
1 17 34 6 615,0 620,2 39 30 28-11-12 18-12-12 20 22 64,71%
= 1 18 34 6 699.6 305.4 29 30 02-01-13 11-01-13 g 18 52,94%
1 19 a4 L] 6152 309,2 38 30 16-11-12 23-11-12 7 24 70,59%
1 20 34 6 10531 3023 30 60 25-11-12 19-12-12 24 20 58,82%
1 21 34 g 900,0 309.0 39 G0 06-12-12 11-12-12 5 15 44,12%
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22

302.0

8 609.0 40 18-2-12 18-12-12 73.53%
23 6 900.0 609,2 kil 12-11-12 14-11-12 15 44,12%
24 9 900.0 609,5 30 25-08-12 008-10-12 19 55,88%
25 B 600,0 602.0 32 02-01-13 11-01-13 18 5294%
26 8 600.0 302.1 38 60 14-11-12 21-11-12 23 67.65%
27 9 610,0 312.0 3y 60 28-11-12 03-12-12 22 64,71%
28 6 1052.5 3072 39 80 04-10-12 09-10-12 13 38,24%
29 34 6 1053.2 607.3 31 60 22-10-12 24-10-12 24 70,59%
30 34 9 608.0 305.2 30 30 17-12-12 18-12-12 24 70,58%
3 34 6 10520 606,2 a1 30 09-10-12 08-10-12 12 35.29%
32 34 9 10512 604.5 38 B0 07-10-12 17-10-12 12 35,29%

Cuadro 24. Resultados volumétricos de la produccion de biodiesel en la planta experimental de la segunda replica de 32 muestras.

[RS I S RS 6 B 5 R S I - e

Numero, | Volur AR ez izcion]) temporsturatfirerms c ol
de o1 [T g : i oo a
corrida A LY §C) B
s * i s
1 9 1052,3 3477 32 14-01-13 22 64,71%
2 8 903,0 605,5 32 11-01-13 14-01-13 18 52,94%
3 8 905.0 311.2 30 07-12-12 11-12-12 23 67,65%
4 6 900.0 617.2 41 12-11-12 14-11-12 19 55,88%
S 6 609,0 31,5 32 07-12-12 11-12-12 23 67,65%
6 9 610,5 609,2 32 17-12-12 19-12-12 23 67,65%
7 9 900,0 305.0 32 14-01-13 15-01-13 6 17,65%
8 6 900,0 309.0 AN 14-01-13 15-01-13 10 29,41%




Medida

(6 T O TR G T 5 TR G S R T G I G T S T S S o S I L

Nuoro | Yolumen | Metanol | KOH | Agitacién | Temperatura | Tiempo | Aitacion Fecha de i
B R L) (g/34L) {(rpm) (°C) (min) preparacién recuperacion _m}p;.i Lol .
g 34 9 6190 | 307.0 20 80 03-12-12 11-12-12 8 12 35,29%
10 34 9 6200 | 6162 41 60 04-12-12 11-12-12 7 25 73,53%
1 34 6 6090 | 6113 39 60 04-12-12 | 07-12-12 3 22 64,71%
12 34 6 9000 | 3010 41 30 04-12-12 06-12-12 2 15 44,12%
13 34 5 6080 | 3050 40 30 19-12-12 20-12-12 i 22 64.71%
14 34 9 9030 | 3015 40 30 1912412 | 20-12-12 1 19 55,88%
15 34 9 9090 | 6081 40 30 15-12-12 18-12-12 3 22 64,71%
16 34 6 6000 | 6092 32 60 12-12-12 13-12-12 1 22 64,71%
17 34 6 6120 | 611,3 39 30 28-11-12 19-12-12 21 21 61,76%
18 34 8 6050 | 307.2 31 30 09-01-13 14-01-13 5 18 52,94%
19 34 g 612,1 | 6050 41 30 11-01-13 14-01-13 3 24 70,59%
20 34 8 9000 | 3610 32 60 08-11-12 21-11-12 13 20 58,82%
21 34 o | 10500 3050 38 80 22-10-12 | 24-10-12 2 18 52,94%
22 34 9 6070 | 3110 41 30 14-01-13 15-01-13 1 25 73,53%
23 34 ) 9000 | 6125 32 30 14-01-13 15-01-13 1 18 52,94%
24 34 g 9000 | 605.2 29 60 13-12-12 13-12-12 0 20 58,82%
25 34 6 6000 | 6070 32 30 11-01-13 14-01-13 3 18 52,94%
26 34 6 6050 | 3071 39 60 17-12-12 18-12-12 1 22 64.71%
27 34 9 6250 | 310,0 39 80 11-12-12 12-12-12 1 21 61,76%
28 34 6 | 10540 | 3061 39 80 01-11-12 06-11-12 5 13 38,24%
29 34 6 | 10510 | 6025 31 80 24-10-12 12-11-12 18 6 17.65%
30 34 9 6070 | 3012 31 30 19-12-12 19-12-12 0 24 70,59%
31 34 B 9100 | 6135 39 30 11-12-12 12-12-12 1 12 35,29%
32 34 9 9010 | 6117 41 50 11-10-12 12-10-12 1 12 35,29%
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6.6.Determinacion de K* en las muestras de biodiesel.

1.131
1.031

0.931 “
0.831 .

0.731 * Abs de la media
0.631 - ¥ Muestra 1

~ Muestra 2

0.531
Muestra 3

Concentracion de iones de K+

[K*] =0,5191 abs + 0,1001
R?=0,9948

0.431
0.331

0.231
0.3000 0.5000 0.7000 0.9000 1.1000 1.3000 1.5000 1.7000 1.9000

Absorcion

Figura 31. Analisis de iones K" en tres muestras aleatorias del biodiesel producido en la planta experimental.
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Cuadro 25. Anélisis estadistico de la ecuacion de mejor ajuste para la determinacién de concentracién de iones K* mediante
absorcion atémica.

Coeficientes  Error esténdar testadistico Valor-P Probabilidad debajo de 95% Probabilidad superior a 95%

Intercepto 0,100069765 0,020615217 4,854169811 0,008 0,042832746 0.157306784
Concentracion 0,519098544 0.018702505 27,75556265 0,000 0.467172066 0,571025022

6.7.Apéndice de las graficas de la variacion de la densidad con respecto a la temperatura para la
determinacion de los valores termodinamicos segun el modelo del sélido blando.

-0.144574

27.8 28.8 29.8 30.8 31.8 32.8 33.8 34.8 35.8
+ Corrida1 Inp=-0,0011-°C-0,1165

-0.146574 R =0,9901
1 » Corrida2 Inp=-0,001-°C -0,1202

-0.148574 R?=0,9788
Corrida 3 Inp =-0,0012-°C-0,1154
< -0.150574 R?=0,9755
-0.152574
-0.154574
-0.156574

temperatura (°C)

Figura 32. Variacion de In p vs temperatura para obtener datos de solido blando del aceite de palma acidificado de RECOPE.
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% Corrida 2 In p=-0,0009 -°C-0,1778
R?=0,9991
. Inp =-0,0008 -°C-0,1798
Corrida 3 R? = 0,934

temperatura (°C)

Figura 33.Variacion de In p vs temperatura para obtener datos de sdlido blando del biodiesel producido en la planta experimental de

RECOPE.
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Cuadro 26. Constantes geométricas moleculares segun Castellon-Elizondo et al. para la determinacién de la entalpia de

vaporizacion con el modelo del sélido blando.

Geometria de la molécula

k
Valor de la constante ( !
K+mol

)

Tipo de molécula

Esférica (4,30 £0,05) x 10 2 Alcoholes, compuestos aromaticos, etc
Cilindrica (8,7+0,05) x 10 2 biodiesel
Amorfa (18,7+0,05) x 10 -2 Aceite
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6.8.Resultados obtenidos ‘de ANOVA

Cuadro 27. Efectos estimados para el volumen de biodiesel recuperado.

Factor Efecto | o fianza | V:MF:
Promedio* 18,3281 +/- 1,08074

A:Metanol | 290625 +/-2,16148 1
~ B:KOH -6,78125 |  +/-2,16148 1
C:Agitacion -0,34375 +/-2,16148 1
D:Temperatura | -0,15625 +/-2,16148 1
E:Tiempo 0,96875 +-2,16148 1
AB 0,21875 +/-2,16148 1
AC 0,53125 +/-2,16148 1
AD 0,59375 | +/-2,16148 1
AE -0,90625 | +-2,16148 1
BC 0,09375 +/- 2,16148 1
BD -2,46875 +-2,16148 1
BE 1,53125 +-2,16148 1
cD -0,65625 +/-2,16148 1
CE -1,65625 |  +/-2,16148 1
DE | -171875 +1-2,16148 1
Bloque | 053125 |  +/-2,16148 1

* Intervalos de confianza del 95,0% de confianza (intervalos) basados en el error total con 47 g.l. (t=2,01174)
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Cuadro 28. Anélisis de varianza para los litros recuperados de biodiesel.

135,141

A:Metanol 1 135,141 7,32 0,0095

B:KCH 735,766 1 735,766 39,83 0,000

C:Agitacion 1,89063 1 1,89063 0,1 0,7504

D:Temperatura 0,390625 1 0,390625 0,02 0,885

E:Tiempo 15,0156 1 15,0156 0,81 0,3718

AB 0,765625 1 0,765625 0,04 0,8395

AC 451563 1 4,51563 0,24 0,6233

AD 5,64063 1 5,64063 0,31 0,5831

AE 13,1406 1 13,1406 0,71 0,4032

BC 0,140625 1 0,140625 0,01 0,9308

BD 97,5156 1 97,5156 5,28 0,0261

BE 37,5156 1 37,5156 2,03 0,1607

CcD 6.89063 ™ 1 6,89063 0,37 0,5443

CE 43,8906 1 43,8906 2,38 0,1299

DE 47,2656 1 47,2656 2,56 0,1164

Bloques 451563 1 451563 0,24 0,6233
Error total 868,109 47 18,4704

Total (corr.) 2018,11 63
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Cuadro 29. Ajuste estadistico de resultados ANOVA para litros recuperados.
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Coeficiente determinacion R> | 0,5698
Coeficiente determinacion R?
__ (ajustadaporg.l) | 04234
Error estandar del est. 4 29772
Error absoluto medio 268213
Estadistico Durbin-Watson 1,90719
Autocorrelacion residual de
Lag1 0,045832
Cuadro 30. Coeficientes de regresién para la ecuacion de litros recuperados de biodiesel.
~Coeficiente . Estimado
constante -25,4688
A:Metanol -0,40625
B:KOH 0,0151042
C:Agitacion 0,0203125
D:Temperatura 1,63437
E:Tiempo 0,494792
AB 0,00048611
AC 0,00118056
AD 0,0395833
AE -0,0201389
BC 2,0833E-06
BD -0,0016458
BE 0.00034028
CcD -0,0004375
CE -0,0003681
DE -0,0114583



6.9. Resultado del analisis de biodiesel por parte de RECOPE
Cuadro 31. Anélisis de las muestras realizadas por RECOPE segun parametros establecidos por el RTCA 75.02.43:07.

Muestra: Analisis

Agl’g(élrzlet"’v Contenid | Densida Punto de Aguay Visc:sida Co!'rosdié Punto de Glicerin | Glicerin | indice Contenid Co: tc‘:: '

Exgtlaar?:ent E A(;w‘ée' 5, d "acj s inflagnaogmda Sedsifwl/ennto 2i:e‘;géotcic 2;;::9, g entu;bi')ag\ ient ; I;Lbre, 3 Tofal, c'ie sg d?g y calcio y
al masa kgim® ’ volumen mméls ’ h, 50°C T emasa | % masa | acidez potasio* mag?eslo
1.1 NR NR 115,0 0,05 NR NR 12,0 NR NR NR NR NR
1.2 94,9 NR 145 NR NR NR 12,0 0,03 0,30 0,1448 NR NR
2.1 NR NR >1450 NR NR NR 10,0 NR NR NR NR NR
2.2 94.8 NR 145 NR NR NR 10,0 0,04 0,40 01714 NR NR
3.1 94,7 NR 137,0 NR NR NR 12,0 0,03 0,40 0,1821 NR NR
4.1 NR NR >145,0 NR NR NR 12,0 NR NR NR NR NR
4.2 949 NR 145 NR NR NR 12,0 0.05 0,30 0,2270 NR NR
4.2 NR NR >140,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
6.1 94,2 NR 159 NR NR NR 12,0 0,05 0,50 0,1034 NR NR
7.1 NR NR >145,0 NR NR NR 170 NR NR NR NR NR
7.2 NR NR 150,5 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
8.1 95,0 NR 145 NR NR NR 17.0 0,03 0,30 0,2270 NR NR
9.1 NR NR 137,0 NR NR NR 12,0 NR NR NR NR NR
10.1 NR NR >159,0 NR NR NR 12,0 NR NR NR NR NR
11.1 NR NR 160,5 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
11.2 NR NR 130 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
12.1 NR NR NR NR NR NR 12,0 NR NR NR NR NR
13.1 94,3 NR 145 NR NR NR 12,0 0,06 0.50 0,1394 NR NR
15.1 NR NR >145,0 NR NR NR 22,0 NR NR NR NR NR
15.1 95.4 NR 1250 NR NR NR 22,0 0,03 0,30 0,1616 NR NR
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Analisis

Muestra:
biodiesel . . Viscosida . Contenid

ACP El Alto, | Contenid | Densida Punto de Aguay d Corrosié Punto de Glicerin | Glicerin | indice | CONtenid o de

Planta o de da15 infl bilid Sedimento Ci sti n tira de turbiamient Lib Total d o de ici

Experiment | FAME, % oc, in a(r‘n?,cl ida s, % me4r3a°c|;c cobre, 3 | SMUT |3(r3men ; ibre, :/n otal, ': sodio y calcio y
al masa kg/m® ! volumen a ranmzls ' | h,50°C °. o Masa emasa | acidez | | tasio* magnesio

15.2 NR NR 164 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
16.1 NR NR 152,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
174 NR NR 40 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
18.1 NR NR >150,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
19.1 NR NR >154,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
20.2 NR NR >160,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
211 NR NR >145,0 NR NR NR 14,0 NR NR NR NR NR
21.2 94,5 NR 145 NR NR NR 14,0 0,06 0,40 0,1981 NR NR
22.1 NR NR >150,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
22.2 NR NR >165,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
231 NR NR 1210 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
24.1 NR NR 1310 NR NR NR 13,0 NR NR NR NR NR
24.2 94.5 NR 131,0 NR NR NR 13,0 0,06 0,40 0,2567 NR NR
26.1 NR NR >164,5 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
26.2 NR NR 120,5 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
271 NR NR 110 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
27.2 NR NR 162 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
29.2 NR NR 129,0 NR NR NR NR NR NR NR NR NR
321 NR NR 109,5 NR NR NR 12,0 NR NR NR NR NR
32.2 95,2 NR 109,5 NR NR NR 12,0 0,03 0,30 0,2413 NR NR

*NR: Analisis no realizados por el laboratorio de calidad de RECOPE. Todos los datos fueron entregados por e} Bach. Quimico Rodrigo Gonzalez.
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6.10. Muestra de caiculos
6.10.1.Muestra del calculo del coeficiente de expansion cubica (a).

B (dlnp)
= T\ar

Inp= ~0,0008-T (°K) — 0,1797

d (-0,0008-T (°K) —01797) _ 1
B dT 7 K
6.10.2.Muestra de calculo de la entalpia de vaporizacion (AHvap) del biodiesel.
Constante
AH,qp = Y
Se utiliza la constante del Cuadro 26.
Af = (87 £005)x 1072 L02353
vep = 0,00085 T mol

6.10.3.Muestra de calculo del parametro de solubilidad-de Hildebrand (d+) de biodiesel.

5 AHy,, — RT

Vin

El volumen molar (Vm) es el cociente de la masa molar entre la densidad de la sustancia por lo cual se sustituye y se obtiene la
siguiente expresion.
AH,,. —RT

O = M7,

Il
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Se calcula el valor de RT, con R igual a 8,314 J/K-'mol' y una T de 293 K; RT=2436,02 J/mol, se realiza la divisién entre 1 000

y se obtiene RT=2,436 KJ/mol. Posteriormente se realiza las sustituciones de los valores.

52 _ (102,353 kJ/mol — 2,436 k] /mol) 1000 _ 167614 J
H™ 292,2g/mol/0,8216 g/cm?3 o cm3

6.10.4.Muestra del calculo del parametro de compresibilidad isotérmica (Kr) del biodiesel.
Se toman los datos previamente calcalados en las secciones 6.10.1 y 6.10.3 y se sustituyen en la ecuacién a 293 K.

0,0008K -1 - 293K
Ky = = 8,3433x10"10Pa"}

2
16,7614 ]3 * 1000000
cm

6.10.5. Muestra del calculo del coeficiente térmico de presiéon (Z_:') del biodiesel.
14
), =%
oT/y ~ Kr

Se toman los datos previamente calculados en las secciones 6.10.1 y 6.10.4 para sustituirlos en la ecuacion.

(ap) 0,0008K~?
14

= = 9,588x10° Pa
T 83433210 Opgt oK

oT
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