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RESUMEN

En los udltimos afios el cultivo de plantas de Jatropha curcas para la elaboracion de
biodiesel en Cuba viene en aumento como una opcion econdomicamente factible para
sustituir las necesidades energéticas de la produccion de alimento en el medio rural
cubano y los combustibles fésiles que tanto afectan el medio ambiente. De ahi que la
presente investigacion vaya ostentada a la determinacion de los mejores parametros
gue influyan en la conversiéon del reactor BIO100 que esta situado en la Estacion
Experimental de Pastos y Forrajes “Indio Hatuey” de la provincia de Matanzas con el
fin de alcanzar volimenes de biodiesel superiores a los ya obtenidos, y de esta forma
satisfacer las necesidades de combustible de la maquinaria agricola presente en el
centro. Para la determinacion de estos parametros se realiza un disefio de
experimento factorial de 7 para calcular la significacibn entre las variables
temperatura de reaccion y relacién molar alcohol: aceite y una tabla de influencia del
tiempo en la conversion de triglicéridos por el método de incrementos finitos para el
proceso de obtencién de dicho biocombustible por el método de transesterificacion.
Luego se propondran acciones en funcion del grupo de valores que permita el

aumento de la conversion de aceite de Jatropha curcas en biocarburante.



ABSTRACT

In the last years the cultivation of plants of Jatropha curcas for the biodiesel elaboration
in Cuba comes in increase like an economically feasible option to substitute the energy
necessities of the food production in the cuban rural means and the fossil fuels that so
much affects the environment. With the result that the present investigation goes
shown to the determination of the best parameters that they influence in the conversion
of the reactor BIO100 that is located in the Estacién Experimental de Pastos y Forrajes
“Indio Hatuey” of the county of Matanzas with the purpose of already reaching volumes
of superior biodiesel to those obtained, and this way to satisfy the necessities of fuel of
the machinery agricultural present in the center. For the determination of these
parameter is carried out a design of factorial experiment 2* to calculate the significance
between the variable: reaction temperature and relationship molar alcohol: oil and a
chart of influence of the time in the triglycerides conversion for the method of finite
increments for the process of obtaining of this biofuel for the transesterificacion
method. Then they will intend actions in function of the group of values him to allow the

increase of the conversion of oil of Jatropha curcas in biofuel.
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Introduccion

I ntroduccion

La puesta en alerta de nuestra sociedad por el calentamiento global y la
destruccion de la capa de ozono contribuye a la necesidad de sustituir de forma
gradual la utilizacion de los combustibles fosiles por otras fuentes de energia
alternativa que sean renovables con la meta de disminuir las emisiones de gases
invernaderos. Una de las alternativas mas esgrimidas en los ultimos tiempos es la
biomasa. Esta es un componente muy importante de la energia que actualmente se
consume en el mundo. Una de sus principales utilizaciones es la produccion de
biocarburantes tales como el bioetanol y el biodiesel. Muchos paises desarrollados
incrementan el uso de estos recursos renovables con el fin de reducir las emisiones
de dioxido de carbono (CO,) y respetar asi los convenios que se adquieren en el

marco del protocolo de Kyoto (European Union, 2008).

Dentro de los muchos paises que acogen estas nuevas técnicas renovables se
encuentra Cuba donde la produccidon agropecuaria tiene la labor de encontrar un
modelo que permita reducir a toda costa la utilizacién de los combustibles fésiles
gue tanto se necesitan para el desarrollo de la agricultura. Varias instituciones
cubanas con la colaboracién brasilefia trabajan con alternativas para llevar a cabo
esta tarea. Una de ellas es el proyecto BIOMAS-CUBA que se centra en la

gasificacion de la biomasa y la produccion de biogas y biodiesel.

Este proyecto tiene un impacto importante en la matriz energética del pais. De
forma integral no solamente aspira a producir biodiesel sino también a optar por la
utilizacién integra de todos los coproductos obtenidos en los procesos de
elaboracion. Es interés del pais elaborar un programa nacional, con la participacion
de varias entidades, coordinadas por la empresa Labiofam, donde se aspira a
producir mas de 90 000 toneladas de biodiesel que van a sustituir una cantidad
equivalente del diesel del Ministerio de la Agricultura. Lo cual incurrira en el 50%
del combustible utilizado por este y en un 8% de la matriz energética de Cuba

segun el Msc. Luis Cepero Casas.

Existen varias zonas del pais que implementan este proyecto de produccion de
biodiesel entre estas el antiguo CAIl “Espafia Republicana” donde se encuentra la

Estacion Experimental de Pastos y Forrajes (EEPF) “Indio Hatuey” de la provincia

e
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Introduccion

de Matanzas. La empresa adquirié un reactor de la serie BIO de 100 litros para
adentrarse en las nuevas tecnologias de produccion de biodiesel. Segun el
fabricante a las condiciones de operacion, temperatura 90°C y presion 1.0 atm del
BIO100 se obtienen rendimientos por encima del 90%. La puesta en practica de
dicho reactor bajo las condiciones establecidas por el fabricante no conduce a los
rendimientos garantizados. La duda enmarcada por el bajo rendimiento del equipo
hizo que se decidiera realizar un estudio del comportamiento del mismo en el
reactor, bajo las mismas condiciones, con aceite de Jatropha curcas. La empresa
decide hacer un andlisis el cual se basa en corridas experimentales con volimenes
de aceite diferentes bajo las mismas condiciones de operacion donde se obtienen

rendimientos por debajo al garantizado por el fabricante.

Con el fin de encontrar nuevas rutas que permitan incrementar la conversion, y a su

vez el rendimiento del reactor BIO100 se formula el siguiente problema cientifico:

Problema cientifico: ¢Sera posible aumentar el rendimiento del reactor BIO100

instalado en la EEPF “Indio Hatuey”?

Hipo6tesis: Con una combinacion adecuada de los parametros de operacion
determinantes en el proceso, se podran alcanzar niveles superiores de rendimiento

en este reactor.

Objetivo General: Determinar de forma preliminar los parametros fundamentales

de operacion para el reactor BIO100 en la EEPF “Indio Hatuey”.

Objetivos Especificos:

Establecer los parametros de operacion que mas influencia tienen en el
rendimiento del proceso de obtencion de biodiesel en un reactor
experimental.

Determinar los pardmetros de operacion que mas influencia tienen en el
rendimiento del proceso de obtencion de biodiesel en un reactor
experimental.

Determinar la variacion de la conversion de aceite en funcion del tiempo de

reaccion.
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Capitulo 1. Revision Bibliogr éfica

En el actual capitulo se propone realizar una blusqueda de la informacion
existente relacionada con el tema que aborda la tesis. Esta revision
bibliografica muestra una panoramica acerca de la planta oleaginosa Jatropha
curcas, caracteristicas y utilizaciébn en la fabricacion de biocombustibles.
Ademas se aborda la produccion de biodiesel, métodos y tecnologias de
obtencién, ventajas de su utilizacion y la importancia que tiene la sustitucion
de este biocarburante por el diesel convencional. También se realiza un
estudio de los diferentes parametros que pudieran afectar la reaccion de

obtencién de este biocombustible.

1.1 Caracteristicas de la Jatropha curcas.

La Jatropha curcas (Figura 1.1) es un arbusto perteneciente a la familia de las
Euphorbiaceae, comprende aproximadamente 8000 especies, pertenecientes
a 321 géneros. Pertenece a la tribu Joannesieae de Crotonoideae en la familia
Euphorbiaceae y contiene aproximadamente 170 especies conocidas.
(Dehgan B. y Webster G., 1979). Dicha planta tiene muchas cualidades y usos
significativos, adquiriendo por lo tanto un potencial considerable. Entre los
usos mas significativos se encuentra su utilizacion para la produccion de
sustancias de valor agregado entre los que se destaca el biodiesel. Es una
planta que a pesar de tener muchas proteinas contiene sustancias téxicas
como los phorbol-ésteres, por lo que es imposible su utilizacion como alimento

animal.

Figura 1.1 Frutos y semillas de la Jatropha curcas.
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Fuente: Silitonga, A.; Atabani, A., et al. (2011) A review on prospect of Jatropha curcasfor

biodiesel in Indonesia. Renewable and Sustainable Energy Reviews. Science Direct.

1.1.1 Habitat de la Jatropha curcas.

Es nativa de la zona tropical de América Central, pero actualmente aparece en
muchas zonas tropicales y subtropicales de Africa y Asia. En Cuba existen
dos zonas de plantaciones de esta planta oleaginosa, en San José situado al
sur este de la Habana y en la regién semiarida de la franja costera sur de la
provincia de Guantanamo. Es atacada por pocas plagas y enfermedades y
crece en una amplia gama de precipitaciones, desde 200 a mas de 1500 mm
por afio. Es facil de establecer, crece con relativa rapidez y es resistente,
siendo tolerante a la sequia. Contribuye a la mejora del medio ambiente a
través de la recuperacion de tierras, control de la erosion, fertilidad de los
suelos, la reduccion del consumo de lefia y por tanto de la disminucién de la
tasa de deforestacion. (Heller J. 1996). El autor del presente trabajo considera
gue las razones antes expuestas son la principal causa del interés de las
industrias por la utilizacion de esta planta como principal materia prima en la
produccion de biodiesel.

Figura 1.2 Habitad de la Jatropha curcas segun las condiciones climaticas

mas favorables.
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1.1.2 Usos de la Jatropha curcas.

Varias partes de la planta son de valor medicinal. Su madera y frutos son
utilizadas para numerosos fines, entre ellos la produccion de combustible,
utilizados en motores moviles o estacionarios para el bombeo de agua, la
molienda del grano, el transporte, la generacion de electricidad, la coccién de
alimentos, iluminacion y calefaccion. Ademas ella por si misma impacta
positivamente en la sociedad reduciendo la pobreza en zonas rurales
mediante el fomento de las actividades econdmicas debido a la construccion
de industrias para la fabricacion de jabon, medicamentos, lubricantes,
productos quimicos, fertilizantes e insecticidas. Economicamente la siembra
de esta planta reduce el consumo de combustibles importados para la vida
rural, incidiendo indirecta y positivamente en la elevacion del producto interno
bruto (PIB). Desde el punto de vista agrondomico uno de los residuales
generados en la extraccion de biodiesel, la torta de prensado, pudiera ser
utilizado en la fijacion de nitrogeno en los suelos y con ello otras plantas
sembradas por el hombre que asi lo necesiten, lo cual disminuye los gastos
por concepto del uso de los fertilizantes quimicos. (Heller J. 1996)(Figura 1.3).

En la produccion de biodiesel es posible obtener ademas como subproducto
glicerol (64.3 litros de glicerol/ ha. de Jatropha). Las aplicaciones mas
significativas estan relacionadas con la industria farmacéutica, industria

alimenticia, asi como la industria cosmética. (Sotolongo, J. A., et al. 2007).

El diesel es un hidrocarburo que contiene de 8 a 10 atomos de carbono por
molécula, pero en el aceite de Jatropha es de 16 a 18. Asi pues, el nacleo del
aceite es por mucho mas viscoso que la gasolina, la viscosidad del aceite de
Jatropha en bruto es de aproximadamente 48.956 cSt (a 38.1°C), mientras
que el diesel de petréleo es 4.438 cSt y tiene una menor calidad de ignicion
debido al numero de Cetano. Por esta razon, la utilizacion del aceite en los
motores a diesel directamente no se ha puesto en practica durante mucho
tiempo. Este reduce su viscosidad y aumenta su numero de Cetano. Sin
embargo, esto requiere una inversion considerable y en la actualidad no es
rentable. Por esta razon el aceite de Jatropha curcas ahora es tres veces mas

caro que los combustibles de hidrocarburo. (Openshaw, K. 2000). Los
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principales acidos de la Jatropha son el oleico y linoleico. La Jatropha cubana
tiene un contenido de acido linoleico superior al oleico. (Martinez, J. et al.
2006). La utilizacion general, segun el concepto de biorefineria, de todas las
fracciones generadas en la produccion de biodiesel es requisito para la
economia y la sostenibilidad del proceso, y para la explotacion racional de las

materias primas. (Turmuzi, M. et al. 2004).

Figura 1.3 Usos de la Jatropha curcas.
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Fuente: Om, N., (2008). Producéo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leo
de pinhdo manso (Jatropha curcas): Estudo tedrico e experimental. Universidad
Federal de Rio de Janeiro. Brasil
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1.2 El Biodiesel. Perspectivas de la produccion de biodiesel a partir de

biomasa en el mundo.

El biodiesel se define como un conjunto de ésteres metilicos de acidos grasos
y un carburante sintético, ecoldgico y liquido que se obtiene a partir de lipidos
naturales como aceites vegetales o grasas animales virgenes o recicladas,
mediante procesos industriales de esterificacion y transesterificacion entre
otros, y que se aplica en la preparacion de sustitutos totales o parciales del
petrodiésel o gaséleo obtenido del petréleo, posee grandes ventajas
medioambientales, por ser un combustible de origen vegetal al 100% de
pureza. Su uso representa una excelente opcion desde el punto de vista
ecolégico al reducir las emisiones de diéxido de carbono (CO,) y la
dependencia de fuentes de energia no renovables por eso actualmente tiende

a usarse como mezcla.

La mayoria de este biodiesel producido en el mundo es proveniente de aceites
de colza en Europa y Canada, y aceite de soja en Estados Unidos (Andersen
y Weinbach, 2010). En Colombia, la principal materia prima para la produccion
de biodiesel es el aceite de palma, pues cuenta con mas de 300 000
hectareas sembradas en palma de aceite y cinco plantas productoras de
biodiesel (Federacion Nacional de Biocombustibles de Colombia, 2012). Es
destacable la elaboracion de biodiesel a partir de materias primas alternativas
tales como los residuos grasos animales y aceites de fritura usado, utilizadas
principalmente en paises como Canada, México e Irlanda (Atabani, et al.,
2012), estas son una materia prima ideal a bajo costo, ya que normalmente el
biodiesel se obtiene de aceites vegetales que representan el 85% de los

costos de produccion (Tejada, Tejeda, et al., 2013).

1.2.1 Ventajas del uso de los biocombustibles. Principales propiedades
del biodiesel.

Los biocombustibles enmarcan muchas ventajas en cuanto a economia,
sociedad, sostenibilidad ambiental, entre otras, algunas de las mas

reconocidas se muestran a continuacion segun Ribeiro, L. (2007):

Es un combustible que no dafa el medioambiente.

7
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No dafia el medio ambiente por ser un combustible de origen vegetal en su
estado 100% puro. Su uso en el referido estado seria completamente inocuo

con nuestro medio.

Para poder usarse se deben efectuar unas pequefias modificaciones
técnicas en los motores diésel, como: cambiar el compuesto de la goma y/o
cauchos de los manguitos y latiguillos del circuito del combustible. Ello es
debido a que el biodiésel tiene la particularidad de disolver la goma. Desde
los afos 90, casi todos los fabricantes de vehiculos (principalmente
marcas alemanas), ya han sustituido dichos conductos fabricados con

materiales plasticos o derivados, que el Biodiésel 100% puro no los disuelve.
Se produce a partir de materias primas renovables.

El Biodiésel se produce a partir de aceites vegetales, virgenes y reciclados. El
aceite vegetal virgen se extrae de la semilla cultivada dejando atras la harina
de semilla que puede usarse como forraje animal. El aceite es refinado antes
de incorporarlo al proceso de produccion del biodiesel. Aunque existen mas
de trescientos tipos de oleaginosas, las mas comunes en la produccién de

biodiésel son la colza, la soja, el girasol y la palma.

Los aceites reciclados proceden de la recogida de sectores como la

hosteleria, alimentarios, cocinas domésticas, etc.

Con el reciclaje de los aceites usados, evitamos su vertido, salvaguardando la
contaminacion de las aguas subterraneas, fluviales y marinas, asi como la

vida que en ellas habita. Y evitamos su uso en la alimentacion animal.

Con los aceites vegetales, se contribuye de manera significativa al suministro
energético sostenible, o que permite reducir la dependencia del petrdleo,
incrementando la seguridad y diversidad en los suministros, asi como el
desarrollo socioecondmico del area rural y la conservacion de nuestro medio

ambiente.

No contiene practicamente nada de azufre. Evita las emisiones de SOx

(lluvia &cida o efecto invernadero).
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El Biodiésel no contiene azufre, agente que se encuentra en el gasoleo por su

poder de lubricacion.

En la actualidad los modernos gaséleos bajos en azufre, por su proceso de
desulfuraciéon pierden el poder de lubricacion, incrementando el ruido y

desgaste de los motores.

Las compafiias petroleras deben por este motivo agregar aditivos quimicos y
sintéticos al gasoOleo para mitigar esa anomalia. Mejora la combustion,
reduciendo claramente emisiones de hollin (hasta casi un 55%

desapareciendo el humo negro y olor desagradable).

Dado que la molécula de biodiésel aporta, por unidad de volumen, mas
atomos de oxigeno que lo que aporta el mismo volumen de gasdleo
convencional, la presencia de inquemados es menor por lo que en su
composicion hay menos moléculas de carbono elemental (hollin) y menos de

monoxido de carbono (CO).

Produce, durante su combustion menor cantidad de CO, que el que las

plantas absorben para su crecimiento (ciclo cerrado de COy).

El diéxido de carbono CO, que emite a la atmdsfera el biodiesel durante la
combustion es neutro, ya que es el mismo que capta la planta oleaginosa
utilizada para extraer el aceite durante su etapa de crecimiento. Con lo cual, la
combustion de biodiesel no contribuye al efecto invernadero, es neutra y

ayuda a cumplir el protocolo de Kyoto.
No contiene ni benceno, ni otras sustancias aromaticas cancerigenas.

El biodiesel, como combustible vegetal no contiene ninguna sustancia nociva,
ni perjudicial para la salud, a diferencia de los hidrocarburos, que tienen
componentes aromaticos y bencenos (cancerigenos). La no emision de estas
sustancias contaminantes disminuye el riesgo de enfermedades respiratorias

y alergias.

Es facilmente biodegradable, y en caso de derrame y/o accidente, no

pone en peligro ni el suelo ni las aguas subterraneas.
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Es biodegradable (aproximadamente 21 dias), su origen vegetal lo hace
compatible con la naturaleza y la ausencia de compuestos quimicos y

sintéticos lo hace inocuo con nuestro medio.

No es una mercancia peligrosa (el punto de inflamacion se encuentra

por encima de 110° C).

Tiene su punto de inflamacion por encima de 110° C, por eso no esta
clasificado como mercancia peligrosa, siendo su almacenamiento y

manipulacion segura.

Posee un alto poder lubricante y protege el motor reduciendo su

desgaste asi como sus gastos de mantenimiento.

Por ser su origen los aceites vegetales, tiene un alto poder de lubricacion,
alargando la vida de los motores, reduciendo el ruido en los mismos, asi como

notablemente abaratando los costes de mantenimiento.

Asi mismo como caracteristica del biodiesel, cabe resefar el poder
detergente, que mantiene limpios los sistemas de conduccion e inyeccién del

circuito de combustible de los motores.

Es el Unico combustible no contaminante alternativo a los motores

de gasoleo convencional.

El biodiesel, es el Unico combustible renovable alternativo en los motores
diesel. Por su composicién, es inofensivo con el medio, es neutro con el efecto
invernadero, y es totalmente compatible para ser usado en cualquier motor

diésel, sea cual sea su antigliedad y estado.

Entre las propiedades mas significativas del biodiesel expresa (Vicente, 2012)

se encuentran:

indice de saponificacion: El indice de saponificacion representa los
miligramos de hidroxido necesarios para saponificar un gramo de
biodiesel. El indice de saponificacion se relaciona con el peso molecular
promedio de la muestra y depende fundamentalmente de la materia

prima (aceite) utilizada en el proceso de transesterificacion y no de las
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condiciones en que se haya llevado a cabo el mismo. Efectivamente, los
acidos que estan presentes en los triglicéridos y en los ésteres alquilicos
son los mismos, ya que durante la reaccion sélo se produce el cambio
de glicerina por el alcohol utilizado. En consecuencia, el peso molecular
promedio no cambia de manera significativa y, légicamente, no se
producen cambios en el indice de saponificacién de los ésteres metilicos
respecto al aceite de partida.

indice de yodo: El indice de yodo se mide como el yodo adsorbido en
gramos por cada 100 g de muestra, y se relaciona con el nivel de
insaturacion presente en el aceite, es decir, cuanto mayor sea el
contenido en instauraciones mas elevado es el indice de yodo. Este
parametro, por tanto, depende del aceite vegetal de origen y, en
consecuencia, el biodiesel obtenido de un mismo aceite vegetal
presentara valores similares de indice de yodo. Es necesario limitar el
valor del indice de yodo que presenten los combustibles, pues la mayor
capacidad calorifica de los acidos grasos insaturados puede dar lugar a
la polimerizacion de los glicéridos. Esto puede conducir a la formacion
de depdsitos o al deterioro del aceite lubricante. Dicho efecto se
incrementa con el nimero de dobles enlaces en la cadena de acidos
grasos. El indice de yodo esta limitado a 120 gl»/100g. Un valor tipico de
indice de yodo para el diesel convencional es de aproximadamente 10,
mientras que el biodiesel, dado que presenta un grado de insaturacion
significativamente  superior, presenta un indice de yodo
considerablemente superior.

indice de acidez: El indice de acidez es una medida de la
concentracion de acidos grasos libres. Esta propiedad se eleva con la
degradacion del combustible o se asocia a depdsitos en el sistema de
combustible, reduce la vida de la bomba del combustible y filtros. El
valor maximo del indice de acidez es de 0,50 mg de KOH por gramo de

muestra.

1.2.2 Métodos de obtencion de biodiesel.

Segun el Instituto de Biotecnologia de México (UNAM) en el 2005, la

tecnologia para la produccion de biocarburantes parte de las variedades

11
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comunes de biomasa (madera, paja de cereales, oleaginosas, cereales, cafa
de azucar, remolacha, semillas y frutos oleaginosos, asi como de biomasa de
origen animal), siendo necesaria la seleccibn de tecnologias que
transformaran la materia prima en productos energéticos con valor agregado

para el mercado.

En este caso se desea obtener biodiesel a partir del aceite de la semilla de
Jatropha curcas con un alto rendimiento de metilésteres. Por ende la
tecnologia para la elaboracién de biocarburantes a partir de semillas de
plantas oleaginosas es la tranesterificacion con alcoholes ligeros (metanol o
etanol), también conocida como alcohdlisis. Esta es ademas una de las
tecnologias mas esgrimidas para la produccién de biodiesel y puede ocurrir en
presencia de un catalizador o en ausencia de este:

a) Transesterificacion super critica: en este proceso ya no es
necesario la presencia de catalizador, simplemente se hacen a
presiones elevadas en las que el aceite y el alcohol reaccionan sin
la dependencia de que un agente externo como el hidroxido actue
en la reaccion.

b) Transesterificacién ultrasénica: Las ondas ultrasdnicas causan que
la mezcla produzca y colapse burbujas constantemente. Esta
cavitacion proporciona simultdneamente la mezcla y el calor
necesarios para llevar a cabo el proceso. Asi, utilizando un reactor
untrasénico para la produccion del biodiesel, se reduce
drasticamente el tiempo, temperatura y energia necesaria para la
reaccion. Este método proporciona la posiblidad de que la reaccion
de transesterificacion ocurre de manera lineal, dando la posibilidad
de que el proceso sea continuo.

c) Transesterificacion Basica: mediante el cual se utiliza como
catalizador un hidréxido. Este hidroxido puede ser hidroxido de
sodio (sosa caustica) o hidroxido de potasio (potasa caustica).

d) Transesterificacion Acida- Basica: Consiste en hacer primero una
esterificacion acida y luego seguir con otra basica. Se usa

generalmente para aceites con alto indice de acidez.

12



Capitulo 1. Revisién Bibliografica

e) Transesterificacion

Enzimatica:

En la actualidad se estan

investigando enzimas que puedan servir como aceleradores de la

reaccion aceite-alcohol. Este proceso no se usa en la actualidad

debido a su alto coste, el cual impide que se produzca biodiesel en

grandes cantidades.

El autor considera al igual que Wang et al., 2007, que la transesterificacion

catalitica por alcalis recibe una mayor atencién a causa de los cortos tiempos

de produccién y los bajos costos econdmicos que representan en relacion al

resto de los métodos mostrados en la tabla 1.1. La mayor parte del biodiesel

producido hoy se hace por reacciones cataliticas por varias razones:

Produce altos indices de conversion (98%), con minimas reacciones

colaterales y tiempos de reaccion.

Permite una conversion directa en biodiesel

intermedios.

sin compuestos

Los equipos que componen sus plantas de elaboracién requieren

materiales de construccion simples.

Tabla 1.1 Comparacion de las diferentes tecnologias de transesterificacion

catalitica para la produccién de biodiesel.

. Catalisis Catalisis Catalisis
Variable P L .
basica acida enzimatica
Temperatura de 25-70 55-80 30-40
reaccion (°C)
Acidos grasos lbres Productos de la Esteres Metilésteres

en la materia prima
Agua en la materia
prima

Rendimiento de
metilésteres
Recuperacion de
glicerol

Purificacion de
metilésteres

Costo de produccion
del catalizador

saponificacion
Interferencia con
la reaccion

Normal
Dificil
Repetidos
lavados
Barato

Interferencia
con la reaccion

Normal
Dificil
Repetidos
lavados
Barato

No influye
Alto
Facil
Nada

Relativamente
COStoso

La reacciones no cataliticas no son de sumo interés considera el autor, ya que

a pesar de ser métodos muy efectivos en cuanto a produccion y reduccion de

13
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pardmetros tecnoldgicos, se tiene muy poco conocimiento acerca de estas
tecnologias a nivel industrial y el costo de adquisicion de los equipos
necesarios para llevarlas a cabo es muy alto. También plantea Benjumea, P.
et al.,, 2004 que la mayor parte del biodiesel producido en la actualidad se
elabora mediante metandlisis en medio basico y que esta tecnologia es ya
relativamente madura, en periodo de diseminacion, capaz de aprovechar

diversas materias primas y que ha alcanzado nivel comercial en varios paises.

El proceso de transesterificacion catalitica en presencia de una sustancia con
propiedades basicas consiste en combinar el aceite vegetal con un alcohol
de bajo peso molecular, normalmente metanol (CH30), en presencia de un
catalizador base generalmente hidroxido de sodio (NaOH), y deja como
residuo de valor afladido propanotriol (glicerina) que puede ser aprovechada

por la industria cosmética, alimenticia, entre otras.

La estequiometria de la reaccion de transesterificacion requiere tres moles de
alcohol por cada mol de triglicérido, quimicamente consiste en una secuencia
de tres reacciones reversibles consecutivas (Figura 1.4), en las cuales el
triglicérido  es convertido en diglicérido, monoglicérido y glicerol,
produciéndose en cada una de ellas, una molécula de éster por cada glicérido
involucrado. Todo este proceso se lleva a cabo en un reactor donde se
producen las reacciones y en posteriores fases de separacién, purificacion y

estabilizacion se obtiene el biodiesel listo para utilizar como biocombustible.

Figura 1.4 Reaccion de transesterificacion del aceite.

CH,~OCOR' CH,OH R'COOCH,

o Catalyst ™

CH—0COR? + 3CHOH T——= CHOH + R?COOCH,

' | .

CH, —OCOR? CHOH R*COOCH,

Triglyceride Mcthanol Glycerol  Methyl esthers
Triglyceride 4 R'OH =——= Diglyceride + RCOOR'
Diglyceride + R'OH ~——— Monoglyceride + RCOOR'

Monoglyceride + R'OH # Glycerol 4 RCOOR!
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Fuente: Ribeiro, Luiz, (2007). Perspectivas para el biodiesel en Centroamérica: Costa
Rica, El Salvador, Guatemala y Honduras. Naciones Unidas, Comision Econémica

para América Latina y El Caribe Convenio CEPAL, Republica Federal Alemana.

1.2.3 Variables que afectan significativamente la reaccion de

transesterificacion.

Existen diferentes variables que afectan la reaccion de transesterificacion

entre las cuales se encuentran segun Torossi, (2006):

Calidad de los reactivos: Tanto la acidez del aceite como su
contenido acuoso, son parametros importantes para tener en cuenta;
para valores altos del indice de acidez es necesario valorar los aceites
previamente a la produccion de biodiesel, lo que permite determinar la
cantidad de catalizador capaz de neutralizar los acidos grasos libres sin
disminuir su capacidad catalitica. Como la nautralizacion de los acidos
grasos libres conlleva a una saponificacion, es recomendable utilizar
aceites de baja acidez para minimizar la formacion de jabones que
dificularian  la separacion del biodiesel luego de la reaccion. La
transesterificacion en medio basico requiere de reactivoas anhidros,
también por la posible hidratacion de los ésteres y la formacion de
jabones, por lo que la previa eliminacion del agua de los aceites y la
utilizaciéon de hidroxido de sodio y metanol de alta pureza son
condiciones para no desestimar.

Relacion molar entre el alcohol y el aceite: Es una de las variables
méas influyentes en el rendimiento de la reaccion. Segun su
estequiometria se necesitan tres moles de alcohol para obtener tres
moles de éster monoalquilico de acido graso y un mol de glicerina. Sin
embargo, considerando que la reaccion de transesterificacion es un
equilibrio quimico, se puede conseguir un desplazamiento de este a la
derecha utilizando relaciones superiores a la estequiométrica. Cuando
se utiliza un 100% de exceso de alcohol, la reaccién transcurre a una
alta velocidad llegandose también a altos rendimientos de ésteres
metilicos. Existe otro aspecto que es necesario considerar a la hora de

fijar la cantidad de alcohol a utilizar, el alcohol no se solubiliza en los
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triglicéridos en proporciones molares mayores de 3:1, lo que provoca,
al principio de la reaccion, la existencia de tres fases, en el caso de la
utilizacion de un catalizador solido. Ademas, valores elevados de la
relacion molar pueden interferir en la separacion de la glicerina debido
a un aumento en la solubilidad. Cuando la glicerina permanece en la
solucion, favorece el desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda,
disminuyendo la conversion de los ésteres. Entre los alcoholes, el
metanol y el etanol son los mas usados con frecuencia. El metanol, por
su bajo coste y sus ventajas fisico-quimicas, ya que puede reaccionar a
baja temperatura y con rapidez con los triglicéridos, es el mas utilizado.
La relacibn molar alcohol:aceite no afecta el indice de acidez,
saponificacion y de iodo de los ésteres alquilicos. Cuando la glicerina
permanece en la solucion, favorece el desplazamiento del equilibrio
hacia la izquierda, disminuyendo la conversion de los ésteres. Segun
Parawira, 2010 una relacion molar de 6 : 1 con una base como
catalizador es la normalmente usada en los procesos industriales para
obtener rendimientos de ésteres meticulos mas altos que el 98%.

Tipo y concentracion de catalizador: La utilizacion de catalizadores
basicos se considera conveniente y mas comunes, pues proporcionan
mejores rendimientos y el biodiesel obtenido presenta mejor calidad
final. Sin embargo son mas dificiles de recuperar o separar y provocan
la aparicion de jabén. También presentan el problema de su
incompatibilidad con la presencia de acidos libres. Una excesiva acidez
del aceite da lugar a la inivicion del catalizador. Segun Vicente, (2012)
los alcéxidos de metales alcalinos (como: metdxido de sodio (CH3;ONa),
para la metandlisis) son los catalizadores mas activos, ya que
proporcionan rendimientos muy elevados (mayores que 98%) en
tiempos de reaccion cortos (30 min.), incluso si se aplican en bajas
concentraciones molares (0,5%). Estos catalizadores requieren la
ausencia de agua. La transesterificacion por catalizadores basicos es
mucho mas rapida que la que ocurre con catalizadores acidos y
ademas es menos corrosiva para los equipos industriales y por

consiguiente es la mas usada comercialmente, seguin Ma y Hanna,
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(1999),; Ranganathan, et al., (2008); Agarwal, (2007),; Marchetti, et al.,
(2007). El hidroxido de sodio es el mas barato y de los mas
ampliamente usado en los grandes procesos industriales. La
concentracion de catlizador alcalino debe estar en rango de 0.5 — 1%
para la obtencibn de conversiones entre 94 y 99%. Entre las
desventajas del uso de la catdlisis alcalina se encuentra la dificil
recuperacion de glicerol y la recuperacion del catalizador del producto,
segun Fukuda, et al., (2001); Barnwal and Sharma, (2005). Estudios
realizados por Achten, et al. (2008) demustran que para la
transesterificacion del aceite de Jatropha con metanol la cantidad
Optima de NaOH a utilizar es de 1%.

Agitacion y tiempo de reaccion: Se recomienda por la particularidad
de los reactivos asi como de los que se producen en el transcurso de la
reaccion formando una mezcla heterogénea, utilizar una constante y
eficiente agitacion de 600 rpm, pues segun Vicente, (2012) al inicio de
la reaccion, los triglicéridos y el metanol forman dos fases inmiscibles.
Dado que la concentracion de triglicéridos en metanol es baja, el
rendimiento inicial de la reaccion es bajo. Por lo tanto, en los momentos
iniciales, la reaccidbn es controlada solo por el mecanismo de
transferencia de masa. La agitacion es necesaria para aumentar el
grado de mezcla de las fases presentes y aumentar la velocidad de la
tranesterificacion. Al disiminuir la viscosidad de la mezcla de la
reaccion, por la transformacion de los triglicéridos en ésteres de acidos
grasos, se produce un aumento en la velocidad de la reaccion,
lograndose a medida que transcurre el tiempo una Unica fase, los
efectos de la mezcla van disminuyendo, el régimen de la reaccion
cambia a control cinético y la velocidad de reaccidon estara controlada
principalmente por la temperatura. El tiempo de reaccién recomendado
varia de 1 a 8 horas, y el Optimo tiempo de reacciébn es de
aproximadamente 2 horas (Van Gerpen, et al., 2004).

Temperatura de la reaccion: La reaccion de transesterificacion puede
ocurrir ain a una temperatura de 25 °C. Si bien su incremento es

directamente proporcional a la velocidad de reaccién, posee un
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intervalo limitado por el punto de ebullicion del metanol (65 °C) y por las
reacciones secundarias de formacion de jabones, debiéndose
mantener entre los 25 y 65 °C. El tiempo de reaccion depende de la
temperatura, durante el primer minuto, la reaccién transcurre
lentamente debido a la dispersion del metéxido, pero aumenta
considerablemente alcanzando en cinco minutos, porcentajes proximos
al 84.7, 61.6 y 49.3% de ésteres metilicos a 65, 45 y 25°C
respectivamente (Encinar, et al., 2005.). Vicente Pardal (2012), expresa
que cuando la temperatura de reaccion aumenta por encima del nivel
optimo, la conversibn en biodiesel disminuye porque elevadas
temperaturas de reaccion aceleran la reaccion de saponificacion de los
triglicéridos. Otros autores consideran que el rango de temperatura
Optimo para que ocurra la transesterificacion es (60 — 70 °C), a presion
atmosférica y relacion molar alcohol — aceite de 6 : 1. (Sirvastava and
Prasad, 2000; Pramanik, 2003; Huaping, et al., 2006; Parawira, 2010).
Acidos grasos libres: Segun Vicente, 2012 este es otro de los
parametros que afectan el rendimiento de la reaccién ya que, mayor
cantidad de acidos grasos libres conduce a mayor indice de acidez. Los
aceites vegetales deben contener acidos grasos libres dentro de limites
deseados para la transesterificacion alcalina, caso contrario la reaccion
puede no ocurrir o el rendimiento sera muy inferior y ademas el
producto final serd jabon en lugar de ésteres. Se pudiera emplear un
catalizador acido para reducir el contenido de acidos grasos libres a un
nivel suficientemente seguro para la transesterificacion alcalina.
Durante esta catalisis acida, los acidos grasos libres reaccionan con el
alcohol para producir ésteres pero, al mismo tiempo, también se
produce agua, lo que inhibe la reaccidbn de transesterificacion.
Considera Vicente, (2012) llevar a cabo la transesterificacion en una
sola etapa para aquellos aceites con porcentajes de acidos grasos
libres inferiores al 3% y puede ser un proceso de dos etapas para los
aceites con contenido en acidos grasos libres mas elevado.
Transferencia de masa: A medida que avanza la reaccion desaparece

la interface dando lugar a un sistema monofasico, siempre y cuando se
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Fuente:

usen catalizadores homogéneos. Sin embargo, cuando la reaccién
tiene un buen desarrollo aumenta la concentracién de glicerina, siendo
esta sustancia insoluble tanto en los ésteres como en los triglicéridos.
Asi pues, a medida que la reaccion va llegando a su término, vuelven a
formarse dos fases. El cambio en el nimero de fases del sistema
provoca que, inicialmente, la velocidad de reaccion pueda estar
controlada por la difusién de los reactivos entre las fases y tener, por
ello, un valor bajo. Mientras que al final, la formacién de dos fases es
un fenémeno doblemente positivo dado que mejora el desplazamiento
de la reaccion hacia la formacion de biodiesel y facilita la separacion de
los productos de reaccion, expresa Vicente, (2012).

Contenido en agua: El contenido de agua considera Vicente, (2012)
es un factor importante en la transesterificacion catalitica convencional
de aceites vegetales. La presencia de agua en los aceites utilizados
produce efectos negativos como son la formacién de jabén, el consumo
de catalizador y la reduccién de la eficiencia del catalizador. Incluso si
se utiliza una mezcla de aceite:alcohol libre de agua, siempre se
produce algo de agua en el sistema por la reaccion del hidroxido con el
alcohol. La presencia de agua da lugar a la hidrélisis de algunos
ésteres producidos, con la consiguiente formacion de jabon [1.1] y [1.2].
Esta reaccion de saponificacion indeseable reduce el rendimiento de
éster y aumenta considerablemente la dificultas de la recuperacion de

la glicerina, debido a la formacion de las emulsiones.

0
/4
R_—C// v H_‘O R;—C\ + ROH [1-1]
“OR OH
/fp V]
Ry=C_ + ROH syt R,~C_ + H,0 [1.2]
OH OR

Garcia, I. (2016). Optimizacion de las condiciones de reaccion en la obtencién de

biodiesel a partir de aceite de Jatropha Curcas. Reaccion en una etapa. Universidad de La

Laguna.

19



Capitulo 1. Revisién Bibliografica

Las principales variables que influyen en el rendimiento, conversion y cinética
de la reaccién de transesterificacién son la calidad de la materia prima, el tipo
y cantidad de catalizador, el tipo de alcohol, la relacion molar alcohol: aceite y
las condiciones de reaccidbn como temperatura, presion y agitacion. Aunque
segun los estudios realizados sobre el tema las mas significativas de todas
son, temperatura de la reaccion, relacion molar alcohol: aceite y concentracion

o cantidad de catalizador. (Benjumea, et al., 2004).

La conversion maxima (100%) se alcanza en la reaccion de transesterificacion
de aceite de Jatropha con etanol en presencia de NaOH para los siguientes
parametros: relacion molar etanol: aceite de 12: 1, temperatura de 75 °C,
tiempo de reaccién 6 horas, velocidad de agitacion 500 rpm y cantidad de
catalizador 0.5% (porciento en peso), segun Castillo, A. et al., (2011).

Segun Benavides, et al. (2007) el rendimiento del proceso de obtencion del
biodiesel del aceite de higuerilla para las diferentes combinaciones de las
variables seleccionadas a través de un disefio experimental factorial 3% con
dos réplicas se arroja en la Figura 1.5, donde las variables son: cantidad de
catalizador (CC), relacion molar metanol/alcohol (RMA) y temperatura. La
tabla 1.2 muestra los valores seleccionados para la realizacion del disefio

experimental.

Tabla 1.2 Factores y niveles del disefio experimental.

Factor Nivel Inferior Nivel Medio Nivel Superior
CC (% por peso) 0.8 1.4 2.0
RMA (mole/mole) 9:1 12:1 15:1
Temperatura Ambiente 35°C 50 °C

Fuente: Benavides, A. et al. (2007). El biodiesel de aceite de higuerilla como combustible
alternativo para motores diesel. Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin.

Los resultados obtenidos fueron que para valores de RMA y CC inferiores a 9
y 0.8% respectivamente, la reaccidon no transcurre. Valores altos de CC

promueven la formacidon de geles, mientras que valores altos de la
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temperatura promueven la reaccién secundaria de saponificacion de los

triglicéridos o de los metilésteres a medida que son producidos.

Figura 1.5 Rendimiento del proceso de produccion de biodiesel.

90,00 = 1 l

20,0047
70,0041
60,0041 ~ X
2 - - - = | B0.&0%

RENDIMIENTO $0.001
“ - - = | BA40%

’ - - - L | O2.00%

amb, 91 amb amb, 35°C,9:1 35°%C, 3I5% S0°C, %1 50°C, S0
12:1 15:1 12:1 15:1 12:1 15:1

Fuente: Benavides, A. et al. (2007). El biodiesel de aceite de higuerilla como combustible
alternativo para motores diesel. Universidad Nacional de Colombia, Sede Medellin.

Otros resultados obtenidos fueron los que lograron Bojan y Durairaj en el 2012
mediante la transesterificacion catalitica con hidroxido de potasio (KOH) a una
temperatura de 60°C y variando tanto la cantidad de catalizador (0.44% a
0.88% - peso de catalizador por peso de aceite) como la realcion molar
alcohol y aceite (4.21, 4.81, 5.41, 6.01 y 6.61) para investigar la influencia de
estas variaciones en el rendimiento del biodiesel, resultados que se muestran
en las figuras 1.6 y 1.7. Donde la relacidbn molar 6ptima entre el metanol y el
aceite de Jatropha curcas es de 5.41:1 y la cantidad de catalizador 6ptima es

de 0.55% peso de catalizador por peso de aceite.

Figura 1.6 Efecto de diferentes cantidades de catalizador en el rendimiento
del biodiesel. 100
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Fuente: S.G. Bojan y S. K. Durairaj. Producing Biodiesel from High Free Fatty Acid Jatropha
Curcas Oil by A Two Step Method- An Indian Case Study. Journal of Sustainable Energy and
Environment 3, 2012. P( 63-66).

Figura 1.7 Efecto de diferentes relaciones molares Metanol: Aceite en el
rendimiento del biodiesel.
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Fuente: S.G. Bojan y S. K. Durairaj. Producing Biodiesel from High Free Fatty Acid Jatropha
Curcas Oil by A Two Step Method- An Indian Case Study. Journal of Sustainable Energy and
Environment 3, 2012. P( 63-66).

1.3 Cinética de la reaccién de transesterificacion

Segun Levenspiel, O. (1987), una ecuacién cinética caracteriza la velocidad de
reaccion y su forma puede provenir de consideraciones tedricas o ser
simplemente el resultado de un procedimiento empirico de ajuste de curvas. En
ambos casos, el valor de los coeficientes cinéticos de la ecuacion solamente
puede determinarse por via experimental. Uno de los dispositivos para la
determinacién de los datos empiricos es el reactor discontinuo experimental.
Este reactor opera isotérmicamente y a volumen constante. Este dispositivo es
relativamente sencillo, adaptable a experiencias de laboratorio en pequeiia
escala y necesita soOlo pequefios instrumentos o unidades auxiliares; es el
dispositivo preferido para la obtencibn de datos cinéticos en sistemas

homogéneos.

La ecuacioén cinética de la velocidad de reaccion es la herramienta que permite
profundizar en la naturaleza de los sistemas reaccionantes, comprender como
se forman y se rompen los enlaces quimicos, y estimar sus energias y
estabilidades de procesos fisicos-quimicos. Para los procesos organicos, el

valor de la cinética es aun mayor porque el modo en que reaccionan los
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compuestos sirve de guia para conocer la estructura, de esta manera la fuerza
relativa de los enlaces quimicos y la estructura molecular de los compuestos se
pueden investigar con esta herramienta. La cinética de las reacciones es
necesaria para hacer un disefio satisfactorio del equipo. Si la reaccion es
suficientemente rapida para que el sistema esté practicamente en equilibrio, el
disefio es muy sencillo ya que no es necesaria la informacién cinética y resulta

suficiente la informacion termodinamica.
1.3.1 Clasificacion de las reacciones quimicas

Las reacciones se pueden clasificar de acuerdo al numero de fases implicadas
y se dividen en dos grupos, sistemas homogéneos y heterogéneos. Una
reaccion es homogénea cuando solo prevalece una fase durante toda la
reaccion, y se clasifica en heterogénea cuando al menos existe durante la
reaccion dos fases. Estas reacciones pueden suceder tanto con catalizadores
como sin ellos. En la tabla 1.3 se muestran algunos ejemplos y caracteristicas
segun Garcia, R. (2013) para las reacciones utilizadas en los reactores

quimicos:

Tabla 1.3 Clasificacion y ejemplos de las reacciones en los reactores quimicos.

No cataliticas Cataliticas

Homogéneas | La mayor parte de las reacciones en fase | La mayor parte de las reacciones en
gaseosa. fase liquida.
Ejemplo: Ejemplo:
Combustion de una llama. Reacciones en sistemas coloidales y
con enzimas microbioldgicas.
Heterogéneas | Conjunto elevado de reacciones | Incluyen reacciones en la superficie

multifasicas, gas-solido, gas-liquido, soélido-
sélido, liquido-solido.

Ejemplo:

Combustion del carbon.

Tostacion de minerales.

Ataque de sélidos por acidos.

Absorcion gas-liquido con reaccion.
Reduccion de minerales de hierro a hierro y
acero.

junto con adsorcion o desorcién de
reaccionantes y productos.

Ejemplo:

Sintesis de amoniaco.

Oxidacion del amoniaco para dar
acido nitrico.

Cracking del petréleo.

Oxidacion de SO, a SO:s.
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Es de significativa importancia destacar que los catalizadores pueden estar
presentes tanto en reacciones heterogéneas como en las homogéneas. La
presencia de ellos afecta considerablemente la velocidad de la reaccion. Estas
sustancias no necesitan estar en grandes cantidades en la reaccion, ellos
actuan de cierto, retardando o acelerando la velocidad de la reaccion sin

intervenir en la conversion de los reactantes en los productos.
1.3.2 Orden de reaccién

Los estudios en cuanto a la cinética de las reacciones de transesterificacion
relacionados directamente con el biodiesel comenzaron en los afios 80 con
Freedman, et al. (1984 y 1986). Desarrollaron la reaccion de transesterificacion
del aceite de soya utilizando butanol y metanol. Para el caso del metanol con
relaciones molares alcohol: aceite 6: 1 se encontrd que las reacciones directas
eran de cuarto orden, de acuerdo a un mecanismo que ellos denominaron
shunt reaction. Segun este mecanismo, la reaccion no se realiza por etapas
sino directamente. Para relaciones molares superiores encontraron que las

reacciones eran de seudo-primer orden.

Los autores Tapanes, et al. (2006) realizaron una comparacion entre los
mecanismos de reaccion propuestos por Freedman, et al. (1984) con los
planteados por Ma, et al. (1998) y Meher, et al. (2006) a través de simulaciones
cuanticas de un estudio teodrico de la cinética de la reaccion de
transesterificacion de aceite de Jatropha Curcas con los alcoholes etilico y
metilico  respectivamente. Los  resultados alcanzados  mostraron
correspondencia con el mecanismo propuesto por Freedman.

Los andlisis de la cinética de la reaccion de transesterificacion para la
produccion de biodiesel arrojan que estas investigaciones se centran
particularmente en el uso de metanol con diferentes aceites vegetales y que el
mecanismo de reaccion y metodologia experimental mas aceptado es la

desarrollada por Freedman et al. (1984 y 1986).
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1.4 Reactores utilizados en la industria para la produccion de biodiesel.

Un reactor es aquel equipo donde ocurre un cambio en la composicion quimica
de uno o mas componentes debido a una reaccién quimica. Los reactores

quimicos tienen como funciones principales:

Asegurar el tipo de contacto o modo de fluir de los reactantes en el
interior.

Proporcionar el tiempo suficiente de contacto entre las sustancias y con
el catalizador, para conseguir la extension deseada.

Permitir condiciones de presién, temperatura y composicion de modo
que la reaccion tenga lugar en el grado y la velocidad deseado,

atendiendo a los aspectos termodinamicos y cinéticos.
1.4.1 Procesos continuos.

El reactor que se utiliza en este caso es de tipo tubular. La mezcla de reaccion
se mueve longitudinalmente por este tipo de reactores, con poca mezcla en la
direccion axial. Este tipo de reactores de flujo piston Plug Flow Reactor (PFR),
se comporta como si fueran pequerios reactores CSTR en serie. El resultado
es un sistema en continuo que requiere tiempos de residencia menores (6 —
10 minutos). Este tipo de reactor puede operar a elevado temperatura y

presién para aumentar el porcentaje de conversion.

El Anexo 1 muestra un diagrama de bloques de un proceso de
transesterificacion mediante reactores de flujo pistén. En el cual se introducen
los triglicéridos con el alcohol y el catalizador y se somete a diferentes
procesos industriales para la obtencion de ésteres y glicerol como productos

finales.
1.4.2 Proceso discontinuo o batch.

Es el método mas simple para la produccion de biodiésel. Se trata de
reactores con agitacion, donde el reactor puede estar sellado o equipado con
un condensador de reflujo. Las condiciones de operacién mas habituales son
a temperaturas de 65°C, aunque rangos de temperaturas desde 25°C a 85 °C

también se pueden considerar. El catalizador mas comun es el hidroxido de

25



Capitulo 1. Revisién Bibliografica

sodio (NaOH), aunque también se utiliza el hidroxido de potasio (KOH), en
rangos del 0.3% al 1.5%, dependiendo de si sea hidroxido de potasio o sodio)
segun Espinoza y Palmay, (2009.

Es necesaria una agitacion rapida para una correcta mezcla en el reactor del
aceite, el catalizador y el alcohol. Hacia el fin de la reaccion, la agitacion debe
ser menor para permitir al glicerol separarse de la fase éster. Se han
publicado en la bibliografia resultados entre el 85% y el 94% de conversion.
Algunas plantas en operacion utilizan reacciones en dos etapas, con la
eliminacion del glicerol entre ellas, para aumentar el rendimiento final hasta
porcentajes superiores al 95%. Temperaturas mayores y relaciones molares
superiores de alcohol:aceite pueden asimismo aumentar el rendimiento de la
reaccion. El tiempo de reaccion suele ser entre 20 minutos y una hora segun
Espinoza y Palmay, (2009). En el Anexo 2 se muestra el proceso de
transesterificacion discontinua. Generalmente, el tanque donde ocurre la
reaccion es circular, para evitar zonas con bajas velocidades, las esquinas
son eliminadas empleando un fondo circular o de caida coénica, expresan

Espinoza y Palmay, (2009) .
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Conclusiones Par ciales

v' El método mas usado en la industria para la obtencién de biodisel a
partir de biomasa, metanol e hidroxido de sodio como catalizador es la
transesterificacion.

v' Las principales variables que afectan el proceso de obtencion de
biodiesel son: la temperatura, la relacion molar alcohol-aceite y la
cantidad de catalizador.

v Los reactores batch o discontinuos son los mas usados en la industria
para la produccion de biocarburantes.
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Capitulo 2. Materialesy M é&odos

Debido a los resultados que trae consigo la produccion de biodiesel en Cuba,
ya sea econémico, energético o social es necesario buscar vias de desarrollo
de estas tecnologias. Con el fin de propiciar nuevos resultados en el
rendimiento del reactor de la planta de produccion de dicho biocarburante se
llevard a cabo un disefio experimental con algunos parametros que afectan la
reaccion de transesterificacion. Para traer consigo un nuevo juego de valores
que favorezcan la cinética de la reaccion asi como la conversion de la misma 'y
por tanto dar lugar a un mejor aprovechamiento de las materias primas
utilizadas para llevar a cabo la fabricacion de este biocombustible. Este capitulo
se centrara particularmente en la metodologia para la realizacién del disefio de
experimento y en el calculo de la conversion del reactor utilizado en la

produccion.
2.1 Descripcion del proceso tecnologico.

El aceite proveniente de la planta oleaginosa Jatropha curcas es la principal
materia prima para la produccion de biodiesel en la Estacion Experimental

“Indio Hatuey” de la provincia de Matanzas.

Prensado de la semilla: Este aceite se obtiene a partir del prensado de la
semilla en una maquina expeler con potencia de 7.5 kW, velocidad de 1400
rom y capacidad de 200 kg de semillas por hora. El tornillo de la prensa
BioPress200 (instalada actualmente) cuenta con un ndcleo variable, siendo
este de menor didmetro en la zona de ingreso de grano y de mayor didmetro en
la zona de expulsion de torta. De esta manera, el en la medida que el material
avanza a lo largo del tornillo, se ve sometido a una presion axial generada por
la restriccion de salida y a la vez por una presion tangencial en la medida que
el nacleo empuja el material contra las paredes de zona de prensado. Estas
presiones generan a su vez temperatura, que ayuda a expulsar el aceite de los
alvéolos contenidos en las semillas, permitiendo que fluya libremente el
producto (aceite) el cual sale por una camara compuestas por anillos a presion,
es aqui donde recibe el producto el primer filtrado, no obstante aiun posee para
el caso de esta especie mas de 5% de materia extrafia en suspension, por lo
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que es necesario someter el aceite a un proceso de limpieza (decantado y
filtrado).

Filtrado del aceite: El aceite en bruto obtenido es trasladado a la seccion de
filtrado a través de una electrobomba mévil que suministra el aceite al filtro
prensa el cual garantiza un filtrado de 25 micrones. Posteriormente ocurre un
calentamiento a 105°C para extraer todas las impurezas solubles y volatiles,

incluyendo el agua la cual es muy perjudicial en la elaboracién del biodiesel.

Transesterificacion: El proceso ocurre a través de una reaccion entre el aceite
y un alcohol de bajo peso molecular, usado generalmente metanol (CH40O) con
una pureza de 99.9%. Esta reaccion es catalizada por un hidroxido metalico, en
este caso hidroxido de sodio (NaOH) al 99.9% de pureza, en un reactor Bio
100MkV. Todos los insumos deben ser anhidros, es decir sin agua. En dicho
reactor se incorpora primeramente una cantidad de metanol que puede variar
dentro del 17 al 20 % del aceite procesado en wuna relacion de
volumen/volumen, a una temperatura que se debe encontrar en un rango de 10
a 40 °C. Antes de agregar el hidroxido de sodio es necesario que el alcohol
previamente adicionado se encuentre entre los 40 y 45 °C; para lograr asi que
el tiempo de formacién del metdxido de sodio (CH3;ONa) sea el menor posible y
asi poder disminuir el tiempo de produccion del biodiesel. La cantidad de
catalizador se determina por el titulado del aceite, y es por lo general de 4 a 10
gramos de hidroxido por litro de aceite usado, si el aceite requiere mas de 10
gramos de hidréoxido de sodio por litro no es apto para la elaboracion de
biodiesel. Posteriormente se afade el aceite de Jatropha previamente
calentado a una temperatura que se mueve dentro de los 55 y 65 °C. Como los
reactores BIO son presurizados permiten trabajar a temperaturas mayores a las
habituales para que se alcance una temperatura de la reaccion final de 90 °C
sin que el alcohol metilico ebulla. El tiempo de reaccion dependera de la
temperatura ambiente, de la temperatura de ingreso del alcohol y del aceite
vegetal y de la temperatura y presion de la reaccion. A partir de que la
reaccion alcance los 90 °C de temperatura se continla agitando durante 15

minutos mas. El ciclo completo consumira de 40 a 55 minutos.
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Separacion de las fases: Después de pasada la etapa de reaccion se deja
reposar el batch, preferentemente 8 horas, con el objetivo de que ocurra la
separacion de las dos fases obtenidas, biodiesel y glicerina, con el unico fin de
separar por gravedad y aprovechar la presion aun contenida en el reactor de
dichas fases. Con la utilizacion de dicho reactor de la serie BIO no es necesario
la filtracion luego de terminada la fase reaccion, pues estos traen instalado una
serie de filtros que posibilitan la purga de los productos dejando atras toda

clase de impurezas.
2.2 Reactor BIO100

Para la produccién de biodiesel en la planta ubicada en la Estacion
Experimental “Indio Hatuey” del municipio de Perico, Matanzas se utilizan los
reactores BIO 100MkV (Anexo 3). Estos reactores son disefiados con la
finalidad especifica de transesterificar aceites vegetales en forma sencilla y a
bajo costo, tanto operativo como de inversion. Ellos mejoran el proceso alcalino
gracias a la alta temperatura y presion de proceso, y a la incorporacion de un

mezclador-agitador de alta velocidad.

2.2.1 Descripcion técnica

Las plantas BIO utilizan el protocolo HTP “High Temperature Pressurized” lo
cual garantiza un indice de conversidon mayor al 98% en un tiempo promedio
por batch de 50 minutos. Estos reactores son presurizados, con calefaccion
eléctrica, y utilizan tecnologia de agitado-mezclado de alta velocidad. La
construccion es en acero SAE1010, con revestimiento epoxy. Las plantas BIO
no generan efluentes por los filtros ubicados a la salida que posibilitan la
evacuacion de los productos sin ninguna impureza. Estan dotados de aislacion
de poliuretano expandido, y regulacién automatica de presion y temperatura de
proceso. Estan ventaneados para evacuar los vapores de alcohol que pudieran
generarse durante el llenado. Los reactores BIO 100MKV recogen los

siguientes parametros significativos:
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Tabla 2.1 Parametros del reactor BIO 100MkV.

Altura 23 m
Ancho 1.2m
Profundidad 1.2m
Consumo 40 W/L
Presion maxima 1 atm
Temperatura maxima 90°C
Material de construcciéon | Acero de bajo carbono A36

Volumen 100 L

2.2.2 Componentes e instrumentacion

El circuito de llenado esta provisto de dos entradas independientes que se
conectan a la provision de alcohol y aceite, y de una electrovalvula que se
comanda desde el tablero. El nivel de llenado es controlado visualmente. El
concentrado de alcali - alcohol se introduce por una boca independiente, lo que
permite el prefiltrado del mismo. La temperatura de reaccion se regula desde el
tablero; para ello se proveen un termostato y un termémetro analogo para
control. Los controles de temperatura son de tipo capilar, lo que asegura la
confiabilidad de los mismos. La presion de reaccion se fija mediante un
regulador incorporado en el circuito de aire comprimido. Se incluye un

mandmetro anélogo para control, y valvula de seguridad.
2.2.3 Caracteristicas de operacion

Se incorpora el alcohol, y se inicia la agitacion / mezclado. A continuacion se
vierte el concentrado alcali / alcohol. Finalmente se incorpora el aceite. Se
cierra la evacuacion y se presuriza la planta al mismo tiempo que se habilita el
circuito de calefaccion. Cuando se completa el agitado / mezclado, se desactiva

el circuito de calefaccion, y manteniendo la presion se espera el tiempo
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necesario para que ocurra la separacion por decantacion del glicerol y el
biodiesel. Se extrae el glicerol aprovechando la presion en el reactor, y a
continuacion se extrae el biodiesel, que es filtrado a cinco micrones. El
biodiesel que se obtiene esta listo para ser usado o almacenado. El costo del
biodiesel sera esencialmente el costo del aceite. Si se muele grano propio, 0
grano comprado, el costo del aceite se abarata; de alli la importancia de
integrar la extraccion de aceite a todo proyecto de elaboracién de biodiesel.

2.3 Caracterizacion fisico quimica del aceite y el biodiesel

Las propiedades quimicas de los aceites pueden determinar la factibilidad o no
para su uso como combustible. Ademas las propiedades fisico quimicas de los
aceites determinan no solo sus caracteristicas de calidad sino también las
caracteristicas de calidad del combustible resultante de su utilizacion en el
proceso de produccion. La tabla 2.2 muestra algunos parametros normados

para tener un aceite de calidad.

Tabla 2.2 Parametros normados para el aceite de Jatropha curcas.

Parametro Unidad Limites
Densidad 15°C g/Ml 0.9100-0.9207
Viscosidad 40°C mm®/s Méx. 44.31
Humedad % Max. 0.3
Peso molecular medio g/mol 866
Punto de solidificacion °C Min. -5
Punto de inflamacion °C 108-112
indice de Acidez - 0.38-0.59

El aceite de Jatropha curcas tiene algunos requerimientos para su uso en la
obtencion de biodiesel. Se debe tener en cuenta la importancia de estos

paradmetros y las consecuencias que pueden originar la violacion de ellos:

Contaminacion: Se refiere a la cantidad de materia extrafia presente

en el aceite y los diferentes parametros que estan relacionado con la
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contaminacion estan muy relacionados con los proceso de purificacion y
ellos determinan la vida de los filtros de combustibles de los motores.
Valor de acidez: Esta propiedad refleja el contenido de acidos grasos
libres en el aceite, lo que posibilita la degradacién del mismo dando
lugar a sabores y olores rancios ademas de componentes que estan en
contacto con él, haciendo viable la oxidacidon. La acidez esta muy
relacionada con las malas condiciones de almacenamiento, contacto
con el aire, exposicion al sol, temperatura, etc.

Contenido de agua: Los aceites vegetales contienen un porciento de
agua. Este contenido de agua debe ser limitado, debido a las causas
gue origina el agua en el material del filtro de combustibles y el block y
ademas porque el agua causa la oxidacion de los inyectores.

Numero de Cetanos: El nimero de cetano indica la velocidad de
ignicion del combustible diesel, asi como los numeros de octano
determinan la calidad y valor de la gasolina. Es una medida de la
buena disposicion de un combustible para encender cuando esta
comprimido. Mientras mas alto es el nimero de cetanos, es mas eficaz
el combustible. El Biodiesel tiene un numero de cetano mayor que el
petrodiesel debido a su contenido de oxigeno. Este factor indica
facilidad de arranque, duracion del humo blanco después del arranque,
manejabilidad antes del precalentamiento e intensidad de golpe del
diesel en ralenti. Los estudios han relacionado la calidad de la ignicién
con las emisiones. Cuando el retraso de la ignicibn se reduce, el
proceso de la combustion empieza antes y las emisiones
(principalmente el monoxido de carbono e hidrocarburos) se reducen. El
retraso de la ignicién es medido por el nUmero de cetano, prueba ASTM
D 613, la cual usa un cilindro simple, en un motor con relacién de
compresion variable analogo a la maquina para el numero de octanos.
En este caso, el retraso de la ignicion del combustible de la prueba se

mide por la relaciébn de compresion.

Es importante que antes de comenzar el proceso de transesterificacion le sean

medidas al aceite algunas propiedades con el Unico objetivo de verificar su

33



Capitulo 2. Materiales y Métodos

calidad. Las propiedades medidas para la determinacion de la factibilidad del

aceite son:
Determinacion del indice de Acidez:

Esta propiedad quimica muestra el contenido de acidos grasos presentes en la
muestra. Los acidos grasos libres aceleran la degradacion del aceite y los
componentes que estan en contacto con él. Su condicibn se debe
generalmente a las malas condiciones de almacenamiento, es decir el contacto
con el aire, luz solar, calor, etc. Puede afectar tanto al aceite como al proceso

de obtencién de biodiesel.

La cantidad de catalizador a usar es una variable clave para la obtencion del
biodiesel. La cantidad minima de catalizador a utilizar es de 4 gramos por litro
de aceite vegetal. El catalizador adicional a utilizar se determina mediante el
titulado del aceite. (Tabla 2.2)

Como indicador para el titulado se usa una solucion al 1% de fenolftaleina en
alcohol etilico con un 95% de pureza. Se usan diez gotas por titulado o 0.5 mL.
Cuando el pH es neutro la fenolftaleina es incolora, mientras que cuando el pH
es basico (a medida que se le agrega hidroxido de sodio al 0.1M), el color
cambia a rosado al menos durante 15 segundos. Gracias a esta peculiaridad
podemos determinar cuanto catalizador hara falta para que el aceite pase de
ser acido a ser ligeramente basico. El procedimiento comienza con un titulado
en blanco del hidréxido patrén y posteriormente con el del aceite, ambos a
70°C y con agitacién constante. Se necesitan para dicho ensayo 50 mL de
etanol, una disolucion patrén de hidréxido de sodio patrén al 0.1M y 5 gramos
de muestra. Segun NC-ISO 660: 2013. (Ver Anexo 5)
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Tabla 2.2 Cantidad de hidr6oxido de sodio necesaria en la elaboracién de

biodiesel segun el valor de acidez del aceite obtenido pro titulacion.

[ Matiticros de | Cantidad | Cantidad | Cantidad = GRAMOS TOTALES DE NaOH A
| solucitn dc | minima de | adicional de usar de UTILIZAR POR BATCH
| NaOH 0.1% | NaOH por por
P por NaOH NaOH
.I = (incluyendo la cantidad minima requerida)
consumidos ; litro de litro de Etro de
en la | sceite aceite aceile
- E BIO100 B1O200 B1O400
titulacién | (gramos) (gramos) (gramos=)
_ oo S B it i R ikia
0.5 4 050 450 450 1 900 1800
e ———— - —
1.0 4 1.00 5.00 S00 1000 { 2000
1.5 4 1.50 5.50 SS0 1100 2200
S -
2,0 4 2.00 600 600 1200 | 2400
s - e . S— - — ~
2.5 4 2.50 6.50 | 630 1300 | 2600
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— ———— S —— —3 - |
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— + — — - — - - —
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r— - = — - — . - — —— ———— — —_—— _— -
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| (O s - | - i
7.5 i 4 7.50 11.50 1150 I 2300 4600
8.0 1 3 £.00 12 .00 1200 2400 4800
- . e —— — — _— -—— - — 4
85 L 4 8.50 12 50 1250 2500 i S000
Viscosidad:

La viscosidad es la espesura de un liquido o su resistencia a fluir a través de
diferentes superficies. Para la determinacion de la viscosidad se utilizaron los
viscosimetros Reothest de cilindros concéntricos para el caso del biodiesel y el
viscosimetro NDJ-5S para el aceite (Ver Anexo 7). El principio de medicion del
Reothest consiste en aplicar un torque al cilindro interior para darle una
velocidad angular constante durante el tiempo de medicion, el otro cilindro
permanece inmavil. El torque aplicado al rotor genera esfuerzos cortantes en la
superficie del liquido que se opone al movimiento siendo esta la lectura que se
toma de la escala del viscosimetro. Los valores tomados del mismo aun no son
la viscosidad del fluido, para la determinacion de la misma se sigue una
metodologia de célculo que se muestra posteriormente. La cantidad de muestra

a utilizar esta determinada por la serie del huesillo utilizado.

Para el caso del NDJ-5S el mecanismo de mediciéon es llenar un beacker hasta

la medida del husillo. EI numero del husillo se selecciona segun la viscosidad
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(baja o alta) al igual que la velocidad en revoluciones por minuto (rpm), para
alta viscosidad baja velocidad de rotacion del husillo y para baja viscosidad alta
velocidad de rotacion.

Metodologia de célculo para el viscosimetro Reothest:
1. Recoger datos ofrecidos por el equipo en la escala (a).

2. Determinar la constante del cilindro (Z), y el gradiente de acizallamiento (D,)

segun la velocidad de rotacion. (Ver Anexos 8y 9).

3. Calcular el esfuerzo cortante a través de la ecuaciéon (ec.) [2.1] con cada

una de las lecturas de la escala del instrumento.
T=7Z*a [2.1]

4. La viscosidad aparente se calcula con el valor medio de la tensidon tangencial
o esfuerzo cortante y el gradiente de acizallamiento.
_ p

u= [2.2]

Drp

Humedad:

La determinacion de la humedad se llevo a cabo a través del equipo Sartorius
MA-150 el cual en un tiempo determinado se encarga de deshumidificar una
muestra de aproximadamente 10 gramos y por diferencia de peso determinar la

cantidad de materia volatil (agua) extraida de la misma. (Ver Anexo 4)
Densidad:

Esta propiedad fisica da idea del contenido energético del combustible, a
mayores densidades indican mayor energia térmica y una mejor economia de
combustible segun Castellvi, X. (2009) La densidad del aceite se determina a
través de un densimetro que por flotacion arroja el valor en kilogramos por
metros cubicos (kg/m®), Anexo 6. Otro método para la determinacién de la
densidad fue el del picnébmetro, que en este caso su uso se destind al biodiesel.

Este ultimo método se centra en el pesado de la muestra en funcion del
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volumen total del picndmetro (50mL) después de haber tarado el peso del
picnémetro seco. Luego el peso de la muestra se divide por el volumen del
picnémetro y el valor a obtener es la densidad este procedimiento queda
plasmado en la ec. [2.3] Segun Castellvi, X. (2009) las variedades de aceites
no difieren en demasiado en el valor de la densidad. Como media la densidad
es aproximadamente un 10% superior a la del Diesel y un 3% superior a la del
biodiesel.

m
P=7 [2.3]

Dénde:

p: Densidad de la muestra.

m: Masa de la muestra.

V: Volumen del picnémetro.

2.5 Determinacion de los mejores parametros de operacion

Para la determinacion de los mejores parametros en el proceso de obtencién
de biodiesel y la obtenciéon de mejores conversiones de produccion, se realiza
un disefio de experimentos y una tabla de influencia del tiempo por el método

de los incrementos finitos.
2.5.1 Realizacion del disefio de experimentos

Se conoce como disefio de experimentos a la técnica estadistica que ayuda a
identificar qué factores o variables afectan el comportamiento de un proceso
productivo y de esta manera poder mejorarlo. O bien se podria comprender
como una serie de pruebas en las cuales se inducen cambios en las variables
de entrada de un proceso o sistema, de manera que sea posible observar las
causas de los cambios en la respuesta de la variable de salida (Reyes, P.,
2009).

Los objetivos de un disefio de experimento son:
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Determinar cuales varibales tienen mayor influencia en la respuesta.
Determinar el mejor valor de las variables de entrada que influyen en la
variable de salida, de modo que la variable de salida tenga casi siempre
un valor cercano al valor nominal deseado.

Determinar el mejor valor de las variables de entrada que influyen en la
variable de salida, de modo que la variabilidad de esta sea pequefia.
Determinar el mejor valor de las variables de entrada que influyen en la
variable de salida, de modo que se minimicen los efectos de las

variables no controladas.
Metodologia para realizar un experimento

Para realizar un disefio de experimento es necesario tener bien claro los
diferentes puntos que engloban este andlisis estadistico. Reyes, P. (2009)

propone la siguiente metodologia:

1. Comprension y planteamiento del problema: Parece bastante obvio la
realizacion de este punto, pero sin embargo no siempre es fasil
comprender ante que nos enfrentamos para poder disefar un
planteamiento claro. Un planteamiento claro del problema contribuye a
menudo en forma sustancial a un mejor conocimiento del fenbmeno y
de la solucién final del problema.

2. Eleccién de factores y niveles: El autor del experimento debe elegir los
factores que variardn en el mismo, sus respectivos intervalos y los
niveles especificos de interés a los cuales se hara el experimento.
También debe considerarse la forma en que se controlaran estos
factores para mantenerlos en los valores deseados, y como se les
medira. Por esta razén es de suma importancia el conocimiento practico
y teorico de todo el proceso a estudiar.

3. Seleccionar la variable respuesta: El disefiador debe tener en cuenta
gue la variable respuesta o dependiente seleccionada brinde
informacion atil del proceso objeto de estudio. Si la capacidad de
medicion es deficiente, sblo puede esperarse que el experimento
detecte efectos relativamente grandes de los factores, en caso contrario

deben hacerse repeticiones.

e
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4. Eleccion del disefio de experimentos: La eleccion del disefio depende
rotindamente del tamafio de la muestra, seleccionar un orden
adecuado para los ensayos experimentales, y determinar si hay
implicado bloqueo u otras restricciones de aleatorizacion.

5. Realizacion del experimento: Es de vital significacion vigilar
constantemente y con mucho cuidado el proceso para asegurar que
todo se haga conforme a lo planeado. En esta etapa los errores en el
procedimiento suelen anular la validez experimental. La planeacion
integral es decisiva para el proceso.

6. Andlisis de datos: Para esta etapa es de primordial importancia el uso
de métodos estadisticos en el andlisis de los datos obtenidos de modo
gue los resultados y conclusiones sean objetivos mas qu e apreciativos.
Los meétodos estadisticos solo proporcionan directrices para la
veracidad y validez de los resultados. Los métodos estadisticos,
aplicados adecuadamente, no permiten probar algo experimentalmente,
solo hacen posible obtener el probable error de una conclusion, o
asignar un nivel de confiabilidad a los resultados. La principal ventaja de
estos métodos es que agregan objetividad al proceso de toma de
decisiones.

7. Conclusiones y recomendaciones: Después del analisis de los datos, se
deben llevar a cabo las conclusiones pertinentes y recomendar
acciones en funcibn de los resultados alcanzados. Es de vital
importancia recomendar que el uso de graficos es fundamental para

presentar los resultados a otras personas.
Diseiio factorial

Para la realizacion del disefio experimental se escoge el disefio factorial ya que
este permite obtener el o los factores que mas influyen en la variable de

respuesta, asi como los mejores valores de entrada

El reactor experimental que se usa para la realizacion del disefio factorial tiene
un volumen de 600 mL. Posee una camisa por donde le fue suministrado agua
a la temperatura correspondiente con el fin de lograr la temperatura deseada
en el reactor, esta utilidad es obtenida de un Bafio de maria el cual posee un

e
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regulador de temperatura que permite que la utilidad alcance las caracteristicas
necesarias para su posterior utilizacion. El reactor experimental cuenta con dos
entradas superiores, una para la adicion de los reactivos y otra para posicionar

equipos de medicion, en este caso un termometro.

Para el célculo de los volimenes de alcohol y de aceite a utilizar en la reaccion
se fijan los moles en funcidén a la relacibn molar establecida. La ec. [2.4]

muestra la via para obtener los valores necesitados.

M(x)*N(x)
p(x)

V(x) = [2.4]

Donde:

V: Volumen de alcohol o aceite

M: Masa molar de alcohol o aceite
N: Moles de alcohol o aceite fijados
p: Densidad del alcohol o aceite

La cantidad de catalizador (NaOH) utilizado en cada reaccion es calculada de
acuerdo al indice de acidez del aceite utilizado. Este indice de acidez se
calcula mediante la ec. [2.5] y a través de la tabla 2.2 se busca la relacion
mililitros de NaOH consumidos en la titulacién, cantidad minima de NaOH en
gramos y cantidad de NaOH adicionales en gramos para un litro de aceite a
utilizar. Como la tabla solo tienes relaciones por litro de muestra fue necesario
hacer una correlacion para determinar la cantidad exacta a utilizar de acuerdo a

la cantidad real de aceite a utilizar . Esta correlacion esta dada por la ec. [2.6]
M(N )*V ¢ (N )xc(N )

[, = mgd a ) [2.5]

Dénde:
IA: indice de acidez del aceite

M(NaOH): Peso molecular del hidroxido de sodio gramos por mol
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Vi(NaOH): Volumen final consumido de hidréxido de sodio en mililitros
c(NaOH): Concentracion de hidréxido de sodio en moles por mililitro

m(aceite): masa de muestra del aceite en gramos

) _ vV (a )sm(min.d N )

m (N ”

[2.6]

Dénde:

mr: Masa de hidroxido de sodio real

Vr: Volumen real de aceite a utilizar

m: Masa de hidroxido de sodio minima para un litro de aceite
Vs: Volumen de aceite de la relacion

Luego de obtener este valor se suman las cantidades minima y adicional para

obtener el verdadero peso de hidréxido de sodio a utilizar.

Para determinar la conversion de trigliceridos en metilésteres de acidos grasos
a través de la ec. [2.8], esta ecuacion es el despeje de la ec. [2.7] que no es
mas que la cantidad de producto obtenido. Antes de poder realizar el calculo
antes expuesto se necesita determinar la concentracién de metiléster al final de
la reaccidon a partir de una correlacién entre dicha variable y la viscosidad del
biodiesel obtenido. Dicha correlacion se ilustra a través de la ec. [2.9] segun
Brito, et al. (2007).

CIM)f =CM)o+N*C(T )o*xXy  [27]

Donde:

C(M)o: Concentracion inicial de metilésteres de acidos grasos
Xtg: Conversion de triglicéridos en metilésteres de acidos grasos
C(M)f: Concentracion final de metilésteres de acidos grasos

N: Numero de moles de metilésteres por moles de triglicéridos
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C(TG)o: Concentracion inicial de triglicéridos

La cantidad de metilésteres de acidos grasos al inicia de la reaccion es cero

por lo que la sustitucidon quedaria de la siguiente manera:

C(M)¢

A = N .

[2.8]

C(M); = —0.2187 * In u + 0.9466 [2.9]

Donde:
C(M)f: Concentracion final de metilésteres de acidos grasos en moles por litro
W: viscosidad del biodiesel en Pa*s.

2.5.2 Influencia del tiempo en la conversion del reactor

Para la busqueda de la conversion de acidos grasos en biodiesel es de suma
importancia encontrar la ecuacion cinética que describa la velocidad de la
reaccion. Segun la ecuacién quimica [2.10] la expresion de velocidad queda
llustrada en la ec. [2.11]

TG+ 3M =3E+ G [2.10]

Donde:

TG: Triglicéridos.

M: Metanol.

E: Esteres metilicos de acidos grasos.
G: Glicerol.

dCr
d

= kcg ch [2.11]
Doénde:

diy . T
—a—’: representa la velocidad de consumo de triglicéridos.

e
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K: es una seudo constante cinética de reaccion que en presencia de

catalizador englobaria el efecto del mismo.

Crc: concentracion de triglicéridos.

Cwmeon: concentracion de metanol.

A: orden de reaccion respecto a los triglicéridos.
B: orden de reaccion respecto al metanol.

Los estudios cinéticos demuestran que la transesterificacion de aceites
vegetales sigue esencialmente una cinética de seudo-primer orden respecto al
triglicérido, aunque también existen autores que consideran una cinética de
seudo-segundo orden respecto a este mismo reactivo. La ec. [2.11] puede
reescribirse como la ec. [2.12], donde la constante k engloba la anterior
constante k™ y la concentracion de metanol desaparece ya que debido a su
exceso se desplaza la reaccién hacia los productos y entonces se considera
gue se mantiene constante la concentracion de metanol. Ademas de estas
razones el uso de alcohol en exceso impulsa la conversion de la reaccion hacia

valores cercanos al 99.7% (Van Gerpen, et al., 2004).

dcr
d

= kCE [2.12]

Otros autores como Garcia, R., (2013) consideran el orden de reaccién segun
el tipo de catalizador, ya sea, heterogéneo u homogéneo a través de las
tablas 2.4 y 2.5, las cuales muestran los ordenes de reaccion para diferentes
circunstancias en el proceso de obtencién de biodiesel. Estos datos fueron
extraidos de diferentes experiencias en el ambito de generacion de
biocombustibles. Como las caracteristicas de reaccion son iguales y el sistema

de reaccion es homogéneo la ec. [2.12] puede transformarse en la ec. [2.13].

dcr
d

= 0.008 * C& [2.13]
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Tabla 2.4 Ordenes de reacciéon para la obtencion

catalizadores heterogéneos.

de biodiesel a partir de

Catalizador Reactivos y condiciones Orden de reaccién C de velocidad Referencia
especifica
Na-1a;0,-5i0; *Aceite de soya Tercer Orden 197.8 m mol min g Singh AK et. al,
*Metanol (7:1 @ 100°C) uirtoad
MgO *Aceite de soya Cuasi Segundo orden 5.9112 x 10" Lmol ‘min* Huang K et. al,
*Metanol (9:1 @ 65°C) 2009
KOH/MgO *Aceite de canola 1.54 orden 8.1622x 10" Oguzhan . et,
*Metanol (6:1) (1.08 orden respectoalaCro y (L /mol®*')(gr ‘catmin’) al, 2012
de 0.46 con respecto a la C,,)
Tungstato de *Acido oleico Pseudo segundo orden k=1.5x10-10 L°/mol.g.min y Zubir M. et. al,
Zirconia (XZ01251) *Etanol (5:1 @ 50°C) K.=6x10" L’/mol.g.min 2010
Dolomita *Aceite de canola Orden uno con respecto a la 3.9579x10 (n “*fmol " 7}.{51 Oguzhan .,
(CaMg(CO,):) *Metanol (6:1 @ 60°C) Cswo y de -1.2 con respecto a la ‘cat.min ') 2012
Cua.
TPA,/SBA-15 *Acido oleico (0.02 mol) Pseudo primer orden 8.7x10 " min " Varsha B. et. al,
*Metanol (0.4 mol) @ 40°C 2011
Ca0 *Aceite de girasol Pseudo primer orden 65.63x10 min Vujicic Dj. et. al,
*Metanol (6:1 @ 80°C) 2010
KOH *Aceite de Palma Pseudo primer orden 0.00080, 0.00099 y 0.00182 Liping Z. et. al,
*Carbonato de dimetilo (9:1 @ min *, respectivamente 2010
65°C. 720°Cy 75°C)
Ca0 *Aceite de girasol Pseudo primer orden 0.070 min Viada B. et. al,
*Metanol (6:1 @ 60°C) 2009
Mg-AlL:{CO;)(OH):0.4 *Tricaprilina 2.62 orden (0.70 respecto a la 1.08x10° mol * **L* “min"* Amornmart C.
H;:O *Metanol (15:1 Cwer yde 1.92 conrespectoala et. al, 2011
(Hidrotalcita) @ 60°C) Cu)
Mg Al;{CO;)(OH):-4 *Tricaprilina 1.64 orden (0.54 respecto a la 3.43x10 "'mol™ *L" “min"* Amornmart C.
H;0 *Metanol Ciep yde 110 conrespectoala et. al, 2011
(Hidrotalcita) (15:1 @ 120°C) i
PbO *Aceite de Soya (100 mL) Pseudo Primer orden con 0.0032 min Alok K. et. al,
*Metanol (30 mL) respecto a la Gy 2007
MgO *Aceite de Soya (100 mL) Pseudo Primer orden con 0.0011 min Alok K. et. al,
*Metanol (30 mL) respecto a la Cu 2007
MnO; *Aceite de Soya (100 mL) Pseudo Primer orden con 0.0014 min* Alok K. et. al,
*Metanol (30 mL) respecto a la Cu 2007
BaO *Aceite de Soya (100 mL) Pseudo Tercer orden (orden 2 0.0085 g° mol* min” Alok K. et. al,
*Metanol (30 mL) conrespectoalaalaCoydel 2007
con respecto a la Cy..
Ca0 *Aceite de Soya (100 mL) Pseudo Primer orden con 0.0046 min Alok K. et. al,
*Metanol (30 mL) respecto a la Cy 2007
BaO *Aceite de camelina sativa Pseudo Tercer orden (orden 2 0.0526 g°mol “min* Prafulla P. et
*Metanol (3:1,6:1, 9:1, 12:1y conrespectoalaalaCyeydel al, 2011
15:1 @ 100°C) con respecto a la Cu)
SO *Aceite de camelina sativa Pseudo Tercer orden (orden 2 0.0493 g°mol “min* Prafulla P. et
*Metanol (3:1,6:1,9:1, 12:1y conrespectoalaalaC,,ydel al, 2011
15:1 @ 100°C) con respecto ala C,,.)
Cao *Aceite de camelina sativa Pseudo Primer orden con 0.0006 min Prafulla P. et
*Metanol (3:1, 6:1, 9:1, 12:1y respecto a la Cu al, 2011
15:1 @ 100°C)
MgO *Aceite de camelina sativa Pseudo Segundo orden con 0.0463 gmol ‘min’ Prafulla P. et.
*Metanol (3:1,6:1,9:1, 12:1y respecto a la Cye al, 2011
15:1 @ 100°C)
S0,” /ZrO, *Acido miristico Pseudo segundo orden k,=S5.81x107, 5.43x10~, Dussadee R. et.

(Sulfato de Zirconia)

*Aceite de colza
*Metanol (4:1-10:1y 20:1 @
150°C)

4.66x10° respectivamente Y

k,=1.06x10", 1.09x10 ",
1.17x10" respectivamente

{Lmol ‘min ")

al, 2011

Fuente: Garcia Morales, Ruth, (2013). Determinacién de la cinética de reaccion de

transesterificacién para la obtencion de biodiesel a partir de aceite de cartamo con metanol

utilizando como catalizador Na,O/NAX. Universidad autbnoma de estado de México.
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Tabla 2.5 Ordenes de reaccion para la obtencion de biodiesel a partir de

catalizadores homogéneos.

Catalizador | Reactivos y condiciones Orden de reaccion Constante de velocidad Referencia
especifica

CH,0K *Aceite de ricino Primer orden (respecto a 0.00491 min "~ Ramezani K. et. al,
*Metanol (8:1 @ 65°C) la Crc) 2010

NaOH *Residuos de aceite Primer orden (respecto a 0.0078 min " Siddharth J. et. al,
*Metanol (3:7 v/v @50°C) | 18 Cro) 2011

CH;0K *Aceite de girasol Segundo orden 2442.2 L/mol min Abraham C. et. al,
*Acetato de metilo (48:1 @ 2011
55°C)

NaOH *Aceite de jatropha curcas Primer orden (respecto a 0.008 min " Siddharth J. et. al,
*Metanol (3:7 v/v @50°C) | 12 Cro) 2010

CH,CH,0ONa | *Aceite de palma Segundo orden 0.088 dm"’/mol min Sanaz S. et. al, 2012

*Etanol (12:1 @ 55°C)

Fuente: Garcia Morales, Ruth, (2013). Determinacién de la cinética de reacciéon de

transesterificacion para la obtencién de biodiesel a partir de aceite de cartamo con metanol

utilizando como catalizador Na,O/NAX. Universidad autbnoma de estado de México.

Al diferenciar la ec. [2.13] y sustituir la ec. [2.14], dicha ecuacion queda

transformada en la ec. [2.15].

Cr =Cr (1-X)

d

[2.14]

- = 0.008*Cr (1—X) [2.15]

Para determinar el comportamiento de la conversion en funcion del tiempo en

los reactores se realiza un estudio a través de la ec. [2.16] de disefio de

reactores discontinuos.

TZCTOf

d
_TT‘

[2.16]

La ec. [2.16] se convierte en la ec. [2.17] si se sustituyen las [2.14] y [2.15] en

ella con el objetivo de hacer la ecuacion mas simple a la hora de derivar para

obtener la ecuacion final [2.18].

_ T
t= fk(1—x)

[2.17]

[2.18]
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Capitulo 3. Analisisde losresultados

3.1 Caracterizacion fisico quimica del aceite de Jatropha curcas.

Los analisis del aceite realizados en el laboratorio de biotecnologia de la EEPF
“Indio Hatuey” y el laboratorio Greentech de la Universidad Federal Rio de
Janeiro estan recogidos en las tablas 3.1y 3.2.

Tabla 3.1 Caracterizacion del aceite.

Parametros Unidad Resultados
Densidad (15 °C) g/mL 0.910
Viscosidad (40°C) mm?/s 54.5
indice de Acidez gNaOH/g aceite 0.7
Humedad % peso 0.01
Punto de solidificacion °C -5.0
Punto de inflamacion °C 110

La tabla 3.1 muestra que el indice de acidez del aceite de Jatropha curcas
posee un valor fuera de norma, esto afecta considerablemente la degradacion
del aceite, pues esta propiedad mide la cantidad de &cidos grasos libres que
son los que contribuyen a acelerar el proceso de degradaciéon, ademas de que
el contacto con estos acidos de otros componentes como el oxigeno también
aceleran la oxidacion. Esto se debe primordialmente a las condiciones de
almacenamiento, es necesario evitar el contacto con el aire, con la luz del sol,
mantenerlo alejado de las altas temperaturas, etc. Se muestra que el porciento
de humedad esta en norma segun las especificaciones dadas en el capitulo
anterior, valores pequefios de humedad dificultan durante la reaccion la
presencia de jabones o geles, productos no deseados en el proceso. Para el
caso de la densidad a pesar de encontrarse dentro de los parametros
establecidos su valor esta en el limite inferior, lo cual indica que el contenido
de energia en el combustible sera el menor permisible y que la economia de
combustible aunque aceptable no sera la mejor. El valor de la viscosidad se

encuentra por encima de las especificaciones de calidad, esto posibilita la
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pérdida de las caracteristicas de lubricidad y potencia debido a las fugas en la
bomba de inyeccion del biodiesel que se obtiene a partir de este aceite y se
debe basicamente a la presencia de gomas y otros contaminantes. El punto
de solidificacién est4 en norma. Para el caso de nuestro pais esta no es una
variable tan significativa, ya que no se alcanzan temperaturas por debajo de
los 0°C, mientras que en paises frios esta es una de las mas importantes,
pues su utilizacion como lubricante queda limitada por la formacion de cristales
en el interior del aceite. El punto de inflamacién esta en el rango sefalado.
Esto permite que la formacion de mezclas inflamables con el aire sea a
temperaturas muy elevadas, permitiendo que el motor pueda calentarse sin

lograr alguna explosion.

Tabla 3.2 Composicion Organica del aceite.

Componentes Composicion (% masa)
Acido palmitico 12.06
Acido Palmitoléico 0.54
Acido esteérico 5.27
Acido oleico 30.24
Acido linoléico 51.64
Acido linolénico 0.16
Acido miristico 0.05

La tabla 3.2 muestra la composicion organica del aceite, estos valores influyen
en la composicion del biodiesel resultante. Este aceite esta compuesto

principalmente por acido oleico y acido linoléico.
3.2 Calculo de los parametros que determinen las mejores conversiones

Para el estudio de la conversion en el reactor experimental se seleccionan los
factores que mas influencia tienen en la conversion de triglicéridos, (S.G. Bojan
y S. K. Durairaj, 2012, Benavides, A. et al. 2007, etc.) los cuales son la
temperatura de reaccioén, la relacion molar alcohol: aceite, cantidad de

catalizador y tiempo de reaccion. Para el caso de la concentracion de

e
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catalizador no se utilza este factor porque para grandes cantidades de NaOH
se saponifica la reaccion, estas grandes cantidades debidas a los altos indices

de acidez del aceite.

3.2.1Calculo de los parametros: relacion molar y tiempo por un disefio de

experimentos.

Para la realizacion del disefio experimental se toman los factores mencionados
anteriormente, pues segun la revision bibliografica son los mas influenciantes
en la conversién de triglicéridos en metilésteres de &cidos grasos. Con el fin de
semejar los parametros tiempo, velocidad de rotacion y cantidad de catalizador
del reactor BIO100 se fijan los valores siguientes, velocidad de rotacion 300
rpm y tiempo de reaccion 50 minutos. La variable respuesta seleccionada para
el andlisis de los datos experimentales es la conversibn en el reactor

experimental de 600mL.

Para los niveles de los factores se toma: para la temperatura de reaccion,
segun Torossi (2006) la reaccion puede ocurrir a 25°C y queda limitada por la
temperatura de ebullicion del metanol (65°C). Se toman como niveles para el
disefio de experimentos 50°C y 60°C que es el rango de temperturas que mas
se utiliza en la industria segun Parawira (2010). Para el caso de la relacion
molar se toma como nivel bajo 6:1 por ser la que mas se utiliza con una base
como catalizador en los procesos industriales segun Parawira (2010) y 12:1,
pues segun Castillo, A. et al. (2011) es la relacion molar adecuada para obtener
altos porcientos de conversion. Después de conocer las variables y niveles
para el analisis de la influencia de ellos en la conversion del reactor, se
selecciona un disefio de experimentos factorial del tipo 2% (Tabla 3.3) con dos
réplicas para cada corrida experimental, lo que incurre en un total de 8

corrridas experimentales.

Tabla 3.3 Estructura del disefio experimental factorial 2°.

Nivel bajo | Nivel alto
Temperatura (°C) 50 60

Relacion molar 6:1 12:1
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El disefio factorial 2° segtn el nimero de factores, la cantidad de réplicas y los

niveles seleccionados se configura de tal forma que se plasma en la tabla 3.4,

donde ademas se muestran los nombres de los experimentos con sus

respectivas réplicas:

Tabla 3.4 Configuracion de los experimentos para el disefio factorial.

Experimento-Réplica 1-1 |1-2 |2-1 |2-2 |31|3-2 |41 |4-2
_ Temperatura (°C) |50 |50 |50 50 60 |60 |60 |60
Variables
Relacién Molar 6:1 |6:1 |12:1 (121 |6:1|6:1|12:1|12:1

Para la realizacion de los experimentos se utilizan cantidades calculadas por

las ecuaciones [2.4] y [2.6], dichos resultados quedan ilustrados en la tabla

3.5. Los ensayos incurren en un gasto de aceite de 475.84 mL, 4.7 g de

hidroxido de sodio y 242.76 mL de metanol ya que en la tabla antes

mencionada no se toman en cuenta los reactivos que se utilizan en las

réplicas.

Tabla 3.5 Reactivos utilizados para el disefio.

Reactivos Unidad | Relacion Molar 6:1 | Relacion molar 12:1 | Total
Aceite de Jatropha mL 118.96 118.96 237.92
Hidroxido de Sodio G 1.1758 1.1758 2.3516

Metanol mL 30.35 60.69 121.38

Los volumenes de biodiesel resultantes que se muestran en la tabla 3.6 se

obtienen a través de un embudo separador que se encarga de la separacion de

las fases Biodiesel-Glicerol para su posterior decantacion por gravedad.
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Tabla 3.6 Volumenes obtenidos en los ensayos experimentales.

Experimentos Volumen (mL)
1-1 95
1-2 88
2-1 92
2-2 88
3-1 64
3-2 88
4-1 87
4-2 93

Los experimentos con mayores voliumenes son el 1-1, el 2-1 y el 4-2, para el
caso del 1-1 que es el de mayor rendimiento se puede decir que estas
condiciones bajo las cuales sucede la reaccion son las mas utilizadas en la
industria quimica a presiones atmosféricas segun Parawira (2010), y para los
casos restante la relacibn molar (12:1) propicia la formacion de ésteres
metilicos de &cidos grasos por encima de la otra relacibn molar establecida
(6:1). Se consideran los errores de medicion de volimenes en probetas, y las
pérdidas que ocurren durante la transportacion de los reactivos para su
posterior andlisis, ademas las pérdidas de biodiesel en la interface durante la
decantacion en el embudo separador. Para el caso del experimento 3-1 el bajo
valor del volumen se debe a que parte del aceite se saponifica durante la
reaccion dando lugar a la formacion de jabones y por tanto a un rendimiento

inferior a los que se obtienen en los ensayos restantes.

La tabla 3.7 muestra los resultados de la variable respuesta (Conversion), la
relacion de ella con la viscosidad y el rendimiento, el cual se calcula mediante
la ec. [3.1].

_ VB
Rend. = Va [3.1]
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Tabla 3.7 Relacion viscosidad, conversion y rendimiento.

_ Viscosidad | Rendimiento | Conversion | Medias | Medias
Experimento
(Pa*s) (%) (%) Conv. | Rend.
1-1 0.08669 79.86 23.51
23.74 76.9
1-2 0.07615 73.97 23.96
2-1 0.06692 77.34 24.41
24.13 75.7
2-2 0.07904 73.97 23.84
3-1 0.07632 53.80 23.96
23.97 74
3-2 0.07583 73.97 23.98
4-1 0.06118 73.13 24.72
24.45 75.7
4-2 0.07163 78.18 24.18

La conversion que se muestra en la tabla 3.7 se calcula con la ec. [2.8], a
través de la concentracion final de metilésteres de acidos grasos la cual se

determina por una correlacién que se ilustra en la ec. [2.9].

Para los experimentos 1-1y 2-1 a igual temperatura (50°C) y diferente relacion
molar, el mayor porciento de conversion lo tiene el 2-1, lo cual evidencia que la
relacion molar alcohol-aceite es un pardmetro que influencia tanto en la
conversion como en la velocidad de la reaccion. Lo mismo ocurre para el 3-1y
el 4-1 se mantiene constante la temperatura (60°C) y se varian las relaciones
molares 6:1 y12:1 respectivamente con resultados de conversién superiores
para el caso del experimento 4-1. Para 1-1 y 3-1 con relacion molar constante
(6:1) y valores de temperatura diferentes la mayor conversion se obtiene para
el 3-1, aunque su valor no difiere mucho del que se obtiene en el ensayo 1-1.
Los resultados muestran que a pesar de tener un caracter significativo la
temperatura tiene una influencia inferior a la de la relacion molar. Igual pasa
para el 2-1 y el 4-1 que a valores de relacion molar constante (12:1) y
temperaturas diferentes posibilitan que la mayor conversion se obtenga para el
segundo caso aungue la diferencia de los valores entre un experimento y otro
no son tan significativos. Bajo las condiciones Optimas de los pardmetros
resultantes del disefio de experimento se alcanzan rendimientos cercanos al
80%.
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La tabla 3.8 muestra cada uno de los efectos e interacciones estimados. Los
valores numéricos de los efectos estudiados para determinar la influencia de
ellos en la conversion del reactor experimental muestra que el de mayor

influencia lo tiene la relacién molar alcohol aceite.

Tabla 3.8 Efecto cuantitativo de los factores en la conversiéon del reactor.

Efecto Valor
A: Temperatura 0.28

B: Relacion molar 0.435
AB 0.045

Segun el grafico de Pareto (Figura 3.1), elaborado con un 95% de confianza,
de los factores que se analizan: relacion molar alcohol aceite, temperatura e
interaccion de ambos, todos tienen una influencia positiva en la conversion, y la
relacion molar es la de mayor significacion en la conversion de triglicérido. Otro
de los efectos significativos es la temperatura de reaccién, en este caso la
relacion molar tiene una mayor influencia que la temperatura en cuanto a la
transformacion de triglicéridos en metilésteres de acidos grasos. El diagrama
de Pareto demuestra el analisis que se realiza de la tabla 3.7, donde al igual

gue en esta figura la relacion molar es el efecto de mayor influencia.

Figura 3.1 Grafico de Pareto para la Conversion.

Gréfico de Pareto para la Conversion
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La figura 3.2 muestra a través de lineas los efectos estudiados y su influencia
en la conversion. Esta figura muestra al igual que el diagrama de Pareto que la
relacion molar alcohol aceite es la de mayor significancia, esto se demuestra
por la pendiente tan inclinada que representa su linea en comparaciéon con la

de la temperatura.
Figura 3.2 Influencia de los efectos en la conversion del reactor.

Efectos graficados para la conversion

243 F =
242 [ 3
241 [ 3

24 - -

Conversion

239 [ &

23.8 & =
50.0 60.0 6.0 12.0
Temperatura Relacién Molar

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran que los valores 6ptimos bajo las condiciones
de andlisis y los valores de la variable respuesta obtenida son: para la relacion

molar alcohol aceite 12:1 y para la temperatura 60°C. Estos valores 0ptimos

Figura 3.3 Superficie respuesta estimada.

Supetficie respuesta estimada
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Figura 3.4 Contornos de la superficie de respuesta estimada.

Contornos de la Superficie Estimada
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3.2.2 Influencia del tiempo en la conversion del reactor

Para determinar el comportamiento de la conversion del reactor con respecto al
tiempo se parte de la ecuacion de disefio de un reactor discontinuo isotérmico y
ademas se considera que la reaccion es de seudo primer orden (Bibliografia)
por lo tanto si se resuelve la integral representada en la ec. [2.17] y se despeja
la constante cinética de la reaccion queda:

-l (A-X)

k=——— [3.2]

t
Donde:
k: Constante cinética de la velocidad de reaccion.
X: Conversion de triglicéridos en metilésteres de &cidos grasos.

El valor de la constante a 60°C y bajo las condiciones experimentales, tiempo
50 minutos y conversion 25% para la mejor combinacién obtenida en el disefio
experimental resulta 0.0057 min™. Para la comprobacion de este resultado se
realiza una correlacion experimental con los valores de la constante a 50°C y

60°C donde se obtiene la ec. [3.2] y la figura 3.5.
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k =0.0436 x 790 *T  [33]

k: Constante cinética de la velocidad de reaccion.
T: Temperatura a la cual se quiere determinar la constante.

Figura 3.5 Correlacion de la constante cinética a diferentes temperaturas
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Con la ecuacion exponencial anterior y las condiciones de temperatura a las
condiciones experimentales optimas se comprueba que el valor de la constante
cinética obtenido a partir de la ecuacion de disefio de reactores discontinuos es
la adecuada para la temperatura de trabajo. La tabla 3.7 muestra los valores de
las constantes a diferentes temperaturas. Se observa que la constante cinética
calculada por la ecuacion de disefio y por la correlacion no tiene una diferencia

significativa.

Tabla 3.7 Valores de la constante cinética a diferentes temperaturas

K (50°C) K (60°C) Ec. Disefio K (60°C) Correlacion

0.008 0.0057 0.0056
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Con el valor de la constante cinética a la temperatura de 60°C y la ecuacion de
diseno del reactor cuando se utiliza el método de incremento finito se obtiene la
tabla 3.9.

Tabla 3.9 Comportamiento de la conversion en el tiempo.

X Ra Ra (Prom) | 1/Ra prom At T

0 0.0057 0.0057 175.44 0.00 0.00
0.15 0.004845 | 0.0052725 189.66 28.45 28.45
0.25 0.004275 | 0.00456 219.30 21.93 50.38
0.35 0.003705 | 0.00399 250.63 25.06 46.99
0.45 0.003135| 0.00342 292.40 29.24 54.30
0.55 0.002565 | 0.00285 350.88 35.09 64.33
0.65 0.001995 | 0.00228 438.60 43.86 78.95
0.75 0.001425| 0.00171 584.80 58.48 102.34
0.85 0.000855 | 0.00114 877.19 87.72 146.20
0.95 0.000285 | 0.00057 1754.39 175.44 263.16
0.99 5.7E-05 | 0.000171 5847.95 233.92 | 409.36

La tabla 3.9 muestra que bajo las condiciones experimentales es posible
alcanzar mayores resultados en la conversion cuando aumenta el tiempo de
residencia en el reactor, donde para valores de conversion por encima del 95%
se necesitan tiempos de residencia de hasta 8 horas. Este resultado semeja a
los alcanzados por Castillo, A. et al. (2011), donde para 75°C de temperatura
de reaccion, relacion molar alcohol aceite 12:1 y velocidad de agitacion 500rpm
con catalizador etanol el valor de la conversion se acerca mucho al 100% para
tiempos de 6 horas. Segun Parawira, W. (2010) para lograr conversiones
cercanas al 100% se necesitan tiempos de reaccidon altos. Segun Garcia, R.
(2013) el uso de catalizadores homogéneos con las condiciones de operacion
temperatura entre los 40 y 60 °C los tiempos de reaccion para el alcance de
buenos rendimientos de ésteres son de 3 horas o mas. Esto comprueba la
afirmacién de que bajo las condiciones de operacién experimental utilizadas

para el disefio factorial se necesitan tiempos de residencia superiores al
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utilizado y que esta variable es significativa en el estudio de las reacciones de

transesterificacion en los reactores discontinuos.
3.3 Estudio técnico econdmico

Considerando que la EEPF “Indio Hatuey” consume mensualmente una
cantidad de combustible equivalente a los 10 000 litros de diesel (petrdleo), en
las actividades de produccion y otras tareas indirectas, y produce alrededor de
los 900 litros por mes de biodiesel por cada 1 286 litros de aceite de Jatropha
curcas, siendo esta relacion el rendimiento del reactor (70%). Si se produjera
biodiesel bajo los parametros de operacion obtenidos en la investigacion se
aumentaria el rendimiento del reactor, hasta un 90% o superior, alcanzando a
producir hasta 1 157.4 litros de biodiesel al mes. Si el precio del petréleo
estuviera constante y su valor fuera de 1CUC, el capital destinado al diesel
seria de 10 000CUC, el cual con el aumento del rendimiento del BIO100
disminuiria en 1157.4CUC para un monto final de 8 842.6.6CUC. La
disminucién representaria un ahorro del 12% del capital total destinado al
diesel. Este porciento aunque no representa un valor considerable hay que
destacar que la empresa se encuentra en los inicios de la produccién de este
biocarburante por lo que se espera que en afos posteriores la sustitucion del

biodiesel pase de parcial a total.
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Conclusiones

1. Se determina la combinacion adecuada de los parametros de operacion
determinantes en el proceso que conducen a rendimientos superiores
por lo que la hipotesis queda verificada.

2. Los parametros de operacion que mas influencia manifiestan en el
rendimiento del reactor son: relacion molar alcohol: aceite, temperatura
y tiempo de reaccion para cantidades constantes de catalizador.

3. Los valores de los parametros fundamentales de operacion son:
relacion molar alcohol: aceite 12:1 y temperatura 60°C para volumen de
catalizador constante.

4. Se comprueba que a medida que aumenta el tiempo de residencia en el
reactor aumenta la conversion de la reaccién y con ello su rendimiento.

5. Para la reaccion de transesterificaciéon con aceite de Jatropha curca y
catalizador metéxido de sodio a una temperatura de 60°C la constante

cinética de esta reaccién de seudo primer orden es 0.0057 min™.
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Recomendaciones

Aplicar los parametros de operacion resultados del disefio experimental ,al
reactor BIO100 de la EEPG “Indio Hatuey” para tiempos de reaccion de
alrededor de 8 horas.

Continuar el estudio de la conversion del aceite de Jatropha curca con

nuevos niveles de temperatura.
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Anexos

Anexo 1: Proceso de obtencion de biodiesel mediante reactores
de flujo pistén.

p Alcohol
é
Triglicérido Mezcla y S—
eactor
Alcohol calentamiento
Catalizador =23
=
l Alcohol
P—
ﬁ
Ester
Reactor 2 ( >_)
Glicerol Alcohol o i
Glicerol

Fuente: Espinoza, A., Palmay, P. (2009). Disefio y construccion de un reactor
batch para la obtencidon por transesterificacion de biodiesel a partir de aceite de

cocina reciclado. Ecuador.
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Anexo 2. Proceso discontinuo de obtencion de biodiesel a partir
de reactores de mezcla completa.

Alcohol

Catalizador Agua

Esteres

Aceite

Reactor

Esteres
Alcohol + £
Agua
Lavado 3 Biodiésel
Esteres

> +

Agua

—

Acidos grasos

Glicerina cruda

Purificacion 1

= Glicerina y sales

Fuente: Espinoza, A., Palmay, P. (2009). Disefio y construccion de un reactor

batch para la obtencion por transesterificacion de biodiesel a partir de aceite de

cocina reciclado. Ecuador.
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Anexo 3: Reactor BIO 100MkV
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Anexo 4. Determinacion de la humedad del aceitey el biodiesd.
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Anexo 5: Determinacion del indice de acidez y la cantidad de
catalizador.
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Anexo 6: Determinacion de ladensidad del aceite a 15°C.




Anexos

Anexo 7: Céculo delaviscosidad del aceite.

4
z
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Anexo 8. Tabla del gradiente de azisallamiento segin la
velocidad para € cilindro S1.

Velocidad _Gradie_ntede B
azisallamiento (s")

1b 1.8

2b 3.24
la 3.6

3b 54

2a 6.48
4b 9.72
3a 10.8
5b 16.2
4a 19.44
6b 29.16
5a 32.4
7b 48.6
6a 58.3
8b 85.7
7a 97.2
9b 145.8
8a 175

10b 262.4
9a 291.6
11b 437.4
10a 524.9
12b 787

11a 875

12a 1574




Anexo 9: Constante de los cilindros.

Anexos

Z(1) dyn/cm® skt

Z(11) dyn/cm® skt

Cilindro
N/N 3.20 31.20
S/S1 572 56.20
S/s2 6.03 59.60
S/S3 7.95 78.50
H/H 27.80 277.80
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Anexo 10: Sistema de reaccion en €l reactor experimental de
600mL..
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Anexo 11: Sistema de calentamiento del reactor experimental.
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Anexo 12: Creacion del metdxido de sodio.




Anexos

Anexo 13:Reaccion de transesterificacion del aceite de Jatropha
curcas.
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Anexo 14: Proceso de decantacion en un embudo separador.




Anexos

Anexo 15: Resultado del experimento 1-1y 1-2.
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Anexo 16: Resultado del experimento 2-1y 2-2.
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Anexo 17: Resultado del experimento 3-1y 3-2.
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Anexo 18: Resultado del experimento 4-1y 4-2.




