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Resumen

Titulo: Evaluacion del rendimiento del biodiesel producido a partir de aceites residuales de cocina”
Autores: Jose Esneyder Rodriguez Herrefio y Santiago Rincon Zambrano™
Palabras claves: Biodiesel, Aceites usados de cocina, Cinética de reaccion, Simulacién, Optimizacion.

Descripcion:

Los aceites residuales de cocina (ARC), provenientes de industrias alimenticias, hoteles, restaurantes y hogares,
pueden ser valorizados como materia prima para la produccién de biodiesel y reducir el impacto medioambiental
causado por estos desechos. La prediccion del rendimiento del biodiesel a partir de ARC puede ser una herramienta
valiosa a la hora de valorizar estos aceites como materia prima dentro de una infraestructura de produccién industrial
s6lida de biodiesel. En este estudio se evallo la diferencia en el rendimiento del biodiesel producido a partir de ARC
en lugar de aceites vegetales refinados (AVR). Para ello, se desarrollé un algoritmo matematico que permitié estimar
los pardmetros cinéticos de la transesterificacion de ARC.

Este trabajo se dividié en 3 etapas: el desarrollo del algoritmo matematico para la transesterificacion de AVR, la
optimizacién de parametros cinéticos y la determinacion de la influencia del cambio de las propiedades fisicoquimicas
de los AVR, especificamente el indice de acidez y la viscosidad, en el rendimiento del biodiesel. Donde se evalug el
cambio en el rendimiento de biodiesel para AVR a base de soya luego de ser sometido a procesos de coccion, para
esto requirio la optimizacion de un grupo de constantes de velocidad de reaccion efectivas de los ARC, con el fin
simular el comportamiento de la formacién de biodiesel a unas condiciones especificas. De esta manera, se identificd
una variacion en los valores de las constantes optimizadas con respectos a las asociadas a los AVR, especificamente
en la etapa limitante. Esta variacion se asocio6 al cambio en las propiedades fisicoquimicas de los AVR.

* Trabajo de grado
™ Facultad De Ingenieria Fisicoquimica. Escuela De Ingenieria Quimica. Directora: Maria Paola Maradei Garcia,
Doctora en Ingenieria Quimica. Codirector: Vladimir Plata Chavez, Doctor en Ingenieria Quimico
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Abstract

Title: Evaluation of the performance of biodiesel produced from waste cooking oils™
Authors: Jose Esneyder Rodriguez Herrefio and Santiago Rincén Zambrano.™
Keywords: Biodiesel Used cooking oils, Reaction kinetics, Simulation, Optimization.

Description:

Waste Cooking Oil (WCO), coming from food industries, hotels, restaurants and homes, can be valued as raw material
for the production of biodiesel and reduce the environmental impact caused by these wastes. Biodiesel performance
prediction from ARC can be a valuable tool in valuing these oils as feedstock within a robust biodiesel industrial
production infrastructure. In this study, the difference in the performance of biodiesel produced from WCO instead of
refined vegetable oils (RVO) was evaluated. To this end, a mathematical algorithm was developed that allowed
estimating the kinetic parameters of WCO transesterification.

This work was divided into 3 stages: the development of the mathematical algorithm for the transesterification of
RVO, the optimization of kinetic parameters and the determination of the influence of the change in the
physicochemical properties of the RVO, specifically the acid number and viscosity, in the performance of biodiesel.
Where the change in biodiesel yield for soy-based RVO was evaluated after being subjected to cooking processes, for
this it required the optimization of a group of effective reaction rate constants of the WCO, in order to simulate the
behavior from the formation of biodiesel to specific conditions. In this way, a variation in the values of the optimized
constants with respect to those associated with RVO was identified, specifically in the limiting stage. This variation
was associated with the change in the physicochemical properties of the RVO.

* Degree work
™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Maria Paola Maradei Garcia,
Doctor in Chemical Engineering. Co-director: Vladimir Plata Chavez, Doctor in Chemical Engineering
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Introduccion

Los aceites residuales de cocina (ARC) provenientes de industrias alimenticias, hoteles,
restaurantes y hogares pueden ser valorizados como materia prima para la produccién de biodiesel
y evitar asi su impacto medioambiental al ser vertidos en el alcantarillado, en donde dificultan el
tratamiento de aguas residuales (Cardona Alzate , Orrego Alzate , & Gurrierez Mosquera , 2009).
Ademas, esta alternativa de uso permite reducir de manera significativa los costos de produccién
del biodiesel y desestima la controversia de sembrar cultivos con fines alimenticios o energéticos
(Carvalho Miranda, Catureba da Silva, Basile Tambourgi, Curvelo Santana , & Guerhardt, 2020).

Los ARC pueden producir ésteres (biodiesel) y glicerina mediante la transesterificacion
catalitica (Rodriguez Arias & Ibarra Mojica, 2018) (Fernandez Salgado, 2010) (Cardona Alzate ,
Orrego Alzate , & Gurrierez Mosqguera , 2009) (Janajreh, EISamad, AlJaberi, & Diouri, 2015).
Existen diferentes estudios experimentales (Ferreira Beltran, 2020) (Phan & Phan, 2008) (Lépez,
Malagon-Romero, & Bocanegra, 2015) (Che Man, Haryati, & Ghazali, 1999), enfocados a la
transesterificacion de ARC donde se evallan diferentes catalizadores, temperaturas de reaccion y
relaciones molares alcohol: ARC. Estos estudios muestran que el uso de catalizadores basicos,
como el KOH o NaOH, temperaturas entre 25 °C — 65 °C y relaciones molares igual o superiores
a 6:1, favorecen la formacion de biodiesel; alcanzando en algunos casos rendimientos superiores
al 90% (Phan & Phan, 2008) (Lépez, Malagdén-Romero, & Bocanegra, 2015), Sin embargo, no
todos los estudios han sido exitosos mostrando bajos rendimientos de biodiesel, asociados a la alta
degradacion que sufren los aceites durante los procesos de coccién (Che Man, Haryati, & Ghazali,

1999).
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Altas temperaturas, tiempos de coccion prolongados y el nimero de veces de reuso a las
que son sometidos los aceites vegetales son las principales causas reportadas en la literatura
(Dogan, 2016) (Judrez & Samman, 2007), para explicar de grado de degradacién y su influencia
negativa sobre sus propiedades fisicoquimicas, como el indice de acidez, indice de peroxidos,
humedad y viscosidad. Al dia de hoy es claro que cambios significativos en estas propiedades
afectan directamente la produccion del biodiesel, ya que favorece la formacion de subproductos
no deseables (Cardona Alzate , Orrego Alzate , & Gurrierez Mosquera , 2009) (Fernandez Salgado,
2010) (Rodriguez Arias & Ibarra Mojica, 2018).

La prediccion del rendimiento del biodiesel a partir de ARC puede ser una herramienta
valiosa a la hora de querer valorizar dichos aceites como materia prima dentro de una
infraestructura de produccion industrial solida de biodiesel. Para ello, es necesario desarrollar un
modelo matematico capaz de simular adecuadamente la transesterificacion catalitica de aceites
vegetales y éste pasa por el modelamiento adecuado de la cinética de reaccion. Los trabajos
mencionados anteriormente han determinado el rendimiento de biodiesel a partir de ARC solo de
manera experimental y de acuerdo con la revision bibliografica realizada, se cuenta con tan solo
una publicacién (Janajreh, EISamad, AlJaberi, & Diouri, 2015) que busca predecir rendimientos
de biodiesel a partir de un modelo matemético de la transesterificacion de ARC. Esta es una de las
principales limitaciones que existe y que motiva este trabajo, puesto que no se dispone de suficiente
informacidn acerca de la cinética quimica de reaccion de la transesterificacion de ARC, a
diferencia de estudios desarrollados para aceites vegetales refinados (AVR).

En este estudio se evaluo la diferencia en el rendimiento del biodiesel producido a partir
de ARC en lugar de AVR. Para ello se desarroll6 un algoritmo matematico que permitié estimar

los parametros cinéticos de la transesterificacion de ARC. De esta manera se dio respuesta a la
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siguiente pregunta de investigacion planteada ¢En qué medida se ve afectado el rendimiento del
biodiesel cuando éste es producido por un aceite residual de cocina en lugar de un aceite vegetal
refinado?

Este informe se desarroll6 en tres etapas: en la primera etapa se realizé una revision
bibliografica, enfocada en la bldsqueda de estudios sobre el modelamiento matematico de la
cinética de reaccion de transesterificacion de ARV para la produccion de biodiesel, posteriormente
se desarrollé un algoritmo matematico donde se represento la transesterificacion y su respectiva
validacidn; en la segunda etapa se desarrollé un algoritmo de optimizacion, que estimé un conjunto
de parametros cinéticos (Constantes de velocidad ‘especificas’ de reaccion) para un ARC y por
altimo, en la tercera etapas se realizé una revision bibliografica donde se identificaron los cambios
que sufren las propiedades fisicoquimicas de los aceites vegetales luego de que éstos sean
sometidos a procesos de coccidn, determinando efecto del cambio de estas propiedades en el
rendimiento del biodiesel y en la variacion de las constantes de velocidad ‘especificas’ de

reaccion.



EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL BIODIESEL | 15

1. Estado del arte

Una investigacion desarrollada por el Centro de Investigacion de Petrobras en conjunto
con universidad CAMPINAS, en Brasil, compard un proceso en continuo con uno por lotes para
la transesterificacion de aceites vegetales refinados (AVR). Para esto realizé una simulacion del
modelo cinético empleando constantes “efectivas” de velocidad de reaccion reportadas en la
literatura para AVR de soya, girasol, palma, Brassica Carinata y Pongamia. Los autores
demostraron que un reactor CSTR no era capaz de obtener la misma productividad que uno por
lotes y que esto era solo posible cuando se hacia un arreglo de reactores en serie (Fonseca , Vidal-
Viera, & Ravagnani, 2010).

Vicente, Martinez, Aracil, & Esteban (2005) realizd un estudio sobre el modelamiento de
cinética de reaccion de transesterificacion 6:1 Metanol: aceite de girasol en presencia de KOH,
como catalizador. En este estudio se desarrollo un disefio de experimentos en que se variaba la
temperatura (25 °C — 65 °C), concentracion de catalizador (0,5 %p — 1,5 % p en el aceite) y
velocidad de agitacion (300 rpm — 700 rpm) para determinar la influencia de estas variables sobre
las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion. Se demostrd que un aumento en la
concentracion de catalizador y la temperatura mejora la velocidad de reaccion, obteniendo asi
mejores rendimientos que a bajas temperaturas y concentraciones de catalizador. Por otra parte,
Bashiri & Pourbeiram (2016)evalué la influencia de la temperatura y de la concentracion de
catalizador en la produccién de biodiesel a partir de aceite de soya demostrando, también, que a
mayores temperaturas y concentraciones de catalizador aumenta su velocidad de reaccién y se

obtienen mayores rendimientos.
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Taylor, Nachid, Ouanji, Kacimi, & Liotta, (2015) estudié la transesterificacion basica
(NaOH o KOH) de aceites residuales de cocina (ARC) a base de soya de restaurantes marroquies
que procesaban pescados y especias, desarrollando un disefio de experimentos en el que evaluaba
la concentracion de catalizador (0,5 %p — 2 %p del aceite), la temperatura de reaccién (30 °C — 65
°C) y la relacién molar alcohol: aceite (5:1 — 12:1). Los autores determinaron las concentraciones
de ésteres metilicos en diferentes tiempos de reaccion y conversion de triglicéridos. Ellos
obtuvieron como maximo rendimiento 93,5 %p para el ARC, a condiciones éptimas de 60 min de
reaccién, una temperatura de 65 °C, relacion molar 7:1 en presencia de NaOH como catalizador.
Ademas, realizd una comparacion entre la produccién de biodiesel a partir de AVR de soya y los
ARC mencionados anteriormente, concluyendo que se obtienen mayores rendimientos cuando se
trabaja con AVR.

Por otro lado, un estudio desarrollado en Tailandia por Leevijit, Worawut, Gumpon ,
Charktir , & Allen, (2004) estimé un conjunto de constantes “efectivas” de velocidad de reaccion
para la transesterificacion de aceite refinado de palma en presencia de metanol y NaOH como
catalizador (1% p del aceite, 60°C). En este estudio se empled minimos cuadrados para el ajuste
de los parametros cinéticos en el software Excel®.

En el caso de los ARC, en el departamento de ingenieria mecanica y de materiales del
Instituto de Masdar, en Emiratos Arabes Unidos (Janajreh, ElSamad, AlJaberi, & Diouri, 2015),
se desarroll6 un estudio donde emplearon ARC provenientes de restaurantes y cafeterias; en su
mayoria de aceite de girasol, para evaluar las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion y
energias de activacion previamente estimadas. Posteriormente, los parametros obtenidos para estos
ARC de aceite de girasol fueron comprados por los obtenidos en un estudio de produccién de

biodiesel a partir de AVR de soya realizado por Noureddini, & Zhu, (1997). Los autores
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demostraron que los pardmetros cinéticos se encontraban en el mismo orden de magnitud, aunque
con valores menores a los reportados para los aceites vegetales refinados (Noureddini, H & Zhu,
D, 1997).

El mecanismo de reaccidon para la transesterificacion puede describirse mediante un

mecanismo a tres reacciones simultaneas reversibles descritas por las Ec. 1 a Ec. 3.

k1’
Tg+A = Dg+E

12 Ec.1

k3’
Dg+A = Mg+E Ec. 2
k4'

k5’
Mg+A = G+E Ec. 3
k6'

Donde, Tg es triglicéridos; Dg es diglicéridos; Mg es monoglicéridos; G es glicerol; A es
alcohol y E es Ester metilico de acidos grasos.

Las constantes de velocidad de reaccion asociadas a las seis reacciones presentes
corresponden a constantes “efectivas” (k1°, k2°, k3’, k4’, k5’ y k6’) siendo éstas constantes
caracteristicas no sélo de cada reaccion sino ademas dependiente de las condiciones de temperatura
y la cantidad de catalizador (Cardona Alzate , Orrego Alzate , & Gurrierez Mosquera , 2009)

(Fernandez Salgado, 2010).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general
Evaluar la variacion del rendimiento del biodiesel si éste es producido a partir de aceite

residual de cocina en lugar de aceite vegetal refinado.

2.2 Objetivos especificos

Desarrollar un algoritmo matematico que simule el proceso de transesterificacion basica
de aceites vegetales usando un mecanismo de reaccion apropiado.

Ajustar parametros cinéticos de reaccion (constantes de velocidad) que permitan simular
un proceso de transesterificacion basica de aceites residuales de cocina.

Determinar el efecto del uso de aceites residuales de cocina en el rendimiento del biodiesel.
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3. Descripcion metodoldgica

La metodologia esta definida por tres etapas que permiten dar cumplimiento a los objetivos

propuestos en el presente trabajo. Estas se detallan a continuacion. (Figura 1)

Figura 1.

Metodologia detallada por etapas segun objetivos de la propuesta

« Actividad 1.1: Determinacion del modelo matematico de la reaccion de transesterificacion. )

« Actividad 1.2: Desarrollo del algoritmo matematico de simulacion.

« Actividad 1.3: Validacion de algoritmo matematico y constantes de velocidad de reaccidn. )

« Actividad 2.1: Determinacion del rango de constantes "efectivas” de velocidad de reaccion. )

« Actividad 2.2: Desarrollo de modelo de optimizacion.

« Actividad 2.3: Validacion de las constantes "efectivas” de velocidad de reaccién obtenidas en la
optimizacion. )

« Actividad 3.1: Determinacion de los cambios en las propiedades fisicoquimicas de los AVR

« Actividad 3.2: Analisis del efecto de las propiedades fisicoquimicas de aceites sobre las constantes
"efectivas"de velocidad de reaccion y el rendimiento del biodiesel. )

3.1 Etapa 1: Desarrollo de un algoritmo matematico para la transesterificacion basica de
aceites vegetales refinados (AVR).
Actividad 1.1. Determinacion del modelo matematico de la reaccion de transesterificacion.
Mediante una revision bibliogréfica se realiz6 una basqueda de estudios enfocados en el
modelamiento matematico de la cinética de reaccién de transesterificacion para la produccién de
biodiesel teniendo en cuenta ciertos criterios especificos para su seleccion. Estos criterios fueron

los siguientes:
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- Latransesterificacion debe ser un AVR de soya, palma o girasol.

- El mecanismo de reaccion es el descrito en las Ec. 1 a Ec. 3

- El alcohol usado debe ser metanol y en presencia de un catalizador basico (NaOH
0 KOH) con concentracion menor a 1,5 %p y temperatura de reaccion de 25 °C a 65 °C.

- No se tuvieron en cuenta los efectos de la velocidad de agitacion durante el proceso

de reaccion.

Actividad 1.2. Desarrollo de algoritmo matematico.

Se empled el software Matlab® en su version R2019a para la simulacién del modelo
matematico que describe las reacciones de transesterificacion. Se utilizé un algoritmo de solucion
de ecuaciones diferenciales ordinarias propuesto por el software (ODE45). Este se escogi6 ya que
el sistema a desarrollar es de 6 ecuaciones diferenciales lineales y no es un sistema robusto, para
mas especificaciones acerca del tipo de ODE escogido ver el APENDICE A.

Para el desarrollo de este algoritmo fue necesario definir tanto el tiempo como el dominio
de la variable independiente, el cual tiene unidades previamente definidas por el autor. Ademas,
se expreso las condiciones iniciales de concentracion para cada una de las especies que intervienen
en la reaccion y, posteriormente, se definio las constantes “efectivas” de velocidad reportadas en

la literatura.
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Actividad 1.3. Validacion de algoritmo matematico y constantes “efectivas” de velocidad
de reaccion.

Los perfiles de concentraciones para la formacion de biodiesel en funcion del tiempo son
los resultantes de la aplicacion del modelo, llamados aqui datos simulados. Estos fueron
comparados con los encontrados en la literatura a las mismas condiciones de operacion.

Para el analisis de los datos de la literatura fue necesario utilizar el programa
WebPlotDigitalizer, que facilito extraer los datos experimentales reportados graficamente en cada
uno de los diferentes estudios cientificos consultados.

La comparacion entre datos de la literatura y los datos simulados se validd mediante la
determinacion del Error Cuadratico Medio (ECM), representado por la Ec. 4, que representa la
desviacion que existe entre los dos tipos de datos. EI modelo es considera valido si el valor del

ECM es menor al 10 %.

n N

gem = |2z XD Ec. 4
n

Donde, Xi corresponde a la concentracion de biodiesel reportados en la literatura; Xj: la

concentracion de biodiesel obtenido en la simulacién y n: nimero total de datos comparados,

3.2 Etapa 2: Estimacion de parametros cinéticos de la transesterificacion de aceites
residuales de cocina (ARC).

Actividad 2.1. Determinacion del rango de constantes “efectivas” de velocidad de reaccion.
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Se evaluo la influencia del tipo aceite, la cantidad de catalizador, el tipo de catalizador y la
temperatura de reaccion en el cambio de las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion
reportadas en los trabajos consultados en la Actividad 1.1. De esta manera se establecié el conjunto
de datos que fueron tomados como valores iniciales para cada una de las constantes. El valor
minimo para éstas se establecid segin fundamentos tedricos y el valor maximo fue establecido

teniendo en cuenta los maximos valores para las constantes reportadas en la literatura.

Actividad 2.2. Desarrollo del modelo de optimizacion.

Se uso el software MATLAB® version R2019a para el desarrollo del modelo matematico
de optimizacion de parametros cinéticos del mecanismo de reaccion de transesterificacion basica
de ARC. Se utilizé el algoritmo de optimizacion Fmincon propuesto el software, ya que este
permite resolver problemas que tengan dos condiciones sobre las cuales se realiza la optimizacion,
siendo éstas los minimos y maximos valores de las constantes. La optimizacidn busca el conjunto
de valores para las variables independientes que den mejor solucién al sistema de ecuaciones segun
la funcion objetivo especificada.

Por ello fue necesario ingresar los valores iniciales para las variables de decision
(constantes de velocidad de reaccion efectiva) y su rango (limite inferior y superior).
Posteriormente, se establecieron las desigualdades lineales y no lineales, la funcion objetivo (es
funcidn de las concentraciones de productos y reactivos) y el sistema de ecuaciones diferenciales
(balances molares para cada compuesto) a resolver. Para esta solucion se emple6 el algoritmo
Ode45, de igual manera que en la Actividad 1.2, y se establecieron los valores optimizados de las

constantes de velocidad.



EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL BIODIESEL | 23

Actividad 2.3. Validacion de las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion obtenidas
en la optimizacion.

Para la validacion de las contantes obtenidas en la actividad anterior, se empled el
algoritmo obtenido en la Etapa 1, asi como también las concentraciones iniciales para cada una de
las especies y la relacion molar alcohol: aceite reportadas por Taylor, Nachid, Ouanji, Kacimi, &
Liotta, (2015) la validacion se presenta inicialmente de forma gréafica mediante la comparacion
entre la evolucién de la concentracién de biodiesel con el tiempo de reaccion para los datos
reportados en la literatura y los obtenidos este estudio. Ademas, se determind el ECM entre los

datos de concentracion de biodiesel obtenidos en la simulacion y los reportados en la literatura.

3.3 Etapa 3: Determinacion del efecto del uso de aceites residuales de cocina en el
rendimiento del biodiesel.

Actividad 3.1. Determinacion de cambios en las propiedades fisicoquimicas de los aceites
vegetales refinados.

Mediante una revision bibliografica se identificaron los cambios que sufren las propiedades
fisicoquimicas de los aceites vegetales luego de que éstos sean sometidos a procesos de coccién

como: la acidez, indice de peroxidos, humedad y la viscosidad.

Actividad 3.2. Analisis del efecto de las propiedades fisicoquimicas de aceites sobre las
constantes “efectivas” de velocidad de reaccion y el rendimiento del biodiesel.

Se determind la variacion en las constantes de velocidad de reaccién efectivas y el
rendimiento del biodiesel como consecuencias de los cambios en las propiedades fisicoquimicas

de los AVR una vez estos son sometidos a procesos de coccion.
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4. Resultados y analisis de resultados

4.1 Desarrollo del algoritmo matematico para la transesterificacion basica de aceites
vegetales refinados (AVR)

Mediante la revision bibliogréafica se evidencio que estudios realizados por varios autores
empleaban el mecanismo de reaccion antes descrito (Ec. 1 a Ec. 3) en la estimacidn de parametros
cinéticos para la produccién de biodiesel a partir de AVR de soya (Noureddini, H & Zhu, D, 1997)
(Bashiri & Pourbeiram, 2016), girasol (Vicente G. , Martinez , Aracil, & Esteban, 2005) y palma
(Leevijit, Worawut, Gumpon , Charktir , & Allen, 2004). Las condiciones de operacidon a las cuales

de desarrollaron estos estudios experimentales se encuentran expuestas en la Tabla 1.

Tabla 1.
Condiciones experimentales para la determinacion de las constantes “efectivas” de velocidad de

reaccion utilizando AVR de Soya, Palma y Girasol.

Condiciones de (Bashiri & (Leevijit, Worawut, Gumpon , (Vicente G. , Martinez ,
operacién Pourbeiram, 2016) Charktir , & Allen, 2004) Aracil, & Esteban, 2005)
Aceite Soya Palma Girasol  Girasol  Girasol
Temperatura (°C) 50 60 65 25 25
Relacion molar 6:1 6:1 6:1 6:1 6:1
Catalizador NaOH NaOH KOH KOH KOH

[Cat] (%op del aceite) 0,2 1 1,5 0,5 15
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El modelo matematico derivado de los balances molar para un reactor por lotes
perfectamente agitado y considerando el mecanismo de reaccion presentado en las ecuaciones Ec.

1 a Ec. 3 es presentado por las siguientes ecuaciones (Ec. 5 a Ec. 10).

dig] = —k1*[Tg] * [A] + k2 = [E] * [Dg] Ec.5
d[c?tg] — k1% [Tg]+[A] - k2 + [E]  [Dg] — k3 * [Dg] * [A] + k& « [E] « [Mg] " °
d[ytg] — k3% [Dg] * [A] — k4 + [E] * [Mg] — k5 + [Mg] + [A] + k6 = [E] + [G] '
%ZRS*[MQ]*[A]—k6*[E]*[G] Ec. 8
d[E] .

— = k1«[Tgl «[A] = k2« [E] » [Dg] + k3 = [Dg]  [A] = k4 * [E] + [Mg]

+ k5 x [Mg] * [A] — k6 * [E] * [G]

Al [Tg] « [A] + k2 * [E] « [Dg] — k3 * [Dg] * [A] + k4 * [E] * [Mg] =10

— k5 [Mg] = [A] + k6 * [E] * [G]

Donde, Tg es triglicéridos; Dg es diglicéridos; Mg es monoglicéridos; G es glicerol; A es
alcohol; E es éster metilico de &cidos grasos y k1°, k2°, k3, k4’, k5’ y k6’ son las constantes
“efectivas” de velocidad de reaccion asociadas a las seis reacciones (Ec. 1 a Ec. 3).

Los estudios reportaron en la Tabla 1 también muestran un conjunto de constantes

“efectivas” de velocidad estimadas y que se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2.
Constantes “efectivas” de velocidad, k’i (segun mecanismo descrito por las ecuaciones Ec. 1 a
Ec. 3) reportadas en la literatura para la reaccion de transesterificacion de AVR de Soya, Palma

y Girasol.

Constantes de velocidad o ) i
(Bashiri & (Leevijit, Worawut, Gumpon,  (Vicente G., Martinez ,

Pourbeiram, 2016) Charktir , & Allen, 2004) Aracil, & Esteban, 2005)

de reaccion efectivas

[L/mol*min]
k'l 0,050 0,634 4,00 0,070 0,15
k'2 0,110 0,000 27,0 0,250 0,66
k'3 0,215 7,104 55,0 0,150 0,42
k'4 1,228 4,912 65,5 0,140 0,35
k'5 0,242 7,860 0,91 0,220 0,49
k'6 0,007 0,121 0,0001 0,016 0,004

Utilizando el modelo matematico descrito por las ecuaciones Ec. 5 a Ec. 10, se desarrolld

un algoritmo en MATLAB® descrito por diagrama de flujo mostrado en la Figura 2.

Figura 2.
Diagrama de flujo del algoritmo matematico utilizado en MATLAB® para la transesterificacion

de aceites vegetales

-Concentraciones Parametros Solucion de sistema
Iniciales cinéticos de balances molares
-Tiempodereaccién k=1f( T, [cat] ) mediante el ODE45

Perfiles de
Concentracion vs
Tiempo de reaccion

Graficos de perfiles de
concentracion
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En este algoritmo fue necesario definir:
A. Las condiciones iniciales de concentracién como variables de entrada.
B. El dominio de la variable independiente (tiempo). Este dominio fue expresado
mediante un vector, el tamarfio de éste varia dependiendo del trabajo que se busque representar.
C. Un editor alterno donde fueron definidas las constantes de velocidad de reaccion
efectivas reportadas en la literatura y las ecuaciones diferenciales (Ec. 5 a Ec. 10).
D. La forma en que serian reportadas las soluciones; en este caso, se hizo de manera

gréafica para todas las soluciones de las ecuaciones diferenciales (Ec. 5 a Ec. 10).

Luego de haber establecido lo mencionado anteriormente, se ejecutd el programa usando
ODE 45 para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales. El algoritmo da como resultado los
perfiles de concentracion a través del tiempo de todas las especies. El cddigo desarrollado se
aprecia en el APENDICE B.

Se representaron los estudios desarrollados a partir de aceite de girasol, soya y palma en
los que se presentaron los perfiles de concentracion de biodiesel (Figura 3 y Figura 4) Los datos
del trabajo desarrollado por Vicente G., Martinez, Aracil, & Esteban, (2005) (Bashiri &
Pourbeiram, (2016) Leevijit, Worawut, Gumpon, Charktir , & Allen, (2004) fueron analizados
usando ECM. En el caso de Vicente G., Martinez , Aracil, & Esteban, (2005) se usaron los 3 grupos
de constantes mencionados en la Tabla 1 que corresponden a valores a distintas temperaturas y
concentraciones de catalizador, mientras que, para los otros dos trabajos Bashiri & Pourbeiram
(2016) Leevijit, Worawut, Gumpon, Charktir , & Allen, (2004), solo se realiz6 una validacion para

cada estudio segun correspondia.
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Figura 3.

Perfil de concentracidn de biodiesel a partir aceite de girasol
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Nota: a) catalizador KOH a 1,5% p del aceite y 25°C, b) catalizador KOH al 1,5% p del aceite y

65°C, y c) catalizador KOH al 0,5% p del aceite y 25°C.

Figura 4.

Perfil de concentracion de biodiesel
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Nota: A partir de a) aceite de soya con catalizador NaOH al 0,2% p del aceite y 50°C, y b) aceite

de palma con catalizador NaOH al 1% p del aceite y 60°C.
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Para todos los casos, se evidencia que a pesar de que en cada caso de estudio se trabajo con
distinto tipo de aceite y a condiciones de reaccion diferentes, el algoritmo logra representar los
datos experimentales con un ECM menor al 10% en todos los casos (Tabla 3). Las diferencias
observadas en los ECM obtenidos para cada una de las validaciones se asocian especificamente a
la toma de los datos reportados en la literatura, ya que al ser obtenidos a partir de informacién
grafica (APENDICE C) mediante el programa WebPlotDigitizer, y que dicha informacion en
algunos casos no era nitida, la extracciéon de los datos fue dificil de efectuar. A pesar de ello, la
dispersion de los datos es bastante baja como se puede observar en las Figuras a-e del APENDICE
D. Por lo tanto, los resultados aqui obtenidos permiten validar el algoritmo desarrollado en la

Actividad 1.2.

Tabla 3.
Error cuadratico medio (ECM) de validaciones del modelo desarrollado para la reaccion de

transesterificacion de AVR de Soya, Palmay Girasol.

(Leevijit, Worawut,

(Bashiri & Pourbeiram, . (Vicente G. , Martinez , Aracil, &
Gumpon , Charktir , &
2016) Esteban, 2005)
Allen, 2004)
ECM 5,38% 3,75% 3,98% 6,27% 8,13%

4.2 Desarrollo del algoritmo de optimizacion de parametros cinéticos

Una vez validado el algoritmo desarrollado en la Actividad 1.2 se procedi6 a utilizarlo para
realizar la optimizacion de los parametros cinéticos de la transesterificacion. Por lo tanto, teniendo
en cuenta los estudios previamente consultados (Bashiri & Pourbeiram, 2016) (Leevijit, Worawut,
Gumpon , Charktir , & Allen, 2004) (Vicente G. , Martinez , Aracil, & Esteban, 2005) (Vicente,

Martinez, & Aracil, Kinetics of Brassica carinata oil methanolysis, 2006), se identificaron 33
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grupos de contantes “efectivas” de velocidad de reaccion para los 4 tipos de aceites a diferentes
temperaturas, tipo y concentracion de catalizador (APENDICE E).

Mediante un andlisis, se establecié que no hay influencia apreciable entre el tipo de aceite
empleado en la reaccion y el cambio de las constantes de velocidad cuando se mantiene constante
la temperatura de reaccion, el tipo y la concentracion catalizador, ya que los cambios que sufren
estas constantes son de maximo 2 unidades como se evidencia en (Tabla 4). Sin embargo, un
aumento de la temperatura y de la concentracion del catalizador conlleva a un cambio importante
en el valor de las constantes de velocidad efectivas, se evidencian cambios en las constantes de
méaximo 36 unidades cuando se aumenta la temperatura y 22,5 unidades cuando se aumenta la
cantidad de catalizador, ya que hay una dependencia de las constantes con respecto a estas dos
variables como menciond Vicente G., Martinez , Aracil, & Esteban, (2005) APENDICE F.
Ademas de esto, se aprecidé un cambio significativo en las contantes cuando se cambia el tipo de
catalizador, sin embargo, no se cuenta con suficiente informacion en la literatura para realizar un

andlisis detallado.

Tabla 4.
Maximos cambios en las constantes de velocidad efectivas cuando cambia el tipo de aceite,

concentracion de catalizador y temperatura de reaccion.

Maximos cambio en las constantes efectivas[mol:min]
k1’ k2’ k3’ k4’ k5’ ko6’
Tipo aceite 0,9479 1,2 1,8019 2,0002 0,07 0,00502
Cantidad Catalizador 2,5005 13,3 32,005 24,1 0,51005 0,01195
Aumento de
1,9505 16,0995 24,9 35,99 0,13995 0,0036

temperatura
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Teniendo en cuenta el analisis anterior se establecieron los valores iniciales para la
optimizacion de las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion en la transesterificacion de un
ARC a base de soya (Taylor, Nachid, Ouanji, Kacimi, & Liotta, 2015). Los limites inferiores se
asumieron iguales a cero, ya que ninguna constante puede tomar un valor negativo (Bautista ,
2008). Los limites superiores fueron establecidos segun los méximos valores reportados en la

literatura (APENDICE E) (Tabla 5).

Tabla 5.
Valores iniciales, limite inferior y superior usados en el algoritmo de optimizacion para las
constantes “efectivas” de velocidad de reaccion segin el mecanismo indicado por las Ec. 1 a Ec.

3 en la transesterificacion de un ARC a base de soya.

Valores de las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion [ma l:min]
k1’ k2’ k3’ k4’ k5’ k6’
Valores iniciales 3,060 23,900 32,500 57,500 0,540 0,001
Limite inferior 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Limite superior 4,000 27,000 55,000 65,500 7,860 0,121

El algoritmo de optimizacion desarrollado en MATLAB® se basé en el modelo descrito

en diagrama de la Figura 5.
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Figura 5.

Algoritmo de optimizacion desarrollado
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En este algoritmo fue necesario definir:

Desigualdades
lineales y no
lineales

Fmincon

|32
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A. Los valores iniciales y el rango de constantes de velocidad de reaccion efectivas.

B. Desigualdades lineales y no lineales que para este trabajo son cero.

C.
D

El optimizador, en este caso se utilizé6 Fmincon

El nimero méaximo de iteraciones y la tolerancia entre los datos calculados.

E. En un editor alterno las constantes de velocidad de reaccion efectivas como los

parametros a optimizar y la funcion objetivo, la cual fue establecida como el promedio de los ECM

entre los datos experimentales (exportados desde Excel) y los simulados para las concentraciones

de cada una de las especies.

F. En otro editor, el sistema de ecuaciones diferenciales Ec. 6-11 a resolver

Luego de haber establecido lo mencionado anteriormente, se ejecutd el programa, dando

como resultado un conjunto de constantes “efectivas” de velocidad de reaccion que se ajustan a

los datos experimentales y el valor de la funcion objetivo. El codigo desarrollado se aprecia en el

APENDICE G. Las constantes obtenidas por el algoritmo de optimizacion estan representadas en
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la Tabla 6. Para este grupo de constantes la funcion objetivo descrita anteriormente tuvo un valor
de 0,75 %, lo que demuestra que los datos simulados representan el comportamiento de los datos

experimentales reportados en la literatura, ya que el valor del ECM es menor al 10 %.

Tabla 6.
Constantes “efectivas” de velocidad de reaccion ajustadas para el mecanismo indicado por las

Ec. 1 a Ec. 3 en la transesterificacion de un ARC a base de soya.

Unidades k1’ k2’ k3’ k4’ k5’ k6’
;] 0,0240 8,7082 33,4347 56,9009 7,5218 0,0092
mol + min

Usando las constantes “efectivas” de velocidad de reaccion ajustadas (Tabla 6) se
generaron los perfiles de concentracion de los compuestos, donde se observa un comportamiento
muy ajustado de los datos arrojados por el modelo con los datos experimentales (Taylor, Nachid,

Ouanji, Kacimi, & Liotta, 2015) para la formacion de biodiesel a partir de ARC a base de soya.



EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL BIODIESEL | 34

Figura 6.
Perfil de la concentracion de los compuestos presentes en el aceite residual de cocina (ARC) a
base de soya, asi como de los productos obtenidos durante su transesterificacion a una

temperatura de 65°C en presencia de catalizador KOH a una concentracion.

6 T T T T T
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R 2
|
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El ECM entre las conversiones encontradas en la literatura y los simulados por el algoritmo
para la prueba mostrada en la Figura 6 es de tan solo 3,62 % demostrando una baja dispersion de

los datos simulados (Figura 7).
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Figura 7.
Diagrama de dispersion de los datos de conversion de triglicéridos entre datos simulados y datos

experimentales.
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Determinacion del efecto del uso de aceites residuales de cocina en el rendimiento del
biodiesel.

Se ha identificado que los procesos de coccion en AVR generan reacciones secundarias,
formando compuestos no deseados, como hidroperoxidos, acidos grasos libres (AGL), compuestos
polares y compuestos no volatiles (Carvalho Miranda, Catureba da Silva, Basile Tambourgi,
Curvelo Santana , & Guerhardt, 2020). La formacion de estos compuestos conlleva cambios
significativos en las propiedades fisicoquimicas como el indice de perdxidos, el indice de acidez,

la viscosidad y la humedad (Dogan, 2016).
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El agua presente en los alimentos al momento de la coccion aumenta la humedad en los
AVR, promoviendo la hidrolisis de los triglicéridos para la formacion de AGL (Rincén Vija, 2018)
y, por lo tanto, un aumento de la acidez en los aceites.

También se ha demostrado que un aumento de la temperatura de coccidn ocasiona la
polimerizacion de los triglicéridos y acelera la oxidacion de los aceites causando el espesamiento
de éstos, aumentando asi la viscosidad de los aceites. La polimerizacion como resultado de las
alteraciones térmicas y oxidativas produce espumas, las cuales atrapa a las burbujas de vapor por
mas tiempo en el aceite acelerando, asi, la hidrdlisis (Juarez & Samman, 2007). En consecuencia,
se observa la degradacion de los antioxidantes naturales presentes en los aceites aumentando
significativamente el indice de peroxidos.

Ferreira Beltran, (2020) determindé que existe una influencia directa en la degradacién en
los procesos de coccidn y las propiedades fisicoquimicas del aceite. Se destaca un crecimiento del
2181 % para indice de acidez, 95 % para el indice de perdxido, 37 % para la humedad y 22 % para
la viscosidad, evidenciando que son mas sensibles al proceso de coccidn el indice de acidez y el

indice de perdxidos.

4.3 Efecto de las propiedades fisicoquimicas de aceites sobre las constantes de velocidad de
reaccion efectivas y el rendimiento del biodiesel.

Taylor, Nachid, Ouanji, Kacimi, & Liotta, (2015) realizO una comparacion para la
produccién de biodiesel a partir de AVR de soya y ARC proveniente de restaurantes marroquis.
Para la produccién de biodiesel trabajé a una temperatura de 65 °C, relacion molar 7:1 y en

presencia de catalizador basico (KOH), obteniendo mayores rendimientos cuando trabajé con
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AVR. A su vez, determing las propiedades fisicoquimicas de los dos aceites empleados (Tabla 7),

evidenciando que la acidez y la viscosidad son mayores para los ARC.

Tabla 7.

Propiedades fisicoquimicas para AVR de soya y ARC

Propiedad AVR de soya ARC
indice de acidez [mg KOH/g] 0,29 0,98
Viscosidad [cSt] 30,2 36,3

Nota: Taylor, P., Nachid, M., Ouanji, F., Kacimi, M., & Liotta, L. (2015). Biodiesel From
Moroccan Waste Frying Oil: The Optimization of Transesterification Parameters Impact of
Biodiesel on the Petrodiesel Lubricity and Combustion. International Journal of Green Energy,
865-872

Por otra parte, un estudio realizado por Ferreira Beltran, (2020) establece que las
propiedades que mas afectan el rendimiento del biodiesel son: el indice de acidez, indice de
peroxidos y viscosidad dindmica, esto debido a que aceites con alta acidez contienen gran cantidad
de &cidos grasos libres propiciando una menor conversion de los triglicéridos. La alta viscosidad
de los aceites dificulta la mezcla de los reactivos, afectando la reaccion, confirmando lo reportado
por Taylor, Nachid, Ouanji, Kacimi, & Liotta, (2015). Ademaés, Ferreira Beltran, (2020) establecio
valores maximos permisibles en las propiedades de los aceites, con miras de aprovecharlos en la

obtencion de biodiesel con rendimientos superiores al 85% (Tabla 8).
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Tabla 8.

Maximos valores permisibles para propiedades fisicoquimicas

Valores Indice de acidez Indice de peroxidos Viscosidad
mMaximos [mg KOH/g] [mEqg O2/kg] [cP]
permisibles 2,5 6,5 50

Nota: Ferreira Beltran , D. (2020). Determinacion del efecto de los procesos de coccion de aceites

vegetales sobre el rendimiento del biodiesel. Bucaramanga: tesis de Maestria.

Se analizaron dos conjuntos de constantes “efectivas” de velocidad de reaccion, las
asociadas a un AVR de soya (valores iniciales en Tabla 5) y las optimizadas para un ARC (Tabla
6) a las mismas condiciones de operacion, temperatura de 65 °C, relacion molar 7:1 y en presencia
de catalizador basico (KOH). Se evidencia que, paraun AVR, lak5’ es la menor de las 3 constantes
directas (k1°,k3” y k5”), lo que significa que la tercera reaccion es la etapa limitante del mecanismo
(Ec. 1 a Ec. 3). En contraste, para el ARC analizado, la etapa limitante es la primera, ya que la k1’
es la de menor valor indicando que el mecanismo de transesterificacion se realiza de una forma
diferente cambiando la etapa limitante del proceso cuando la materia prima pasa de un aceite
vegetal refinado a un aceite residual de cocina. Este cambio es asociado al aumento que sufren las
propiedades fisicoquimicas de los aceites durante los procesos de coccién, especificamente la
viscosidad, teniendo en cuenta lo enunciado por Taylor, Nachid, Ouanji, Kacimi, & Liotta, (2015)
y Ferreira Beltran, (2020), ya que para un ARC la viscosidad siempre es mayor que para un AVR
y una alta viscosidad limita la transferencia de masa entre el aceite y el alcohol, disminuyendo la
formacion de biodiesel y afectando la primera reaccion, haciéndola mucho mas lenta que cuando
se trabaja con AVR. Cabe aclarar que estas constantes no son intrinsecas, sino aparentes, ya que

dependen de las condiciones de operacion a las cuales se realiza la transesterificacion.
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5. Conclusiones

Se desarrollé un algoritmo matematico que simulé el proceso de transesterificacion basica
de AVR de girasol, palma y soya a distintas condiciones de operacion. El algoritmo logro
representar los datos reportados en la literatura para distintos tipos de aceites y condiciones de
reaccion con un ECM menor al 10% en todos los casos.

Mediante el desarrollo de un algoritmo de optimizacion, se estimé un conjunto de
parametros cinéticos de reaccion (constantes de velocidad) que se ajustd a un proceso de
transesterificacion basica de ARC a base de soya. Se validd este conjunto de pardmetros cinéticos,
obteniéndose un ECM del 3,62 % entre los datos de conversion de biodiesel reportados en la
literatura y los simulados.

Se evaluo la variacion del rendimiento del biodiesel para un AVR luego de ser sometido a
procesos de coccion, identificando que se obtiene un menor rendimiento con los ARC debido a los
cambios generados en las propiedades fisicoquimicas de los AVR y al cambio en las etapas
limitantes en la cinética de reaccion de transesterificacion. Ademas, se evidencio que las constantes
de velocidad de reaccion efectivas no dependen directamente del tipo de aceite, a diferencia de la

temperatura de reaccion y concentracion de catalizador.
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6. Recomendaciones

Como complemento a este estudio se recomienda realizar de forma experimental la
transesterificacion de aceites vegetales refinados (AVR) y aceites residuales de cocina (ARC), a
unas condiciones especificas y obtener datos experimentales de concentracion a través del tiempo
para cada una de las especies que intervienen en la reaccion, de esta manera se estimarian
parametros cinéticos (constantes de velocidad efectivas) tanto para AVR y ARC con mayor con
certeza, y corroborar que hay un cambio en la cinética de reaccion luego de que un AVR sea

sometido a procesos de coccion debido al cambio en sus propiedades fisicoquimicas.
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Apéndices

Apéndice A. Descripcién de tipos de ODEs

La siguiente Tabla proporciona las pautas generales sobre cuando utilizar cada uno de los solvers.

Tabla 9.

Descripcion de tipos de ODEs

Solver Tipo de problema | Precision Cuando usarlo
La mayoria de las veces. ode45 deberia ser el primer solver
Ode45 Media que pruebe.
0de23 puede resultar mas eficiente que ode45 en problemas
) con tolerancias crudas, o en presencia de una rigidez
Ode23 . Baja
No rigido moderada.
odell3 puede resultar mas eficiente que oded5 en
) problemas con tolerancias estrictas, o cuando resulta
Odel13 Baja a alta y
costoso evaluar la funcién de ODE.
Pruebe odel5s cuando ode45 falle o resulte poco eficiente
Bai y sospeche que el problema es rigido. Utilice
ajoa - . . .
Odel5s i también odel5sal resolver ecuaciones diferenciales
medio
Rigido algebraicas (DAE).
) ode23s puede resultar mas eficiente que odel5s en
Ode23s Bajo )
problemas con una tolerancia a errores cruda. Puede




EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL BIODIESEL | 45

Solver Tipo de problema | Precision Cuando usarlo

resolver algunos problemas rigidos para los que odel5s no
resulta efectivo.

0Ode23s computa la jacobina en cada paso, por lo que resulta
beneficioso proporcionar la jacobina a través de odeset para
maximizar la eficiencia y la precision. Si existe una matriz

de masa, debe ser constante.

Utilice ode23t si el problema solo es moderadamente rigido
y necesita una solucién sin atenuacion
Ode23t Bajo numérica. ode23t puede resolver ecuaciones diferenciales
algebraicas (DAE).

Como ode23s, el solver ode23tb puede resultar maés

eficiente que odel5sen problemas con una tolerancia a

Ode23tb Bajo
errores cruda.
Utilice odel5i para problemas plenamente
) Plenamente ) . ) ) )
Odel5i olicit Bajo implicitos f{z,y,y’) =0y para ecuaciones diferenciales
implicito

algebraicas (DAE) de indice 1.

El ode45 funciona bien con la mayoria de los problemas de ODE y en general deberia ser el solver
que eligiera en primer lugar. Sin embargo, ode23 y ode113 pueden resultar mas eficientes
que ode45 para problemas con mayores 0 menores requisitos de precision.

Algunos problemas de ODE muestran una rigidez o dificultad en la evaluacion. La rigidez es un
término que resulta dificil definir con precision, pero en general, la rigidez se da cuando existe una
diferencia de escala en algun lugar del problema. Por ejemplo, si una ODE tiene dos componentes
de solucién que varian drasticamente en escalas de tiempo diferentes, entonces puede que la
ecuacion sea rigida. Puede identificar un problema como rigido si los solvers no rigidos (como por
ejemplo ode45) no son capaces de resolver el problema o resultan extremadamente lentos. Si

observa que un solver no rigido es muy lento, en su lugar intente probar un solver rigido como por
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ejemplo odel5s. Cuando utilice un solver rigido, puede mejorar la fiabilidad y la eficiencia

proporcionando la matriz jacobina o su patron de dispersion.
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Apéndice B. Algoritmo de transesterificacion de aceites vegetales en Matlab®

Editor 1 - Tesisl

clear

clc

global K1 K2 K3 K4 K5 K6

%% Constantes cinéticas

K1=input('ingrese la constante K1');
K2=input(‘ingrese la constante K2');
K3=input(‘ingrese la constante K3);
K4=input(‘ingrese la constante K4");
K5=input('ingrese la constante K5');
K6=input('ingrese la constante K6');

%% Condiciones iniciales

Mol=input(‘ingrese la concentracion inicial de aceite en Mol/L");
RE=input(‘ingrese la relacion molar alcohol: aceite’);
Cl1=(Mol*0.957);

Cl2=Mol*0.037;

ClI3=Mol*0.006;

Cl4=0;

CI5=0;

Cl6=Mol*RE;

%Agupacion de las condiciones iniciales

CI=[CI1 CI2 CI3 Cl4 CI5 Cl6];

%%

T=input('ingrese el tiempo de reaccién’);

%Dominio, rango en el cual se evaluaréa la variable independiente.
dominio=[0:0.1:T];

%%

%Calculo de las soluciones
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[isol, dsol]=0de45(PROGRAMA4', dominio, ClI);

%%

% grafico de las soluciones

plot(isol, dsol(:,1), 'k")%grafico de la primera variable (TG)
hold on

plot(isol, dsol(:,2), 'r')% grafico de la primera variable (DG)
hold on

plot(isol, dsol(:,3), 'g")% grafico de la primera variable (MG)
hold on

plot(isol, dsol(:,4), 'y")% gréfico de la primera variable (Gl)
hold on

plot(isol, dsol(:,5), 'c)% gréafico de la primera variable (ES)
hold on

plot(isol, dsol(:,6), 'b")% gréfico de la primera variable (OH)
hold on

xlabel(‘'Tiempo');
ylabel(‘concentracion’);

legend('tTG','tDG',tMG','tGL",'tE",'tOH")

Editor 2 - Programa 4

function [dep_ind]=PROGRAMA4(~,d)%definicion de la funcion

global K1 K2 K3 K4 K5 K6

%definicion de las variables dependientes
t=d(2);

c=d(2);

m=d(3);

g=d(4);

e=d(5);

0=d(6);

| 48
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%Definicion de las funciones

dep_ind = [-K1*(t)*(0)+K2*(c)*(e);
K1*(t)*(0)-K2*(c)*(e)-K3*(c)*(0) +K4*(m)*(e);
K3*(c)*(0)-K4*(e)*(m)-K5*(m)*(0)+K6*(g)*(e);
K5*(m)*(0)-K6*(9)*(e);
K1*(t)*(0)-K2*(c)*(e)+K3*(c)*(0)-K4*(e)*(m)+K5*(m)*(0)-K6*(g)*(e);

-K1*(t)*(0)+K2*(c)*(e)-K3*(c)*(0)+K4*(e)*(m)-K5*(m)*(0)+K6*(9)*(e)];

end

| 49
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Apéndice C. Figuras de extraccion de datos reportados en la literatura

Figura 8.

Datos experimentales
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Figure 8. Effect of catalyst concentration. Temperature = 25 °C.
Impeller speed = 600 rpm.(O, 0.5 wt %; =, 1 wt %; @, 1.5 wt %).
Nota: Vicente G, Martinez, Aracil, & Esteban, (2005)
Figura 9.

Datos experimentales
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Figure 10. Effect of temperature. Catalyst concentration in
sunflower oil = 1.5 wt %, impeller speed = 600 rpm (O, 25 °C; x,
35 °C; A, 45 °C; %, 55 °C; O, 65 °C).

Nota: Vicente G, Martinez, Aracil, & Esteban, (2005)
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Figura 10.

Datos experimentales
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Fig. 3. Effect of reaction temperature on the rate of biodiesel production by
transesterification of soybean oil in presence of NaOH.

Nota: Bashiri & Pourbeiram, (2016)

Figura 11.

Datos experimentales
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Fig. 2 Expernmmental pomnts and simulatton curves for the
concentration of the reaction muxture durmng the
transesterification of palm oil at molar ratio 6:1, temperature 60
2, catalyst concentration 1 %ewt of o1l. and Nz, = 2.000; (<)
methyl esters: (o) tnglycenides; (A) diglycendes: 23]
monoglycendes: (=) glycerol.

Nota: Leevijit, Worawut, Gumpon , Charktir , & Allen, (2004)
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Apéndice D

Figura 12.

Dipersion de datos simulados vs Literatura de la concentracion de Biodiesel
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Nota: a) a partir de aceite de soya con catalizador NaOH al 0,2% p del aceite y 50°C; b) a partir
de aceite de girasol con catalizador KOH a 1,5% p del aceite y 25°C; c) a partir de aceite de girasol
con catalizador KOH al 1,5% p del aceite y 65°C; d) a partir de aceite de girasol con catalizador
KOH al 0,5% p del aceite y 25°C; e) a partir de aceite de palma con catalizador NaOH al 1% p del

aceite y 60°C.
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Apéndice E. Constantes cinéticas efetivas de reaccion reportadas en la literatura
Tabla 10.
Constantes cinéticas efectivas de reaccién reportadas en la literatura
Condiciones De Reaccion Constantes Cinética [L/Mol*Min]
Autor Acsite | caT | P Relacion | TEM k1’ k2’ k3’ k4’ k5' k'
CAT Molar °C
05 6:1 25 | 0,070 | 0,250 | 0,150 | 0,140 | 0,220 | 0,016
1 6:1 25 | 0,110 | 0,420 | 0,340 | 0,210 | 0,260 | 0,013
15 6:1 25 | 0,150 | 0,660 | 0,420 | 0,350 | 0,490 | 0,004
05 6:1 35 | 0200 [ 0,980 | 1,670 | 2,180 | 0,270 | 0,011
1 6:1 35 | 0,300 | 1,450 | 2,460 | 3,050 | 0,370 | 0,008
Vicente G. , 15 6:1 35 | 0,400 | 2,000 | 4,300 | 4,700 | 0,600 | 0,0005
Martinez , 05 6:1 45 10300 | 1,850 | 3,750 | 4,350 | 0,320 | 0,008
Aracil, & | Girasol | KOH 1 6:1 45 10500 | 3,050 | 6,950 | 10,000 | 0,450 | 0,003
Esteban, 15 6:1 45 | 0,740 | 4,970 | 11,900 | 12,500 | 0,740 | 0,0006
2004 05 6:1 55 | 0,800 | 5,950 | 10,500 | 15,900 | 0,340 | 0,004
1 6:1 55 | 1,550 | 8,500 | 20,500 | 22,500 | 0,610 | 0,001
15 6:1 55 | 2,050 | 10,900 | 30,100 | 29,501 | 0,830 | 0,0001
05 6:1 65 | 1,500 | 13,700 | 23,000 | 41,400 | 0,400 | 0,003
1 6:1 65 | 3,060 | 23,900 | 32,500 | 57,500 | 0,540 | 0,001
15 6:1 65 | 4,001 | 27,000 | 55,000 | 65,500 | 0,910 | 0,0001
05 6:1 25 | 0048 | 0,252 | 0,198 | 0,09 | 0,198 | 0,01098
1 6:1 25 | 0,08 | 0492 | 0348 | 03 | 033 |0,01002
15 6:1 25 | 0198 | 06 | 0552 | 0,792 | 0,468 | 0,00498
05 6:1 35 | 0222 | 1,098 | 156 | 2,298 | 0,252 | 0,01002
1 6:1 35 | 0282 | 1,398 | 2442 | 315 | 0,372 | 0,00438
15 6:1 35 | 0402 | 255 | 4,662 | 4902 | 06 | 0,00042
Vicente G. , 05 6:1 45 10402 | 1,992 | 3,99 | 4398 | 0,27 | 0,00672
Martinez & | Brassica | KOH 1 6:1 45 | 0552 | 2988 | 6,9 | 10098 | 0,42 | 0,003
Avracil, 2006 15 6:1 45 ] 0,798 | 4,992 | 10,098 | 13,002 | 0,672 | 0,0003
05 6:1 55 075 | 6,768 | 10,098 | 16,998 | 0,39 | 0,00048
1 6:1 55 159 | 966 | 21,498 23898 | 06 | 0,00108
15 6:1 55 | 2,998 | 11,202 | 29,502 | 28,902 | 0,798 | 0,00018
05 6:1 65 | 1,302 | 14,502 | 22,002 | 42,402 | 0,408 | 0,00258
15 6:1 65 | 3,102 | 24,498 | 32,7 |59502 | 0,498 | 0,0006
15 6:1 65 | 4128 | 282 | 555 | 639 | 0918 | 0,00012
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Condiciones De Reaccion Constantes Cinética [L/Mol*Min]
Autor Aceite | CAT %PIP-| Relacion | TEM k1' k2' k3' k4 k5' ke
CAT Molar °C
(Leevijit,
Worawut,
Gumpon , Palma NaOH 1 6:1 60 0,6342 0 7,104 | 49122 | 7,86 | 0,12066
Charktir , &
Allen, 2004)
(Bashiri &
Pourbeiram, Soya NaOH 0,2 6:1 50 0,05 0,11 0,215 1,228 | 0,242 0,007
2016)
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Apéndice F: Analisis del cambio de las constantes cuando se varia la temperatura el tipo de

aceite y la cantidad de catalizador

Andlisis del cambio de las constantes cuando se cambia el tipo de aceite.

Para el analisis de la influencia del cambio del tipo de aceite, se analizaron 15 pares de datos a las
mismas condiciones de temperatura, relacion molar, tipo y cantidad de catalizador, para las
reacciones de transesterificacion de aceite de girasol y aceite de Brasica Carinata (

Tabla 10).

Para este analisis se procedio a determinar la diferencia absoluta de cada constante de aceite de
girasol y aceite de Brasica Carinata a las mismas condiciones de temperatura, tipo y cantidad de
catalizador. (

Tabla 11).

Tabla 11.
Diferencia absoluta de constantes efectivas de reaccidn entre aceite de girasol (g) y Brasica

Carinata (b)

. N Diferencia absoluta de constantes efectivas de reaccion entre aceite de girasol
Condiciones de reaccion ) )
(9) y Brasica Carinata (b)

O/SZ/TP TEM°C  kl'gkl'b k2gk2'b k3'gk3'b kd'gkd'b Kk5gks'b k6'g-ké b
05 25 0,022 0,002 0,048 0,05 0,022 0,00502
05 35 0,022 0,118 0,11 0,118 0,018 0,00098
05 45 0,102 0,142 0,24 0,048 0,05 0,00098
05 55 0,05 0,818 0,402 1,098 0,05 0,00302
05 65 0,198 0,802 0,998 1,002 0,008 2E-05
1 25 0,002 0,072 0,008 0,09 0,07 0,00298

1 35 0,018 0,052 0,018 0,1 0,002 0,00332
1 45 0,052 0,062 0,05 0,098 0,03 0

1 55 0,04 1,16 0,998 1,398 0,01 0,00012
1 65 0,042 0,598 0,2 2,002 0,042 0,0003
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o » Diferencia absoluta de constantes efectivas de reaccion entre aceite de girasol
Condiciones de reaccion . .
(9) y Brasica Carinata (b)

(VSZ/TP TEM°C  kl'gkl'b k2'gk2'b k3'gk3'b kd'gkd'b Kk5'gks'b k6'g-ké' b
15 25 0,048 0,06 0,132 0,44205 0,02205 0,00093
15 35 0,00195 0,55005 0,36195 0,20205 1,11E-16  0,00003
15 45 0,05805 0,02205 1,80195 0,50205 0,06795 0,0003
15 55 0,9479995  0,30195 0,59805 0,5985 0,03195 0,000075
15 65 0,1275 1,2 0,49995 1,6 0,00795 0,000015

Analizando estos datos se evidencia que los maximos cambios en la diferencia absoluta no
presentan una tendencia, se identificaron los maximos cambios que pueden presentar cada una de
las constantes (Tabla 12) donde se aprecia que el maximo cambio se reporta es la k4’ siendo de 2
unidades, determinando que no hay influencia significativa cuando se cambia el tipo de aceite y se

mantiene constante las demas variables.

Tabla 12.

Maximos cambio en las constantes efectivas cunado hay cambio de aceite

L. . . l
Maximos cambio en las constantes efectlvas[ ]

mol+min
k1’ k2’ k3’ k4’ ks’ k6’
09479 1,2 18019 2,0002 0,07 0,00502




EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL BIODIESEL | 57

Figura 13.

Dispersion de constantes efectivas cuando se cambia el tipo de aceite.
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Andlisis de influencia del aumento de la temperatura

Para la realizacion de este andlisis se tomaron los datos de aceite de girasol cuando se aumenta la
temperatura 25°C a 65°C cada 10 °C, a una concentracion de catalizador de 1,5%. (
Tabla 10). Se procede a determinar la diferencia cuando se aumenta la temperatura 10 °C en cada

una de las contantes (
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Tabla 13) donde se evidencia que mantienen una tendencia creciente y generando maximos
cambios cuando la temperatura cambia de 55°C a 65°C estos cambios si son significativos ya que

en una de las constantes tiene un cambio de 35,1 unidades.
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Tabla 13.

Diferencias absolutas en las constantes efectivas cunado hay un aumento de temperatura.

. . . l
Diferencias absolutas de las constantes efectivas ]

mol+min

Rango Tem
k1’ k2’ k3’ k4’ k5’ ko6’
°C
25-35 0,25005 1,33995 3,880 4,350 0,10995 0,00360
35-45 0,3399 2,970 7,600 7,800 0,13995 0,00015
45-55 1,3100505 5,930 18,200 17,001 0,090 0,0005
55-65 1,9504995 16,010 24,900 36,000 0,0801 0,0001
Figura 14.

Dispersion de las constantes cuando se cambia aumenta la temperatura
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Anélisis de influencia del aumento de catalizador

Para la realizacion de este analisis se tomaron los datos suministrados de aceite de girasol (

Tabla 10) a una temperatura de 65°C y variando la concentracion de catalizador KOH de 0,5% a
1,5% cada 0,5% peso del aceite. Determinado la diferencia absoluta ente las constantes cada 0,5%
donde estas diferencias no mantienen una tendencia, ademas se evidencio que hay una influencia

significativa ya que una de las constantes tiene una diferencia de 22,5 unidades (Tabla 14)

Tabla 14.

Diferencias absolutas en las constantes efectivas cunado hay un aumento de cantidad de

catalizador.
Diferencias absolutas de las constantes efectivas[ ! - ]
mol+min
Rango Cat
) k1’ k2’ k3’ k4’ k5’ k6’
% p aceite
0,5-1 1,560 10,200 9,500 16,100 0,140 0,002
1-1,5 0,941 3,100 22,500 8,000 0,370 0,001
Figura 15.

Dispersion de las contantes cuando se aumenta la concentracién de catalizador.
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Apéndice G. Algoritmo de optimizacion de pardmetros cinéticos

Editor 1 — OPTI2

clear all

close all

clc

global CILCI2CI3CI4 CI5CI6 T

%% constantes por iniciales

K1lo=input(‘ingrese el valor inicial para la K1';
K21lo=input(‘ingrese el valor inicial para la K2";
K3lo=input(‘ingrese el valor inicial para la K3";
K4lo=input(‘ingrese el valor inicial para la K4");
K51o=input(‘ingrese el valor inicial para la K5');
K61o=input(‘ingrese el valor inicial para la K6");
%%

Mol=input(‘'ingrese la concentracion inicial de aceite en Mol/L");
RE=input('ingrese la relacion molar alcohol: aceite');
Cl1=(Mol*0.957);

Cl2=Mol*0.037;

Cl13=Mol*0.006;

Cl4=0;

CI5=0;

Cl6=Mol*RE;

T=input('ingrese el tiempo de reaccion');

%%

% intervalo de validacion

%Iliminite inferior

K1i=0; K2i=0; K3i=0; K4i=0; K5i=0; K6i=0;
%limite superior

K1f=4; K2f=17; K3f=55; K4f=65.5; K5f=7.86; K6f=0.121;
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X0 = [K110;K210;K310;K410;K510;K610];

Ib = [K1i; K2i; K3i; K4i; K5i; K6i];
ub=[K1f; K2f; K3f; K4f; K5f; K6f;];

A=[];
B=[I;

Aeg=[];

Bea=[l;

%%

Tol=input('ingrese el valor de la tolerancia’);
Max=input(‘ingrese las maximas iteraciones');
options=optimset('Algorithm','sqp’, Tolfun', Tol,'MaxIter',Max);
[x,fval]=fmincon(‘objbio’,x0,A,B,Aeq,Beq,lb,ub,[],options);

disp('x’);
disp(x);
disp(‘fval);
disp(fval);

Editor 2 — objbio
function fu=objbio(x)

global K1 K2 K3 K4 K5 K6 T;
global CI1 CI2 CI3 Cl4 CI5 CI6;

K1=x(1); K2=x(2); K3=x(3); K4=x(4); K5=x(5); K6=x(6);

| 62
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filename ='datos1.xlIsx’;

sheet=4;

xIRange='"B2:G8";

Exp=xIsread(filename,sheet,xIRange);

%0,854 concentracion incial

tm=(0:15:T);

n=length(tm);

[t,d]=0de45('EcuacionesCine’, (tm),[CI1 CI2 CI3 ClI4 CI5 CI6 ]);

errorTg=0;
errorDg=0;
errorMg=0;
errorG=0;
errorE=0;

errorA=0;

fori=1:n
errorTg=errorTg+ ((Exp(i,1)-d(i,1)))"2;
errorDg=errorDg+ ((Exp(i,2)-d(i,2)))*2;
errorMg=errorMg+ ((Exp(i,3)-d(i,3)))"2;
errorG =errorG+ ((Exp(i,4)-d(i,4)))"2;
errorE =errorE+ ((Exp(i,5)-d(i,5)))"2;
errorA =errorA+ ((Exp(i,6)-d(i,6)))"2;

end

ErrorTg =errorTg/(n);
ErrorDg =errorDg/(n);
ErrorMg=errorMg/(n);
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ErrorG =errorG/(n);
ErrorE =errorE/(n);
ErrorA =errorA/(n);

RErrorTg=sqrt(ErrorTg)

RErrorDg=sqrt(ErrorDg)

RErrorMg=sqrt(ErrorMg)

RErrorG= sqrt(ErrorG)

RErrorE= sqrt(ErrorE)

RErrorA= sqrt(ErrorA)
fu=(RErrorE+RErrorA+RErrorG+RErrorTg+RErrorMg+RErrorDg)/6;
disp('El error es");

disp(fu);

close all

plot(tm,d(:,2));
hold on
plot(tm,d(:,3));
hold on
plot(tm,d(:,4));
hold on
plot(tm,d(:,5));
hold on
plot(tm,d(:,6));
hold on
plot(tm,d(:,1));
plot(tm,Exp(:,6),'0);

xlabel('Tiempo');
ylabel('Concentracion’);
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legend('tDG','tMG',tGL",'tE'",'tOH"'t{TG");

end

Editor 3 — EcuacionesCine
function dy=EcuacionesCine(~,d)

global K1 K2 K3 K4 K5 K6 ; %Constantes Cineticas

dy=zeros(6,1);

t=d(2);
c=d(2);
m=d(3);
g=d(4);
e=d(5);
0=d(6);

dy(1)=-K1*(©)*(0)+K2*(c)*(e);
dy(2)=K1*(t)*(0)-K2*(c)*(e)-K3*(c)*(0)+K4*(m)*(e);
dy(3)=K3*(c)*(0)-K4*(e)*(m)-K5*(m)*(0)+K6*(g)*(e);
dy(4)= K5*(m)*(0)-K6*(g)*(e);

dy(5)= K1*(t)*(0)-K2*(c)*(e)+K3*(c)*(0)-K4*(e)*(m)+K5*(m)*(0)-K6*(g)*(e);
dy(6)= -K1*(t)*(0)+K2*(c)*(e)-K3*(c)*(0)+K4*(e)*(m)-K5*(m)*(0)+K6*(g)*(e);

end
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