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RESUMEN

TITULO: MODELAMIENTO DE LA CINETICA DE LA TRANSESTERIFICACION
EN FASE HOMOGENEA DEL ACEITE SINTETICO DE MICROALGAS’

AUTORES: CORREA PRIETO JUAN ANDRES**

VILLAMIZAR DIAZ KAREN NATHALY**

PALABRAS CLAVES: Biodiesel, aceite de microalgas, transesterificacion,
coeficientes cinéticos, catalisis basica.

CONTENIDO:

En este trabajo se llevd a cabo la transesterificacion del aceite sintético de
microalgas con metanol utilizando hidréxido de sodio como catalizador (1% wt. en
base al peso del aceite), en un reactor batch (2 Litros) de mezcla perfecta a tres
temperaturas diferentes (45, 55 y 65 °C) con el propésito de determinar las
constantes de velocidad de reaccion (K1 a k6) y establecer el efecto de la
temperatura sobre estas constantes. El aceite sintético de microalgas simul6 el
perfil de acidos grasos contenidos en el aceite de Chlorella vulgaris y fue usado
debido a la dificultad actual de conseguir el aceite puro en las cantidades
requeridas para este estudio. Los resultados experimentales se ajustaron a un
modelo cinético de segundo orden, reportado como el mas adecuado para llevar a
cabo la transesterificacion de aceites vegetales, con una desviacion media relativa
de 6,42% entre los datos experimentales y los simulados en el software Matlab -
Simulink. Se determind como la mejor temperatura 55°C, ya que a esta
temperatura se favorece en mayor medida la formacion de ésteres metilicos. Este
trabajo representa un primer esfuerzo en el estudio cinético de la
transesterificacion de aceites de microalgas para la produccién de biodiesel.

"Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D.
Viatcheslav Kafarov. Codirector: Ing. Vladimir Plata.
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ABSTRACT

TITLE: KINETICS MODELING OF HOMOGENEOUSLY SYNTHETIC
MICROALGAE OIL TRANSESTERIFICATIONT.

AUTHORS: CORREA PRIETO JUAN ANDRES**
VILLAMIZAR DIAZ KAREN NATHALY**

KEYWORDS: Biodiesel, microalgae olil, transesterification, rate constants, alkali-
catalyzed.

CONTENTS:

In this work, transesterification of a synthetic algae oil with methanol in the
presence of NaOH as a catalist was conducted in a well-mixed batch reactor (2
Liters), at different temperatures (45, 55 y 65 °C) to determine the rate constants
(K1 to K6) and establish the effect of the temperature on these constants. The
synthetic algae oil simulates the fatty acid composition of Chlorella vulgaris oil and
was used because of the limitations in obtaining the pure Chlorella vulgaris oil in
the amounts needed for a complete study. A comparison between experimental
result and simulation in Matlab — Simulink software was done to evaluate the
second order mechanism proposed and the constants obtained. A value of 6.42 %,
for the mean relative deviation between the experimental and simulation results
confirms the goodness of fit of the second-order kinetic model. 55 °C is the
temperature that favors an overall formation rate of methyl esters. This work
represents the first attempt of studying the kinetics of alkali-catalyzed
transesterification of microalgae oil.

"Working Grade. Research mode.

** Physicochemical Engineering Faculty. School Of Chemical Engineering
Director: Ph.D. Viatcheslav Kafarov. Co-director: Ing. Vladimir Plata.
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INTRODUCCION

Ante la preocupacion del cambio climético y la degradacion ambiental del planeta,
la creciente demanda energética y la acelerada disminucién de las reservas y
creciente costo de los combustibles fosiles [17] se ha generado la necesidad de
buscar e investigar formas alternas de energia que en pocas palabras sean
amigables con el medio ambiente, técnica y econdmicamente factibles y
competitivas; actualmente los biocombustibles y entre ellos el biodiesel se han

consolidado como la alternativa mas atractiva en muchos paises.

La ASTM?*, define el biodiesel como un combustible compuesto de ésteres mono-
alquilicos de &cidos grasos de cadena larga derivados de aceites/grasas vegetales
o animales. Se ha demostrado que en términos generales, al ser éste un
combustible oxigenado, tiene una combustion mas completa que el diesel,
reduciendo substancialmente la emision de la mayoria de gases y particulas
contaminantes a la atmésfera; asi mismo produce, menos humo visible y menos
olores nocivos. Es altamente biodegradable y practicamente no es téxico para

animales, vegetales ni seres humanos [4].

Al tener propiedades fisicas y quimicas similares a las del diesel, permite su
empleo directo en cualquier motor diesel sin necesidad de realizar modificaciones
en el motor o en los inyectores de combustible. El biodiesel puede ser bombeado,
almacenado y manipulado usando la misma infraestructura y los mismos

procedimientos que normalmente se emplean con el diesel [11].

En Colombia, se cuenta con siete plantas en operacion para la produccion de
biodiesel a partir del aceite de palma, que abastecen la demanda interna del pais

[5], en mezclas compuestas hasta por 10% de biodiesel con 90% de ACPM segun

*AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
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el decreto numero 2629 de 2007 [10]. Se espera, que a partir del 1 de enero del
2012 los motores estén acondicionados a mezclas compuestas hasta por 20% de
biodiesel con 80% de ACPM.

Dichas proporciones involucran directamente el empleo de mayores areas de
cultivo para palma africana a mediano plazo; situaciébn que evidencia la
conveniencia y oportunidad de encontrar materias primas alternativas y renovables
gue puedan ser empleadas en la sintesis de biodiesel sin comprometer terrenos

aptos para otros cultivos.

En los dltimos afios se ha venido destacando el cultivo de diferentes especies de
microalgas como fuente alternativa de triglicéridos para la produccion de biodiesel.
Las microalgas pueden ser cultivadas en agua salada o en aguas residuales, en
lugares no aptos para otros tipos de cultivos; captan del CO, atmosférico el
carbono necesario para su crecimiento y doblan su poblacién en 24 horas [18].
Adicionalmente, su produccion de aceite es hasta 300 veces mayor que la de las
plantas terrestres oleaginosas [2], y simplemente con variar la composicién del

medio de cultivo se puede ajustar su contenido de lipidos [13].

Autores han estudiado la influencia de la temperatura, la cantidad de catalizador,
asimismo han cuantificado la relacién molar alcohol/aceite adecuada para llevar a
cabo la transesterificacion de aceites de diferentes microalgas [9, 12, 23] sin
embargo, los reportes hasta al momento sobre modelamiento cinético son nulos.
El conocimiento de la cinética de un proceso es un elemento indispensable al

momento de disedar [20].

Por otra parte, la cinética de la transesterificacion usando catalizadores basicos (el
NaOH y el KOH, son los catalizadores por excelencia mas eficientes cuando se
usan en la transesterificacion [7], en relaciones que van de 0.7 a 1.5 % w/w con
base en el peso del aceite [19]), ha sido reportada en distintos estudios. Freedman
et al. [6] determinaron de 6:1 la relacion molar alcohol/aceite, en la

transesterificacion del aceite de soja con metanol asimismo, predijeron un
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mecanismo cinético de pseudo primer orden o segundo orden, dependiendo de las
condiciones, para la reaccion directa y exclusivamente de segundo orden para la
reaccion inversa. Noureddini et al y Vicente et al [14,22], indicaron que un
mecanismo de segundo orden cinético es mas conveniente y mas adecuado que
una pseudo cinética de segundo orden para predecir un rendimiento de conversion

en cualquier momento de la reaccion.

En este trabajo se realizd el modelamiento cinético de la transesterificacion del
aceite de microalgas; debido a la dificultad actual para conseguir el aceite de
microalgas puro en las cantidades requeridas para este estudio, se emple6 una
mezcla de aceite de linaza, girasol y oliva, y superestearina de palma cuya
composicién de acidos grasos simula la del aceite de la microalga Chlorella
vulgaris [16]. Se evaluo un modelo cinético de segundo orden, reportado como el
mas apropiado para describir la cinética de la transesterificacion [8, 14, 22].
Adicionalmente, se determind la influencia de la temperatura sobre las constantes

de velocidad de reaccion.

Finalmente, se llevo a cabo una comparacion entre los resultados experimentales
y la simulacién realizada por MRD (desviacibn media relativa), para evaluar el
mecanismo de segundo orden propuesto y el calculo posterior de estas constantes

de velocidad o coeficientes cinéticos.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

La transesterificacion es el proceso mas aceptado en la industria a nivel mundial

para la produccion de biodiesel.

Consiste basicamente en la transferencia de un acido graso unido mediante un
enlace éster a una molécula de glicerina, a un alcohol simple para dar lugar a la
formacion de un segundo éster (biodiesel) y un segundo alcohol (glicerina como

subproducto valioso) (Figura 1)

Acidos grasos

@ Alcohol
® Glicerina

+3.=3. +

Figura 1.Esquema general de la transesterificacion

La transesterificacion es una reaccion que requiere de un exceso del alcohol para
favorecer la formacién de los ésteres [13,19]; igualmente, de un catalizador, el cual
puede ser acido o basico, en fase homogénea o heterogénea. El contacto intimo
de los reactivos se logra generalmente por calentamiento y agitacion vigorosa de
la mezcla reaccionante. En cuanto a la velocidad de agitacion, entre 360 y 600

rpm la conversién no presenta variaciones significativas [21].
Independientemente del aceite empleado, la temperatura de reaccion (entre 20 y

70°C) y la relacién molar alcohol/aceite (por encima de 6:1) [8, 16], se presume

qgue el mecanismo de la transesterificacion basica involucra tres reacciones
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consecutivas, en las que se forman como productos intermedios monoglicéridos y

diglicéridos (Figura 2).

ki

G + A f DG + E

ks,

DG +A S MG+ E

LN
MG+A %%, GL+E

Figura 2. Mecanismo de reaccién de transesterificacion

Donde TG representa triglicéridos, DG diglicéridos, MG monoglicéridos, A alcohol.

E ésteres y finalmente GL glicerina.

Como se menciond previamente, el modelo mas apropiado para describir la
cinética de la reaccion de transesterificacion hacia adelante o hacia atrés es de
segundo orden. El set de ecuaciones de velocidad que rigen el modelo puede ser
escrito de la forma expuesta en la figura 3, donde [] denota concentracion molar;
k. k; y k; son los coeficientes cinéticos de las reacciones directas y k,, ky y kg

son los coeficientes de las reacciones inversas.

Al mismo tiempo que ocurre la transesterificacion, se pueden dar algunas
reacciones secundarias tales como la saponificacion de los acidos grasos libres y
la hidrélisis de los ésteres; para efectos de modelar la transesterificacion basica de

aceite sintético de microalga, es necesario asumir:

e Las limitaciones difusionales en la etapa inicial se pueden considerar
despreciables, dado que la velocidad de agitacion puede ajustarse lo
suficientemente alta para asegurar este hecho.

e El volumen de reaccion se encuentra perfectamente mezclado, asegurando

composicion uniforme.
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e El contenido de acidos grasos libres es insignificante debido a que los aceites

empleados en la preparacion de la mezcla son refinados.

‘igf] = iy [TG[A] + ko[DGIIE]
W) _ 161041 ~ ko DGIE] ~ ks [DGILA] + ks [MGLE]
M — e IDGILA ks [MGIIE] — ke MGIA] + i [GLIIE]
% — k. [MGI[A] - ko [GLI[E]
% = ky [TGI[A] — k5 [DGIIE] + ks [DG][A] — ks [MGIIE] + k< [MG][A] — k [GL][E]
alal _ _dlE]
dt di

Figura 3. Set de ecuaciones de velocidad que rigen el modelo de segundo orden
para la reaccion de transesterificacion
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2. MATERIALES Y METODOS

Los equipos, materiales y reactivos empleados en la preparacion, caracterizacion
y evaluacion del biodiesel, fueron suministrados por el laboratorio de
transformacion de biomasa de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad

Industrial de Santander.

2.1. Preparacion del aceite sintético de microalgas

Como ya se menciond, el aceite utilizado fue una mezcla de tres aceites y una
grasa, cuya composicion se aproxima a la del aceite de la microalga Chlorella
vulgaris. Esta mezcla se prepard siguiendo el procedimiento descrito en la
referencia [16]. En la tabla 1 se muestra la composicibn mésica del aceite
sintético. Densidad: 0,915 g/ml.

Tabla 1. Composicion del aceite sintético de microalgas

Aceite de Linaza 73,2
Aceite de Girasol 24,1
Aceite de Oliva 0,88
Superestearina de palma 2,2

2.2 Transesterificacion y muestreo

Para el desarrollo experimental se empleé un reactor de vidrio de 2 litros con
cuatro bocas, equipado con un condensador de reflujo, un controlador de
temperatura y un agitador magnético trabajando a 600 rpm para garantizar la
homogeneidad de la mezcla. Adicionalmente, en una de las bocas se ubic6 un

toma-muestras.
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En todas las corridas, se trabajé con una relacibn molar alcohol/aceite sintético
igual a 6:1 y 1% de NaOH en base al peso del aceite, datos tipicos para la
transesterificacion basica. Una vez lleno el reactor con la solucion de metanol e
hidroxido de sodio a la temperatura de reaccion respectiva (45, 55 y 65° C), se

adiciong el aceite sintético precalentado a la misma temperatura.

Se retiraron 2 ml de la mezcla reaccionante en tiempos de reaccidn
correspondientes a 0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21, 34, 55, 89 y 120 minutos,
los cuales fueron mezclados con 8 ml de una soluciéon de HCI 1 N a 5 °C
aproximadamente. Diferentes autores reportan que esta disolucion detiene la

reaccion inmediatamente [1, 8, 14].

Después de la disolucion, la glicerina, el metanol y los restos de hidroxido de sodio
y acido clorhidrico que no reaccionaron se transfirieron a la fase acuosa, mientras
los ésteres, diglicéridos, monoglicéridos, y triglicéridos que no reaccionaron
formaron una capa superior. Las muestras se centrifugaron a 3500 rpm durante 15
minutos para garantizar una separacion completa de las fases y se conservaron

refrigeradas hasta el momento de su analisis.

2.3 Andlisis del biodiesel por cromatografia liquida de alto desempefio.

Para la cuantificacién de los ésteres y de los glicéridos que no reaccionaron se
utilizé cromatografia de permeacion en gel (GPC). El analisis se realiz6 con dos
columnas operadas a 40°C en tandem con tetrahidrofurano (THF) como fase movil
a 1 ml/min y un detector de indice de refraccion (IDR) a 30°C. Este analisis fue

realizado por el Instituto Colombiano del Petroleo (ICP).

2.4 Determinacion de los coeficientes cinéticos.

La concentracion molar de TG, DG, MG Y E se calcularon a partir de los pesos
moleculares y los porcentajes en peso de la mezcla reaccionante. Por su parte la
concentracion molar de A y GL se determind teniendo en cuenta las etapas de

reaccion y la conservacion de masa de la mezcla reaccionante.
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(% i) - (Masatotal — Masaextralda) mol
w /100 [=]

Concentracion = -

(Voltotal — Volextralido) - PM
Con el fin de evaluar el cambio de la concentracion molar, se ajustaron los datos
por medio de splines cubicos, que son un conjunto de polinomios, unidos bajo
ciertas condiciones de continuidad [3]. Posteriormente estos polinomios se
derivaron, obteniéndose la tasa de cambio de las concentraciones molares con

respecto al tiempo.

Las tasas de cambio y las concentraciones molares experimentales fueron
sustituidas para cada tiempo en el set de ecuaciones que rigen la velocidad de
reaccion para cada una de las especies (figura 4). Donde el subindice i indica el

numero de muestras tomadas.

Con el fin de ajustar el valor de los coeficientes cinéticos (K1 a K6) a los datos
experimentales se utilizé la técnica de minimos cuadrados. Funcién de
optimizacién Lsqlin de Matlab. La ecuacion usada para minimizar la suma de los

cuadrados se expresa a continuacion.

E? = Z[hi — (kyay +koa;, +kaa + kaayy + ksa;s + kgag)]?
i=1

Donde a,; representa el elemento en cada fila i y columna j de la matriz de

i

coeficientes y b. es el elemento en la fila i del vector de términos independientes
del sistema de ecuaciones lineales en la figura 4 y m es la multiplicacion de

namero de ecuaciones en la figura 3 con el numero de datos tomados (14 para

cada temperatura)
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2.5 Determinacion de energias de activacion

Con los resultados obtenidos de la cinética de la reaccion se procedié a
determinar la variacion de las constantes de velocidad con la temperatura a fin de

determinar las energias de activacion de acuerdo al modelo planteado por

Arrhenius.
r d[T6]
dt |y
d[DG]
—[rellal,  [oGllE], 0 0 0 0 it g
rcllal, -[pellel, -I[bellal,  [MellE], 0 0 d[MG]
0 0 (pcll4l, -ImcllE]l, -[mcllal, [GLllE], dt g

0 0 0 0 (MG1L4l,  -[GLILE], d[GL]
rcllal, -Ipellel, [bellal, -Imellel, [Mcll4l,  -[GLILE], Tat
—[rellal,  [pellEl, -[p6llal,  [MGlIE]l,  -IMGIl4l,  [GLILE], d[E]
—[T61l4];  [DGIIE] 0 0 0 0 k ;E;] 0
[rcll4l;  -Ibellel;,  -[pcllal; [MElLE] 0 0 k, i)
0 0 D614l;  -IMGIE), —[mGll4);  [GLIE]; |[ka| _| 9%

0 0 0 0 [Me1lal;  —LGLIIET; [l kes| | grrg
rcllal;  -IDellel;  [DGll4l;  -ImcllEl;  [mcll4l;  —[GLIIE]; || &s " |
~[rellal;  [pGllEL,  -[D6llal;  [MGIEL,  -[MGIlAl;  [GLIIE); |Mesd | ey ™
—-[rcll4l,, [pcllE]l,, 0 0 0 0 dt |L4
[T61l4l,, -I[DGIE],, -IDGIIA4l,, [MGIIE],, 0 0 I5”[*'“"’:]|
0 0 [DG1l4],, —[mMGlE),, —-Imcll4l,, [GLILE], at lig

0 0 0 0 [MG1[4l,, —[GLILE], @|
(rellal,, -[pellel, [pellal,, -[mellel,, [mcll4l,, -[GLllE], dt lyg

L-[Tcll4l,, [DGIE],, -—[DGIlAl, [MGIIE],, —[M&llal,, [GLILE], d[E]
dt |y,

ﬂ|

T

Figura 4. Sistema de ecuaciones lineales a resolver.

2.6 Simulacion y validacion del modelo cinético

La simulacion cinética de la transesterificacion del aceite sintético de microalgas
se realizdé con el software MATLAB-Simulink, herramienta que permite simular

sistemas complejos de ecuaciones diferenciales. Se utilizé la subrutina ODE 45
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(Ordinaryn Defferentialn Equation — Método RungeKutta con paso variable); las
condiciones iniciales corresponden al valor de las concentraciones al inicio de la
reaccion de cada especie y los coeficientes cinéticos determinados con los datos
experimentales se tomaron como solucion inicial para iterar. El sistema de

ecuaciones diferenciales simulado es el mostrado en la figura 3.

La desviacion media relativa (MRD) fue empleada para determinar la desviacion
entre la simulacion y los resultados experimentales y se define de la siguiente

manera [8]

n
100 W, — We .
MRD[%:] — Z | E.exp E.gim
n =1 WE,sx*p

Donde WEe es el porcentaje en peso de ésteres en el producto; el subindice exp
denota el valor experimental, el subindice sim denota el valor simulado, y n es el

namero de puntos de datos medidos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 5, 6, 7 y 8 se presenta la evoluciéon de la concentracion molar
experimental de cada especie durante la reaccion para las tres temperaturas
evaluadas (45, 55 y 65 °C). Se observa que la produccion de ésteres tiene un
comportamiento tipico de sistemas en los cuales las limitaciones de transferencia
de masa que pueden tener lugar durante la primera parte de la reaccion, han sido
reducidas hasta practicamente cero: arranca con una alta tasa de produccion,
haciéndose méas baja una vez la reaccion se acerca al equilibrio. Comportamiento
también encontrado por otros autores [8, 14], aunque los tiempos requeridos para
alcanzar el equilibrio les resultaron significativamente menores. Se confirma de

esta manera la primera suposicion.
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Figura 5. Efecto de la temperatura en la produccion de ésteres (E) en la
transesterificacion de aceite sintético de microalgas.
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Figura 6. Efecto de latemperatura en la conversién de triglicéridos (TG) en la

transesterificacion de aceite sintético de microalgas.
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Figura 7. Efecto de la temperatura en la produccién de glicerina (GL) en la

transesterificacion de aceite sintético de microalgas.
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Asimismo, la produccion de diglicéridos y monoglicéridos aumenta hasta un valor
méximo en el intervalo de 30 y 180 segundos, disminuye (siendo la velocidad de
formacion y consumo de los diglicéridos mayor que la de los monoglicéridos) y

finalmente llega al equilibrio, con un pequefio remanente.
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Figura 8. Efecto de la temperatura en la conversién de monoglicéridos (MG) en la
transesterificacion de aceite sintético de microalgas.
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Figura 9. Efecto de la temperatura en la conversién de diglicéridos (DG) en la
transesterificacion de aceite sintético de microalgas.
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Es importante observar que una vez alcanzado el equilibrio, las concentraciones
de ésteres obtenidas son cercanas, en el intervalo de los 3,08 y 3,14 mol/L (figura
5). No obstante, la disminucion de la concentracion de triglicéridos es mas
pronunciada para la temperatura de 55°C asi mismo, se visualiza un adelanto de
los puntos de maximas concentraciones para los diglicéridos y monoglicéridos; se
acelera la reaccion frente a las otras temperaturas. Teniendo en cuenta lo anterior,
se puede decir que ésta constituye la mejor temperatura del proceso. Sin
embargo, a 55 °C se obtuvo la mayor concentracion de glicerina (figura 7), lo que
implica que en la etapa de purificacion se debe gastar un mayor tiempo de
separacion de este subproducto con el fin de minimizar su presencia en el

biodiesel.

Como se menciond previamente, el equilibrio se alcanza aproximadamente a los
35 minutos, tiempo mayor a los 10 minutos tipicamente reportados en la
transesterificacion de la mayoria de aceites vegetales. Esta diferencia en el tiempo
de reaccidn se puede explicar en términos de la diferencia en la composicién de
los aceites, puesto que tanto el grado de conversion de los acilglicéridos como la
produccion de ésteres y algunas de las propiedades del biodiesel se afectan
significativamente por el grado de saturacién del aceite precursor y la longitud de
la cadena hidrocarbonada de los acidos carboxilicos que forman los triglicéridos
[15].

3.1 Coeficientes cinéticos y energias de activacion

La tabla 2 muestra las constantes de velocidad de reaccién para cada una de las
temperaturas evaluadas. En términos generales, se observa que entre una etapa y
la otra, los coeficientes cinéticos van siendo cada vez mayores; la primera etapa
(TG a DG) es la més lenta y por ende la controlante de la reaccion mientras que la
ultima (MG a E), es la mas rapida de todas. Lo anterior se puede explicar en
términos de la dificultad que las moléculas de metanol encuentran al aproximarse

al centro activo del triglicérido dada la presencia de tres sustituciones de cadenas
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de acidos grasos en el triglicérido, en comparacién con la tercera etapa, pues
Gnicamente se tiene una sustitucién en el monoglicérido facilitindose el ataque

nucleofilico del metanol sobre el grupo carbonilo.

Tabla 2. Coeficientes cinéticos de la transesterificacion basica del aceite sintético

de microalga con Metanol a las temperaturas de 45, 55y 65°C.

45°C 0,0070 0,0258 0,0315 0,0245 0,0563 0,0003
55°C 0,0064 0,0000 0,0273 0,0236 0,0316 0,0002
65 °C 0,0050 0,0058 0,0291 0,0243 0,0400 0,0003

Exceptuando la primera etapa a la temperatura de 45 y 65°C, las velocidades de

reaccion de las etapas hacia adelante k;,k; y k-, son mayores que las
velocidades de reaccion de las etapas inversas k,, k, y k¢; luego, a estas

temperaturas, se favorece la reaccion inversa y, como se puede ver en la figura 6,

el consumo de triglicéridos es menor, con respecto a la temperatura de 55°C.

Adicionalmente, se observa que la tercera etapa (MG —E) puede considerarse
como irreversible para las tres temperaturas de estudio, ya que el valor de la
constante cinética inversa es aproximadamente cero y, a su vez, el valor de la
constante directa es de 130 a 200 veces mayor. Asi mismo se considera
irreversible la primera etapa para la temperatura de 55 °C con k, = 0,0000.

Para la determinacion de las energias de activacion, en la figura 10 se representa
el logaritmo neperiano de la constante de velocidad de reaccion contra el
reciproco de la temperatura absoluta. Se observa que la variacién no es de tipo
lineal y cada una de las reacciones tiene implicada una dependencia diferente de
los coeficientes cinéticos con la temperatura, lo cual indica que el modelo

propuesto por Arrhenius no es el adecuado para describir la dependencia de las
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velocidades de esta reaccidbn con la temperatura. Este mismo resultado fue
reportado por Noureddini and Zhu [14].
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Figura 10. Determinacién energias de activacion con Arrhenius.

3.2 Simulacioén y evaluacién del modelo cinético.

Utilizando el software Matlab-Simulink para la simulacién del modelo cinético se
obtuvo el perfil de concentracion de esteres, triglicéridos y glicerina a 55 °C,
temperatura a la cual se encontraron mejores resultados; alli se observa que los
datos experimentales se ajustan al modelo simulado (figura 11 y 12). La MRD
(desviacion media relativa) entre los resultados experimentales y los simulados fue
de 6,42% con respecto a la produccion de ésteres, por lo cual se puede concluir
gue el modelo de segundo orden se ajusta en buena forma a los datos obtenidos

en el laboratorio.
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4. CONCLUSIONES

El uso de una mezcla de tres aceites y una grasa que simulara el perfil de acidos
grasos del aceite de la microalga Chlorella vulgaris posibilitdé la realizacion del
modelamiento de la cinética de la transesterificacion en fase homogénea de aceite

de microalgas y la determinacion de las constantes de velocidad de reaccion.

Un mecanismo cinético de segundo orden predice adecuadamente el avance de la
transesterificacion de aceite sintético de microalgas en fase homogénea. El valor
de 6,42% en la desviacibn media relativa (MRD) entre los resultados

experimentales y la simulacién confirman este hecho.

La mejor temperatura para llevar a cabo la transesterificacion del aceite sintético
de microalgas es 55 °C. A esta temperatura se favorece en mayor medida la
formacion de ésteres metilicos al mismo tiempo que la produccién de glicerina

(subproducto valioso).
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5. RECOMENDACIONES

Para dar continuidad a la investigacion propuesta en esta tesis de pregrado, se
recomienda:

Realizar el estudio cinético de transesterificacion del aceite sintético de
microalgas empleando catalizadores heterogéneos.

Validar los resultados mediante el modelamiento cinético de la
transesterificacion del aceite de Chlorella vulgaris puro.

Evaluar la viabilidad de la produccién de biodiesel a partir del aceite de
microalgas desde el punto de vista energético y econémico una vez propuesto
el estudio de disefio, escalado y purificacién de la transesterificacion.

Utilizar ecuaciones modificadas de Arrhenius o expresiones derivadas de la
teoria del estado de transicion para el célculo de las energias de activacion en
modelos de reacciones complejas o de multiples etapas como las presentes en

este estudio
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