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La presente memoria recoge el trabajo realizado para llevar a cabo el estudio de
la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales con metanol para producir ésteres
metilicos de acidos grasos, como producto principal, y glicerina, como subproducto.

Actualmente, la transesterificacion de aceites vegetales con alcoholes ligeros es
el método mas aceptado para la obtencion de ésteres de dcidos grasos como alternativa
al diesel de origen fosil (biodiesel). Por este motivo, la investigacion se centrd en el
estudio de la influencia de la temperatura y concentracion de catalizador sobre la pureza
y el rendimiento de la fase éster aplicando un disefio factorial de experimentos. Para
ello, se ha llevado a cabo la reaccion entre aceite de girasol refinado con metanol bajo la
accion de un catalizador basico, como es el hidroxido de potasio manteniendo constante
la velocidad de agitacion y la relacion molar entre el metanol y el aceite en un valor de
6, es decir, el doble del valor estequiométrico ya que se favorece el desplazamiento de
la reaccion hacia la formacion de productos y valores superiores dificultan la separacion
de la glicerina. También se determind, mediante unos experimentos previos, el tiempo
de reaccion y la secuencia de etapas de separacion y purificacion de los ésteres de
acidos grasos. Ademas, se llevd a cabo la transesterificacion de aceites de fritura usado
ya que se trata de la utilizaciéon de residuos organicos y es una alternativa real y
econdmica frente los aceites convencionales.

Los resultados de la investigacion realizada muestran la elevada conversion del
aceite a tiempos cortos alcanzandose la conversion total a los 90 minutos.

Por otra parte, para obtener ésteres metilicos se parte de la reaccion de
transesterificacion, se decanta la fase glicerina y se procede a lavar con agua la fase
éster para eliminar el exceso de metanol y el catalizador y, por ultimo, se purifica la fase
¢éster evaporando los posibles restos de agua y metanol no eliminados en los lavados.

Con respecto al disefio factorial de experimentos, la optimizaciéon del proceso
indica que la concentracion de catalizador y la temperatura tienen un efecto positivo
sobre la pureza. Sin embargo, tienen un efecto negativo sobre el rendimiento de la
reaccion debido a la reaccion secundaria de saponificacion de triglicéridos.

Por tltimo, se ha comprobado como el grado de acidez de un aceite usado tiene
un efecto negativo sobre el rendimiento ya que se forman jabones mediante reacciones

de neutralizacion de los acidos grasos con el catalizador.

Rodrigo Aliseda Montero 2
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2.1-. REACCION DE TRANSESTERIFICACION.

En este apartado se introducen una serie de aspectos generales sobre la reaccion
de transesterificacion general, la transesterificacion especifica de aceites vegetales con

metanol y los catalizadores para llevar a cabo dicha reaccion.

2.1.1-. GENERALIDADES.

En un sentido amplio, la transesterificacion implica tres grupos diferentes de
reacciones segun un éster reaccione con un alcohol (alcoholisis), con un acido
carboxilico (acidolisis) o con otro éster (interesterificacion) [Formo, 1954]:

-. La alcoholisis implica la sustitucion del grupo alquilo del éster por otro grupo
alquilo, a través de la reaccion del éster con un alcohol. Las reacciones se describen
en términos del alcohol reaccionante: metanolisis, etanolisis, glicerolisis, etc.

-. La acidolisis es la reaccidon entre un éster y un acido carboxilico, implicando el
intercambio o sustitucion del grupo acilo del éster.

-. La interesterificacion es el intercambio entre los grupos acilo y alquilo de dos ésteres
diferentes.

La figura 2.1 muestra el esquema general de las reacciones descritas.

a) Alcohalisis:

Cat. 5
RCOOR’ + R”OH - RCOOR” + R'OH
b) Acidolisis:
Cat.

RCOOR’ + R"COOH P — R”"COOR’ + RCOOH

c¢) Interesterificacion:

Cat.
RCOOR’ + R'"COOR” ———= RCOOR™ + R’COOR’

Figura 2.1-. Reacciones generales de transesterificacion.

El presente trabajo de investigacion comprende el estudio de la metanolisis de
aceites vegetales para obtener ésteres metilicos de acidos grasos. En este sentido, los

términos transesterificacion o alcoholisis hacen referencia a este tipo de reaccion.

Rodrigo Aliseda Montero 4
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2.1.2-. TRANSESTERIFICACION DE ACEITES VEGETALES.

La reaccion de transesterificacion (o alcoholisis) de un aceite vegetal es aquella
en la cual, una molécula de triglicérido, componente mayoritario en un aceite, reacciona
con un alcohol, generalmente ligero, bajo la accion de un catalizador, para producir una
mezcla de ésteres de acidos grasos y glicerina [Schuchardt et al, 1998].

La figura 2.2 muestra el esquema general de la reaccion de transesterificacion de

aceite vegetal con metanol para producir ésteres metilicos de acidos grasos y glicerina.

CH,-O-CO-R; CH3;-O-CO-R; CH,—-OH
(|3H—O—CO—R2 + 3 CH;-OH C—a><t_ CH;~0-CO-R, + lCH—OH
|CHz—O—CO—R3 CH3;—0O-CO-R3 C|)H2—OH

Triglicérido Metanol Esteres Metilicos Glicerina

o de Acidos Grasos
Ri: cadena carbonada del acido graso

Figura 2.2-. Representacion esquemadtica de la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales con

metanol para producir ésteres metilicos de dacidos grasos y glicerina.

Segun la estequiometria de la reaccion, por cada mol de triglicérido
transesterificado se necesitan tres moles de metanol y se obtienen tres moles de ésteres
metilicos y un mol de glicerina.

La reaccion de transesterificacion de aceites vegetales con alcoholes ligeros
consta de tres etapas consecutivas reversibles en las que el triglicérido es convertido
consecutivamente en diglicérido, monoglicérido y glicerina [Freedman et al., 1986]. En
la figura 2.3 se muestra la secuencia de etapas que tiene lugar en la transesterificacion

de aceite vegetal con metanol.

Rodrigo Aliseda Montero 5
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CH,-0-CO-R; CHx-OH
i) C:)H—O—CO—RZ + CH3;-OH I%)_ CH3;—0O-CO-R¢ +(:3H—O—CO—R2
CH,—O-CO-R; CH,—O-CO-R3
Triglicérido Metanol Ester Metilico Diglicérido
CH,—-OH CH,—-OH
i) C:)H—O—CO—Rg + CH3;—OH <_—C€'t:> CHs~O-CO-R, + :CH—OH
CH,—O-CO-R; CH,—O-CO-R3
Diglicérido Metanol Ester Metilico Monoglicérido
CH,—-OH CH,—OH
ii) C:H—OH + CH;-OH :Cai CHs—O0-CO-R; + :CH—OH
CH,—O-CO-R; CH,-OH
Monoglicérido Metanol Ester Metilico Glicerina
Ri: cadena carbonada del acido graso

Figura 2.3-. Representacion esquemadtica de las etapas de la reaccion de transesterificacion de aceite

vegetal con metanol para producir ésteres metilicos de acidos grasos y glicerina.

2.1.3-. CATALIZADORES DE LA TRANSESTERIFICACION DE ACEITES VEGETALES.

La reaccion de transesterificacion de aceites vegetales con alcoholes ligeros se
ha de llevar a cabo bajo la accién de un catalizador que puede ser homogéneo, tanto
acido como basico, o heterogéneo.

En el caso de los catalizadores homogéneos dacidos, la reaccion de
transesterificacion estd catalizada por un acido de Bronsted, como puede ser el acido
sulfurico. Estos catalizadores proporcionan un elevado rendimiento en ésteres de acidos
grasos, pero la reaccion es muy lenta, y requiere condiciones de temperatura y presion
elevadas [Freedman et al., 1984].

El mecanismo de la reaccion de transesterificacion bajo la accion de un
catalizador acido se muestra en la figura 2.4, para un monoglicérido. Sin embargo, se
puede extender para un di- y triglicérido. La protonacién del grupo carbonilico del éster
conduce al carbocation II que, tras el ataque nucleofilo del alcohol, produce el tetraedro

intermedio III, que proporciona una molécula de glicerina y el éster metilico de acidos

grasos IV al que se quiere llegar y regenera el catalizador [Schuchardt et al, 1998].

Rodrigo Aliseda Montero 6
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|CH2—OH |CHz—OH |CH2—OH
H+
CH-OH — 5 CH-OH ~— » CH-OH
| < | I +
CH2—0—|(|3—R3 CHz—O—ﬁ:—R;; CH2—O—ﬁ)—R3
@) *OH OH
I 11
CH,-OH CH; CH,—OH
CH-OH N o/ . ChoHoH H HUROH o6 co R,
| . W < [+ /
CHz—O—l?—R:g H CHz—O—(i:—O
OH R; CHjs;
11 111 v
Rj: cadena carbonada del acido graso.
o
R”: glicérido; ’:OH
—OH

Figura 2.4-. Mecanismo de reaccion para la transesterificacion bajo la accion de un catalizador dcido.

De acuerdo con este mecanismo, los acidos carboxilicos se pueden formar por
reaccion del carbocation I con agua, en el caso que se encuentre dicho componente en
el medio de reaccion. Esto indica que la reaccion de transesterificacion debe llevarse a
cabo en ausencia de agua para evitar la formacion de dichos acidos carboxilicos que
reducen el rendimiento de la reaccion hacia los ésteres de acidos grasos [Schuchardt et
al, 1998].

La reaccion de transesterificacion, llevada a cabo bajo un catalizador homogéneo
basico, es mas rapida que con un catalizador 4cido y requiere condiciones de operacion
mas moderadas. Debido a estas razones, y junto con el hecho de que los catalizadores
basicos son menos corrosivos que los acidos, los procesos industriales, normalmente,
utilizan catalizadores basicos, como el hidroxido de sodio o de potasio [Freedman et al.,
1984, Freedman et al., 1986].

Sin embargo, los catalizadores basicos presentan el problema de la formacion de
jabones por neutralizacion de los acidos grasos libres presentes en el aceite o por

saponificacion de los triglicéridos del aceite [Schuchardt et al, 1998, Cvengros y

Rodrigo Aliseda Montero 7
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Povazanec, 1995]. Los esquemas de ambas reacciones secundarias cuando se utiliza

hidréxido potésico como catalizador se observan en la figura 2.5.

i) Saponificacién de triglicéridos.

?HZ—O—CO—R1 C|3H2—OH
(|3H—O—CO—R2 + 3KOH ———> 3R-CO-OK' * |CH—OH
CH-O-CO-R; CH>—-OH

ii) Neutralizacién de acidos grasos.

H,O
R-O-CO-R, + KOH ——=> R-~CO-O K" * H.0

R: Cadena carbonada del acido graso.

Figura 2.5-. Reacciones de saponificacion y neutralizacion, bajo catalizador bdsico.

La formacién de jabones consume parcialmente el catalizador, disminuye el
rendimiento de la reaccion y dificulta las etapas de separacion y purificacion [Cvengros
y Povazanec, 1995].

La neutralizacion de los acidos grasos libres se puede evitar utilizando aceites de
bajo indice de acidez [Freedman et al., 1984, Wright et al., 1944]. Sin embargo, en
muchas ocasiones los aceites mas rentables econdmicamente presentan cierto contenido
en acidos grasos, como los aceites o grasas usadas.

La reaccion de saponificacién puede evitarse parcialmente utilizando aceites y
alcoholes esencialmente anhidros [Freedman et al., 1984, Wright et al., 1944]. Ademas,
se debe tener especial prevencion con las condiciones de reaccidn, especialmente con la
temperatura y concentracion de catalizador para reducir al maximo la saponificacion.

Para el mecanismo de reaccion bajo un catalizador basico, el primer paso (1) es
la reaccion entre el catalizador y el alcohol, para producir un alcéxido y el catalizador
protonado. El ataque nucleofilico del alcoxido sobre el grupo carbonilo del triglicérido
genera un tetraedro como intermedio (2), del que se genera una molécula de éster de
acido graso y el correspondiente anién del diglicérido (3). El ultimo paso es la
desprotonacion del catalizador regenerandose y reaccionando con otra molécula de

alcohol y comenzando el ciclo. Los di- y monoglicéridos son convertidos en una mezcla

Rodrigo Aliseda Montero 8
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de ésteres de acido grasos y glicerina por el mismo mecanismo descrito [Schuchardt et
al, 1998].
En la figura 2.5 se muestra el mecanismo de la reaccion de transesterificacion

bajo la accion de un catalizador basico [Schuchardt et al, 1998].

ROH + B ——> RO + BH (1
R1COO—C|)H2 R1COO—C|3H2
R,COO-CH + OR ————= RZCOO—(T‘H OR @)
HQE—OCR;; HzC—O—E—Rs
R,COO-CH, R4CO0O-CH,
R,COO-CH OR <> R,COO-CH + ROOCR;  (3)
H2|C3—O—E—R3 HZE—O_
</ (B_S
R1COO—(|3H2 R1COO—C|3H2
Hi-0" + BH _——> R,COO-CH + B 4)
R,COO—CH H,C-OH
B: Catalizador basico.

Figura 2.6-. Mecanismo de reaccion para la transesterificacion bajo la accion de un catalizador basico.

Por otro lado, los catalizadores heterogéneos pueden incluir enzimas
[Mittelbach, 1990, Nelson et al, 1996], resinas de intercambio i6nico [Peterson y
Scarah, 1984], guanadinas alquilicas soportadas [Sercheli et al, 1999] y o6xidos
metalicos [Peterson y Scarah, 1984 y Gryglewicz, 1999]. Existe un interés creciente en
el desarrollo de los catalizadores heterogéneos para la sintesis de ésteres metilicos, ya
que su utilizacion simplifica las etapas de separacion y purificacion del producto.
Ademas, los catalizadores heterogéneos, como los homogéneos acidos, no producen
jabones por neutralizacion de los acidos grasos libres. Sin embargo, estos catalizadores
requieren condiciones extremas de operacion y tiempos de reaccion muy elevados.

Ademas, las conversiones obtenidas son muy bajas.

Rodrigo Aliseda Montero 9
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2.2-. MATERIAS PRIMAS PARA LA PRODUCCION DE ESTERES

METILICOS DE ACIDOS GRASOS.

Las materias primas necesarias para la produccion de ésteres metilicos son
alcoholes y aceites vegetales.

En cuanto a los alcoholes, éstos suelen ser ligeros entre los que se puede
encontrar el etanol, butanol, 2-propanol y donde destaca el metanol. Como alternativa,
cabe destacar el bioetanol obtenido por fermentacion de biomasa.

La utilizacion de metanol puede estar debida a dos factores. Al bajo tamafio de la
molécula de metanol con respecto al butanol, lo que puede facilitar el ataque simultaneo
del metanol sobre la molécula de triglicérido. También debido a la polaridad del anion
metoéxido que es mayor que la del aniéon butdxido y favorece la reaccion de
transesterificacion [Freedman et al., 1986].

Con respecto al aceite, puede tener varias procedencias y cuya diferencia radica
en la composicion de la molécula de triglicérido, es decir, el tipo de acido carboxilico
unido al esqueleto carbonado del glicérido y en la cantidad de &cidos grasos libres. Sin
embargo, se puede hacer una clasificacion en funcion de la procedencia como se

muestra en la tabla 2.1 [Vicente Crespo et al., 1998].

Tabla 2.1-. Aceites vegetales como materia prima para la produccion de ésteres metilicos.

ACEITES VEGETALES CONVENCIONALES

Aceite de Girasol
Aceite de Colza
Aceite de Soja
Aceite de Coco
Aceite de Palma

ACEITES VEGETALES ALTERNATIVOS

Aceite de Brassica carinata
Aceite de Cynara curdunculus
Aceite de Camelina sativa
Aceite de Crambe abyssinica

ACEITES MODIFICADOS GENETICAMENTE

Aceite de Girasol de Alto Oleico

GRASAS ANIMALES
Sebo

ACEITES DE FRITURA USADOS

Rodrigo Aliseda Montero 10
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Las materias primas convencionales son los excedentes de produccion de aceites
de semillas oleaginosas (girasol, colza, soja, y coco) y de frutos oleaginosos (palma). El
principal problema de estos aceites vegetales es su elevado coste.

Los aceites alternativos son aceites como, por ejemplo, el obtenido a partir de
Brassica carinata que es una semilla oleaginosa, de la familia de la colza, que se cultiva
en Andalucia para su utilizaciéon en la produccion del biodiesel ya que tiene alto
contenido en acido erucico y, por lo tanto, no se puede utilizar en alimentacion.

Ademas de los aceites vegetales, las grasas animales, y més concretamente el
sebo de vaca, pueden utilizarse como materia prima para la transesterificacion. El sebo
tiene diferentes grados de calidad respecto a su utilizacion en la alimentacion, siendo los
de peor calidad los mas adecuados, desde un punto de vista econdémico, para la
produccion de biodiesel.

Otra alternativa, real y barata, es la utilizacion de aceites usados en restaurantes

y lugares publicos, como hospitales, colegios etc.

2.3-. APLICACIONES INDUSTRIALES DE LOS PRODUCTOS DE

REACCION.

A continuacion se resumen las principales aplicaciones del producto principal

(ésteres metilicos de 4cidos grasos) y del subproducto (glicerina).

2.3.1-. ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRASOS.

Los ésteres metilicos de acidos grasos tienen varios usos como materia prima
para la produccion de diferentes productos quimicos y un uso directo como fuente de
energia. En la figura 2.7 se muestran las principales aplicaciones de los ésteres metilicos

de acidos grasos [Schuchardt et al, 1998].

Rodrigo Aliseda Montero 11



eoe Estudio de la Transesterificacion de Aceite Vegetal con Metanol.

Universidad
Rey Juan Carlos 2. INTRODUCCION
RC(O)N(CH,CH,0H), RCO(O)CH(CHs)
[T~ I -
| Alcanolamida ! I Ester. :
I ~__ |_Isopropiico_|
RCOOCH;
HN(C,CH,0H) Esteres HOCH(CHj3),
Metjlicos
de Acid
H, / CuCr,04 %,acslogs Sacarosa
|- T - = 'I/ ———————— 1
| Alcoholes | | Poliésteres |
|__Acidos | | de sacarosa |
R
RCH,OH
2 R o)
BIODIESEL R
RO OOR
OR

Figura 2.7-. Principales aplicaciones de los ésteres metilicos de acidos grasos.

Las principales aplicaciones de los ésteres metilicos como materia prima son las

siguientes [Schuchardt et al, 1998]:

. Alcanolamidas: tienen aplicacioén directa como agentes plastificantes y espesantes y

cuya produccion consume la mayor parte de los ésteres metilicos producidos en el
mundo.

Alcoholes acidos: se utilizan en la industria farmacéutica como aditivos en
cosmética, y en la fabricacion de lubricantes y agentes plastificantes, en funcion de la

longitud de la cadena carbonada.

. Esteres isopropilicos: también se utilizan como agentes plastificantes.

Poliésteres de sacarosa: se trata de carbohidratos de ésteres metilicos de acidos
grasos aplicados en la produccion de aceites comestibles no caldricos.

Sin embargo, la aplicacion mas significativa, hoy en dia, es su utilizacion directa

como combustible diesel (biodiesel). Segiin las normas A.S.T.M., la definicion de

biodiesel es la siguiente [Zhang et al., 2003]:

. Biodiesel: Esteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de

lipidos renovables tales como aceites vegetales.
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En la tabla 2.2 se muestra una serie de ventajas que presenta el biodiesel frente

al diesel tradicional de origen fosil [Vicente Crespo et al., 2001].

Tabla 2.2-. Ventajas del biodiesel.

BIODIESEL

Alternativa a los combustibles derivados del petréleo.

Energia renovable.

Reduccién de la importacion de crudos.

Combustible no téxico y biodegradable.

Reduccion de las emisiones contaminantes.

Disminucion del efecto invernadero.

Niveles de ingresos y empleo en el medio rural.

Utilizacion de los excedentes de produccion agricola.

Utilizacién de residuos organicos.

2.3.2-. GLICERINA.

En la tabla 2.3 se muestran las principales aplicaciones de la glicerina

[www.pgchemicals.com].

Tabla 2.3-. Principales aplicaciones de la glicerina.

GLICERINA

MEDICAMENTOS

Preparaciones médicas y farmacéuticas mejorando la suavidad,
proporcionando lubricacién y actuando como humectante. Supositorios,
jarabes para la tos, elixires y expectorantes.

CUIDADO PERSONAL

Humectante, disolvente y lubricante en los productos de cuidado
personal. Pasta dentifrica, enjuagues, productos para la piel, productos
para el pelo y jabones.

CoMIDAS Y BEBIDAS

Humectante, disolvente, dulcificante y conservante en dulces, pasteles y
cubiertas para quesos.

En la producciéon de mono- y diglicéridos para su uso como emulsores.
En la produccién de ésteres de poliglicerol para mantecas y margarinas.
Como relleno en comidas bajas en grasas (i.e., galletas).

PoOLIOLES

La mayor materia prima en la produccién de polioles para espumas
flexibles y en menor medida para las espumas de poliuretano rigidas.

RESINAS ALQUIDICAS

Recubrimientos y pinturas. Agente suavizante y plastificante para

CELOFANES proporcionar flexibilidad y dureza.
EXPLOSIVOS En la produccién de TNT (trinitroglicerina).
En la produccion de papel como plastificante, humectante y lubricante.
OTROS Humectante en la comida para mascotas.

Suavizador en detergentes como alternativa a compuestos de amonio.
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Actualmente, existe un gran interés por la produccion de ésteres de acidos grasos
mediante transesterificacion de aceites vegetales con alcohol principalmente como
alternativa al diesel de origen fosil. Dicho interés reside en la materia prima, procedente
de la biomasa, ya que se trata de una fuente de energia renovable y esta en consistencia
con el desarrollo sostenible. Debido a esto, el objetivo fundamental que se persigue en
el presente trabajo es el estudio de la reaccion de transesterificacion, mas
concretamente, la transesterificacion de aceite de girasol refinado con metanol.

Los objetivos en los que se centrd el presente trabajo de investigacion son los

siguientes:

-.  Estudio de la influencia del tiempo de reaccion, es decir, el estudio de la evolucion
de los ésteres metilicos de acidos grasos, de los triglicéridos, de los diglicéridos y de
los monoglicéridos implicados en la reaccion de transesterificacion para fijar el

tiempo minimo de reaccion.

-.  Estudio de la influencia de las etapas de separacion y purificacion de la fase éster
sobre la pureza y rendimiento de dicha fase para fijar la secuencia de etapas al

finalizar la reaccion.

-.  Optimizacion del proceso (reaccion y etapas de separacion y purificacion) mediante
el disefio factorial de experimentos y superficies de respuesta para determinar las
condiciones Optimas de operacion. La optimizaciéon comprende el estudio de la
influencia de la concentracion de catalizador y la temperatura sobre la pureza y el

rendimiento de la fase éster.

-. Estudio de la transesterificacion de aceite de fritura usado procedente de diversos
restaurantes de la localidad de Mostoles ya que se trata de la utilizacion de residuos
organicos y para comprobar que es una alternativa a los aceites convencionales cuyo

inconveniente es el coste de produccion.
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El presente apartado comprende la descripcion de la instalacion experimental,
los materiales empleados, los métodos de analisis aplicados y el desarrollo

experimental.

4.1-. INSTALACION EXPERIMENTAL.

En este apartado se describen las instalaciones utilizadas para llevar a cabo el
presente trabajo. A su vez, se pueden clasificar en el sistema de reaccion y el sistema de

separacion y purificacion.

4.1.1-. SISTEMA DE REACCION.
En la figura 4.1 se muestra la instalacion experimental en la que tiene lugar la

reaccion de transesterificacion de aceites vegetales con metanol.

Retorno agua de
refrigeracion. ~~~"""""~>

Refrigerante
de reflujo.

------ Termometro de

Entrada agua de contacto.

refrigeracion.

Alimentacion de reactivos
y toma de muestras.

Matraz de fondo

redondo. ~TTTT77
Agitador __ ____ -<- - Bafo cj&a Silicona
magnético. 0 Agua.

r.p.m
On
@ Off

Heater

®

Placa magnética
calefactora.

Figura 4.1-. Instalacion experimental. Sistema de reaccion.
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La instalacién experimental mostrada en la figura 4.1 consta de un reactor
discontinuo agitado cuya capacidad es de 250 ml. En la parte superior del reactor se
encuentran dos bocas de cristal esmerilado cuyas funciones son las siguientes:

-. La primera de ellas se utiliza para cargar el aceite y acoplar el refrigerante de reflujo
para evitar pérdidas de metanol por evaporacion.

-. La segunda boca se utiliza para la adicion del catalizador diluido en metanol y para la
toma de muestras cuando sea necesario.

En el interior del reactor se coloca un agitador magnético. El reactor esta
sumergido en un bafio de silicona o agua sobre una placa magnética calefactora, que
proporciona la agitacion y calefaccion necesaria para poder desarrollar la reaccion a la
velocidad de agitacion y temperatura deseada por medio de un termoémetro de contacto
que actua de indicador y controlador.

En el experimento en el que se estudid la evolucion de los compuestos que
intervienen en la reaccion frente al tiempo, se incluyd un sistema de toma de muestras a
la instalacion experimental de la figura 4.1. El sistema de muestreo consta de una

jeringuilla acoplada en la boca lateral del reactor.

4.1.2-. SISTEMA DE SEPARACION Y PURIFICACION.

Para llevar a cabo las distintas etapas de separacion de productos y purificacion
de ésteres metilicos se dispone de un embudo de decantacion de 250 ml y de la
instalacion de reaccion, representada en la figura 4.1 en la que se sustituye el
refrigerante de reflujo por un refrigerante recto, al que se le ha de acoplar un colector

para la recuperacion del metanol cuando sea oportuno.

4.2-. MATERIALES EMPLEADOS.

Los materiales empleados en la elaboracion del presente trabajo pueden
clasificarse en tres grupos diferenciados: los reactivos para la sintesis de ésteres
metilicos de acidos grasos, el catalizador utilizado en dicha sintesis, y por ultimo, otros

compuestos generales utilizados en la experimentacion.
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4.2.1-. REACTIVOS.

Los reactivos necesarios en la sintesis de ésteres metilicos son aceites vegetales
y metanol.

En la tabla 4.1 se pueden apreciar las caracteristicas de los reactivos empleados.
Como puede observarse, se emplea un aceite de girasol refinado y tres aceites de fritura

usados, procedentes de distintos restaurantes.

Tabla 4.1-. Reactivos: caracteristicas.

REACTIVO Grado de Acidez. indice de Acidez. Proveedor.
Aceite Refinado de 0,09 0,18 CARREFOUR.
Girasol
Aceite de Fritura A 0,28 0,56 Cafetegﬁ EDUARDO’S
urreria.
Aceite de Fritura B 0,93 1,83 Bar Restaurante ORIA.
Aceite de Fritura C 1,00 1,97 Cafeteria E.S.C.E.T.
REACTIVO. PM (g/mol) | p (g/ml) Tes (°C) Proveedor.
Metanol 32.04 0.791 64.5 SCHARLAU

4.2.2-. CATALIZADOR.
Los distintos experimentos se llevaron a cabo utilizando un catalizador basico,

como es el hidroxido de potasio, cuyas caracteristicas se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2-. Catalizador: caracteristicas.

CATALIZADOR PM (g/mol) | Riqueza (%). | Proveedor.
KOH 56.11 90 SCHARLAU

4.2.3-. OTROS COMPUESTOS.

En la elaboracion del presente trabajo se han utilizado otros compuestos. En el
analisis por cromatografia de capa fina se ha utilizado hexano (Scharlau), éter dietilico
(Scharlau), acido acético glacial (Sigma) y yodo soélido (Scharlau).

Para parar la reaccion en la toma de muestras, se utiliza una disolucién de &cido
clorhidrico (pureza 35 %, Scharlau).

Para la determinacion del indice de acidez, se utiliza una solucion etandlica de

hidréxido de potasio (Scharlau), como reactivo valorante, previamente estandarizada
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con hidrogeno aftalato de potasio (Aldrich) como patréon primario y fenolftaleina

(Scharlau) como indicador.

4.3-. METODOS DE ANALISIS.

Los métodos analiticos empleados en el presente trabajo de investigacion son:
-. Cromatografia de Capa Fina.

-. Determinacion del indice de acidez y grado de acidez de aceites y grasas.

4.3.1-. ANALISIS POR CROMATOGRAFIA DE CAPA FINA.

El andlisis por cromatografia de capa fina es el método analitico empleado para
analizar las muestras de ésteres metilicos de acidos grasos. Mediante esta técnica de
analisis se puede determinar la concentracion de ésteres metilicos de acidos grasos,
triglicéridos, diglicéridos, monoglicéridos y acidos grasos.

Las placas cromatograficas son de aluminio cubiertas de gel de silice cuyas
dimensiones son 20x20 cm (Scharlau) de las cuales se han realizado recortes de
10x5 cm, tamafio suficiente como para poder analizar las muestras de ésteres metilicos.

En la tabla 4.3 se muestran las condiciones de operacion de los analisis por
cromatografia de capa fina realizados en las muestras de ésteres metilicos de acidos

grasos (EM).

Tabla 4.3-. Condiciones de operacion de los analisis de capa fina.

CROMATOGRAFIA DE CAPA FINA
- 100 ml Hexano (85 %) y Eter Dietilico (15 %)
Fase Movil 1 ml Acido Acético Glacial
Muestras 5 ul (5 % v/v en hexano)
Revelado Yodo Sélido.
Duracion Analisis + Revelado 20 min.

Como se ha mencionado con anterioridad, los analisis de cromatografia de capa
fina permitieron la identificacion de algunos de los compuestos que intervinieron en la
transesterificacion de aceites. Estos compuestos se representan en la tabla 4.4, junto con
la nomenclatura utilizada en los cromatogramas de capa fina que se veran a

continuacion.
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Tabla 4.4. Compuestos identificados por cromatografia.

COMPUESTO IDENTIFICADO CROI\II\I’IAI:":)(:I:{I:\&FICA
Ester Metilico (EM) A
Triglicérido (TG) B
Acido Graso (AG) C
Diglicérido (DG) D
Monoglicérido (MG) E

En la figura 4.2 se muestra un cromatograma de capa fina correspondiente al
analisis de las siguientes muestras:
-. Muestra 0: Analisis de aceite usado antes de la reaccion. Se identifican triglicéridos
(B), monoglicéridos (E), diglicéridos (D) y acidos grasos libres (C).
-. Muestra 1: Analisis de una mezcla de ésteres metilicos (A) y acidos grasos (C).
-. Muestra 2: Analisis del aceite de girasol, antes de la reaccion. Se identifican
triglicéridos (B), no observandose acidos grasos libres ni mono- ni diglicéridos.
-. Muestra 3: Andlisis de la fase de ésteres metilicos purificada. En este andlisis

unicamente se identificaron los ésteres metilicos (A).

Figura 4.2-. Cromatograma.
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4.3.2-. INDICE DE ACIDEZ Y GRADO DE ACIDEZ.

Para llevar a cabo la determinacion del indice de acidez o grado de acidez de los
aceites vegetales empleados, se utiliza el método descrito en la norma ISO 660-1983 y
cuyas definiciones son las siguientes:

-. Indice de acidez: miligramos de hidroxido de potasio necesarios para neutralizar los
acidos grasos libres contenidos en un gramo de muestra.

-. Grado de acidez: porcentaje en peso de acidos grasos libres.

4.4-. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

A continuacion se describen los procedimientos adoptados para llevar a cabo el
estudio de la transesterificacion de aceite vegetal. Los puntos en los que se divide este
apartado son:

-. Reaccion de transesterificacion.

-. Etapas de separacion y purificacion.

4.4.1-. REACCION DE TRANSESTERIFICACION.

Una vez que se haya montado la instalacion experimental, segun se describio en

el apartado 4.1.1, se llevo a cabo el siguiente procedimiento experimental de reaccion:

-. Se cargo el aceite en el reactor.

-. Se fij6 la temperatura de reaccion en el termometro de contacto.

-. Se prepar¢ la disolucion del catalizador en metanol.

-. Alcanzada la temperatura de reaccidn se conecto el refrigerante de reflujo.

-. Se puso en marcha el sistema de agitacion.

-. Se afladio, al reactor, la disolucidon de catalizador en metanol. Este sera el inicio de
cada experimento, es decir, tiempo cero.

-. Se dej6 transcurrir el tiempo de reaccion.

En el experimento en el que se estudio la evolucion de los compuestos que
intervienen en la reaccion frente al tiempo, el procedimiento es el descrito. Sin embargo,
se tomaron muestras de aproximadamente un mililitro a intervalos de tiempo definidos.
Las muestras tomadas se afiadieron en viales que contienen un mililitro de agua con la
cantidad estequiométrica de acido clorhidrico que permita parar la reaccion mas un

10 % de exceso.
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4.4.2-. ETAPAS DE SEPARACION Y PURIFICACION.

Las operaciones basicas consideradas para llevar a cabo la separacion de los
productos de reaccion y la purificacion de los ésteres metilicos son las siguientes:
-. Decantacion.

-. Destilacion simple.
-. Lavados con agua.
-. Evaporacion.

En la figura 4.3 se muestran los diagramas de bloques de las tres secuencias de
etapas de separacion y purificacion aplicadas en los experimentos previos para el
estudio de su influencia sobre la pureza y el rendimiento de los ésteres metilicos. Se
destaca la primera secuencia (a) ya que ha sido la aplicada en los experimentos
correspondientes a la optimizacion del proceso y a la transesterificacion de aceite de

fritura usado.

H;0 MeOH Esteres

l T Metilicos
a) ——
DECANTACION LAVADOS [ EVAPORACION @

Fase Fase
Glicerina Acuosa
MeOH H;0 MeOH
b) A v A
—»| DECANTACION }—p‘ DESTILACION H LAVADOS ]—p[ EVAPORACION ]—>
Fase Fase
Glicerina Acuosa
MeOH H20 MeOH
o 4 v A
L—»| DESTILACION H DECANTACION H LAVADOS ]—{ EVAPORACION ]_>
Fase Fase
Glicerina Acuosa

Figura 4.3-. Secuencias de etapas de separacion y purificacion.
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Para la primera secuencia de etapas de separacion y purificacion (a) y una vez

finalizada la reaccion se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

Se trasvasé el medio de reaccion a un embudo de decantacion para separar la fase
¢éster de la fase glicerina. La decantacion se mantuvo durante dos horas.

Se agito circunferencialmente el embudo y se dejo decantar la fase glicerina retenida
en las paredes durante veinte minutos.

Tras la separacion de la glicerina, por la parte inferior del embudo, se llevo a cabo el
lavado de los ésteres metilicos de 4cidos grasos con agua ya que al ser un disolvente
polar arrastra el metanol y el catalizador disueltos en la fase organica.

-. Se llevaron a cabo dos lavados con 50 ml de agua desionizada cada uno,
agitando de forma suave para evitar la emulsion del medio. Se dejé un tiempo
de decantacion de una hora.

-. Transcurrido dicho tiempo, se separ6 la mayor cantidad de fase acuosa
posible, separandose dicha fase por la parte inferior del embudo.

-. Se agit6 circunferencialmente el embudo y se dejo decantar el agua retenida
en las paredes durante veinte minutos.

-. Se elimind el resto de agua decantada.

Tras los lavados con agua, se trasvasaron los ésteres metilicos del embudo a un vaso
de precipitados para llevar a cabo la ultima etapa de purificacion (evaporacion).

En la campana extractora, se conectd la placa magnética calefactora con el
termometro de contacto a 110 °C para evaporar el agua y el metanol no eliminados
en las etapas de lavado con agua.

Se realizaron varias pesadas de los ésteres metilicos hasta que se consiguid mantener
en un valor constante.

Para la segunda secuencia (b) y finalizada la reaccion se llevo a cabo el siguiente

procedimiento:

Se decant¢ la glicerina segun se ha explicado.
Tras la separacion de la glicerina, se trasvaso la fase éster del embudo de decantacion
a un matraz de fondo redondo para llevar a cabo la destilacién del metanol siguiendo
los siguientes pasos:

-. Se fij6 la temperatura de destilacion en el termémetro de contacto.

-. Se puso en marcha el sistema de agitacion.
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-. Se conecto el refrigerante recto.
-. Se dejo transcurrir el tiempo necesario para la destilacion.
-. Se peso la cantidad de metanol recuperada.
-. Finalizada la destilacion del metanol, se llevo a cabo los lavados con agua de la fase
éster.
-. Tras los lavados con agua se llevo a cabo la evaporacion del metanol y del agua no
eliminado en etapas anteriores segun lo explicado con anterioridad.
Para la tercera secuencia (¢) y una vez finalizada la reaccion se destilo el
metanol del medio de reaccion para seguir con el procedimiento descrito para la primera

secuencia (a).
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En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la elaboracion del
presente trabajo de investigacion. Estos incluyen una serie de experimentos previos, la

optimizacion del proceso y el estudio de la reaccion utilizando aceite de fritura usado.

5.1-. EXPERIMENTOS PREVIOS

Se trata de una serie de experimentos cuyo objetivo es fijar el tiempo de reaccion
y las etapas de separacion y purificacion para realizar los experimentos
correspondientes a la optimizacion del proceso y a la transesterificacion de aceite de

fritura usado.

5.1.1-. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCION.

El objetivo fundamental de este apartado es determinar el tiempo minimo en que
se obtiene conversion total hacia ésteres metilicos de acidos grasos.

Para obtener el tiempo de reaccion se procede experimentalmente segun el
apartado 4.4.1.

En la tabla 5.1 se muestran las condiciones de operacion adoptadas para la

consecucion del experimento.

Tabla 5.1-. Condiciones de operacion.

CONDICIONES DE OPERACION
Tiempo Total (h) 2
Temperatura (°C) 25
Agitacién (rpm) 700

[KOH] (% p) 1,5
MeOH/TG (mol) 6

En la tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos para la conversion de
triglicéridos, Xrg (%) y la concentracion de las distintas especies en la fase éster, donde

se tienen triglicéridos (TG), di- y monoglicéridos (DG + MGQG) y ésteres metilicos (EM).
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Tabla 5.2-. Resultados. Tiempo de Reaccion.

Muestra | t (min.) | Xre (%) | TG (% p) | DG+MG (% p) | EM (% p)
0 0 0,00 95,33 4,67 0,00
1 1 64,36 15,00 3,75 81,25
2 2 61,90 16,16 5,05 78,79
3 3 67,36 13,55 2,58 83,87
4 4 65,28 14,94 0,77 84,29
5 5 64,00 15,58 1,30 83,12
6 10 70,00 12,20 2,44 85,37
7 15 72,73 10,97 1,25 87,77
8 30 75,68 9,58 0,96 89,46
9 60 86,21 5,03 0,63 94,34
10 90 100,00 0,00 0,00 100,00
11 120 | 100,00 0,00 0,00 100,00

En las figuras 5.1 y 5.2 se puede apreciar la evolucion de la conversion,
expresada en tanto por ciento, de los triglicéridos a ésteres metilicos de acidos grasos y
la evolucion de los triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos conjuntamente y ésteres

metilicos de acidos grasos, respectivamente.

100

80

204

O0-e
T T T - T "~ T T - T "~ T T T T "1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t (min.)

Figura 5.1-. Conversion de triglicéridos a ésteres metilicos de dacidos grasos frente al tiempo.
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Figura 5.2-. Evolucion de la Reaccion. Porcentaje, en peso, de triglicéridos (TG), diglicéridos y

monogliceridos (DG+MG) y ésteres metilicos de acidos grasos (EM) frente al tiempo.

A la vista de las figuras 5.1 y 5.2, correspondientes a las representaciones
graficas de los resultados de la tabla 5.2, se puede decir que el tiempo minimo para
obtener una pureza del 100 % corresponde con 90 minutos. Por lo tanto, el tiempo de

reaccion considerado en los siguientes experimentos es de 90 minutos.

5.1.2-. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS ETAPAS DE SEPARACION Y PURIFICACION.

El objetivo fundamental de este apartado es la determinacién de la secuencia
optima de las etapas de separacion y purificacion de los ésteres metilicos de 4cidos
grasos para obtener el mayor rendimiento y la mayor pureza posibles.

Para poder alcanzar el objetivo de este apartado, se han llevado a cabo tres
experimentos en los que se ha mantenido constantes las condiciones de operacion y se
ha variado la secuencia de etapas de separacion y purificacion, segun se describi6 en el
desarrollo experimental (apartado 4.4.2).

En la tabla 5.3 se muestran las condiciones de operacion y las distintas
secuencias aplicadas para las etapas de separacion y purificacion de los ésteres metilicos

de acidos grasos.
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Tabla 5.3-. Condiciones de operacion y secuencia de etapas de separacion y purificacion de ésteres

metilicos de dcidos grasos.

Experimento Exp-1 Exp-2 ‘ Exp-3
Tiempo (h) 1,5
Temperatura (°C) 25
Agitaciéon (rpm) 700
[KOH] (% p) 1,5
MeOH/TG (mol) 6
Decantacion Decantacion Destilacion
Secuencia de Lavad Destilacic D tacic
Etapas de avados estilacion ecantacion
Separacion y Evaporacion Lavados Lavados
Purlflcacu_)p tras Evaporacion Evaporacion
Reaccidn
Figura 4.3. a) Figura 4.3. b) Figura 4.3. ¢)

En la tabla 5.4 se presentan los resultados obtenidos para cada experimento.

Dichos resultados son los gramos obtenidos de la fase éster, EM (g), de la fase glicerina,

G (g); de metanol recuperado de la fase éster, MeOH en EM (g), de la fase glicerina,
MeOH en G (g), de la fase acuosa, MeOH en H,O, del medio de reaccion, MeOH en

Mg y la suma del metanol recuperado, MeOH Total (g). También se muestran los

rendimientos, en tanto por ciento en peso, de la recuperacion de metanol y de la fase

éster, MeOH recuperado (% p/p) y n (% p/p) respectivamente. Por ultimo se muestra la

pureza de los ésteres metilicos, EM (% p/p), y el contenido en triglicéridos, TG (% p/p),

y en di- y monoglicéridos conjuntamente, DG+MG (% p/p).

Tabla 5.4-. Resultados. Etapas de Separacion.

Experimento Exp-1 Exp-2 Exp-3
EM (g) 88,6 86,9 37,1
G (9) 10,0 9,2 45
MeOH en EM (g) - 1,7 -
MeOH en G (g) 2,6 3,8 -
MeOH en H;0 (g) 4,6 - -
MeOH en Mg (9) - - 7,6
MeOH Total (g) 7,2 55 7,6
MeOH recuperado (% p/p) 72,82 55,63 76,86
1 (% p/p) EM 96,62 94,77 40,46
EM (% p/p) 99,27 99,22 99,21
DG + MG (% p/p) 0,73 0,78 0,79
TG (% p/p) 0 0 0
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Como se puede apreciar, la secuencia de etapas no tiene influencia sobre la
pureza de los ésteres metilicos, EM (% p/p), alcanzandose purezas cercanas al 100 % en
los tres experimentos. Sin embargo, si afecta al rendimiento de la fase éster y a la
cantidad de metanol recuperado.

En el primer experimento se obtiene el mayor rendimiento de reaccion (96,62 %)
y una elevada recuperacion de metanol (72,82 %), algo menor que para el tercer
experimento, sin embargo, el numero de etapas, en este primer experimento, es menor
que para el resto de experimentos.

En el segundo experimento se obtiene un rendimiento de reaccion un poco
menor que para el primer experimento debido a que en la destilacion de metanol de la
fase éster se forman jabones por saponificacion ya que se trabaja a elevadas
temperaturas y se tiene hidroxido de potasio diluido en el metanol. La formacién de los
jabones y la agitacion dificultan la recuperacion del metanol de la fase éster debido a la
formacion de espumas. Por esta razéon se tiene un rendimiento tan bajo en la
recuperacion de metanol.

En el tercer experimento se obtiene el menor rendimiento de reaccion (40,46 %)
ya que la cantidad de jabones formada durante la destilacion del metanol del medio de
reaccion es muy elevada, ademads, la formacion de estos jabones dificultan, en gran
medida, la separacion de la fase glicerina de la fase éster.

Debido a estas razones, se considera como Optima la secuencia de etapas de

separacion y purificacion propuestas en el primer experimento.

5.2-. ESTUDIO DE LA OPTIMIZACION DEL PROCESO.

El objetivo de este apartado es la optimizacion de la sintesis de ésteres metilicos,
obtenidos a partir de aceite de girasol refinado, en reactores discontinuos. La
optimizacion se dirige a la obtencion de ésteres metilicos de aceite de girasol de maxima
pureza y rendimiento.

Para ello, se ha empleado la metodologia del disefio factorial de experimentos y
superficies de respuesta (Apéndice 8.1). Segun esta metodologia, los pasos a seguir son
los siguientes:

-. Eleccion de las respuestas a medir.

-. Eleccion de las variables objeto de estudio.
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-. Eleccion el intervalo de valores para dichas variables.

-. Planificacién de experimentos.

-. Realizacién de experimentos y recogida de datos.

-. Realizacién de un ajuste a un modelo de primer orden.

-. Realizacion de pruebas de significacion y calculo de desviaciones entre el modelo
ajustado y los resultados experimentales.

-. Ajuste a modelos de orden superior a uno (cuando el ajuste a un modelo de primer
orden no describa el proceso adecuadamente).

-. Andlisis de los resultados obtenidos y construccion de las superficies de respuesta (si

procede).

5.2.1-. ELECCION DE LAS VARIABLES A MEDIR: RESPUESTAS.
Las respuestas elegidas son las siguientes:
-. Pureza de la fase éster medida como la concentracion de ésteres metilicos expresada
como tanto por ciento en peso de éster (EM).
-. Rendimiento de la fase éster (1), en tanto por ciento en peso, a la hora y media de

reaccion.

5.2.2-. ELECCION DE LAS VARIABLES DE OPERACION: FACTORES.

Las variables elegidas para este proceso son las siguientes:
-. Temperatura.

-. Concentracion inicial de catalizador.

La velocidad de agitacion se ha mantenido constante en todos y cada uno de los
experimentos realizados, de forma que esta fuese elevada (700 r.p.m.) como para que no
tengan lugar las posibles limitaciones de transferencia de materia en el medio de
reaccion, con lo que eliminamos los efectos de difusion, y la nica etapa controlante es
la reaccion quimica.

Asi mismo, se han llevado a cabo los experimentos a presion atmosférica,
durante una hora y media y con una relacion molar metanol/aceite del doble de la
estequiométrica, es decir, de 6 para desplazar el equilibrio hacia la formacion de

productos [Freedman et al., 1984].
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5.2.3-. ELECCION DE LOS INTERVALOS DE OPERACION PARA CADA UNA DE LAS

VARIABLES DE OPERACION: NIVELES.

Segun las variables que influyen en el proceso (temperatura y concentracion
inicial de catalizador), se han elegido los intervalos de operacion mas convenientes, en
funciéon de la permisividad del equipo y los reactivos empleados, asi como de
experimentos y experiencias previas de los directores del proyecto. Los intervalos de
operacion propuestos son los que se muestran a continuacion.

-. Temperatura.

Las especificaciones de los reactivos empleados imponen las condiciones limite
de operacion para la temperatura de reaccion. El limite superior se ha fijado en 65 °C ya
que se trata de la temperatura de ebullicion del metanol. El limite inferior se ha fijado en
25 °C (temperatura ambiente).

-. Concentracion inicial de catalizador.

Se trata de la concentracion inicial de catalizador en tanto por ciento en peso
respecto a la cantidad de aceite empleada en los experimentos. En los datos
bibliograficos no existe un optimo en cuanto a concentracion de catalizador se refiere,
sin embargo, el limite inferior se encuentra en un 0,5 % en peso. Para el limite superior

se considera un 1,5 % en peso.

5.2.4-. PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS.

La experimentacion correspondiente a esta parte del trabajo, se ha planificado de
acuerdo con las caracteristicas de un disefio factorial de experimentos. Segun esto, los
experimentos se pueden agrupar en las dos etapas correspondientes al disefio, las cuales
son las siguientes:

-. Disefio factorial: 2 experimentos.
-. Repeticion de experimentos en los puntos centrales: cuatro experimentos.

La primera etapa (disefio factorial), se desarrolla considerando las variables
indicadas anteriormente: temperatura y concentracion inicial de catalizador. Por tanto, la
realizacion del disenio factorial (k=2) implica la necesidad de realizar cuatro
experimentos.

En la tabla 5.5 se muestran los valores de los niveles de cada uno de los factores

planificados para el presente estudio; mientras que en la tabla 5.6 se muestra la matriz
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representativa del disefio factorial realizado, en la que los signos positivos representan
el limite superior para cada variable y los signos negativos el limite inferior de las

variables, mientras que a los puntos centrales se les designa el cero.

Tabla 5.5-. Valores de los diferentes niveles de las variables de operacion.

VARIABLE NIVEL +1 NIVEL 0 NIVEL -1
Temperatura (°C) T 65 45 25
Concentracion inicial
de catalizador (% p) c 15 1.0 0.5

Tabla 5.6-. Experimentos correspondientes al diseiio factorial.

Experimento | Temperatura Concentrac_ién e
de catalizador
R-1 -1 -1
R-2 1 -1
R-3 -1 1
R-4 1 1
R-5 0 0
R-6 0 0
R-7 0 0
R-8 0 0

5.2.5-. RESULTADOS DE LA OPTIMIZACION DEL PROCESO.
En la tabla 5.7 se resumen los experimentos que se han tenido en cuenta, los
valores de las variables y los resultados obtenidos para las respuestas medidas a la hora

y media de reaccion.

Tabla 5.7-. Resultados obtenidos para el disefio de experimentos. Pureza de ésteres metilicos de dcidos

grasos (EM (%)) y el rendimiento (1 (%)) a la hora y media de reaccion.

Experimento | T(°C) | C(%p) T c EM (%) | n (%)
R-1 25 0,5 -1 -1 81,25 99,13
R-2 65 0,5 1 -1 99,31 97,93
R-3 25 1,5 -1 1 99,27 96,62
R-4 65 1,5 1 1 100,00 93,20
R-5 45 1,0 0 0 100,00 97,82
R-6 45 1,0 0 0 100,00 98,04
R-7 45 1,0 0 0 99,9 98,15
R-8 45 1,0 0 0 99,9 98,36
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El modelo matematico para los dos factores (temperatura y concentracion inicial
de catalizador), al que se desean ajustar los resultados experimentales, viene dado por la

ecuacion 5.1.

Donde n es el rendimiento a ésteres metilicos de acidos grasos, I¢ la influencia
debida a la concentracion inicial de catalizador, It la influencia de la temperatura, Ic.r la
influencia debida a interaccion entre la concentracion inicial de catalizador y la
temperatura, y a; constantes de proporcionalidad. Se puede obtener una expresion
analoga para la pureza de los ésteres metilicos de acidos grasos (EM).

Sin embargo, antes de realizar el ajuste al modelo matematico de primer orden
se han llevado a cabo pruebas de significacion, indicando el nivel de confianza
establecido para dichas pruebas. Ademas del nivel de confianza, se han calculado
parametros indicativos del ajuste tales como el valor medio de la variable dependiente,
la desviacion estandar y el niimero de Student. En la tabla 5.8 se muestran las pruebas

de significacion realizadas.

Tabla 5.8-. Resultados de las pruebas de significacion, empleando el método de la replicacion en los

puntos centrales.

. PUREzA RENDIMIENTO
RESPUESTA: PUREZA Y RENDIMIENTO EM (%) 1 (%)
Media p_untos X; 94.96 96,72
factoriales
Media puntos X, 99.95 98,09
centrales.
Desviacioén estandar s 0,058 0,227
t de Student t 3,181 3,181
Curvatura C = X — Xt 4,99 1,37
Intervalo de Confianza I.C. +0,130 + 0,511

Como se puede observar, los modelos lineales obtenidos para cada una de las
respuestas analizadas presentaron valores de efectos de curvatura significativos, siendo
mayores que los respectivos intervalos de confianza, por lo que la curvatura fue

significativa en todos los modelos. Esto indico la necesidad de emplear un modelo de
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orden superior para explicar el campo experimental ensayado respecto a cada una de las

respuestas analizadas.

5.2.6-. PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS PARA MODELOS DE SEGUNDO ORDEN.

La experimentacion correspondiente a esta parte del trabajo, se ha planificado de
acuerdo con las caracteristicas de un disefio factorial de experimentos, en la que se ha
ampliado el numero de experimentos para obtener un modelo matematico no lineal de
segundo orden. Segun esto, el modelo de segundo orden empled los experimentos del
disefio factorial en los niveles +1 y —1 (utilizados en el modelo de primer orden), los
experimentos en los puntos centrales que corresponden al nivel 0 (utilizados en la
estimacion del error del modelo de primer orden), asi como un tercer nivel de
experimentacion (puntos estrella) en el que dos de los niveles de las variables fueron el
nivel 0 y el tercero se fijo segun el parametro o, que para este caso tuvo un valor de
1.68 (Apéndice 8.1). Por lo tanto, la realizacion de los experimentos para la obtencion
de un modelo de segundo orden implicé la necesidad de hacer cuatro experimentos
adiciones.

En la tabla 5.9 se muestran los valores adicionales de los niveles de cada uno de
los factores planificados para el presente estudio; mientras que en la tabla 5.10 se
muestra la matriz representativa correspondiente a los experimentos adicionales del

disefio factorial.

Tabla 5.9-. Valores de los niveles adicionales de las variables de operacion.

VARIABLE NIVEL +a NIVEL -

Temperatura (°C) T 73.3 16.7

Concentracion inicial 17 0.3
de catalizador (% p) ' ,

Tabla 5.10-. Experimentos adicionales correspondientes al diserio factorial.

Experimento | Temperatura Concentrac_ién .
de catalizador
R-9 + o 0
R-10 0 + o
R-11 —-a 0
R-12 0 —-a
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5.2.7-. RESULTADOS DE LA OPTIMIZACION DEL PROCESO SEGUN MODELOS DE

SEGUNDO ORDEN.

El numero total de experimentos necesarios, segun el disefio factorial es de doce
experimentos, mientras que para el estudio de los puntos centrales se necesitan cuatro
experimentos adicionales.

Teniendo en cuenta este razonamiento, la matriz experimental para la
optimizacion del proceso de transesterificacion entre el aceite y el metanol debera
incrementarse. En la tabla 5.11 se resumen los experimentos adicionales que se han

tenido en cuenta, los valores de las variables y las respuestas medidas a la hora y media.

Tabla 5.11-. Resultados obtenidos para los experimentos adicionales. Pureza de ésteres metilicos de

dcidos grasos (EM (%)) y el rendimiento (1 (%)) a la hora y media de reaccion.

Experimento | T(°C) | C (% p) T C EM (%) | n (%)
R-9 73,3 1,0 +a 0 99,40 95,75
R-10 45,0 1,7 0 +a 99,44 94,44
R-11 16,7 1,0 -a 0 92,02 99,24
R-12 45,0 0,3 0 -a 83,80 99,56

El modelo matematico para los dos factores (temperatura y concentracion inicial
de catalizador), al que se desean ajustar los resultados experimentales, viene dado por la

ecuacion 5.2.

Donde m es el rendimiento a ésteres metilicos de &cidos grasos, Ic es la
influencia debida a la concentracion inicial de catalizador, It es la influencia de la
temperatura, Ic.r es la influencia debida a interaccion entre la concentracion inicial de
catalizador y la temperatura, y a; son constantes de proporcionalidad. Se puede obtener
una expresion analoga para la pureza de los ésteres metilicos de 4cidos grasos (EM).

Operando conjuntamente con los datos descritos en la tabla 5.7 y la tabla 5.11, se
llega a los resultados correspondientes al andlisis del segundo disefio factorial de

experimentos (2%), para las dos respuestas y que se muestran en la tabla 5.12.
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Tabla 5.12-. Resultados del segundo diserio factorial de experimentos: efectos e interacciones, e

intervalos de confianza.

EFECTOS E INTERACCIONES | PUREZAEM | I.C.(EM) | ReNDIMIENTOT | I.C.(n)
Media puntos centrales 100,00 98,09

I; 7,3067 + 0,092 —2,3889 + 0,361

Ie 10,2071 + 0,092 - 3,6202 + 0,361

I% —3,6438 +0,092 -0,8613 + 0,361

IC,T — 8,6650 + 0,092 -1,1100 + 0,361

12 ~7,7337 | +0,092 —1,3562 + 0,361

Como puede observarse, la variable que mayor influencia ejerce sobre la pureza
de los ésteres metilicos de 4acidos grasos es la concentracion inicial de catalizador inicial
y la temperatura, cuya influencia es positiva. Como se muestra en la figura 5.4, esto
significa que la concentracion de ésteres metilicos en la fase éster aumento, segiin se
incrementaron los valores de estas variables. El efecto cruzado concentracion inicial de
catalizador—temperatura es significativo y de influencia negativa. Esto significa que
segun aumento6 el valor de la concentracion inicial de catalizador, el aumento de la
pureza al incrementar el valor de la temperatura fue disminuyendo, llegando a valores
practicamente constantes para concentraciones elevadas de catalizador para cualquier
valor de la temperatura. Logicamente, estos valores corresponden a la zona
experimental de maxima concentracion de ésteres metilicos (cercanas al 100 %). Por
tanto, segun aumentd la concentracion de catalizador, el efecto positivo de la
temperatura fue dejando de ser significativo como se muestra en la figura 5.4. Por
ultimo, los efectos cuadraticos de ambas variables fueron significativos y negativos,
pero de menor valor absoluto que sus respectivos efectos principales. Estos valores
indicaron que el aumento de las variables no produjo un aumento constante de la pureza
y, como, ya se indico en el apartado 5.2.5, existi6 efecto de curvatura, pero, ademas el

signo negativo indic6 que la curvatura fue de forma convexa.
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Figura 5.3-. Efectos principales para la pureza: Concentracion y Temperatura.
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Figura 5.4-. Efecto cruzado concentracion de catalizador inicial-temperatura para la pureza.

La variable que mayor influencia ejerce sobre el rendimiento de la fase éster es
la concentracion de catalizador y la temperatura, cuya influencia es negativa. Como se
aprecia en la figura 5.5, esto significa que el rendimiento de la fase éster diminuyd,

seglin se incrementaron los valores de estas variables como consecuencia de la reaccion
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secundaria de saponificacion de triglicéridos del aceite. Esta reaccion produjo jabones
que se disolvieron en la fase de la glicerina, ya que es la fase mas polar. El efecto
cruzado concentracion inicial de catalizador—temperatura y los efectos cuadraticos no
son muy significativos, sin embargo, si se han tenido en cuenta. En la figura 5.6 se

puede apreciar el efecto cruzado concentracion de catalizador-temperatura.
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5 .. T I

Figura 5.5-. Efectos principales para el rendimiento: Concentracion y Temperatura.
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Figura 5.6-. Efecto cruzado concentracion de catalizador inicial-temperatura para el rendimiento.
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5.2.8-. DETERMINACION DEL MODELO INDUSTRIAL DE SEGUNDO ORDEN.

Con los resultados obtenidos a parir de los experimentos correspondientes al
disefio factorial (2), se ha realizado el ajuste por regresion no lineal multiple. El ajuste
emplea los valores reales de las variables, con sus unidades, y las respuestas obtenidas
experimentalmente. Mediante este ajuste se obtiene el modelo industrial.

Una vez realizado el ajuste, los modelos obtenidos para la transesterificacion de
aceite vegetal con metanol son los que se muestran en la tabla 5.13, donde T es la
temperatura de reaccion en grados centigrados y C es la concentracion de catalizador

inicial en tanto por ciento en peso con respecto al aceite.

Tabla 5.13-. Ecuaciones no lineales correspondientes al modelo industrial.

MODELO INDUSTRIAL

Respuesta. Ecuacioén.

Pureza EM = 37,3859 + 1,02584-T + 60,6383-C — 0,00455469-T° — 0,543325-T-C — 15,4675-C*

(% p)
r? 0,97333

Rendimiento

(% p) n =97,0102 + 0,0926682-T + 4,30227-C — 0,00107656-T2 — 0,0555T-C — 2,71248-C?
0

r? 0,98327

Como se aprecia en la tabla 5.13 los resultados para el coeficiente de regresion
indican que los modelos propuestos se ajustan adecuadamente a los resultados

experimentales.

5.2.9-. ESTIMACION DEL ERROR COMETIDO PARA EL MODELO DE SEGUNDO ORDEN.
Aunque, matematicamente, los modelos se ajustan adecuadamente a los
resultados experimentales observados, para conocer la desviacion que existe entre los
resultados experimentales y los resultados obtenidos a partir de los modelos
matematicos propuestos, en la tabla 5.14 se muestran los resultados obtenidos
experimentalmente y empleando los modelos matematicos, asi como el error cometido

al emplear los modelos propuestos.
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Tabla 5.14-. Comparacion de los resultados obtenidos experimentalmente, teoricamente y desviacion.

Experimento EME)EgZ;mental EN:;’/TSrico Des. nEx?%Zn)lental n'Z%Zr)ico Des.
R-1 81,25 81,2219 | -0,0281 99,13 99,4333 0,3033
R-2 99,31 97,1936 | -2,1164 97,93 98,1544 0,2244
R-3 99,27 100,0940 | 0,8240 96,62 96,6231 0,0031
R-4 100,00 98,7357 | -1,2643 93,20 93,4242 | 0,2242
R-5 100,00 100,0000 | 0,0000 97,82 98,0925 | 0,2725
R-6 100,00 100,0000 | 0,0000 98,04 98,0925 | 0,0525
R-7 99,90 100,0000 | 0,1000 98,15 98,0925 | -0,0575
R-8 99,90 100,0000 | 0,1000 98,36 98,0925 | -0,2675
R-9 99,40 101,5230 | 2,1230 95,75 95,5420 | -0,2080

R-10 99,44 99,4837 | 0,0437 94,44 94,1764 | -0,2636
R-11 92,02 91,1896 | -0,8304 99,24 98,9205 | -0,3195
R-12 83,80 85,0488 1,2488 99,56 99,2961 | -0,2639

Al representar los puntos experimentales y el modelo tedrico propuesto, se

puede observar el error cometido al emplear dicho modelo. En las figuras 5.7 y 5.8

puede observarse la comparacion grafica de resultados experimentales frente a los

resultados tedricos para las dos respuestas, pureza y rendimiento respectivamente.
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Figura 5.7-. Valores experimentales frente a valores teoricos (respuesta: Pureza).
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Figura 5.8-. Valores experimentales frente a valores teoricos (respuesta: Rendimiento).

Para cuantificar la validez del modelo se han realizado los correspondientes

analisis de residuos, que se representan en las figuras 5.9 y 5.10.

Pureza

Residuo
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Figura 5.9-. Valores residuales frente a valores teoricos (respuesta: Pureza).
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Figura 5.10-. Valores residuales frente a valores tedricos (respuesta: Rendimiento).

De las pruebas de residuos realizadas se puede apreciar como en los distintos
casos no se aprecia tendencia alguna en la desviacion de los puntos centrales el resto de
los puntos experimentales, siendo una distribucion aleatoria.

Del andlisis de residuos se extrae la conclusion de que el modelo no lineal
reproduce los datos experimentales, por lo que se podria utilizar como modelo para la

optimizacion del proceso estudiado.

5.2.10-. REACCION DE COMPROBACION DE MODELOS.

Se ha llevado a cabo una reaccioén para comprobar la bondad de los modelos de
segundo orden que aparecen en la tabla 5.13. Las condiciones de operaciéon mantenidas
en el experimento de comprobacion de modelos se muestran en la tabla 5.15, mientras
que los resultados experimentales obtenidos, asi como los valores correspondientes al

modelo no lineal y las desviaciones correspondientes, se recogen en la tabla 5.16.
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Tabla 5.15-. Experimento adicional: condiciones de operacion.

CONDICIONES DE OPERACION
Tiempo Total (h) 1,5
Temperatura (°C) 25
Agitacién (rpm) 700

[KOH] (% p) 1,5
MeOH/TG (mol) 6

Tabla 5.16-. Experimento adicional: comprobacion de los resultados experimentales y los modelos

obtenidos para la pureza y el rendimiento.

EMEperimental EMresrico Des. T Experimental MNTedrico Des.
(%) %) | P | ) | (%) %) | P | (%)

100,00 100,0940 | 0,0940 | 0,09 98,47 96,6231 | —1,8469 | 1,88

Como se puede apreciar, mediante el uso del modelo no lineal se obtienen
valores de pureza y rendimiento similares a los obtenidos experimentalmente,
pudiéndose afirmar que los modelos propuestos representan el sistema analizado en el

entorno de las variables estudiadas.

5.2.11-. REPRESENTACION DE LOS MODELOS.

En este apartado se recogen las superficies de respuesta y las curvas de nivel
generados por los modelos no lineales para las dos respuestas estudiadas, modelos que
se encuentran en la tabla 5.13.

En las figuras 5.11 y 5.12 se representan las superficies de respuesta para la
pureza y el rendimiento respectivamente. Mientras que en las figuras 5.13 y 5.14 se

representan las curvas de nivel tanto para la pureza como para el rendimiento.
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Figura 5.11-. Superficie de respuesta: Pureza.

100

Rendimiento

Figura 5.12-. Superficie de respuesta: Rendimiento.
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5.2.12-. DETERMINACION DEL OPTIMO TECNICO.

Para determinar el Optimo técnico, se ha de determinar el maximo de las
funciones pureza y rendimiento de la fase éster. Este punto se obtiene igualando a cero
las derivadas parciales de dicha funcion con respecto a cada variable llegando a un
sistema de dos ecuaciones con dos incognitas. Sin embargo, este paso no se ha seguido
ya que la funcidon pureza de ésteres metilicos de acidos grasos proporciona valores
superiores al cien por cien, lo cual no tiene sentido fisico.

Se trata de obtener las condiciones Optimas, desde el punto de vista industrial
para obtener la maxima pureza (100 %) con el mayor rendimiento posible.

Para analizar el optimo técnico se tiene la figura 5.15 donde se representan las
curvas de nivel, para la pureza y el rendimiento, conjuntamente, y de donde se indica

dicho optimo.

Optimo técnico ——  Pureza
------- Rendimiento

1,50
14
13
12
114
10-

0,94

Concentracion

0,8 1
0,7
0,6

0,5 1

25 30 35 40 45 50 55 60 65

Figura 5.15-. Curvas de nivel (respuesta: Pureza y Rendimiento).
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Como se aprecia en al figura 5.15 para valores de concentracion de inicial de
catalizador comprendidos entre 0,8 y 1,1 % y de temperatura comprendidos entre 40 y
55 °C se obtiene una pureza del 100 % con un rendimiento del 98 %, siendo el mayor
valor posible.

Sin embargo, se consideran como Optimas las siguientes condiciones de
operacion:

-. Temperatura: 25 °C ya que se trata de la temperatura ambiente y reduce los costes de
calefaccion asi como disminuye la cantidad de jabones formados por saponificacion
de triglicéridos.

-. Concentracion de inicial de catalizador: 1.5 % en peso con respecto al aceite.

Con las condiciones adoptadas, el modelo proporciona purezas del 100 % y

rendimientos entorno al 96 — 97 %.

5.3-. ESTUDIO DE LA TRANSESTERIFICACION DE ACEITE DE

FRITURA USADO.

Este apartado se centra en el estudio de la transesterificacion de aceite de fritura
usado. Para ello, se dispone de aceites procedentes de diversos restaurantes y a los que
se les ha dado un determinado uso. Estos aceites poseen distintos grados de acidez
debido al tipo de aceite, al tiempo de utilizacion y a la temperatura con la que han sido
utilizados. El grado de acidez se ha determinado segun la norma ISO 660-1983.

En la tabla 5.17 se muestran las condiciones de operacion adoptadas para llevar
a cabo los distintos experimentos. Estas condiciones se han determinado a lo largo del
presente trabajo y se han considerado, debido a los resultados obtenidos, como las
condiciones de operacion Optimas. También se muestra el grado de acidez y el indice de

acidez de los aceites usados y del aceite de girasol refinado.
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Tabla 5.17-. Condiciones optimas de operacion.

CONDICIONES OPTIMAS DE OPERACION
Experimento A B C D
Proveedor Carrefour | Eduardo's | Oria | E.S.C.E.T.
Grado de Acidez 0,09 0,28 0,93 1,00
indice de Acidez 0,18 0,56 1,18 1,97
Tiempo (h) 1,5
Agitacién (rpm) 700
MeOH/TG (mol) 6
[KOH] (% peso) 1,5
Temperatura (°C) 25

En la tabla 5.18 se recogen los resultados obtenidos para la transesterificacion de
aceite de fritura usado y de aceite de girasol refinado. Se han obtenido los gramos
teoricos de jabones formados por neutralizacion de acidos grasos y su rendimiento para

obtener la suma total de rendimiento y poder comparar dichos resultados.

Tabla 5.18-. Resultados obtenidos para los distintos tipos de aceites.

RESULTADOS
Experimento A B C D

EM (g) 90,3 | 88,0 | 86,7 | 86,3

Jabones teéricos (g) | 0,1 0,3 1,0 1,0
1 (%) EM 98,47 | 95,97 | 94,55 | 94,11

1 (%) Jabones 0,10 | 0,32 1,05 | 1,13

n (%) Total 98,58 | 96,28 | 95,60 | 95,24
EM (%) 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

DG + MG (%) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

TG (%) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

A la vista de los resultados de la tabla 5.18, se puede apreciar la tendencia que
sigue el rendimiento con respecto al grado de acidez. Al obtener, de forma tedrica, la
cantidad de jabones formados por neutralizacion de los acidos grasos libres, y sumarselo
a los valores del rendimiento de ésteres metilicos se observa que no llegan al 100 %
debido a la formacion de jabones por saponificacion de triglicéridos y pérdidas de
producto durante el proceso.

En la figura 5.16 se muestra el rendimiento de la fase éster frente al grado de

acidez y se observa un descenso del rendimiento al aumentar el grado de acidez del
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aceite debido a las reacciones de neutralizacion de los 4cidos grasos libres con el
catalizador que forman jabones que se disuelven en la fase glicerina y dificultan su

separacion.

99
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Rendimiento EM (%)
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. . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Grado de Acidez

Figura 5.16-. Grado de acidez frente al rendimiento de la fase éster.

Al ajustar los datos experimentales mediante regresion lineal se obtienen los
siguientes resultados donde y es el rendimiento de la fase éster, expresada como tanto
por ciento en peso, y x el valor del grado de acidez:

y = -3,98648x + 98,06723
1 =0,92927

Se puede apreciar que el ajuste de los datos experimentales no es muy aceptable,
ya que en el experimento B se obtiene un rendimiento menor que el esperado debido a
la presencia de agua que favorece la formacion de jabones mediante saponificacion de
triglicéridos. Para comprobar que la presencia de agua influye negativamente sobre el
rendimiento se llevo a cabo un experimento adicional en el que se eliminé el agua del
aceite (experimento B) mediante la evaporacion de la misma. En la tabla 5.19 se

muestran los resultados obtenidos para el experimento adicional.
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Tabla 5.19-. Resultados obtenidos para el experimento adicional.

Experimento Adicional

Proveedor Eduardo's
Grado de Acidez 0,28
indice de Acidez 0,56

EM (g) 89,24
n (%) EM 97,32

EM (%) 100,00
DG + MG (%) 0,00
TG (%) 0,00

Sustituyendo los valores de la tabla 5.19 por los correspondientes al experimento
B de la tabla 5.18, y junto con el resto de experimentos de la tabla 5.18 se realiza un
ajuste mediante regresion lineal. En la figura 5.17 se observa el aumento del

rendimiento para el experimento adicional.
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Figura 5.17-. Grado de acidez frente al rendimiento de la fase éster.

Los resultados obtenidos para el ajuste de los datos experimentales son los

siguientes:

y =-4,61973-x 4+ 98,76885
r’ =0,99832
En este caso, el ajuste de los datos experimentales es aceptable, por lo que se

puede asegurar que la presencia de agua produce jabones por saponificacion de

triglicéridos segun se describe en la introduccion tedrica (apartado 2.1.3).
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En este apartado se presentan las conclusiones a las que se ha llegado tras la

realizacion del presente trabajo de investigacion.

De los experimentos previos se han extraido las siguientes conclusiones:

-. Se observa experimentalmente que la conversion de triglicéridos es elevada a
tiempos bajos de reaccion. Sin embargo, el tiempo minimo para obtener una pureza
del 100 % corresponde con 90 minutos.

-. Las etapas de separacion y purificacion estudiadas no tienen influencia sobre la
pureza de los ésteres metilicos. Sin embargo, si influyen en el rendimiento de la
reaccion. La influencia reside en la temperatura que se alcanza en las destilaciones de
la fase éster si ésta contiene catalizador ya que se favorece la reaccion secundaria de
saponificacion de triglicéridos.

-. La formacion de jabones por neutralizacion de acidos grasos y saponificacion de

triglicéridos dificulta la separacion de la glicerina.

De la optimizacion del proceso, llevada a cabo mediante un disefio factorial de
experimentos, en el que se estudid la influencia de la concentracion inicial de
catalizador y de la temperatura sobre la pureza de los ésteres metilicos y el rendimiento

de la reaccion se han extraido las siguientes conclusiones:

-. La temperatura de reacciéon y la concentracion de catalizador tienen un efecto
positivo sobre la pureza de los ésteres metilicos.

-. La temperatura de reaccion y la concentracion de catalizador tienen un efecto
negativo sobre el rendimiento de la fase éster, ya que se favorece la reaccion
secundaria de saponificacion de triglicéridos.

-. Los modelos propuestos se ajustan a los valores experimentales sin que existan
grandes desviaciones.

-. Segun los modelos propuestos para cada respuesta no se obtienen purezas del 100 %
para valores de concentracion inicial de catalizador inferiores a 0,7 %, en el intervalo

de temperatura estudiado (25 — 65 °C).
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-. Se consideran como Optimas las siguientes condiciones de operacion ya que con ellas
se obtiene una pureza del 100 % y un rendimiento del 97 %:
-. Concentracion inicial de catalizador: C = 1,5 %.
-. Temperatura: T =25 °C.
-. El que la temperatura sea la ambiental se debe a que se trata de un ahorro energético

y no se favorece la formacion de jabones por saponificacion de triglicéridos.

De la transesterificacion de aceite de fritura usado se han sacado las siguientes

conclusiones:

-. Para las condiciones de operacién Optimas consideradas, la utilizacion de aceite de
fritura usado proporciona valores de pureza del 100 % y valores de rendimiento en
torno al 94-98 %, por lo que se trata de una alternativa al aceite de girasol refinado.

-. El indice de acidez y la presencia de agua tienen un efecto negativo sobre el
rendimiento, es decir, al aumentar el grado de acidez disminuye el rendimiento
debido a la formacion de jabones mediante la neutralizacion de los acidos grasos

libres en el aceite y saponificacion de triglicéridos.

Debido a las posibilidades que ofrece la Escuela Superior de Ciencias
Experimentales y Tecnologia (E.S.C.E.T.) de la Universidad Rey Juan Carlos, en cuanto
a tecnologias se refiere, se considera oportuno proponer una serie de trabajos buscando
la diversidad con respecto a sus objetivos. Los trabajos que se proponen estan enfocados
a la produccion de ésteres de acidos grasos como alternativa al diesel de origen fosil y
son los siguientes:

1) Estudio del cambio de escala del proceso de obtencion de éteres metilicos
desarrollado en el presente trabajo.

2) Produccion de biodiesel a escala de Planta Piloto en el Centro de Apoyo
Tecnologico (C.A.T.) de la E.S.C.E.T. para su caracterizacion como carburante,
analizando las distintas especificaciones, estudiando su comportamiento en motores y
analizando las emisiones a la atmosfera.

3) Disefio de una planta de produccién de biodiesel con ayuda de cualquiera

de los simuladores disponibles, HYSYS y ASPEN.
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8.1-. DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS Y SUPERFICIES DE

RESPUESTA.

8.1.1-. DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS.

El disefio factorial de experimentos supone una planificacion previa a la
experimentacion propiamente dicha. Para ello, es necesario realizar un estudio de las
variables que influyen en el proceso, del intervalo permitido para cada una de las
mismas y de la respuesta o respuestas que se deben medir para referir el estudio a éstas
ultimas.

Este disefio de experimentos consiste en una técnica estadistica que permite
minimizar el nimero de experimentos necesario para conocer y cuantificar la influencia
que ejercen las variables sobre el proceso objeto de estudio.

A las variables independientes que influyen sobre el proceso se les denomina
factores. Cada uno de los distintos factores puede poseer varios valores en cada
experimento, a dichos valores se les denomina niveles de un factor.

Dependiendo del nuimero de niveles, se obtendran diferentes modelos
matematicos. Asi, para obtener un modelo lineal (de primer orden), se necesita conocer
dos niveles, +1 y -1, que son el nivel superior e inferior respectivamente; mientras que
para obtener un modelo no lineal (de segundo orden), se necesita afiadir un nivel mas
(nivel 0), determinado por el valor medio entre los niveles superior e inferior.

El ntimero de experimentos necesario, viene determinado por la ecuacion 8.1.

N =m* Ecuacion 8.1

donde:
N = numero de experimentos.
n = nimero de niveles.

k = niimero de factores.

Se puede obtener el nimero de grados de libertad del disefio factorial, restando

la unidad al nimero de experimentos obtenido.
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8.1.2-. MODELOS MATEMATICOS.

Los modelos matemadticos que se obtienen a partir del disefio factorial de
experimentos, sirven para expresar, de forma numérica, la relacion entre los factores
que influyen en un proceso determinado y la respuesta obtenida a partir de dicho
proceso.

La forma del modelo matematico obtenido, depende del numero de factores que
tengan influencia significativa sobre la respuesta, asi como del numero de niveles
ensayado para cada uno de los factores.

Los modelos matematicos empleados normalmente, son polinomios ortogonales,
teniendo en cuenta n factores y m niveles, la forma general de dichos modelos es la

representada en la ecuacion 8.2.

n

n n m j=1
i=l i=l j=1 i=1 m=l

donde:

Y = respuesta medida.

ap = término residual.

a; = efecto del factor i.

a;; = efecto de las interacciones de orden dos.

ajj..m = efecto de las interacciones de orden m.

El modelo matematico obtenido, sélo es valido entre los valores limites elegidos
para los factores, y una vez obtenido se deriva, o analiza graficamente mediante la
superficie respuesta, para maximizar o minimizar la respuesta, segun convenga en cada

Caso.
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8.1.3-. ESTIMACION DE LA INFLUENCIA DE LOS FACTORES.

El parametro de influencia (I), viene definido por la variacion media obtenida en
la respuesta al variar el factor correspondiente entre los niveles superior e inferior de
experimentacion. Para un factor determinado, la influencia ejercida por €l mismo viene

determinada por la ecuacion 8.3.

= 2 Yxein = 2 V=0
Y

FEcuacion 8.3

Donde los términos del numerador denotan la suma de las respuestas obtenidas
cuando el factor X estd en los niveles superior e inferior respectivamente, y siendo N el

nimero de experimentos correspondientes al disefio factorial.

De la misma manera se pueden calcular las influencias correspondientes a las

interacciones de orden n.

8.1.4-. ERROR EN LA RESPUESTA.

Los errores en las repuestas obtenidas, siguen una distribucion Gaussiana, pera
para realizar el estudio estadistico, se dispone de un numero reducido de experimentos y
por lo tanto se recurre a la distribucion de Student.

Para determinar cuales de las influencias son significativas, se recurre al calculo

del intervalo de confianza (I.C.) definido por la ecuacion 8.4.

iy
17}

Ecuacion 8.4

=

Donde t es el numero estadistico de Student, correspondiente al nivel de
confianza elegido y a los n — 1 grados de libertad, s es el error estimado en la respuesta
con n — 1 grados de libertad (desviacion estdndar), y r es el nimero de experimentos

realizados para calcular el error en la respuesta (nimero de réplicas).
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El calculo de la desviacion estandar puede realizarse empleando la ecuacion 8.5.

1/2

S=| —mmM888 Ecuacion 8.5

Donde Y; es la respuesta obtenida para cada réplica, r es el numero de réplicas e

Y, es el valor medio de la respuesta segun la ecuacion 8.6.

r Yi .7
Y, = ZT Ecuacion 8.6
i=1

8.1.5-. SISTEMAS NO LINEALES.
Cuando la respuesta de un sistema no es lineal, se necesita introducir un tercer
nivel. Esto sucede cuando tiene lugar el efecto de curvatura.

El efecto de curvatura total se define segtin la ecuacion 8.7.
c=Y_ -Y Ecuacion 8.7
Donde Y, es el valor medio de la respuesta de los experimentos realizados en

los puntos centrales ¢ Y es el valor medio de las respuestas de los experimentos

factoriales seglin las ecuaciones 8.8 y 8.9 respectivamente.

k Y.
Y, = z—l Ecuacion 8.8
i=1 r
Y.
Y = z—l Ecuacion 8.9
i=1 N
donde:

r = numero de experimentos en los puntos centrales (réplicas).

N = nimero total de experimentos factoriales.
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El intervalo de confianza viene determinado por la ecuacion 8.10.

1 1 1/2
1C.= it'S'[— + —:l Ecuacion 8.10
N r

8.1.6-. DISENOS COMPUESTOS: PLANIFICACION.

Los efectos cuadraticos se obtienen mediante la planificacion de un disefio
compuesto central de experimentos.

Para realizar este tipo de planificacion, se procede sumando la matriz del disefio
factorial (2¥), 2:k+1 combinaciones mas.

Para determinar los puntos estrella puede elegirse un valor de a, tal que los
coeficientes de regresion sean ortogonales entre si, con el fin de minimizar el error y
conseguir un disefio rotacional.

Si se realizan r repeticiones de los experimentos correspondientes a las
condiciones de trabajo en los puntos centrales, el nimero central de experimentos para

un disefio compuesto central a dos niveles viene determinado por la ecuacion 8.11.

N=2K+2k+r Ecuacion 8.11

Con esto se evita tener que afadir nuevos niveles, lo cual, daria lugar a una

mayor complicacion en los célculos matematicos del disefio.

8.1.7-. SUPERFICIES DE RESPUESTA.

Empleando este tipo de disenos, se puede ajustar los resultados obtenidos a una
superficie de respuesta de segundo orden, en la que las variables independientes son los
factores y la variable dependiente es la respuesta medida. El modelo al que se llega es el

de la ecuacion 8.2 donde se cumple que:

Xlz +X§ +...+Xr2n =a’ =cte. Ecuacion 8.12
y ademas:
a= 2(k/4) Ecuacion 8.13

Rodrigo Aliseda Montero 64



eoe Estudio de la Transesterificacion de Aceite Vegetal con Metanol.

Universidad

Rey Juan Carlos 8. APENDICES

Los resultados experimentales se deben ajustar a una superficie cuadratica que se
debe obtener mediante la utilizacion de andlisis por regresion multiple.

Para aplicar el método de las superficies de respuesta se debe proceder de la
siguiente manera:
1-. Se varia cuidadosamente el valor de los factores que influyen sobre el proceso que se
pretende estudiar.
2-. Se realizan las medidas de las respuestas entre los valores limites de operacion que
se fijaron en un principio.
3-. Los resultados obtenidos se analizan para determinar la forma de ajustar las variables
con el fin de mejorar la respuesta medida.

La metodologia de trabajo a emplear, se divide en dos grandes etapas:

a) Etapa de primer orden: se parte de un modelo matematico de primer orden, se
realiza un disefio factorial adecuado, se ajustan los datos y se representan las
superficies de respuesta, determinando la direccion de la maxima pendiente.

b) Etapa de segundo orden: se parte de un modelo matematico de segundo orden,
se realiza un disefio compuesto central, se ajustan los datos obtenidos y se
representan graficamente las superficies de respuesta. Analizando los resultados

obtenidos se llega a la respuesta dptima.
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