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OBJETIVOS
OBIJETIVO GENERAL

Reducir el contenido de acidos grasos libres, mediante adsorcidon con tierra de diatomeas,
en el biodiesel producido a partir de la hidroesterificacion en condiciones supercriticas
para el cumplimiento del valor normado

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Determinar las principales propiedades del aceite usado de cocina.

Preparar biodiesel mediante la hidroesterificacion del aceite usado de cocina con agua
subcritica y etanol supercritico.

Determinar el nimero de acidez del biodiesel mediante el método de ensayo ASTM D664,
establecido en la noma técnica ecuatoriana (Instituto Ecuatoriano de Normalizacion,
2009).

Determinar las condiciones optimas de temperatura y tiempo de adsorcién, para reducir
el numero de acidez dentro de las normas establecidas

Determinar las propiedades mas relevantes del biodiesel purificado a las mejores
condiciones de adsorcion como densidad, viscosidad, corrosidon en lamina de cobre,
numero de acidez, establecidos en la norma técnica ecuatoriana (Instituto Ecuatoriano de
Normalizacién, 2009).
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HIDROLISIS Y DECANTACION

Agua y aceite usado de cocina

SEPARACION DE FASES
 Acidos grasos libres

e Agua con glicerol
C.H,(OOCR), + H,O0 =—= CiH,(OH) . (OOCR), + RCOOH

Triglicérido Agua Diglicérido Acido graso

C3H5(OH) . (OOCR),; + H,O0 =—= CH. (OH), . (OOCR), + RCOOH

Diglicérido Agua Monoglicérido Acido graso

C,H.(OH), . (OOCR), + H,O0O =—= CjHy(OH); + RCOOH

Monoglicérido Agua Glicerina Acido graso

Fuente: (dos Santos, Hatanaka, de Oliveira, & Flumignan, 2017).
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ESTERIFICACION Y DESTILACION

Acidos grasos libres y etanol Reacciéon y toma de muestra Destilacion atmosférica

RCOOH + ROH <~ R—-COO—R 4+ H,O0

Acido graso Alcohol Ester Agua

Fuente: (Micic et al., 2016)
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CONDICIONES DE LA ADSORCION DE ACIDOS GRASOS LIBRES

Presion = 0,1 bar Temperatura (°C) | Tiempo (minutos)
Concentracion masica del adsorbente =5 % 30
60
90
120
30
60
90
120
30
60
90
120

60

70

80
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PROCESO PARA LA ADSORCION DE ACIDOS GRASOS LIBRES
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TIERRA DE DIATOMEAS

ADSORCION SEPARACION AL VACIO

BIODIESEL
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DETERMINACION DE LAS PRINCIPALES PROPIEDADES DEL ACEITE
USADO DE COCINA

Parametros Valor Unidad Método de ensayo
Indice de acidez 2,43 mg KOH/g ASTM D 664
Viscosidad 38,42 mm?/s ASTM D 445
Densidad 919,64 kg/m3 NTE INEN 0035:2012
Indice de saponificacion 198,17 mg KOH/g NTE INEN-ISO 3657:2013
Peso molecular promedio 852,26 g/mol -
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PROPIEDADES DEL ADSORBENTE TIERRA DE DIATOMEAS (Celite 512 ¢

Parametros

Color

Densidad Himeda
Permeabilidad

Composicion

S P EH
\
\\j_/

medium)

Especificacion
Beige tenue
317g/I

0,4 Darcy

Si02 (91,5%)

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.06 mm | | | I MIRA3 TESCAN

View field: 78.6 pm Det: BSE 20 ym
SEM MAG: 2.64 kx ’Date(mld/y): 06/05/19 CENCINAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.04 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 108 ym Det: BSE
SEM MAG: 1.93 kx Date(m/dly): 06/05/19 CENCINAT
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ANALISIS DEL DISENO EXPERIMENTAL EN LA ADSORCION

Bloque

Temperatura
(°C)

60

70

80

60

70

80

Tiempo
(min)
30
60
90
120
30
60
90
120
30
60
90
120
30
60
90
120
30
60
90
120
30
60
90
120

Acidez
(%)
4,161
3,97
3,937
3,906
2,773
2,328
1,624
1,532
1,719
1,08
0,82
0,82
4,126
3,975
3,922
3,889
2,934
2,483
1,666
1,587
1,549
1,043
0,802
0,8

Capacidad
(%)
2,462
6,1
6,725
7,319
28,908
37,377
50,787
52,543
48,992
61,151
66,107
66,175
3,118
6,003
7,03
7,636
25,833
34,422
49,991
51,494
52,225
61,86
66,446
66,796

4,5

3,5

(0]

Acidez (%)
N
(03]

1,5

0,5

ESPE
\

—60°C

—70°C

—80°C
30 60 90 120

tiempo (min)
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ANALISIS DEL DISENO EXPERIMENTAL EN LA ADSORCION

()

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P PETROQUIMICA
A:Temperatura 33,8026 1 33,8026 771,01 0,0000 .
A:Temperatura E +
B:Tiempo 2,21436 1 2,21436 50,51 0,0000
B:Tiempo
AA 0,92463 1 0,92463 21,09 0,0003
AA
AB 0,189346 1 0,189346 4,32 0,0532
BB 0,191352 1| 0191352 436 | 0,0520 58
Bloques 0,0004950 1| 0,00049504 0,01 0,9166 AB
| 30
Error total 0,745318 17 0,0438422
Total (corr.) 38,0681 23

Acidez(%)

R-cuadrada = 98,0421 %
R-cuadrada (ajustada por g.1.)= 97,3511 %

= 32,1157 — 0,70395 « T — 0,00123472 xt + 0,00416375 = T?
— 0,000324333 « T+t + 0,000099213 = t"2
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Indice de acidez

9
70
. 64 68 s 50 Tiempo
] 76 g 0
Temperatura

ar ] = 0,0
B 4 mm 05
L - mm 1,0
L e 15
N 3 - . 2,0
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Acidez libre

Color points by value of
Acidez libre:

0,8 4161

Normal % Probability

Externally Studentzed Residuals
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—60°C
—70°C
80°C

__—

30 60 90 120
tiempo (minutos)
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A) T=60°C, t=120 min

B) T=70°C, t=120 min

C) T=80°C, t=90 min
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DETERMINACION DE LAS PRINCIPALES PROPIEADES DEL BIODIESEL

ESPE

PETROQUIMICA

Biodiesel después de la adsorcion (BT2)

Biodiesel antes de la adsorcion (BT1)
Parametros |Unidad| valor [Minimo Maximo
Densidad a 15°C |kg/m> | 878,55 | 860 | 900
Viscosidad
cinematicaa |[Mm?®/s
40°C 5,27 3,5 5
Numero de mmg
acidez KOH/g | 8,33 - 0,5
Corrosion en |(Clasifica
lamina de cobre | ciodn 1A - 3

Parametros Unidad valor |Minimo| Maximo
3
Densidad a15°C | <9/™m 877,50 | 860 900
2
Viscosidad cineméatica| mm~/s
a 40°C 4,91 3,5 5
Numero de acidez |mmg KOH/g| 1,62 - 0,5
Corrosion en lamina
de cobre Clasificacion 1A - 3

20
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Espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) del BT2

102;
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Grupo funcional Tipo de vibracion

O-H alcohol 3458

2924
Metilo y metilenos(CH3, 2857
CH2) 1460

1373
722

1738

1180 ,1035

mC

PETROQUIMICA

Estiramiento
Estiramiento asimétrico
Estiramiento simétrico
Deformacion asimétrica de tijera
Deformacion simétrica
Flexion del alguenos y
vibraciones tipo rock del metileno
Estiramiento

Estiramiento asimétrico
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CONCLUSIONES 6

PETROQUIMICA

* El grado de reutilizacion del aceite de cocina modificé sus propiedades mayormente en el indice de
acidez y la viscosidad, sin embargo se pudo observar un pequeno cambio con respecto a la densidad
e indice de saponificacion, por otro lado todas las propiedades mencionadas se encuentra en el
rango de estudios similares.

* El indice de acidez del aceite usado de cocina fue superior al valor recomendado para la
transesterficacion catalitica basica, mientras que en condiciones supercriticas no tuvo ningun efecto
negativo.

 En el biodiesel BT1 no se encontrd impurezas de glicerina debido a la separacion de los mismos a la
salida de la reaccion de hidrodlisis. Esto evitd el uso de grandes cantidades de agua como es el caso
de la transesterficacion homogénea basica. Por otro lado presentd un contenido considerable de
acidos grasos libres debido a la reaccion incompleta en la esterificacion.

* Los acidos grasos libres puros se caracterizan por una elevada viscosidad. Un porcentaje considerable
de estos en el biodiesel BT1 alteraron esta propiedad superando el valor establecido en la norma
NTE INEN 2482:2009. El alto contenido de acidos grasos libres y la viscosidad en el biodiesel originan
problemas en el sistema de inyeccion debido a la formacion de depdsitos y una mala combustion.

24
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CONCLUSIONES

la adsorcion de acidos grasos libres en el biodiesel BT1 se realizd con tierra de diatomeas, las
mejores condiciones fueron a 80°C durante 90 minutos para disminuir |la acidez del biodiesel a 0,8
% con una capacidad de adsorcion de 66,8 %. El efecto de la temperatura fue el mas significativo
ya que a 60 °Cy a un tiempo de 120 minutos se obtuvo una acidez de 3,9 % y una capacidad de
adsorcion de 7,32 %.

La adsorcion con tierra de diatomeas se considera como una purificacion alternativa amigable con
el medio ambiente por lo tanto la disposicion final al entorno, no tiene un efecto nocivo y esto
evitaria costos de tratamiento para su disposicion final.

La viscosidad del biodiesel BT2 se encuentra en el rango establecido por la norma NTE INEN
2482:2009, producto de la efectividad de l|a adsorcion y se puede concluir que al disminuir el
contenido de acidos grasos libres también se reduce la viscosidad.

Todas las propiedades del biodiesel BT2 cumplen con la normativa NTE INEN 2482:2009, sin
embargo pese a las mejores condiciones de adsorcidon con tierra de diatomeas el indice de acidez
del BT2 supera el rango en minima cantidad.
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* En el proceso de obtencion del biodiesel en condiciones supercriticos se recomienda filtrar
bien el aceite usado de cocina puesto que poseen pequenas particulas solidas y pueden
perjudicar la reaccion.

e Realizar pruebas de regeneracion del adsorbente con un solvente adecuado, y determinar la
capacidad de adsorcion, se puede emplear metanol a temperaturas superiores a 120 °C.

 Se recomienda manipular otras variables en la adsorcion de acidos graso libres, como
concentracion del adsorbente y presion, ademas incrementar la temperatura de adsorcion
hasta alcanzar la temperatura optima, tomar en consideracion que altas temperaturas
pueden provocar la desorcion (proceso inverso).

 Realizar otros meétodos de purificacion como l|a neutralizacion con una base fuerte,
destilacién al vacio etc.

 Se recomienda investigar otros adsorbentes porosos como; la silica, porulite, amberlite
entre otros y ver la capacidad de adsorcion.

 Realizar un analisis econodmico completo del proceso integrado, para conocer el
costo/beneficio para la implementacién a escala industrial.
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