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RESUMEN

El proceso de transesterificacion de aceites residuales de cocina, con diferentes
indices de acidez, se estudiaron mediante la determinacion de los efectos de las
variables de control del proceso; tales como son, la relacion molar metanol:aceite,
el porcentaje de concentracion del catalizador, la temperatura de reacciéon y el
tiempo de reaccion. Se aplicé un disefio factorial fraccionado y un optimizador de
respuesta, para incrementar el rendimiento del biodiesel. Los resultados mostraron
que el indice de acidez en el aceite residual de cocina, es una propiedad quimica
critica, para poder aplicar las condiciones Optimas en la reaccion de
transesterificacion. A partir del disefio experimental para tres diferentes aceites
residuales de cocina, con distintos indices de acidez, se generaron modelos
matematicos que predicen el rendimiento. El rendimiento maximo del biodiesel
obtenido tiene 97% de eficacia, requiriendo un aceite residual con indice de acidez
de 0.79mg,,,/9

aceite”

(Palabras clave: Biodiesel, reaccion de transesterificacion, aceite residual de
cocina, KOH, DOE.)



SUMMARY

Transesterification reaction process of waste cooking oil with three different acid
values were evaluated on the biodiesel yield, determining the effects of the main
operating parameters, including the methanol to oil molar ratio, catalyst
concentration, reaction temperature and reaction time. A fractional factorial design
with three central points and a response optimizer were applied, in order to
increase the biodiesel yield. The results showed that acid value is a chemical
critical feature of the waste cooking oil in the application of optimum conditions
during transesterification reaction process. They were obtained statistical
regression models that can be able to predict the biodiesel yields, according with
the acid value and the main operating parameters. The maximum biodiesel yield
under optimized conditions and an analysis of sensitivity could reach a maximum
biodiesel yield of 97 wt%, using waste cooking oil with an acid value of

0.79 Mgy o1/ 9t

(Key words: Biodiesel, transesterification reaction, waste cooking oils, KOH,
DOE.)



DEDICATORIA

A Gerardo Arreola mi compafiero de vida

A mi familia mi gran apoyo



AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por el apoyo brindado

durante mis estudios de maestria.

A mi director de tesis de maestria M.C. Guillermo Hiyane Nashiro y al M.C. Sadl
Lopez Ordaz por toda su paciencia y entereza para transmitir su conocimiento, por
sSus consejos personales en momentos en los que estuve perdida, sobre todo por
todo su apoyo y su compafiia en momentos de adversidad, sin ellos el camino
hubiera sido ain mas complicado. A mis amigos y compafieros de grupo por toda

la ayuda, consejos y bonitos momentos que me brindaron.

A mi familia por todo el apoyo, paciencia y amor que me han brindado en mi vida
personal y profesional. En especial a mi papa Alfredo Meraz Santamaria que
siempre me ha brindado su apoyo, confianza y que gracias a él tengo las
herramientas para tener éxito en la vida y ser una mejor persona cada dia. A mi
mama Guadalupe Davila Espinoza que ha puesto siempre su empefio mas alla de
sus fuerzas y por todos sus sacrificios. A mis hermanas Susana Meraz Davila y
Gabriela Meraz Davila que han sido un ejemplo en varios aspectos, a pesar de su

corta edad.

Y por supuesto a mi compafiero de vida el Dr. Gerardo Arreola Jardén por todo su
apoyo incondicional y amor durante estos 14 afios juntos, gracias por ser parte de
la inspiracion y un gran ejemplo para mi, ya que nunca se deja de aprender tanto
en lo profesional como en la vida y ensefiarme que no hay limitaciones cuando

juntos sofiamos, planeamos y desarrollamos metas.



TABLA DE CONTENIDOS

1.

2.

INTRODUCCION .....oiuiiiiiietieeieie ettt ese e s e eneneseenes 1
ANTECEDENTES ... e e e e e e e 4
2.1 HIPOTESIS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e enes 10
2.2 OBUIETIVOS . ...ttt a e e e et e e e e e e e e e e 10
2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS ... 10
MARCO TEORICO ...t e e e eaa s 11
3.1  CAMBIOS FiSICO-QUIMICOS DURANTE EL FREIDO Y COMPOSICION QUIMICA DE
LOS ACEITES RESIDUALES .....uutttiiitteeeeeesssisssstseeeeeeeesssssssssssesesssessssssssssssseesesessssnnns 11
3.2  REACCION DE TRANSESTERIFICACION.......ccuuuuietiitiaeeeeeiiaeaeessiseeeesnnneeeeeennns 12
3.3  TRANSESTERIFICACION DE ACEITES VEGETALES USANDO CATALISIS HOMOGENEA
13
3.4  PROCESO DE ESTERIFICACION POR CATALISIS ACIDA ...ccvvveeeiiiiiiiiiieeeeaaeaennnns 14
3.5 PROCESO DE TRANSESTERIFICACION POR CATALISIS ALCALINA .....cuvvvreeeeesenns 15
3.6  EFECTO DE LA PRESENCIA DEL AGUA EN LA REACCION DE TRANSESTERIFICACION
16
3.7  EFECTOS DEL AGUA EN LA REFINACION DEL BIODIESEL ......eeevvruneeeeeiineaeeennnns 17
3.8  ESTANDARES DE CALIDAD EN EL BIODIESEL .....cctevtiuaeieeiiaeeeeeiieeeeennnaeeeennnns 17
3.9  INDICE DE LA CAPACIDAD DEL PROCESO Y ESTABILIDAD ESTADISTICA.............. 21
I TR [ Vo [ 1o =3 X SRS 21
3.9.2 Interpretacion del iNAICE CP.....ueeiiiei i 22
SIS JRC T [T [1o =3 3 o RS 23
3.9.4 Estimacion de los limites naturales de un proceso.............cccceevvvvvnnnnn. 24
3.9.5 Cartas de CONLIOL.......cooiiiiiiiii e 24
3.9.6 Carta de individuales, para medir estabilidad del proceso .................. 25
3.9.7 Estado del proceso (indice de inestabilidad, St)..........c..cceevevrvvrennne. 26
3.9.8 EStado d€ UN PrOCESO.....ccuvuuieiiiiiiieeeeeiie e e et e et e e e e e e e eaaans 26
3.10 ANALISIS DEL SISTEMA DE MEDICION .....uitiitinaeeeitieeeeeetieeeeessiseeeesnnnaeeeennnns 28
3.10.1 Estudio tipo 1 del sistema de mediCiON...........cceevvvviiieiieeeeeeeiiiiinnnn. 28

3.10.2 Estudio R&R del sistema de mMediCiON .......o.vveveeeeeiee e 29



3.10.3 Analisis de la varianza (ANOVA) .......ouiiiiiiieeieeeeiie e 29

3.10.4 Evaluacion de repetibilidad y reproducibilidad ................cccceevvvvnnnnn. 29
3.10.5 Eleccion entre cruzado 0 anidado............cceeeeeeiiiiiiiiiiiiiieee e 30
3.10.6 Disefio de Experimentos (DOE)............coiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 31
3.11 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPUESTA (MSR) ....cccvvviiiiiiiieieeeeiiiiinnn, 35
3.12 PROGRAMAS DE ANALISIS ESTADISTICO ...cevuuuiiiiiiiniaeeeeiiaeeeeeiiaeeeesnnaeeeeennns 36
3.12.1 Programa de analisis estadistico Minitab.......................ccoeeriiininnnnnn. 37
3.12.2 Lenguaje de Programacion R Studio ..........cccceviiiviiiiiiinieeeniiiiiie, 37
METODOLOGIA ...ttt ettt 38
4.1 MATERIALES ..ettiniiitieeete ettt et e e e et e e et e e e e e e et e e e e e e e e e e eaaeeeaanes 38
4.2  LIMPIEZA DEL ACEITE DE COCINA RESIDUAL ....ccttieeesiiiiiiiieeeeeeeeessssnnsssnneeeeeens 39
4.3  DETERMINACION DEL INDICE DE ACIDEZ ...uuvvvviiieeeeesiiiinnrseeeeseeesssssssssnnneeeseens 40
4.4  DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD ....cevtuiieuneeiineennnaeeennaeesnaeesneeenneeennnns 41
4.5  PROCESO DE OBTENCION DEL BIODIESEL ...ucevuuiiiiieieineeeeieeeeineeeeineeeanneeennnes 41
4.6  PRUEBAS DE CALIDAD DEL BIODIESEL ....uuvvvvrririeeeessssisnnineeeeeeeessssnssnnseeseseens 43
4.7  CALCULO DEL RENDIMIENTO DEL BIODIESEL ...ccvvuunieiiiiiiaeeeeiieeeeeniieeeeeennees 47
4.8  MANEJO DE VISCOSIMETRO ..cuuuuiiiituunaeeiitinaeaeestnaeaseetnnaaeessnnaasessnnaaaeesnnnns 49

4.9 ANALISIS DEL SISTEMA DE MEDICION PARA LA DETERMINACION DEL iNDICE DE

ACIDEZ DEL ACEITE .. etttte e ettt e ettt e et e e et et e e e e et e e e e eea e e e e e e e e e e e nba e e e e eenaneeas 50
4.9.1 EStUdiO A€ TIPO L.....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 50
4.9.2 Estudio R&R del sistema de medicion cruzado............cccvvvvvevnnennnnnnnnns 51

4.10 ANALISIS ESTADISTICO. .. uiiiiuuiieeeitiaeeeeeiie e e e eeti e e e e eeti e e e eea e e e eaa e e eeanan s 55
RESULTADOS Y DISCUSION.......ccoveieiieieceeeeeee e, 76

51 PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DEL ACEITE VEGETAL RESIDUAL.......cvvevveneen. 76

5.2 RESULTADOS DE LOS VOLUMENES Y PESOS DE LA GLICERINA Y DEL BIODIESEL EN
CADA CORRIDA DEL DISENO FACTORIAL PARA LOS 3 BLOQUES .....ccuuvvvveiineirneeeneennnns 76
5.3 RESULTADOS DE LOS PESOS DEL ACEITE Y DEL BIODIESEL EN CADA CORRIDA

DEL DISENO FACTORIAL PARA LOS 3 BLOQUES PARA EL CALCULO DEL RENDIMIENTO ... 81
5.4  DETERMINACION DE LAS VARIABLES SIGNIFICATIVAS DEL PROCESO Y ANALISIS DE

RESIDUALES PARA CADA BLOQUE ....ucuiinieitiiteiaeeete et eaeee s eaeeaeenseeaeeneeneensasneeneenaens 82



5.5 VALIDACION DEL MODELO DE REGRESION PARA CADA BLOQUE .........ccccvvvvnnennes 97
5.6  GRAFICAS DE CONTORNO Y SUPERFICIE ...cccuiivuiiieiieiineeiteeeteeeaneeeneeeaneeanss 101
5.7  OPTIMIZADOR DE RESPUESTA ...uuiitiiiiiieie et et e e e e e e e e e e e e e e eanas 104

5.8 VALIDACION EXPERIMENTAL DE LA VARIABLE DE RESPUESTA OPTIMA PARA CADA

=0 1 1P 108
6. CONCLUSIONES ... e e ea s 111
7. PERSPECTIVAS . ... e e 112

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........ceooeeiteeieeeeeeeee e, 113



INDICE DE FIGURAS
Figura 1.1 Grafica de estadistica descriptiva para el rendimiento del biodiesel....... 1

Figura 2.1 Demanda energética mundial - indices de crecimiento anual promedio

(Lee R., Claiborne P., & Marshall W., 2007)...........cciiiiiiiiiiieiiiii e, 4
Figura 2.2 Grafico ilustrativo de la oferta total de liquidos (Mandel, 2004).............. 5
Figura 3.1 Reaccion de transesterificacion del triglicérido ..........cccccccvvieiiiieeeeennnns 12
Figura 3.2 Reaccion de transesterificacion del triglicérido (Demirbas, 2008)........ 14

Figura 3.3 Estudio R&Rdel sistema de medicion, método ANOVA (D.C.
Montgomery & G.C. RuNger, 1993).......ccoiiiiiiiiiiie et e e e eeanns 31

Figura 3.4 Modelo general de un proceso 0 SiSteMa..........ccceeeeeeieiiiiiiiiiiieeeeeeeennnns 32

Figura 3.5 Clasificacion de los modelos experimentales (Gutiérrez & De la Vara,

2008) ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt 34
Figura 3.6 Acciones basicas en MSR (Gutiérrez & De la Vara, 2008) .................. 35
Figura 3.7 Superficie de respuesta sin curvatura y con curvatura......................... 36
Figura 4.1 Fotos del proceso de produccion de biodiesel (fotos propias) ............. 43
Figura 4.2 Prueba turbidez con metanol (fotos propias).............ccceeveeevemnenemnnnnnnnns 44
Figura 4.3 Prueba de contenido de jabdn (Elaboracién propia) ...........ccccvvveeeeen... 45
Figura 4.4 Proceso de obtencion del biodiesel (Elaboracion propia)..................... 47
Figura 4.5 Medicion de la acidez del aceite residual ..................euvvviiiiiiiiiiiiiininnnn. 50
Figura 4.6 Estudio tipo 1 del sistema de mediciéon Minitab ® 15.1.20.0. ............... 51

Figura 4.7 Grafica R&R del sistema de medicion (ANOVA), medicién de la acidez
de diferentes aceites residuales Minitab ® 15.1.20.0..........cccovvvriiiiiiieeeereeeeiiiinnn, 53



Figura 4.8 Analisis ANOVA del sistema de medicion de la acidez de diferentes
aceites residuales Minitab ® 15.1.20.0.......cccooiiiiiiiiiiie 54

Figura 4.9 Diagrama del proceso de reaccion para produccion de biodiesel........ 55

Figura 4.10 Grafica de observaciones individuales para el rendimiento del
biodiesel Minitab ® 15.1.20.0. .......uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 57

Figura 4.11 Resumen estadistico del rendimiento del biodiesel Minitab ®
15,0200, ittt e e b e e e e e e e e e e e e 58

Figura 4.12 Capacidad del proceso del rendimiento del biodiesel Minitab ®

S0t 2 O X O PSPPI 59
Figura 4.13 Montaje del experimento (Elaboracion propia).........ccccccceeeeiieeeeeeennnns 69
Figura 4.14 Separacion del biodiesel y glicerina por gravedad ...................cccco... 70
Figura 4.15 Primer lavado del biodiesel (Elaboracion propia) ...........cccceeeeeeeeeennnn, 70
Figura 4.16 Tercer lavado del biodiesel (Elaboracion propia) .........cccoecvvvvveeenennn. 71

Figura 4.17 Medicién del volumen final del biodiesel aclarado (Elaboracion propia)

.............................................................................................................................. 72
Figura 4.18 Muestras guardadas en viales de 50 ml (Elaboracion propia)............ 72
Figura 4.19 Figura 3.28 Peso tara del recipiente (Elaboracién propia) ................. 73
Figura 5.1 Bloque 1 corrida # 8, mezcla de biodiesel y glicerina.................cc........ 78

Figura 5.2 Bloque 2 corrida # 8, a la izquierda primer lavado y a la derecha
ST 81T (o N F= 1Y 7> T o ST 78

Figura 5.3 Bloque 3 corridas 1, 4 y 5 no se logr6 separar la glicerina del biodiesel

Figura 5.4 Bloque 3, Corridas 2, 6 y 8 separacion glicerina- biodiesel, y reaccién

de saponificacion durante el primer l[avado ...............cceeeiiiiiiiiiiiiiii e, 79



Figura 5.5 Bloque 3 corridas 3, 7 y puntos centrales si mostraron rendimientos .. 80
Figura 5.6 ANOVA del disefio factorial fraccionado de experimentos bloque 1 .... 83
Figura 5.7 Coeficientes estimados para el RENDIMIENTO bloque 1.................... 83
Figura 5.8 Histograma de los residuales del modelo matematico bloque 1 .......... 84

Figura 5.9 Graficos de normalidad, residuales ajustados y localizacion de la escala

del ANOVA para los factores significativos bloque 1..............ccooeeiiiiiiee, 85
Figura 5.10 ANOVA para el efecto y significancia de las interacciones bloque 1 . 86
Figura 5.11 Grafica normal absoluto bloque 1............coooiiiiiiiiiiiiiice e, 86
Figura 5.12 ANOVA del disefio factorial fraccionado de experimentos bloque 2 .. 87
Figura 5.13 Coeficientes estimados para el RENDIMIENTO bloque 2.................. 88
Figura 5.14 Histograma de los residuales del modelo matematico bloque 2 ........ 89

Figura 5.15 Graficos de normalidad, residuales ajustados y localizacion de la

escala del ANOVA para los factores significativos bloque 2 .............coooeoviiiiinnnnnnn. 90
Figura 5.16 ANOVA para el efecto y significancia de las interacciones bloque 2 . 91
Figura 5.17 Grafica normal absoluto bloque 2.............o.oiiiiiiiiiiice e, 91
Figura 5.18 ANOVA del disefio factorial fraccionado de experimentos bloque 3 .. 92
Figura 5.19 Coeficientes estimados para el RENDIMIENTO bloque 3.................. 93
Figura 5.20 Histograma de los residuales del modelo matematico ....................... 94

Figura 5.21 Graficos de normalidad, residuales ajustados y localizacion de la
escala del ANOVA para los factores significativos ..., 95

Figura 5.22 ANOVA para el efecto y significancia de las interacciones ................ 96

Figura 5.23 Grafica normal abSOIULO ............euuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 97



Figura 5.24 Grafica de contorno con valores de retencion en los niveles medios
(5] oo 5T 200 I PR 101

Figura 5.25 Grafica de contorno con valores de retencion en los niveles medios
(5] oo [0 T= 202 RSN 102

Figura 5.26 Grafica de contorno con valores de retencion en los niveles medios
(5] o0 U= ) USSR 102

Figura 5.27 Grafica de superficie con valores de retencion en los niveles medios

(5] oo U= 200 I SRS 103
Figura 5.28 Optimizador de respuesta para el Bloque 1 .............ccccovvvvviiceneenennn. 105
Figura 5.29 Optimizador de respuesta para el Bloque 3 .............ccoovvvviiiiieneeeennn. 107

Figura 5.30 Bloque 1, a la izquierda separacion de la glicerina y biodiesel, en

medio primer lavado y a la derecha medicion del volumen del biodiesel aclarado

Figura 5.31 Bloque 2, a la izquierda separacion de la glicerina y biodiesel, en

medio primer lavado y a la derecha medicion del volumen del biodiesel aclarado

Figura 5.32 Bloque 2, a la izquierda separacion de la glicerina y biodiesel y a la

derecha primer lavado del biodiesel.............ccoooiiiiiiiii e, 110



INDICE DE TABLAS
Tabla 2.1 Comparacion entre otros estudios publicados.............ccccuvveveeieeenniiiinnnee. 9
Tabla 3.1 Valores del Cp y Su INterpretacion.............ceevieeeeveeeeviiiciie e 22

Tabla 3.2 Cuatro estados de un proceso (Gutierrez Pulido & De la Vara Salazar,

2009 i 27
Tabla 4.1 Estudio R&R del sistema de mediCion...........cccccvvvvvvviiiiiiiiiieeiieiiieeeeeee 52
Tabla 4.2 Definicidon de los factores de control y sus niveles ..............ccccevvvvvvnnnnnn. 65

Tabla 4.3 Disefo factorial fraccionado 24-1 con 3 puntos centrales y 3 bloques,

MINItAD ® 15.1.20.0 ..euuuiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaaan e e e e e eeeeane 66
Tabla 4.4 Combinaciones de Relacion Molary ..........ccccuvveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 67
Tabla 5.1 Propiedades fisco-quimicas cada aceite vegetal residual (Bloques)..... 76
Tabla 5.2 Volumenes registrados glicerina y biodiesel para el bloque 1............... 77
Tabla 5.3 Volumenes registrados glicerina y biodiesel para el bloque 2............... 77
Tabla 5.4 Volumenes registrados glicerina y biodiesel para el bloque 3................ 77
Tabla 5.5 Pesos del aceite y del biodiesel para el bloque 1..............coceevvvvrinnnnnnnn. 81
Tabla 5.6 Pesos del aceite y del biodiesel para el bloque 2............ccccovvvviiininnnn. 81
Tabla 5.7 Pesos del aceite y del biodiesel para el bloque 3...........ccccevviiiiiiiinnnn. 81

Tabla 5.8 Variables del proceso y variable de respuesta en RStudio para bloque 1



Tabla 5.11 Comparacion de los Rendimientos experimentales - teéricos y Pruebas
(o Lo ox=1[To F= To I (=] (oo 1T 200 Iy PSP 98

Tabla 5.12 Comparacion de los Rendimientos experimentales - teéricos y Pruebas
(o Lo o= [0 F= To I (=] (oo [ U= 202 PSS 99

Tabla 5.13 Comparacion de los Rendimientos experimentales - teéricos y Pruebas
(o Lol or= 1 [To F= To I (=] (oo [N 1= ) USRI 100

Tabla 5.14 Porcentaje de Rendimiento Optimizado y Pruebas de calidad (Bloque



1. INTRODUCCION

En la Universidad Autbnoma de Querétaro actualmente el proceso de
produccion opera como prototipo en el laboratorio de bioenergia, el cual utiliza
aceites residuales que proceden de distintos establecimientos de comida. La
produccion abastece de biodiesel B10 a algunos autobuses de la misma

universidad y se pretende que durante el 2016 se tenga una produccion a mayor

escala, de manera que se pueda comercializar.

Se han recopilado datos sobre el rendimiento del biodiesel, asi como
también, algunas de las propiedades fisicoquimicas, como el indice de acidez y
viscosidad de la materia prima. El andlisis de los datos del rendimiento presenta
un comportamiento no normal con un sesgo hacia la derecha, mostrando variacién
en los valores de rendimiento desde un 85% hasta un 96%, como se observa en la

figura 1.1, debido a las diferentes propiedades fisicoquimicas del aceite residual,

utilizado durante el proceso.

Resumen para Rendimiento

Prueba de normalidad de Anderson-Darling

86 88 90

92

94

96

Intervalos de confianza de 95%

Media } >

Mediana I

A-cuadrado 3.99
Valor P < 0.005
Media 92.440
Desv .Est. 4.883
Varianza 23.840
Sesgo -0.89504
Kurtosis -1.20113
N 25
Minimo 85.000
ler cuartil 85.000
Mediana 95.000
3er cuartil 96.000
Maximo 96.000
Intervalo de confianza de 95% para la media
90.425 94.455
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
90.991 96.000
Intervalo de confianza de 95% para la desviacién estandar
3.812 6.792

T T T
90.0 91.5 93.0

T
94.5

T
96.0

Figura 1.1 Grafica de estadistica descriptiva para el rendimiento del biodiesel




La aportacion de esta investigacion fue determinar los indices de acidez
aceptables de la materia prima (aceite residual de cocina) para el proceso de
reaccion por transesterificacion, a partir de tres aceites residuales con diferentes
indices de acidez (0.79 mgkon/Jaceiter 2-27TMGkon/ Jaceiter 496 MJxon/Jaceite): 10S

cuales se tomaron como bloques.

Se propuso realizar un disefio experimental factorial fraccionado de dos
niveles con tres puntos centrales para cada bloque 2¥P, seleccionando cuatro
variables significativas para el proceso de reaccidn por transesterificacion, las
cuales fueron la concentracion de catalizador, relacion molar aceite-metanol,

temperatura de reaccién y tiempo de reaccion.

Se determinaron los niveles de operacién y puntos centrales de cada
variable k para obtener los rendimientos del biodiesel en cada corrida
experimental, de acuerdo a la revision del estado del arte y a la experiencia de los

analistas del equipo de trabajo del laboratorio.

Los resultados del disefio experimental en cada bloque se analizaron para
encontrar los mejores rendimientos y las condiciones de operacion y se propuso
utilizar un andlisis de sensibilidad para optimizar el rendimiento del biodiesel para
cada bloque, esperando lograr rendimientos mayores al 95%.

De manera complementaria, se pretende obtener una metodologia de
operacion estandar durante el proceso de produccion y obtener una mejor
trazabilidad de las caracteristicas tanto de la materia prima que se recolecta, como

del biodiesel producido y generar mejores rendimientos y calidad en el producto.

En el capitulo 2, se describen antecedentes generales como la crisis en la
demanda energética que se espera para el 2030, la busqueda de nuevas fuentes
de energia rentables, la problematica ambiental, asi como diversas
investigaciones realizadas en afios recientes sobre la produccion de biodiesel con

aceites residuales, sus principales variables y los rendimientos obtenidos.



En el capitulo 3 se explica brevemente el marco tedrico, abordandose
algunos términos sobre cambios fisicoquimicos durante el freido de los alimentos,
la reaccion de transesterificacion, tipos de catalizadores, factores que afectan al
proceso de reaccion; asi como también se explican conceptos estadisticos y su

interpretacion, que sera util para definir la metodologia a utilizar.

En el capitulo 4 se detalla tanto la metodologia experimental como tedrica,
explicando el uso de equipos, mediciones de muestras, calculos para el balance
de materia, obtencion del rendimiento del biodiesel, medicidbn de pruebas de

calidad para el biodiesel y la metodologia estadistica utilizada.

En el capitulo 5 se muestran y discuten los resultados obtenidos para los
tres bloques, la determinacién de las variables significativas para cada indice de
acidez de aceite residual, los modelos estadisticos de regresion, la optimizacion
del rendimiento del biodiesel y la validacion experimental de los resultados

tedricos.

En el capitulo 6 se presentan la conclusiones y finalmente en el capitulo 7

las perpectivas de este trabajo de investigacion.



2. ANTECEDENTES

Los combustibles fosiles son una fuente de energia limitada; cada vez mas
demandada en el mundo. Se estima que la tasa anual de la energia primaria
global aumentard un 1.7%, y llegard hasta un valor de 16, 487 Mtoe al 2030
(Pandey et al., 2012).

Los datos y tendencias del consumo, de acuerdo a al Consejo Nacional
del Petréleo (NPC), muestran que el mundo en realidad no se esta quedando sin
recursos fésiles, sin embargo, el aumento de la extraccion de petréleo y gas
natural presenta cada vez mas riesgos en cuanto a la demanda a mediano plazo.
Por ello existen serias incertidumbres y riesgos en el sector de la produccion de
poder satisfacer la demanda mundial a mediano y largo plazo (Lee R., Claiborne
P., & Marshall W., 2007).
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Figura 2.1 Demanda energética mundial - indices de crecimiento anual promedio (Lee R.,
Claiborne P., & Marshall W., 2007)



El suministro del petroleo se derivara de diversas fuentes, como son las
capacidades productivas actuales, el desarrollo de reservas ya existentes, la
aplicacion de nuevas técnicas de recuperacion de petroleo, el desarrollo de
nuevos descubrimientos y la expansién de liquidos no convencionales (Mandel,
2004)
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Figura 2.2 Grafico ilustrativo de la oferta total de liqguidos (Mandel, 2004)

Cada dia los precios del petréleo van a la alza, sin olvidar otro problema
como lo es la contaminacién del medio ambiente, a través de emisiones tales
como CO,, CO, SO, y componentes aromaticos que ocasionan los gases de
efecto invernadero y que provocan el calentamiento global en la tierra (Phan y
Phan, 2008; Fulton et al., 2015; Karmee et al., 2015).

El panorama anterior muestra la busqueda de fuentes y tecnologias
alternas de generacion de energia como una de las prioridades mundiales en los
préximos afios, debido a que la economia mundial crece aceleradamente y que
requerira de grandes aumentos en el suministro de energia, por lo que sera
necesario expandir todas las fuentes de energia econOmicas para cubrir la

demanda en forma confiable. Por ello las caracteristicas esenciales de las nuevas



fuentes de energia es que deben tener un minimo impacto ambiental y deben ser

renovables (Yang et al., 2012).

En la actualidad varias investigaciones conducen hacia las energias
renovables, tales como la edlica, geotérmica, hidroeléctrica y los biocombustibles.
donde el biodiesel es considerado como una de las mejores fuentes de energia
disponibles innovadoras, en especifico aquellas que utilizan aceites vegetales de
cocina residuales como materia prima (Atabani et al., 2012; Liu et al., 2012).

Existen otras fuentes de materias primas apartir de las cuales se puede
producir biodiesel, como el aceite comestible vegetal y el aceite extraido de
semillas, tales como la jatropha, colza, higuerilla, entre otras; sin embargo el
cultivo de estas materias primas traeria como resultado el uso de superficias

destinadas al cultivo de alimentos y a su vez la desforestacion de la tierra.

Organizaciones no gubernamentales de todo el mundo selalan lo anterior,
debido al incremento en la demanda de vegetales y aceite comestible, ademas de
de la deforestacién que perturbaria el ecosistema animal y vegetal; en contraste el
uso de aceite de cocina vegetal residual podria reducir problemas de
contaminacion del agua y bloqueos en los sistemas de drenaje del agua, los
cuales requieren de trabajo extra para limpiarse (Yaakob et al., 2013).

El biodiesel es un combustible prometedor no téxico y ecolégicamente
amigable, ya que no contiene azufre, hidrocarburos aromaticos, metales o
residuos de petréleo crudo, ademas su poder calorifico es similar al del diesel ya
gue se encuentra entre 44.8 y 45 MJ/kg muy cercano al del diesel que es de 45
MJ/kg (Atadashi et al., 2012).

Algunos paises buscan incrementar el uso del biodiesel como sustituto
directo del diesel, derivado del petr6leo o en su caso como una mezcla entre

ambos durante los préximos afios (Mejia et al., 2013).

En el continente Americano, los sistemas de produccion de

biocombustibles son muy diversos debido a las condiciones geograficas, la
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manera en cdmo cada pais transforma sus recursos, diferentes técnicas de uso de
la tierra, los marcos politicos de los gobiernos y las relaciones entre el estado y la
sociedad civil, todos estos factores juegan un papel en la aplicacion de los

biocombustibles en cada pais (Selfa et al., 2015).

En México se esta buscando la manera de introducir los biocombustibles
en la matriz energética de una forma sustentable con productores nacionales y asi
poder impulsar el desarrollo rural. La Secretaria de Energia (SENER, 2009), por
medio de diferentes programas de introduccidén de los tipos de biocombustibles,

fomentara el desarrollo del mercado para 2030 (Dallemand et al., 2015).

Un sin nimero de publicaciones cientificas citan la produccion de biodiesel
a partir de aceites vegetales, asi como también, se ha reportado la produccion de
biodiesel bajo diferentes perspectivas tales como: el efecto de los parametros de
operacion, el efecto del tipo de catalizador (enzimético, heterogéneo, acido), entre
otros. Sin embargo un tema de gran interés son los costos de las materias primas,
como es el aceite vegetal virgen y su limitada disponibilidad bajo un esquema de

produccién continua (Phan y Phan, 2008).

Uno de los grandes retos es la rentabilidad de la produccién del biodiesel,
gue tiene mucho que ver con el tipo de materia prima. El alto costo de los aceites
vegetales, podria llegar a ser hasta de un 75 % del costo total de manufactura, lo
que ha llevado a que los costos de produccidbn del biodiesel sean
aproximadamente 1.5 veces mas altos que los del diesel; sin embargo, el precio
de los aceites de cocina residuales es de 2 a 3 veces mas barato que el de los
aceites vegetales virgenes (Ma y Hanna, 1999; Zhang et al., 2003; Hamze et al.,
2015).

Varios trabajos cientificos han generado mezclas de aceites utilizadas
como materia prima, en especial los aceites vegetales puros, tales como la colza,
soya Yy girasol; algunos otros estudios los han hecho con mezclas de grasas

animales y otros se han basado en mezclas de aceites vegetales con grasas



animales. Sin embargo son pocos los trabajos reportados en la literatura con
aceites residuales (Phan y Phan, 2008; Karmee et al., 2015).

El proceso de reaccion por transesterificacion homogénea utilizando
catélisis basica es la tecnologia mas atractiva y mayormente aceptada para la
produccion de biodiesel ya que soluciona problemas de viscosidad debido a su
bajo costo y simplicidad, tiene una alta eficiencia de conversion, consume menos
energia y tienen un costo-beneficio en sus reactivos y catalizadores (Talebian-
Kiakalaieh et al., 2013).

No obstante existen varios factores que afectan este proceso de reaccion:
la intensidad de la mezcla, la propia naturaleza de la materia prima utilizada, la
temperatura de reaccion, la presion de reaccion, la relacion molar aceite/alcohol, el
tipo y concentracion del catalizador, la cantidad de &cidos grasos libres en la
materia prima, la humedad y el contenido de agua tanto en la materia prima como
en el producto, la velocidad de reaccion y el modo de agitacion (Bhuiya et al.,
2015).

En el tema de la optimizacion se han realizado trabajos para mejorar la
produccion de biodiesel. En el estudio “Optimization of biodiesel production from
the waste cooking oil using response surface methodology”, se utiliza la
metodologia de superficie de respuesta basada en un disefio Box-Behnken para
poder investigar los efectos de los principales parametros de operacién, como la
relacion molar metanol-aceite, la concentracion del catalizador y la temperatura de

reaccion, sobre el rendimiento del biodiesel (Hamze et al., 2015).

Otros estudios similares, en cuanto al proceso de produccion de biodiesel,
como es el tipo de reaccion, catalizador, alcohol y materia prima, lograron también
optimizar las condiciones de operacion del proceso, aplicando metodologia de
superficie de respuesta, como se muestra en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia.. Estos estudios coinciden en que una fase importante
durante la produccion de biodiesel es justamente la optimizacion de estas
condiciones (Uzun et al., 2012; Abd Rabu et al., 2013).
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Tabla 2.1 Comparacién entre otros estudios publicados

KOH 1.4 wt%, 7,5:1, 65°C, Aceite de cocina 99.38 (Hamze et al;
500 rpm, 60 min residual (soya y 2015)
girasol)
KOH 1 wt%, 6:1, 70°C, 60 min Aceite de cocina 98.20 (Agarwal et al;
residual 2012)
KOH 1 wt%, 6:1, 45 °C, 40 Aceite de cocina 57.50 (Hingu et al; 2010)
min, 1000 rpm residual
KOH 2 wt%, 9:1, 60 °C, 120 Aceite vegetal virgen 98.8 (Hung et al; 2010)
min, 600 rpm (soya y palma)
KOH 1 wt%, 6:1, 65°C, 60 min Aceite de cocina 96.15 (Refaat et al;
residual 2008)
NaOH 1.1 wt%, 7:1, 60°C, 600 Aceite de cocina 88.8 (Leung y Guo;
rom, 15 min residual (canola) 2006)

Sin embargo, la optimizacion de los parametros de produccion de
biodiesel, se realiza por lo regular, con un mismo tipo de materia prima para un
proceso de produccion continuo; por lo que un area de oportunidad para el tema
de investigacion propuesto, sera considerar diferentes lotes de materias primas, es
decir diferentes aceites vegetales residuales procedentes de diferentes lugares y
diferentes caracteristicas fisicas y quimicas, de manera que se puedan

estandarizar y optimizar los rendimientos para la produccion.

En Meéxico se ha realizado investigacion en algunas universidades y
centros de investigacion, en particular en el Estado de Querétaro, la UNAM vy la
UAQ han desarrollando biodiesel a partir de plantas oleaginosas, principalmente
del aceite de la higuerilla, asi como también, han caracterizado las propiedades
fisico-quimicas del aceite y desarrollado produccion a nivel de laboratorio
(Perdomo et al., 2013).



2.1 HIPOTESIS

La determinacion de la condiciones Optimas de operacion durante la
sintesis del biodiesel; temperatura de reaccidén, concentracion del catalizador,
relacion molar aceite-metanol y tiempo de reaccidn, mejoran el rendimiento del
biodiesel, mediante la aplicacion de un disefio factorial fraccionado con puntos

centrales y el uso de un optimizador de respuesta.

2.2 OBJETIVOS

Mejorar el rendimiento del biodiesel a partir de un 95% (Hamze et al.,
2015), determinando los niveles de operacion para los factores de control de la
reaccion de transesterificacion tales como la temperatura de reaccion, tiempo de

reaccion, concentracion del catalizador y la relacidbn molar aceite-metanol.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.3.1 Encontrar los niveles de operacién de las variables de control del
proceso de reaccidbn por transesterificacion, que mejoren el
rendimiento del biodiesel a partir de un 95% para las materias primas
con diferentes indices de acidez.

2.3.2 Determinar tres modelos estadisticos de regresion matematicos que
predigan los rendimientos del biodiesel de las materias primas
seleccionadas con diferentes indices de acidez para el proceso de
reaccion.

2.3.3 Optimizar el proceso de produccion de biodiesel cuyo rendimiento
sea mayor a 95%, a partir de un analisis de sensibilidad de las
variables de control del proceso.
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3. MARCO TEORICO

3.1 Cambios fisico-quimicos durante el freido y composicion quimica de

los aceites residuales

Hoy en dia el freido es uno de los métodos méas populares en la
preparacion de alimentos ya que proporciona al alimento sabor, color agradable y
es el medio de transferencia de calor para la coccion; cuya parte integral es el
aceite, el cual se calienta en presencia de aire y luz a temperaturas entre 160 y

200 °C, por periodos de tiempo relativamente largos.

Por otro lado durante el proceso del freido, los aceites pierden
propiedades fisico-quimicas y nutricionales siendo necesaria su renovacion, por lo
que se consideran desecho de la industria alimentaria, una vez que se utilizaron
en el proceso, siendo también un fuerte potencial de contaminacion para el medio
ambiente (Kulkarniy Dalai, 2006).

Con las condiciones de temperatura que se utilizan, una porcién del aceite
es absorbido por el producto y parte del producto frito se desintegra y se separa,
guedando remanentes en el aceite, provocando reacciones en el mismo y a su vez
reacciones en el alimento, asi como también cambios fisicos y quimicos en la

superficie y en el producto en si y en las propiedades reoldgicas del producto frito.

Los procesos que se llevan a cabo durante el freido son la hidrdlisis,
oxidacion y polimerizacion térmica, cuyos cambios quimicos son el incremento en
el numero de acidez, disminucion del indice de yodo e incremento en el contenido
de agua, en tanto a los cambios fisicos son, el incremento en la viscosidad,
coloracién oscura, tendencia a la formacion de espuma, cambios en la tension
superficial e indice de refraccion (Nawar, 1984; Wanasundara y Shabhidi, 1998;
Jurac y Zlatar, 2013).
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3.2 Reaccio6n de transesterificacion

La transesterificacion es un proceso quimico de reaccidon entre un
triglicérido con un alcohol, en presencia de un catalizador, para producir mono-
esteres, los cuales se denominan biodiesel. En la figura 3.1 se muestra la reaccion
de transesterificacion (Canakci, 2007; Sharma y Singh, 2009; Aransiola et al.,
2014).

Triglicérido Alcohol Glicerol
0O Catalizador
wnnnannnnnnnndl—o N
o (base o acido) 0 HO
-JW\J'V\J'WVV‘VWVVu—O + ROH—— 3 '-ﬂNV\MMf\NVV\-Nu—OR + OH

mr\mr\nnnnnr\rmjl)— Mono esteres de &cidos grasos HO
0

Glycerol

Figura 3.1 Reaccién de transesterificacion del triglicérido

Los alcoholes como el etanol, metanol y butanol se pueden utilizar en la
reaccion de transesterificacion y los mono esteres son nombrados ya sea como
metil esteres, etil esteres o butil esteres, respectivamente. Los catalizadores
utilizados se clasifican generalmente en acidos y alcalinos; para la catalisis acida
se usa comunmente acido sulfarico, sulfénico y clorhidrico y para la catalisis
alcalina se utiliza mas el hidroxido de sodio e hidroxido de potasio (Canakci,
2007).

Las variables que afectan la reaccion de transesterificacién, y que son
responsables de que la reaccion esté incompleta o que el rendimiento disminuya a
un grado significativo, son: los acidos grasos libres, el contenido de agua en el
aceite, la relacion molar de alcohol — aceite, el tipo de catalizador, la temperatura
de reaccion y la velocidad de agitacion. Cada parametro es igual en importancia
para lograr una calidad alta en el biodiesel de acuerdo a estandares regulatorios
(Sharma y Singh, 2009).
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3.3 Transesterificacion de aceites vegetales usando catalisis homogénea

El uso de la catalisis homogénea es el primer método convencional que se
aplica en la industria de produccion del biodiesel. Este método implica el uso de un

catalizador en forma liquida, ya sea acido o alcalino.

La catélisis acida se basa en la protonacion de los grupos carbonilos
presentes en los triglicéridos y a su vez, el alcohol interactia quimicamente con
dicho grupo carbonilo para formar una estructura tetraédrica; por otro lado, en una
reaccion de catalisis homogénea basica, un factor importante es la creacién de
nucledfilos alcoxidos, derivados del alcohol, de tal forma que ataque la parte
electrofilica de los grupos carbonilos que estan en los triglicéridos (Schuchardt
et al., 1998).

La fragmentacién de los triglicéridos requiere de tres pasos:

1. La produccion de una estructura tetraédrica
2. La fragmentacion de la estructura tetraédrica inestable en iones de
diglicéridos y esteres de acidos grasos.

3. Larecuperacién de la catalisis por transferencia de protones.

Los que se repiten para cada acido graso y de esta manera generar
diglicéridos, monoglicérdos hasta formar glicerol, como se presenta en la figura 3.2
(Demirbas, 2008).

0
[l
H,C—O0—C—R, H,C—OH
8 : 2
HC—O0—C—R; 4+ HyC—OH =————= H;C—0—C—R; + HC—0—C—R,
9 ;
H,C—O—C—Rs H,C—0—C—R;
Triglicérido Ester metilico Diglicérido

a) Produccién de biodiesel + diglicéridos
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H,C—OH H,C—OH

(@)

Il Il
HC—0—C—R; + H3(C—OH =————= H,c—0—C—R, + HC—OH

Il Il
H,C—0—C—R; H,C—O—C—R;
Diglicérido Ester metilico Monoglicérido

b) Produccidén de biodiesel + monoglicéridos

H,C—OH H,C—OH
| ?

HC-OH  + HyC-OH s=———= H;C—O—C—R; + HC OH
|9

H,C—O—C— Ry H,C—OH

Monoglicérido Ester metilico Glicerina

¢) Produccion de biodiesel + glicerina

Figura 3.2 Reaccion de transesterificacion del triglicérido (Demirbas, 2008)

3.4 Proceso de esterificacion por catalisis acida

Este método es mas adecuado para materias primas con un alto de grado
de acidez. La catdlisis acida utiliza sustancias como el acido sulfurico, clorhidrico,
sulfénico y fosférico. Este método tiene la ventaja de ser mas adecuado en la
produccién de biocombustibles como el biodiesel, ya que no importa la cantidad de
acidos grasos presentes en la materia prima para obtener esteres en el producto
(Fukuda et al., 2001; Kiss, 2009; Magaira et al., 2011).

Este método es sensible a la presencia de agua en la mezcla de reaccion,
debido a que afecta al rendimiento del proceso de transesterificacion y favorece al
proceso de saponificacion bajo condiciones alcalinas, por lo que es necesario

eliminar remanentes de agua en dicha mezcla.
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Otra desventaja es que la reaccion es lenta y por lo general se realiza con
relaciones molares altas de aceite — alcohol, a niveles de temperatura y presion de
bajas a moderadas, y concentraciones de catalizador altas; ademas la separacion
glicerina — biodiesel y su purificacion es complicada y cara (Fukuda et al., 2001;
Helwani et al., 2009).

3.5 Proceso de transesterificacién por catalisis alcalina

Este método ha sido el mas utilizado en el laboratorio a niveles de prueba
y a escala industrial. Este proceso se cataliza mediante hidroxidos de metal
alcalinos y alcohoxidos, asi como también por carbonatos de sodio o potasio. El
costo de produccion de este tipo de catalisis es baja, tiene una eficiencia alta
cuando la materia prima usada tiene bajo contenido en acidos grasos y una alta
conversion de triglicéridos a esteres en un tiempo de reaccion corto (Fukuda et al.,
2001).

Sin embargo este método también tiene desventajas ya que requiere un
uso intensivo de energia, la recuperacion del glicerol es dificil, el catalizador tiene
que ser eliminado del biodiesel, las aguas residuales del proceso requieren un
especial tratamiento y la reaccidn es sensible a los &cidos grasos libres y al agua
en la materia prima, conllevando a reacciones secundarias indeseables (Fukuda
et al., 2001; Noureddini et al., 2005; Macaira et al., 2011).

El uso de la catdlisis alcalina requiere una materia prima de alta calidad
libre de &acidos grasos, menos de 3 % en peso. Arriba de este valor de
requerimiento, es necesario un pre tratamiento antes de la reaccion por
transesterificacion; sin embargo este pre tratamiento aumentaria el costo de

produccion de un 60 hasta un 80% del costo de produccion.

Es por ello que el uso de materias primas de baja calidad que contienen
altos contenidos de acidos grasos libres como los aceites de cocina reciclados,

grasas de animales y aceites no comestibles se estan explorando con el objetivo
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de reducir costos de produccion; no obstante la produccion de biodiesel via
catalisis alcalina es afectada por materia prima con alto contenido de agua, debido
a la hidrolisis producida por los acidos grasos, provocando un bajo rendimiento del
biodiesel (Atadashi et al., 2012).

3.6 Efecto de la presencia del agua en lareaccién de transesterificacion

La presencia de agua o humedad en la materia prima, acelera el proceso
de hidrdlisis de los triglicéridos y aumenta la cantidad de acidos grasos libres en
los aceites residuales, estos acidos grasos reaccionan con el catalizador alcalino
dando lugar al proceso de saponificacién, provocando que el proceso de
separacion y purificacion del biodiesel sea dificil y costoso, ademas de la

obtencion de baja conversion y rendimientos.

Debido a los inconvenientes mencionados anteriormente, una parte
importante del proceso es la evaluacion de los efectos del agua en la produccion
del biodiesel, su refinaciéon y la calidad. Una vez controlando el efecto del agua en
la materia prima se puede lograr una alta conversion de triglicéridos a biodiesel
por arriba de 98%, bajo la técnica de reaccion por transesterificacion alcalina,
ademas de que la reaccion es rapida y facil de llevar a cabo (Atadashi et al.,
2012).

La materia prima refinada con un contenido de acidos grasos libres menor
o igual al 3 % en peso y un contenido de agua menor al 0.06% en peso, es
preferencialmente usado en el proceso de transesterificacion alcalina llegando a
obtener un rendimiento de 93% hasta 96% (Marchetti, 2012).

El aceite residual de los restaurantes y la grasa de animales son una
matera prima potencial para la produccion de biodiesel variando sus niveles de
humedad de 0.01% a 55.38 % en peso. Este amplio intervalo muestra que el

proceso de producciéon debe tolerar una amplia variedad de propiedades en las
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materias primas por lo que no todas son aptas para el proceso por
transesterificacion alcalina (Nurfitri et al., 2013).

3.7 Efectos del agua en larefinacidon del biodiesel

Se ha reportado que el agua se puede agregar a la mezcla después de
que la reaccion de transesterificacion para facilitar y mejorar la separacién de la
glicerina. Considerando mas adecuada la separacion por gravedad para recuperar

el biodiesel del subproducto de glicerina (Van Gerpen, 2005; Atadashi, 2015).

De acuerdo a las especificaciones estandares internacionales, ASTM
6751-3 (American Society for Testing and Materials), para combustibles alternos,
el agua, los &cidos grasos libres, el contenido de metanol y glicerina en el
biodiesel deben tener un minimo valor de pureza de 96.5%.

Un alto contenido de productos intermedios tales como mono y di
glicéridos en el biodiesel tenderan a absorber agua y como consecuencia el agua
puede causar corrosién al motor (Jakeria et al.,, 2014; Saifuddin y Samiuddin,
2015; Sorate y Bhale, 2015).

3.8 Estandares de calidad en el biodiesel

En la reaccién de transesterificacion se obtienen dos productos el
biodiesel y el glicerol, los cuales proceden de una serie de pasos y de compuestos
intermedios generados como los mono glicéridos y di glicéridos. Como resultado,
pequefias cantidades de glicerol, material asociado a la formacién de lipidos y
compuestos intermedios, pueden permanecer en el producto final (biodiesel),

inclusive después del proceso de purificacion de éste.

La calidad del biodiesel dependera de la materia prima ya que otros
materiales pueden estar contenidos en ésta. El perfil de los acidos grasos

corresponde al perfil de su materia prima, por la tanto la variedad de materias
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primas con diferentes perfiles de &cidos grasos, da como resultado, combustibles
con diferentes propiedades, afectando su calidad. Temas como éstos se analizan
en especificaciones como la norma ASTM D6751 (American Society for Testing
and Materials) y la norma europea para Biodiesel 14214; las cuales estan en
constante cambio debido a investigaciones de nuevas técnicas de produccion y
uso de diversas materias primas (Knothe, 2006).

Los factores principales que afectan la calidad del biocombustible son:

1. El mismo proceso de transesterificacion como tal, debido a que es

una reaccion escalonada.

La alta viscosidad de los aceites vegetales, conduce a problemas
de operacién en la cAmara de combustion en los motores diesel, lo
cual puede llegar a ocasionar depdsitos. Los monoglicéridos de
acidos grasos saturados tienen altos puntos de fusion (T< 70°C),
esto puede ocasionar problemas cuando se almacena el biodiesel a
bajas temperaturas. Estas impurezas se limitan a valores bajos en
la norma ASTM D6751.

El problema sobre los residuos de alcohol se aborda en la
especificacion de la norma ASTM D6751. Esto implica que si el
punto de inflamacion se usa para el control de alcohol, el punto de

inflamacion debe ser por lo menos de 130°C.

Diversos elementos quimicos estan controlados en las normas de
biodiesel debido a que pueden tener efectos perjudiciales durante la
combustion del biodiesel o en los catalizadores toxicos para reducir
las emisiones de los gases de escape, por lo que los limites
establecidos son bajos. Como ejemplo, el sodio y potasio pueden
permanecer en el biodiesel después de la reaccion de

transesterificacion (Knothe, 2005).
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2. Las propiedades inherentes de los ésteres de alquilo que
componen el biodiesel.

Debido a que las diferentes materias primas que se utilizan durante
la produccion de biodiesel tienen diversos perfiles de acidos grasos,
esto origina que la composicién del biodiesel dependa del origen
del aceite, provoca que los diferentes ésteres posean distintas

propiedades.

Estas propiedades del combustible involucran niumero de cetanos,

viscosidad cinematica y estabilidad de oxidacion.

El intervalo de la viscosidad del biodiesel que es aceptable a la
norma ASTM D6751 esta entre 1.9 — 6.0 mm?/s, el cual se observa
gue es lo suficientemente grande para poder permitir el uso de
diversas materias primas en la produccion del biodiesel (Knothe y
Steidley, 2005).

El nimero de cetano (nc) es un nimero adimensional que mide la
calidad de ignicién en un combustible al momento que es inyectado
en la cAmara de combustion de un motor diesel. Este numero se
relaciona con el tiempo de retardo de la ignicion de un combustible

en el momento que se inyecta.

Cuando el nimero de cetano es alto, significa que es de mejor
calidad la ignicion y tendra un menor retardo y viceversa. La norma
de biodiesel ASTM D6751 establece un nc minimo de 47 para el
caso del biodiesel, el cual es alto en comparacion al diesel. El nc

depende de la estructura del ester graso.

El método para poder determinar el nc se describe en ASTM D6751

donde se utiliza un motor de cetano de un cilindro. Otro método
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alternativo se describe en la norma D6890 donde se utiliza una
camara de combustidén de volumen constante (Knothe et al., 2003).

Otra propiedad importante del biodiesel es la de flujo en frio, la cual
es afectada por la ubicacion geografica y el clima y tiene un efecto
significativo en el uso del combustible. En la norma ASTM D6751
se aborda el punto de turbidez, que es la temperatura a la cual se

forman cristales durante el enfriamiento del combustible.

Este comportamiento de flujo en frio tiene relacion con la
composicion de los esteres grasos del biodiesel que se demuestran
por los puntos de fusion del biodiesel. También existen otras
propiedades para poder restringir el uso de las materias primas,
ademas de la viscosidad, como es el indice de yodo (Knothe y
Dunn, 2009).

La influencia de materiales extrafios como la exposicidn a otros
materiales y las condiciones de almacenamiento del combustible.
Algunos componentes menores en biodiesel también pueden
afectar la propiedad de flujo en frio como son, los glucésidos
esteroles (sg) que estan formados de esteroles y carbohidratos, lo
cuales tienen altos puntos de fusién (T> 240°C) y pueden
precipitarse a temperaturas superiores al punto de turbidez, lo que
conduce a una prueba de filtrabilidad en frio (csft) descrita en la
norma ASTM D6751 y D7501 (Bondioli et al., 2008; Moreau et al.,
2008).

Si se tiene contenido de agua en el biodiesel provocara corrosion
en las partes del motor ademas de formacién de &cidos grasos. El
contenido de agua en el biodiesel esta limitado a 500 ppm que dicta
la norma ASTM.
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Cualquier materia prima de biodiesel que se somete a una reaccion
de transesterificacion con catalizador basico debe de estar libre de
acidos grasos libres lo mas que se pueda ya que éstos pueden
llegar al producto final en forma de jabdén. De igual manera estos
acidos grasos libres se pueden formar durante el almacenamiento,
por saponificacion. Los acidos grasos libres se encuentran limitados
en las norma ASTM D664 utilizando métodos de titulacion con KOH
(Mahajan et al., 2006).

Para esta investigacion en particular se tomaran en cuenta cuatro
pruebas de calidad que tienen que ver en su mayoria con
eliminacion de residuos generados durante la reaccion: prueba de
viscosidad (ASTM D6751, 1.9 — 6.0 mm?/s), prueba de agua,
prueba de metanol, prueba de acidez (ASTM D6751, menor o igual

0.6 ml xon) Y prueba de residuos de jabon.

3.9 Indice de la capacidad del proceso y estabilidad estadistica

Los procesos tienen variables de salida o de respuesta, las cuales deben
cumplir con ciertas especificaciones a fin de considerar que el proceso esta
funcionando de manera satisfactoria. Evaluar la habilidad o capacidad de un
proceso consiste en conocer la amplitud de la variacion natural de éste para una
caracteristica de calidad dada, lo cual permitira saber en qué medida tal

caracteristica de calidad es satisfactoria, es decir, si cumple las especificaciones.

3.9.1 indice Cp

El indice de capacidad potencial del proceso, Cp, se define de la siguiente

manera:

Cp =Variacion [ Variacion real ... (1)
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CD = (ES = EI)/60 +ooveeeeeeeeeeee oot (2)

Donde o representa la desviacion estandar del proceso, mientras que ES'y
El son las especificaciones superior e inferior para la caracteristica de calidad. El
indice Cp compara el ancho de las especificaciones o la variacion tolerada para el
proceso con la amplitud de la variacion real de éste.

3.9.2 Interpretacion del indice Cp

Para que el proceso sea considerado potencialmente capaz de cumplir
con especificaciones, se requiere que la variacion real (natural) siempre sea
menor que la variacion tolerada. De aqui que lo deseable es que el indice Cp sea
mayor que 1; y si el valor del indice Cp es menor que uno, es una evidencia de que
el proceso no cumple con las especificaciones. En la tabla 3.1 se muestra la

interpretacion de indice Cp.

Tabla 3.1 Valores del Cp y su interpretacion

Valor del indice Cp Clase o categoria del Decision (Si el proceso esta centrado)
proceso
Cp =2 Clase mundial Se tiene calidad seis sigma
Cp > 133 1 Adecuado
1<Cp <133 2 Parcialmente adecuado, requiere de un

control estricto
0.67<Cp <1 3 No adecuado para el trabajo. Es necesario
un andlisis del proceso. Requiere de
modificaciones serias para alcanzar una
calidad satisfactoria.
Cp <0.67 4 No adecuado para el trabajo. Requiere de

modificaciones muy serias.
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3.9.3 indice Cp«

La desventaja del indice Cp es que no toma en cuenta el centrado del
proceso, debido a que en las férmulas no se incluye la media del proceso. Para
corregir esto se evallUa por separado el cumplimiento de la especificacion inferior y
superior, a través del indice de capacidad para la especificacion inferior y superior,
a través del indice de la capacidad para la especificacion inferior, Cp;, y el indice

de la capacidad para la especificacion superior, Cps, son calculados de la siguiente

manera.
_ BBl
Cp; = e PP PRI (3)
ES—
Cps = 36“ ............................................................................................. (4)

Estos indices si toman en cuenta la media, al calcular la distancia de la
media del proceso a una de las especificaciones. Esta distancia representa la
variacion tolerada para el proceso de un solo lado de la media, es por ello que se
divide entre 3o, pues solo estd tomando en cuenta la mitad de la variacion natural

del proceso.

El indice de capacidad real del proceso, es considerado una version
corregida del Cp que si toma en cuenta el centrado del proceso y se obtienen
como:

uU—EI ES—u

CPr = MmO — (5)

30 30

Como se aprecia, el indice Cp,, es igual al valor mas pequefio de entre Cp;
y Cps, €s decir, es igual al indice unilateral mas pequefio, por lo que si el valor del
indice Cp; es satisfactorio (Cp, > 1.25), eso indica que el proceso en realidad es

capaz. Si Cp, < 1, entonces el proceso no cumple por lo menos con una de las
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especificaciones. Algunos elementos adicionales para la interpretacion del indice

Cpy son los siguientes:

e El indice Cp, siempre va a ser menor o igual que el indice Cp. Cuando son
muy proximos, eso indica que la media del proceso esta muy cerca del
punto medio de las especificaciones, por lo que la capacidad potencial y
real son similares.

e Sielvalor del indice Cp, es mucho mas pequefio que el Cp, significa que la
media del proceso esta alejada del centro de las especificaciones. De esa
manera, el indice Cpiestara indicando la capacidad real del proceso, y si se
corrige el problema de descentrado se alcanzard la capacidad potencial
indicada por el indice Cp.

e Cuando el valor del indice Cp, sea mayor a 1.25 en un proceso ya
existente, se considerard que se tiene un proceso con capacidad
satisfactoria. Mientras que para procesos nuevos se pide que Cp, > 1.45.

e Es posible tener valores del indice Cp, iguales a cero o negativos, e indican

que la media del proceso esta fuera de las especificaciones.

3.9.4 Estimacioén de los limites naturales de un proceso

Son aquellos entre los cuales por lo regular varia el proceso y por lo

general se obtienen de la siguiente manera:

Limite real inferior (LRI) = [ — 30 «iuiuiii e (6)
Limite real superior (LRS) = U 4 30 «.euiiiiiii e (7)

3.9.5 Cartas de control

El objetivo de una carta de control es observar y analizar el
comportamiento de un proceso a través del tiempo. Asi es posible distinguir entre
variaciones por causas comunes Yy especiales, lo que ayuda a caracterizar el

funcionamiento del proceso y decidir las mejores acciones de control y de mejora.
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3.9.6 Carta de individuales, para medir estabilidad del proceso

Es un diagrama para variables de tipo continuo, pero en lugar de aplicarse
a procesos semi masivos 0 masivos como es el caso de la carta X-R, se emplea
en procesos lentos, en los cuales para obtener una medicion o una muestra de la
produccién se requieren periodos relativamente largos. Algunos ejemplos de este

tipo de procesos son:

e Procesos quimicos que trabajan por lotes

e Industria de bebidas alcohdlicas, en las que debe pasar desde una
hasta mas de 100 horas para obtener resultados de los procesos de
fermentacion y destilacion.

e Procesos en los que las mediciones cercanas so6lo difieren por el
error de medicion. Por ejemplo, temperaturas en procesos,
humedad relativa en el medio ambiente, entre otros (Gutierrez
Pulido & De la Vara Salazar, 2009).

Una grafica I-MR es una grafica de observaciones individuales y una
grafica de rango mévil en la misma ventana de la grafica. En Minitab la grafica de
observaciones individuales se dibuja en la mitad superior de la pantalla, la grafica
de rango moévil se dibuja en la mitad inferior de la pantalla. Observar ambas
gréficas juntas permite hacer un seguimiento del nivel y de la variacion del proceso

simultAneamente, asi como detectar la presencia de causas especiales.

En Minitab por opcién predeterminada, la gréfica I-MR estima la variacion
del proceso, o, con MR / d2, el promedio del rango movil dividido entre una
constante de eliminacion de sesgo. El rango mdévil tiene una longitud de dos,
debido a que los valores consecutivos tienen la mayor probabilidad de ser
similares. También se puede estimar o utilizando la mediana del rango movil,
cambiar la longitud del rango mdvil o ingresar un valor historico para o
(Wadsworth, Stephens, & Godfrey, 2001).
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3.9.7 Estado del proceso (indice de inestabilidad, St)

Con la informacion de los limites de control superior e inferior y la carta de
control de individuales, se esta en la posibilidad de tener una idea del estado del
proceso en cuanto a estabilidad y capacidad. Para ello, se calcula el indice de
inestabilidad:

__ Numero de puntos especiales

S, = X100 ..o (8)

Numero total de puntos

Aungue no existen acuerdos de qué tan pequefio tiene que ser el indice
St para considerar que un proceso posee una buena estabilidad, se considera que
un valor entre 0 y 2% corresponde a un proceso con una estabilidad relativamente
buena, de 2 a 5%, regular; y en la medida de que S: supere estos porcentajes se

considerara qué tan mala es su estabilidad.

3.9.8 Estado de un proceso

Las cartas de control ayudan a examinar la estabilidad de la distribucion
de un proceso a través del tiempo para cumplir especificaciones, de lo anterior se
deriva que una de las tareas bdasicas para caracterizar y mejorar un proceso es

evaluar su estado en cuanto a su capacidad y estabilidad.

Es necesario establecer que en el futuro a corto plazo tenga sentido que
un proceso sea capaz, primero se debe garantizar que es estable a través del

tiempo.

En la tabla 3.2 se observan los cuatro estados de acuerdo a la capacidad

y estabilidad:
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Tabla 3.2 Cuatro estados de un proceso (Gutierrez Pulido & De la Vara Salazar, 2009)

¢El proceso es estable?

Herramientas: Cartas de control e indice de inestabilidad

Si No
¢El proceso es capaz? Si | A (estable y capaz) B (capaz pero inestable)
Herramientas: estudios de | No | C (estable pero incapaz) D (inestable e incapaz)

capacidad e indices C, y Cy

Para contestar las preguntas sefialadas en la tabla 3.2 es necesario hacer
un estudio de capacidad y estabilidad con una perspectiva de largo plazo, como a

continuacion se sugiere.

1. Delimitar datos historicos. Primero es necesario tener datos histéricos
del proceso que reflejen la realidad de éste en cuanto a sus principales
variables de salida durante un lapso de tiempo considerable en donde
no se han realizado grandes modificaciones al proceso. Este lapso

depende de la velocidad del proceso.

2. Analizar estabilidad. Para estudiar la estabilidad del proceso, a través
del tiempo, que comprende los datos histéricos y calcular el indice de

inestabilidad (St), se recomiendan dos actividades:

e Analizar las cartas de control obtenidas en el lapso de tiempo
gue comprenden los datos histéricos. Es decir, estudiar tanto las
cartas como se obtuvieron en el pasado como los cambios

detectados con ellas.

Es importante ordenar las cartas conforme al tiempo en que se
obtuvieron, desplegarlas y analizar como fue el comportamiento
de los puntos, buscando identificar los patrones especiales de

variacion, como son: puntos fuera de los limites, tendencias,
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ciclos, entre otros. A partir de esto se verifica si hay algun tipo
de inestabilidad predominante y se calcula el indice St.

e Hacer un estudio inicial con los datos histéricos, es decir,
analizar todos los datos en la misma carta de control para
identificar los patrones especiales de variacion y con base en
esto, obtener conclusiones y calcular el indice de inestabilidad,
St

Si en cualquiera de las dos actividades el indice S; que se calcula es
demasiado grande (por ejemplo, mayor a 10%), entonces sera un
indicativo que se est4 ante un proceso con alta inestabilidad. En caso
de que en ambos estudios el indice S, sea pequefio, de 1 a 3 puntos
porcentuales, entonces el proceso se considerard razonablemente

estable.

3. Estudiar la capacidad. Se aplica a los datos histéricos un andlisis de
capacidad, utilizando para ello las diferentes herramientas. En
particular, es importante obtener los indices de capacidad de corto

plazo Cpy Cpxy un histograma.

A partir de los dos estudios anteriores se tendra el estado del proceso en
cuanto a estabilidad y capacidad, con lo cual sera posible adoptar la estrategia de

mejora mas adecuada al proceso.

(Gutierrez Pulido & De la Vara Salazar, 2009)

3.10 Analisis del sistema de medicién

3.10.1 Estudio tipo 1 del sistema de medicién

El estudio tipo 1 del sistema de medicion se utiliza para evaluar la

capacidad de un proceso de medicion. Este estudio evalla los efectos
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combinados de sesgo y repetitividad basandose en multiples mediciones de una
parte.

Se debe realizar un estudio tipo 1 del sistema de medicion antes de llevar
a cabo otros estudios de repetitividad y reproducibilidad del sistema de medicion,
los cuales determinan cuanto de la variacién de su proceso observada se debe a

la variacion del sistema de medicién.

Este estudio combina los efectos del bias y repetitividad basada en

mediciones multiples de una parte (AIAG, 2002) (Duncan, 1986).

3.10.2 Estudio R&R del sistema de medicién

Los estudios de repetitividad y reproducibilidad del sistema de medicion
determinan cuanto de la variacién de su proceso observada se debe a la variacién

del sistema de medicion.

Se utiliza Estudio R&R del sistema de medicién (cruzado) cuando cada

parte se mide multiples veces por cada operador (Montgomery & Runger, 1993).

3.10.3 Analisis de la varianza (ANOVA)

El ANOVA permite que el estadista pueda inferir sobre las media
poblacionales cuando éstas se ven afectadas por varios factores diferentes (Ross,
2007).

El ANOVA supone que tenemos muestras aleatorias simples
independientes de cada poblacion, que cada poblacién tiene una distribucién

normal y que las i poblaciones tienen la misma desviacién tipica (Moore, 2003).

3.10.4 Evaluacion de repetibilidad y reproducibilidad
29


javascript:BSSCPopup('../SHARED_Glossary/measurement_system_variation_def.htm');
javascript:BSSCPopup('../SHARED_Glossary/measurement_system_variation_def.htm');

El método X y R divide la variacion general en tres categorias: parte a parte,
repetibilidad y reproducibilidad. El método ANOVA va un paso mas adelante y

divide la reproducibilidad en sus componentes de operador y operador por parte.

El método ANOVA es mas exacto que el método X y R, en parte, porque
considera la interaccion operador por parte. El estudio R&R del sistema de
medicion (cruzado) permite elegir entre el método X y R y el método ANOVA. El
estudio R&R del sistema de medicion (anidado) utiliza el método ANOVA

anicamente (Montgomery & Runger, 1993).

3.10.5 Eleccioén entre cruzado o anidado

Si se utilizan pruebas destructivas, se debe suponer que todas las partes
dentro de un lote son muy idénticas como para afirmar que son la misma parte. Si
no se puede utilizar este supuesto, entonces la variacion de parte a parte dentro

de un lote ocultard la variacion del sistema de medicion.

Si se utiliza este supuesto, entonces la eleccion entre un estudio R&R del
sistema de medicion cruzado o anidado para pruebas destructivas depende de
como se configure el proceso de medicidn. Si todos los operadores miden partes
de cada lote, entonces se utiliza el estudio R&R del sistema de medicion
(cruzado). Si cada lote s6lo es medido por un operador, entonces se debe utilizar
un estudio R&R del sistema de medicién (anidado). De hecho, siempre que los

operadores midan partes Unicas, se tiene un disefio anidado.

Para la medicién del sistema de medicién de este proyecto se utilizara el
estudio R&R cruzado, ya que varios analistas mediran el nivel de acidez de

distintos aceites residuales.

Ademas el método ANOVA es mas exacto que el método X y R, porque se

explica la interaccion operador por parte (Futrell, 1995).

30


javascript:BSSCPopup('../SHARED_Glossary/destructive_testing_def.htm');

Variacion general

Variacion de parte a parte Variacion del sistema de medicion
Wariacion debido al sistema de medicion Wariacion debido al operador
Repetibilidad Reproducibilidad
Operador Operador por Parte

Figura 3.3 Estudio R&R del sistema de medicion, método ANOVA (D.C. Montgomery & G.C.
Runger, 1993)

3.10.6 Disefio de Experimentos (DoE)

En el campo de la industria es frecuente hacer experimentos o pruebas
con la intencion de resolver un problema o comprobar una idea (hipotesis); por
ejemplo, hacer algunos cambios en los materiales, métodos o condiciones de
operacion de un proceso, probar varias temperaturas en una maquina hasta
encontrar la que da el mejor resultado o crear un nuevo material con la intencién

de lograr mejoras.

El proposito del disefio experimental es la obtencion de la maxima
informacion con el minimo costo y el maximo de eficiencia. El disefio estadistico
de una investigacion exige que las personas responsables del experimento
tengan una idea clara desde un principio, sobre lo que se va a estudiar para tener

una idea del tipo de analisis posterior que se realizara en los datos (Diaz, 2009).
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El disefio de experimentos consiste en determinar cuales pruebas se
deben realizar y de qué manera, para obtener datos que, al ser analizados
estadisticamente, proporcionen evidencias objetivas que permitan responder las
interrogantes planteadas, y de esa manera clarificar los aspectos inciertos de un

proceso.

En general, los experimentos se usan para estudiar el desempefio de
procesos y sistemas. Estos procesos se representan como en la figura 2.4 y
pueden ser una combinacion de maquinas, métodos, personas u otros recursos
que transforman cierta entrada en una salida con una o mMAas respuestas

observables. Algunas variables del proceso x;, x,, ..., x, pueden ser controlables,

mientras que otras z;, z,, ..., z; N0 son controlables (Montgomery D. , 2004).

Xy X, X,
y l [
Ent_radas; Proceso Salidas
Yy
A I ]
Z1 22 Zq

Figura 3.4 Modelo general de un proceso o sistema

Un aspecto fundamental del disefio de experimentos es decidir cuédles
pruebas o tratamientos se van a realizar y cuantas repeticiones de cada uno se
requieren, de manera que se obtenga la maxima informacion al minimo costo

posible.

El arreglo formado por los diferentes tratamientos que seran corridos,
incluyendo las repeticiones, recibe el nombre de disefio. Las etapas de un disefio

de experimento son:
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Entender y delimitar el problema u objeto de estudio

Elegir la(s) variable(s) de respuesta que seran medidas en cada
punto del disefio y verificar que se mide de manera confiable
Determinar cuales factores deben de estudiarse o investigarse, de
acuerdo a la supuesta influencia que tienen sobre la respuesta.
Seleccionar los niveles de cada factor, asi como el disefio
experimental adecuado a los factores que se tienen y al objetivo de
experimento.

Planear y organizar el trabajo experimental

Realizar el experimento

Existen varios disefios experimentales; sin embargo es necesario saber

elegir el mas adecuado para resolver un problema dado. Los cinco aspectos que

influyen en la seleccidn de un disefio experimental son:

a k> LN

En

El objetivo del experimento.

El nUmero de factores a estudiar.

El nimero de niveles que se prueban en cada factor.

Los efectos que interesan investigar (relacion factores — respuesta).

El costo del experimento, tiempo y precision deseada.

la figura 3.5 se muestra una clasificacion de los disefios

experimentales de acuerdo al objetivo, a su vez, éstos se clasifican de acuerdo al

namero de factores, al tipo de efectos a estudiar y sus restricciones.
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eDisefio completamete al azar
eDisefio de bloques completos al azar
eDisefio de cuadros latino y grecolatino

1. Disefos para comparar dos o
mas tratamientos

2. Disefos para estudiar el
efectos de varios factores sobre
una o mas variables de

eDisefios factoriales 2%
eDisefios factoriales 3%

s . . kp
respuesta eDisefos factoriales fraccionados 2

eDisefios para el modelo de primer orden (Disefios
factoriales 2%y 2kP, Disefio Plakett-Burman, Disefio

3. Disefios para la optimizacion simplex)

de procesos eDisefios para el modelo de segundo orden (Disefio

de composicion central, Disefio de Box-Behnken y
Disefios factoriales 3k y 3kP)

- eArreglos ortogonales (disefios factoriales)
4. Disefios robustos . .
eDisefio con arreglos interno y externo
eDisefo simplex-reticular

- eDisefio simplex con centroide
5. Disefios de mezclas . .
eDisefio con restricciones

eDisefio axial

Figura 3.5 Clasificacidon de los modelos experimentales (Gutiérrez & De la Vara, 2008)

Para el objetivo de la investigacion y estudiar el efecto de varios factores
sobre una variable de respuesta, se utilizara un disefio factorial fraccionado con
puntos centrales, analizando tres bloques (Tres diferentes aceites con diferentes

indices de acidez).
Posteriormente se aplicard una técnica de optimizacion para el proceso, el

cual utilizara dos tipos de graficas que ayudaran a visualizar la superficie de la

respuesta: graficas de contorno y graficas de superficie. Estas graficas muestran
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como una variable de respuesta se relaciona con dos factores basandose en una

ecuacion de modelo.

La optimizacion de respuestas identifica la combinacion de valores de
variables de entrada que en conjunto optimizan una respuesta individual o un
conjunto de respuestas. La optimizacién conjunta satisface los requisitos de todas

las respuestas del conjunto, lo cual se mide por la deseabilidad compuesta.

3.11 Metodologia de superficie de respuesta (MSR)

Algunas veces hay experimentos con los que no se obtienen las
respuestas buscadas o el nivel de mejoras logrado no es suficiente, por lo que es
necesario experimentar de manera secuencial hasta encontrar el nivel de mejoras
deseado.

En este caso, después de una primera etapa experimental quiza sea
necesario desplazar la regién experimental (moverse de lugar) en una direccion
adecuada, o bien, explorar en forma méas detallada la region experimental inicial.
La forma de realizar ambas cosas son parte de la llamada metodologia de
superficie de respuestal (MSR) (Gutiérrez & De la Vara, 2008).

Disefio inidal: Estudiar cunvatura
cribar factores *

N7
» /

e e
= "

Weloddad

Temperatura

\ Moverse de lugar /

-

Temperatura
_—

Veloddad

\|

Figura 3.6 Acciones basicas en MSR (Gutiérrez & De la Vara, 2008)

35



La diferencia entre una ecuacion de superficie de respuesta y la ecuacion
para un disefio factorial es la adicion de los términos elevados al cuadrado, que

permiten modelar la curvatura en la respuesta, siendo mas util para:

a) entender o realizar un mapa de una region de una superficie de
respuesta. Las ecuaciones de superficie de respuesta modelan cémo
influyen los cambios en las variables de entrada en la respuesta de
interés.

b) hallar los niveles de las variables de entrada que optimizan una
respuesta

c) seleccionar las condiciones de operacidon para coincidir con las

especificaciones (D.C. Montgomery, 2001).

Figura 3.7 Superficie de respuesta sin curvaturay con curvatura

3.12 Programas de anélisis estadistico

La innovacion y mejora constante en el desarrollo de las redes
informaticas y de softwares especializados han revolucionado el campo de los
tratamientos de datos, resultando mas frecuente la necesidad de analizar
estadisticamente grandes volumenes de datos con la finalidad de obtener
informacion y conocimiento, siendo fundamental el uso de programas y lenguajes
de programacion de analisis estadisticos, tales como MINITAB, STATGRAPHICS,
R Studio, entre otros.
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3.12.1 Programa de analisis estadistico Minitab

Minitab es un paquete estadistico que abarca todos los aspectos
necesarios para el aprendizaje y la aplicacion de la Estadistica en general. El
programa incorpora opciones vinculadas a las principales técnicas de andlisis
estadistico (andlisis descriptivo, contrastes de hipétesis, regresion lineal y no
lineal, series temporales, analisis de tiempos de fallo, control de calidad, analisis
factorial, ANOVA, y otros analisis mas), ademas de proporcionar un potente
entorno grafico y ofrecer una completa compatibilidad con los editores de texto,
hojas de célculo y bases de datos mas usuales (Angel, 2006).

3.12.2 Lenguaje de Programacién R Studio

R es un conjunto integrado de programas para manipulacién de datos,
calculos y gréficos. Entre otras caracteristicas dispone de:

e almacenamiento y manipulacion efectiva de datos

e operadores para céalculo sobre variables indexadas, en particular
matrices

e amplia, coherente e integrada colecciébn de herramientas para
andlisis de datos

e posibilidades graficas para andlisis de datos, que funcionan
directamente sobre pantalla

e lenguaje de programacion desarrollado, simple y efectivo, que
incluye condicionales, ciclos, funciones recursivas y posibilidad de

entradas y salidas.

R puede definirse como una nueva implementacion del lenguaje S
desarrollado en AT&T por Rick Becker, John Chambers y Allan Wilks. Muchos de

los libros y manuales sobre S son utiles para R (Team, 2000).

37



4. METODOLOGIA

El presente trabajo de investigacion se llevé a cabo en el Laboratorio de
Bioenergéticos de la Facultad de Quimica de la Universidad Autonoma de
Querétaro. Se utilizaron aceites de cocina residuales, los cuales fueron
recolectados por el Laboratorio de Bioenergéticos. El metanol y el catalizador
(hidréxido de potasio) utilizados fueron suministrados por Proveedor del Bajio,
S.A.de C.V.

4.1 Materiales

Materiales de laboratorio

3 matraces Erlenmeyer de 200ml

3 embudos de separacion de 2000 ml

3 embudos de separacion de 250 ml

Vasos de precipitado de 500 ml

Vasos de precipitado de 100 ml

3 Probetas graduadas de 1000 ml

3 Probetas graduadas de 100 ml

3 pipetas graduadas de 10 ml

3 pipetas volumétricas de 10 ml

Picnémetro de 50 ml

3 barras magnéticas lisas de 69.8 x 95 mm

3 parrillas de agitacion con calentamiento marca Thermo Scientific
Cimarec.

Balanza granataria marca Sartorius

3 termoOmetros de mercurio

3 soportes universales

3 garrafas de 5 litros para contener aguas residuales
Caja de guantes latex de laboratorio

Rollo parafilm para laboratorio
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Bolsa de ligas

Papel filtro cuantitativo n.°4

Coladera de cocina

3 botes de yogur de 2 It aproximadamente

3 cubetas para pintura de 20 Its aproximadamente con tapa
Palo de madera de 1 m para mezclar la materia prima a utilizar
Caja de sanitas

3 pisetas de plastico de 250 ml

2 Frascos de 800 ml para residuos de reactivos

Bata de laboratorio

Lentes de proteccion

Mascarilla para polvos

Escobillones para lavar

Jabon neutro

Reactivos de laboratorio

Pellets de KOH al 87%
Metanol al 99%

Indicador fenoftaleina
Indicador azul de bromofenol
Agua destilada

Isopropanol al 99%

Consideraciones

4.2 Limpieza del aceite de cocina residual

Se recibid el aceite de cocina de desecho recolectado de diferentes
cafeterias de la universidad y establecimientos externos ubicados en la ciudad de
Querétaro. Se filtr6 el aceite a través de papel filtro cuantitativo n.°4, que permite

retener hasta 25 um, para retirar sélidos suspendidos en el aceite de fritura.
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4.3 Determinacion del indice de acidez

La determinacion del indice de acidez permite calcular la acidez del aceite
debido a la presencia de acidos grasos libres. ElI conocer la acidez del aceite
vegetal permite calcular la cantidad adecuada de catalizador para la reaccién de
transesterificacion. La prueba de indice de acidez se realizé mediante titulacion,
utilizando una solucion de KOH y fenolftaleina como indicador. EI método de
(Phan y Phan, 2008) marca la especificacion para aceite de cocina residual de
0.67 mg KOH/g.

Se preparo la solucién a titular: a 10 ml de alcohol metanol, se agreg6 1 ml
de aceite de reuso previamente filtrado, se anidié dos gotas de fenoftaleina a cada

uno de los tres vasos y se agitd. Se prepard un blanco.

Se prepard la disolucion de referencia KOH 0.1%: Se disolvié 0.1g de
KOH en 100 ml de agua destilada y se verti6 en la bureta para su posterior

utilizacion.

A continuacion se realiz6 la valoracion del aceite afiadiendo lentamente la
disolucién de referencia a cada uno de los tres vasos de precipitado que contienen
la disolucion a analizar siempre agitando el vaso y observando que la coloracion
rosada, tipica de la fenoftaleina en medio basico, permaneciera por lo menos 30
segundos. Se anotd el volumen de KOH utilizado y se realizé una segunda y
tercera valoracion (prueba por triplicado).

Se registraron los valores del volumen total utilizado y se realizd un
promedio de la prueba por triplicado. El resultado en ml de KOH es equivalente a
los mg de KOH necesarios para neutralizar los acidos grasos presentes en el

aceite.
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4.4 Determinacion de la viscosidad

La viscosidad dindmica se determiné utilizando un viscosimetro rotacional
marca Brookfield, modelo MLTV 115 del Laboratorio de Bioenergéticos de la
Facultad de Quimica de la UAQ. Un viscosimetro de este tipo, mide la torsion
necesaria para hacer girar un disco frente a un fluido. Se colocaron 16 ml del
aceite residual en el recipiente disefiado para tal efecto en el viscosimetro,
calibrado a una temperatura de 40°C, se dejo estabilizar por 30 segundos y se
puso a rotar durante 20 segundos. Se detuvo manualmente, se tomé la lectura
directamente de la pantalla y se dividié entre el factor cinco que corresponde a una
velocidad de rotacion de 12 rpm.

La viscosidad cinematica se calculé empleando la siguiente ecuacion:

V: Viscosidad cinemética (mm?/s)
u: Viscosidad dinamica (cP)

p: Densidad (g/cm®)

Se tomaron tres muestras del aceite para medir su densidad, obteniendo
una densidad promedio (g/ml), de la misma manera, a las muestras se les
determiné su viscosidad dinamica a partir de lecturas directas del viscosimetro
rotacional descrito con anterioridad. Con lo anterior se procedid a calcular la

viscosidad cinematica usando la ecuacion 9.

45 Proceso de obtencién del biodiesel

1. Se prepar6 5.5 g de KOH al 78% mas X g por cada mililitro usado en la

titulacién, por 200 ml de metanol.
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Se calenté 1 L de aceite residual a 55°C mientras se mantenia en
agitacion constante.

Una vez que el aceite estuvo a 55°C se agregé el KOH en la
concentracion adecuada y se agitdé a la misma temperatura (55-60°C)
por 1.5 horas, manteniendo al matraz bien tapado.

Al terminar la reaccion por transesterificacion, la mezcla se coloc6 en un
embudo de separacion y se permiti6 a la glicerina decantar por
aproximadamente 2 horas para separarla. Se separd lentamente para
evitar re mezclar la glicerina.

Una vez separada la glicerina el biodiesel se lavo para eliminar
residuos, se usé agua corriente, se agitd por dos minutos y se dejo
decantar. Este lavado se repiti6 dos veces mas, eliminando las fases
acuosas.

Al tercer lavado el agua residual debié quedar completamente
transparente.

Una vez separada la mezcla, esta quedo turbia, se dejo reposar en un
recipiente bien aireado aproximadamente un dia 0 menos, dependiendo
de la calidad del aceite.

El biodiesel quedd claro y transparente después de reposar, de no ser

asi, es indicativo de que el proceso fallo.
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Figura 4.1 Fotos del proceso de produccion de biodiesel (fotos propias)

4.6 Pruebas de calidad del biodiesel

Una vez aclarado el biodiesel se procede a realizar las pruebas de calidad

del biodiesel: acidez, agua, jabones, viscosidad y turbidez.

1. Prueba de acidez
Se realiz6 la misma prueba que en el punto 3.1.1 en el proceso de
preparacion de biodiesel, un valor aceptable de acidez maximo es de 0.5

mg KOH/g muestra.

2. Prueba de agua
Se coloco una gota de biodiesel en la parrilla a 110°C y se clasifico segun:
A, si la gota no brinca ni emite humo, evidencia cualitativa de que esta bien
el biodiesel.
B, si la gota emite humo, evidencia cualitativa de que el biodiesel producido

es aceptable.
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C, si la gota brinca, indicativo de que existen residuos de agua en el

biodiesel y hay que someterlo a un proceso de secado

Prueba de turbidez (metanol):

Colocar en un vaso de precipitados 1 ml de biodiesel y mezclar con 10 ml
de metanol y clasificar de manera visual.

C, si la mezcla es turbia con residuos, indicativo de que el biodiesel debe
ser sometido a un mejor proceso de lavado con agua

B, si la mezcla es transparente con gotas pequefias, evidencia cualitativa
de que esta bien el biodiesel

A, si la mezcla es transparente, evidencia cualitativa de que esta bien el

biodiesel

Figura 4.2 Prueba turbidez con metanol (fotos propias)

En la imagen de la izquierda de la figura 3.2, se puede apreciar el caso B,
en el fondo del vaso de precipitados se ven pequefas gotas amarillas, que
son indicativo de la presencia de mono y di glicéridos que no se pudieron
transformar completamente en la reaccion, sin embargo aun es aceptable el
biodiesel. A la derecha se observa el caso A que es evidencia cualitativa

de un biodiesel limpio y mejor transformado durante la reaccion.
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4. Prueba de residuos de jabon:
Se colocd 1 ml de biodiesel en un vaso de precipitados y se mezclé con 10

ml de isopropanol.

Posteriormente se afadieron unas gotas de azul de bromofenol y se

clasific6 de manera visual si:

A -> Si la mezcla es amarilla, evidencia cualitativa de que esta bien el
biodiesel.

B -> Si la mezcla es amarillo verdoso, evidencia cualitativa de que esta bien
el biodiesel.

C -> Si la mezcla es azul, es indicativo de que hay arriba de 66 ppm de

jabdn en el biodiesel.

Figura 4.3 Prueba de contenido de jabdn (Elaboracion propia)

A la izquierda de la figura 3.3 se observa evidencia cualitativa de que el
biodiesel producido no tiene residuos de jabon, ya que se muestra una
tonalidad amarilla. A la derecha la tonalidad es azul, que es indicativo de

presencia de residuos de jab6n (>66ppm).

5. Prueba de viscosidad para biodiesel
La viscosidad del biodiesel puede variar dentro de un amplio rango

dependiendo de la naturaleza de la clase de acidos grasos a partir de los
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que se haya producido, sin embargo, es importante asegurar una
viscosidad minima para evitar pérdidas de potencia debidas a fugas en la
bomba de inyeccidn y en el inyector del motor, y mantenerse por debajo de
una viscosidad maxima considerando las condiciones de desempefio,
tamafo y disefio de los motores y las caracteristicas de los sistemas de
inyeccién (Demirbas, 2008).

Los valores de la viscosidad cinematica determinados a 40°C definidos por
las normas en los estandares internacionales de calidad para el biodiesel
son de 1.9 - 6.0 mm?/s segin la ASTM D 6751 y de 3.5 - 5.0 mm?/s segln

la norma europea EN14214.

La viscosidad dinamica se determiné utilizando un viscosimetro rotacional
marca Brookfield, modelo MLTV 115 del Laboratorio de Bioenergéticos de
la Facultad de Quimica de la UAQ. Un viscosimetro de este tipo, mide la
torsion necesaria para hacer girar un disco frente a un fluido. Se colocaron
16 ml del liquido en el recipiente disefiado para tal efecto en el viscosimetro
calibrado a una temperatura de 40°C, se dej6 estabilizar por 30 segundos y
se puso a rotar durante 20 segundos. Se detuvo manualmente, se tomo la
lectura directamente de la pantalla y se dividi6 por el factor 10 que

corresponde a una velocidad de rotacion de 60 rpm.
La viscosidad cinematica se calcul6 empleando la ecuacién 9

Se tomaron tres muestras del biodiesel para medir su densidad, obteniendo
una densidad promedio (g/ml), de la misma manera, a las muestras se les
determind su viscosidad dinamica a partir de lecturas directas del
viscosimetro rotacional descrito con anterioridad. Con lo anterior se

procedi6 a calcular la viscosidad cinematica.

En la figura 4.4 se muestra un diagrama que resume el proceso de

obtencion del biodiesel:
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Figura 4.4 Proceso de obtencion del biodiesel (Elaboracion propia)

4.7 Calculo del rendimiento del biodiesel

Una vez que el biodiesel pas6 por el proceso de secado, se midi6 el

volumen del biodiesel producido.
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A continuacién se tomo6 una muestra de 10 ml del biodiesel producido, se
pes6 en una balanza granataria digital, cuidando primero de haber tarado el
recipiente vacio para calibrar en cero y posteriormente se agregaron los 10 ml de

biodiesel al recipiente y se pesaron.

Se obtuvo la densidad del biodiesel para una muestra de 10 ml

Pbiodiesel—Mpjodiesel JOmI/VJOm/ ...............................................
Donde:

p: densidad del biodiesel
m: peso de la muestra de 10 ml de biodiesel

V: volumen del biodiesel (10 ml)

Una vez que se obtuvo la densidad del biodiesel, se determind la masa
(m) para el volumen medido del biodiesel total obtenido después del secado,
mediante la siguiente ecuacion.

Mypjodiesel total = Pbiodiesel * Vbiodiesel total

El mismo procedimiento se aplicé para la obtencion de la masa del aceite,
partiendo de que se tomé6 1 L de aceite residual (v), de esta manera se tomé de
igual forma 10 ml de aceite y se pesé para poder obtener la densidad del aceite

residual para posteriormente determinar el peso para el litro de aceite.

P = Myceite 10mt/V10mi

Una vez calculadas las masas del biodiesel y del aceite residual, se

determiné el rendimiento del biodiesel, mediante la siguiente ecuacion:
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Rendimiento Biodiesel (%) = (mbiodiese’ "”‘e"i"o) *100............. (14)

Mgceite utilizado

4.8 Manejo de viscosimetro (hoja de descripcion)

METODO DE ENSAMBLE VISCOSMETRO ROTACIONAL MARCA BROOKFIELD, MODELO
MLTV 115

NSTRUCCIONES

AYUDA VISUAL

1. Sacar los accesorios del viscosimetro que se encuentran guardados en el maletin, mostrado en
la fotografia 1.

2. Se realiza el ensamble de los accesorios con el viscosimetro rotacional, como se observa en la
fotografia 2.

3. Calibrar el viscosimetro con las perillas que se encuentran en la base del viscosimetro,
verificando que el indicador de la burbuja se encuentre en el centro, mostrada en la fotografia 3

4. Encender el recirculador, observado en la fotografia 4.1 y digitar en la pantalla una temperatura
de 40°C. Para subir y bajar la temperatura se usan los botones mostrados en la fotografia 4.2.

5. Colocar 16 ml de la muestra (aceite o biodiesel) en el tubo para muestra del viscosimetro que se
observa en la fotografia 5.

6. Ensamblar el tubo al soporte con las mangueras conectadas del recirculador y girar el seguro
del soporte para apretar el tubo para muestra, como se observa en la foto de la izquierda de la
fotografia 6.1, posteriormente este arreglo se ensambla al viscosimetro como se aprecia en la
fotografia 6.2.

7. Encender el viscosimetro con la palanca que se encuentra a un costado, fotografia 7.

8. Si la muestra es biodiesel girar la perilla a 60°, si la muestra es aceite girara 12°, fotografia 8.

9. Dejar reposar la muestra aproximadamente por 2 minutos, para estabilizar la lectura.

10. Realizar la lectura de la viscosidad dinamica

1) Presionar la palanca en la parte trasera del viscosimetro

2) Pausar con la palanca de un costado del viscosimetro cuando la flecha roja se
encuentre en la parte visible, como se observa en la fotografia 10.

11. Realizar la lectura por triplicado

12. Anotar en la bitacora el promedio de las lecturas y dividir entre un factor de diez si la muestra
es biodiesel y entre un factor de 5 si la muestra es aceite.
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4.9 Andlisis del sistema de medicién para la determinacion del indice de

acidez del aceite

4.9.1 Estudio gage tipo 1

Se utilizé un estudio gage tipo 1 para evaluar la capacidad del sistema de
medicion. Este estudio se realizd6 con la finalidad de evaluar los efectos
combinados de sesgo Y repetitividad, basandose en multiples mediciones para la
determinacién del indice de acidez para el aceite residual a utilizar para el proceso

de produccion del biodiesel.

Se tomaron 25 lecturas de diferentes mezclas de aceites en donde se determiné el

indice de acidez, realizado por un solo analista de laboratorio.

Solucién de KOH al
0.1%

1 ml de aceite
residual

10 ml de
metanol

Figura 4.5 Medicidn de la acidez del aceite residual
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Se realiz6 un andlisis mediante el software Minitab ® 15.1.20.0. para
analizar la capacidad del sistema de medicion, mediante el siguiente

procedimiento de instrucciones en Minitab:

Minitab 15 > Stat > Quality > Gage study > Type1 Gage Study...

Estudio tipo 1 del sistema de medicion para Acidez Aceite (ml KOH)

Notificado por:
Nombre del sistema de medicién: Tolerancia: 3
Fecha del estudio: Misc:

Grafica de corridas de Acidez Aceite (ml KOH)

0.90 Ref + 0.10 * Tol
-~
=
o
X 0.75 4
E /—\/\ /
Nt
£ 0.60 . Ref
]
o
<
N 0.45 ~
2
o
<
0.30 - Ref - 0.10 * Tol
T T T T T T T T T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25
Observacion
Estadisticas basicas Sesgo Capacidad
Referencia 0.6 Sesgo 0.004 Cg 1.36
Media 0.604 T 0.2722 Cgk 1.34
Desv .Est. 0.0735 ValorP 0.788
* =
6 DES\{.ESt. (SV) 0.4409 (sesgo de la prueba=0) %V ar(Repetibilidad) 14.70%
Tolerancia (Tol) 3

%YV ar(Repetibilidad y sesgo) 14.90%

Figura 4.6 Estudio tipo 1 del sistema de medicion Minitab ® 15.1.20.0.

El estudio en la figura 4.6, indic6 que no hay sesgo y las mediciones se
encuentran dentro del limite de control inferior con una tolerancia de -0.3 ml de
KOH.

4.9.2 Estudio R&R del sistema de medicion cruzado

Se seleccionaron tres diferentes aceites residuales y se solicitd a tres
analistas de laboratorio que midieran el indice de acidez por triplicado para cada

tipo de materia prima, de tal manera que se llenara la informacion en la tabla 4.1.

51



Tabla 4.1 Estudio R&R del sistema de medicién

Analista | Muestra Aceite| ml KOH

A 1 1.4
1.4
1.4
1.4
13
1.1
1.2
13
1.2
0.9

1
1
1
1

1.1
0.9
1
0.9
0.6
0.7
0.8
0.8
0.8
0.7
0.6
0.7
0.7

NO0oj0o|lw|lw|w|Z|Z|Z|loo00ojlw|w|w|(> > IZlolojl0ow w|wm|>|>
Wlwlwlwlwlwlwlwlwinvinv|ivInIdIvIvIdIMIR IRIRIRIRIR|R R

Con los valores de indice de acidez que se obtuvieron de cada analista, se
realizé una grafica del sistema de medicién con las mediciones por analista y tipo

de muestra de aceite. El objetivo de la grafica es evaluar la repetibilidad y
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reproducibilidad, asi como determinar cuanto de la variacion del proceso es debido

al sistema de medicion.

Se realiz6 un andlisis mediante el software Minitab ® 15.1.20.0. para
analizar la repetibilidad y reproducibilidad, asi como la capacidad del sistema de
medicién, como se muestra en la figura 4.7 y figura 4.8, mediante el siguiente

procedimiento de instrucciones en Minitab:

Minitab 15 > Stat > Quality Tools > Gage Study > Gage R&R Study

(Crossed)...
R&R del sistema de medicion {ANOVA) para Acidez
Motificado por:
Nombre del sistema de medicion: Tolerandia
Fecha del estudic: Misc:
(Dt prirperbes e viariacitn Acidez por Aoeite
100 e 15
| o W
o o : [n}
i = F = - \
.:?h# ¢¢ .ﬁ.‘# &.ﬁb
-a.ht o os D
& 2 2
& Acett
Grafica R por Analista ]
. . - Acidez por Analists
g 030 i i UTLe03045 =z o o
: | | ° :
ios| o w| ———— ¢
g e e R : : .
| | - o a
El 000 Tall] s : p
Grafica Xbama por Analista Akt
: & : 3 | C Interaeritn Analists * Aveite
Ezi\ N i .
b "w 5, i c
4 | | mll 5253 :
8 os .“\ | \‘\' I L] LL~0E713
g s | ] \ z 3
Aceltz

Figura 4.7 Grafica R&R del sistema de medicién (ANOVA), medicién de la acidez de

diferentes aceites residuales Minitab ® 15.1.20.0.

53



Estudio R&R del sistema de mediciéon - método ANOVA

Tabla ANOVA de dos factores con interaccion

Fuente GL 3C MC F E
Lceite 2 1.56519 0.782593 75.4643 0.001
Englista 2 0.03630 0.018148 1.7500 0.284
Aceite * Rnglista 4 0.04148 0.010370 1.7500 0.18
Fepetibilidad 18 0.10667 0.005326

Total 26 1.74943

Llfa para eliminar el término de interacciton = 0.25

R&R del sistema de medicién

tContribucidn

Fuente VarComp {de WVarlomp)

RszR del sistema de medicién total 0.0082716 8.79
Bepetibilidad 0.0059259 .30
Beproducikilidad 0.0023457 2.49

knalista 0.0008642 0.92

knalista*hceite 0.0014815 1.57

Parte a parte 0.0858025 91.21

Variacitn total 0.05940741 100.00
Desv.Est.

Fuente {DE) WVar. de estudic (& * 5D}

EsE del zistema de medicidtn total 0.090948 0.54569
Repetibilidad 0.076980 0.46188
Reproducibilidad 0.048432 0.29059

knalista 0.029397 0.17638
Mnalista*Aceite 0.038490 0.23094

Parte a parte 0.292921 1.75752

Variacién total 0.308713 1.24029

Fuente §Var. de estudioc (%5V)
RzR del zistema de medicidén total 29.83
Repetibilidad 25.10
Reproducikilidad 15.79
Analista 9.58
Analista*RAceite 12.55
Parte a parte 95.50

Variacién total 100.00

Numero de categorias distintas = 4

Figura 4.8 Anélisis ANOVA del sistema de medicidn de la acidez de diferentes aceites
residuales Minitab ® 15.1.20.0.

La contribucion del R&R del sistema de medicién total en la columna %Var
Estudio (%Tolerancia, %Proceso) esta entre 10% y 30%, lo cual indica que el

sistema es aceptable.
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La columna de %Contribucion esta entre 1% y 9%, el sistema de medicion

es aceptable.

El nimero de categorias es de cuatro, que de acuerdo al criterio del Grupo
de Accién de la Industria Automotriz (AIAG) es aceptable, ya que puede discernir

entre las mediciones.

4.10 Analisis Estadistico
1. Definicion del problema.

2. Se determind el estado de la técnica mediante la investigacion del estado
del arte y la experiencia en el proceso del experimentador, se definieron
las variables de control que estan involucradas directamente al proceso
de reaccion por transesterificacion, asi como también los factores de
ruido que afectan al proceso y por tanto a la variable de respuesta, como

se muestra en la figura 4.9.

Variables de Control:

Xl Xz X3 X4:
Temperatura de  Tiempo de
Entradas: reaccion reaccién

Aceite residual de cocina l l l
v

Concentracion de catalizador (X) Y:

——— Reaccion Rendimiento
Cantidad de metanol (X;) — biodiesel

T

) Factores de ruido:
Z:: Indice de acidez del aceite

Figura 4.9 Diagrama del proceso de reaccién para produccion de biodiesel
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3. Definicion de la hipétesis experimental.

La determinacion de la condiciones 6ptimas de operacion durante
la sintesis del biodiesel como la temperatura de reaccion,
concentracion del catalizador y la relacion molar aceite-metanol,
asi como la disminucién del factor ruido como las propiedades
fisico-quimicas de los diferentes aceites residuales, podrian

mejorar el rendimiento del biodiesel.
Ho: Mrendimiento proceso actual = Lrendimiento proceso 6ptimo

Ha: Mrendimiento proceso actual * Hrendimiento proceso éptimo
4. Definicion del objetivo del proyecto.

5. Andlisis de la estabilidad estadistica del proceso de produccién del
biodiesel. Se verifico la estabilidad y la capacidad estadistica del proceso
y se determind la linea base del rendimiento del proceso actual de
produccion, mediante un analisis de gréaficas de control y andlisis de la
capacidad de proceso realizado en Minitab ® 15.1.20.0. Para realizar este

estudio se llevé a cabo lo siguiente:

Se recolectaron datos actuales del rendimiento del biodiesel, durante

aproximadamente un mes.

En seguida se realiz6 una grafica de observaciones individuales I-MR de
rangos moviles en Minitab, presentada en la figura 4.10, para poder
obtener informacién sobre el comportamiento del proceso y su
variabilidad (estabilidad del proceso), asi como también se calcul6 el
indice de inestabilidad (St). Mediante el siguiente procedimiento de

instrucciones en Minitab:

Estadisticas > Graficas de control > Graficas de variables para

individuos > I-MR
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Se realizaron todas las pruebas para causas especiales.

Grafica I-MR de Rendimientos
UCL=101,53
100
T
2 5
E
T WA R=50.56
H |
~ B84
=
804 LO1=79.18
1 4 7 10 13 16 15 2 5
Observacidn
16
UCL=13.98
_ 12
=
-]
E o
-]
=,
=
= 4 =428
0 -0
1 4 7 10 12 16 15 n 2
Observacidn

Figura 4.10 Gréfica de observaciones individuales para el rendimiento del

biodiesel Minitab ® 15.1.20.0.

Donde:

|:| Sélo un tipo de aceite

I:] Mezcla de aceites

No se detectaron causas especiales de variacion y el proceso es
estadisticamente estable.

Numero de puntos especiales

S, = . x 100
Numero total de puntos

indice de inestabilidad = 0

6. Andlisis de la capacidad del proceso. Se realiz6 un analisis de la
capacidad del proceso, los limites de especificacion se basaron en

trabajos realizados por otros autores de publicaciones cientificas y se
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tomaron como referencia el valor minimo y maximo del rendimiento que

se ha llegado a obtener en trabajos recientes.

Por medio del software Minitab ® 15.1.20.0. se obtuvieron los indices Cp
y Cpk, se realizé la prueba de normalidad de Anderson Darling y se
estimd la capacidad potencial del proceso de produccion de biodiesel
para cumplir con las tolerancias, asi como también se midio la capacidad
real del proceso respectivamente, figura 4.11 y figura 4.12, mediante las

siguientes instruccion en Minitab respectivamente:

Estadisticas > Estadisticas basicas >Resumen grafico

Resumen para Rendimientos
Prusba de normalidad de Anderson-Darling
— A-cuadrado 0.59
Vakr P 0.111
Mediz 20,523
Desv.Est 1.526
] / Varianza 12433
\ Sasgo 0.01008
/ Kurtosis -1,.3025%%
\ M %
Minima 84,179
ler quartil 87,450
Mediznz 50,118
Jer cuartil 9371
= = = = =3 Maximo 96,155
Intervzlo de confiznza de 95% para | mediz
—— T £9.099 91.548
Intervzlo de confianza de 95% para s medians
BB.466 93,325
Intervzbo de confiznza de 5% pars |s desvizcion estindar

Trbervalbos de oorifis de 95%%

ra F contnes 2,765 4857
Maziz [ o i
Megiarz | | o
= = = = =

Figura 4.11 Resumen estadistico del rendimiento del biodiesel Minitab ® 15.1.20.0.
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Estadisticas > Herramientas de calidad > Analisis de capacidad >

Entre/Dentro...
Capacidad de proceso Sixpack de Rendimientos
Grafica I Histograma de capacidad
UoL=10172 LIk sl
3 1 [ T1 Especificaciones
. L]l ue s
IE . "’AVNWAVA h VA'}. Feons I Objetive 57
= LSE 99
: Y N |
7w . . . . . . . . — | L0=73
1 4 7 10 13 16 19 ] Fa] M & W @\ W W
Grafica de rangos moviles Grafica de prob. Normal
- AD: 0.5%4, P: 0.111
AN '
: A
5 2 B > W Vh ’r MR=421
i} ; ; ; ; ; ¥ ; ; V LOL=0
1 4 7 10 3 15 19 F) F] &l | 1M
Ultimas 25 observaciones Grafica de capacidad
o . * . .t Dentro s General
] L . L Desv,BEst, 371275 |f—+—H | Desv.Bst 352803
g g—2 ] ' Co 018 ——1|Po 019
3 * s v &% @ . Cpk 0.4 — || Pk 042
E . . * . T || Ccom 009
. . . L . | ETEEEET
5 14 15 A Fa]
Oibrsterarcider e

Figura 4.12 Capacidad del proceso del rendimiento del biodiesel Minitab ®
15.1.20.0.

De acuerdo a la prueba Anderson Darling el proceso tiene

comportamiento normal, sin embargo el proceso no es capaz.

Por lo tanto del siguiente cuadro se puede concluir lo siguiente:
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Estable Estado

Descripcion

Sl Sl Estado Aplicar los graficos de control y las herramientas
Ideal estadisticas basicas para prevenir la ocurrencia
de causas especiales que perjudiquen el

desempeiio del proceso

SI NO Util pero | Si se usan los graficos de control, tal vez se
inestable puedan identificar las causas especiales. Se

requiere analizar el proceso y prevenir que la
situacién empeore aun mas.

NO Sl Estable Usas las herramientas basicas para diagnosticar
pero y mejorar, y las graficas de control para
incapaz identificar patrones en el proceso. Se deben de

hacer esfuerzos serios de mejora y analizar las
especificaciones.

NO NO Inestable e | Es el peor proceso. Aplicar las herramientas
Incapaz basicas para diagnosticar y mejorar. Las graficas

de control ayudarian a identificar las causas
especiales con lo que tal vez mejore la
capacidad. Se requieren andlisis muy serios.

7. Generaciéon de la matriz experimental y determinacion de los niveles de

operacion

Se realizd6 en Minitab un Disefio factorial fraccionado 2** con 3

puntos centrales para 3 bloques, el cual se compone por:

4 factores

Concentracion del catalizador KOH, Temperatura de

Relacién molar aceite-metanol, %

reaccion y Tiempo de reaccion.

2 niveles, es decir un nivel alto de operacion alto y un nivel

bajo de operacion para cada variable

3 puntos centrales, un nivel intermedio de operacion entre el

nivel alto y el bajo, replicandose 3 veces.

Se bloqued el tipo de materia prima, por lo que el disefio de

experimentos se realiz0 para 3 materias primas con
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diferentes propiedades fisico quimicas, principalmente el
indice de acidez, seleccionando un indice de acidez bajo
(0.79 mMQkon/Qaceite), UN indice de acidez intermedio (2.27

Mgkon/Jaceite) Y UN indice de acidez alto (4.96 Mgkon/Jaceite)-

En total se obtuvieron 33 corridas experimentales para los 3
bloques, es decir 11 corridas experimentales por blogue, donde se
variaron los niveles de operacion de las variables generando
diferentes combinaciones operativas. Mediante la siguiente

instruccion en Minitab se genero la matriz experimental:
Estadisticas > DOE > Factorial > Crear disefio factorial
Se definieron los siguientes factores de control y sus niveles

X1 = Relacidn molar metanol:aceite

Se balance6 la reaccion quimica del aceite de cocina + metanol,

para producir biodiesel y glicerina.

KOH
C1gH340, + CH30OH - Ci2Ho3 +C3Hg0O5

Reaccion quimica balanceada:

KOH
6C18H340, + 9CH3OH - 8C1yH»3 +7C3Hg05

Se realiz6 el célculo estequiométrico para conocer la cantidad de
ml de metanol que se necesitan para hacer reaccionar 1 L de

aceite, se obtuvo 176.25 ml de metanol.

Consideraciones y calculos para 1 L de aceite residual se
consider6 como una aproximacion la siguiente formula quimica:
C18H3402,
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La densidad aproximada para un aceite vegetal es, p = 0.82 g/ml
Despejando al peso myceite = pV = 820g / ml

Por otro lado se sabe que el peso molecular del aceite es

aproximadamente de 282 g y el peso molecular del metanol es 32

g.

De la reaccion quimica balanceada, se conoce que la relacion
metanol - aceite es: 9:6 que es igual a 3:2 para lograr que se lleve

a cabo la reaccion.

Por lo tanto se puede calcular la cantidad de metanol necesaria
para hacer reaccionar 1 It de aceite:

9 moles 1 32 Ymetanol
Peso = (820 Jaceice) ( metanol ) ( ) R 15
metanol ( gacelte) 6 molesgceite 1 molmetanol ( )
Pesometanol :139-57gmetanol
Obteniendo el volumen en ml de metanol:
_m _ 139.57 gmetanol __
Vinetanol = = = o7 dmetanol — 176 25 ] 00 (16)
p 0792—9
Mlmetanol

Actualmente en el laboratorio de bioenergia se opera con 200 ml
de metanol para 1 It de aceite, por lo que la relacion molar
metanol-aceite es aproximadamente de 2:1. Es decir se trabaja

cerca de la cantidad en ml de metanol estequiométrica.

Por lo tanto los niveles a trabajar que se proponen para realizar el

experimento son:
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Relacién molar

Aceite : Metanol

) Punto
Bajo Alto
central
2:1 4:1 6:1

X2 = Concentracion del catalizador KOH

El peso de catalizador con el que se trabaja en el proceso es 5.5
Okon que se disuelven en 200 Mlyetanol, €Ste valor de peso de KOH
se obtuvo de manera experimental por los analistas del Laboratorio
de Bioenergia, observandose que con esta cantidad de KOH
empezaba a ocurrir la reaccion de transesterificacion para aceites

residuales como materia prima

Por lo tanto en términos de porcentaje de concentracion de KOH,

se determiné de la siguiente forma:

Peso catalizador

% Concentraciongoy = vy pe———— TP TTTPPR NPT (17)

% Concentraciongoy = 55 Ixon * 100%
820 g gceitet158.4 g metanol 5.5 9 KoH

% Concentracion = 0.55 %

Los niveles que se proponen para realizar el experimento son:

%Concentracion KOH

] Punto
Bajo Alto
central

0.55% 1% 1.5%
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X3 = Tiempo de reaccion

Basado en diferentes publicaciones cientificas de produccion de
biodiesel con aceites residuales y mismas variables de control, los

niveles que se proponen para realizar el experimento son:

Tiempo de reaccion

) Punto
Bajo Alto
central

1hr 15hrs | 2hrs

X4 = Temperatura de reacciéon

De igual manera varios grupos de investigacion sugieren operar

para temperaturas de reaccion similares a las propuestas:

Temperatura de

reaccion

) Punto
Bajo Alto
central

45 °C 55°C 65°C

Blogues de diferentes materias primas basadas en el indice de

acidez
1 2 3
0.6 mikon 1.7 mlkon 3.8 mlkon

(0.79 mgkon/aceite) (2.27 mgkon /Gaceite) (4.96 Mgkon/Jaceite)
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Se analizaron tres diferentes materias primas con diferentes

valores de acidez y se tomaron en cuenta como bloques:

Por lo tanto los niveles de operacion de las variables se observan
en la siguiente tabla:

Tabla 4.2 Definicién de los factores de control y sus niveles

operativos
Nivel
Variable Simbolo L 4
-1 +1
Relaciéon molar
. M 2 6
Metanol : Aceite
Concentracion KOH
C 0.5 1.5
(%)
T t
empoera ura Te 45 &5
(°C)
Tiempo de reaccion .
Ti 1 2
(hr)

La matriz experimental que se generd en Minitab fue la siguiente:

Disefio factorial fraccionado

Factores: 4 Diszefio Base: 4, B Reaolucion con blogues: Iv
Corridaz: 33 Réplicas: 3 Fraccion: 1/2
Bloques: 3 Puntos centrales (total): 9

Generadorea del disefio: D = LBC

Generadores de blogues: réplicas
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Tabla 4.3 Disefio factorial fraccionado 24-1 con 3 puntos centrales y 3

bloques, Minitab ® 15.1.20.0

Concentracion

Punto Central | Bloque | Relacién Molar | de Catalizador Temp:e ratura | - Tlempo
%) (c) (hr)
1 1 2(-1) 0.5(-1) 45 (-1) 1(-1)
1 1 6 (+1) 0.5(-1) 45 (-1) 2(+1)
1 1 2(-1) 1.5 (+1) 45 (-1) 2(+1)
1 1 6 (+1) 1.5 (+1) 45 (-1) 1(-1)
1 1 2(-1) 0.5(-1) 65 (+1) 2(+1)
1 1 6(+1) 0.5(-1) 65 (+1) 1(-1)
1 1 2(-1) 1.5 (+1) 65 (+1) 1(-1)
1 1 6 (+1) 1.5(+1) 65 (+1) 2 (+1)
0 1 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5(0)
0 1 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5(0)
0 1 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5(0)
1 2 2(-1) 0.5(-1) 45 (-1) 1(-1)
1 2 6 (+1) 0.5(-1) 45 (-1) 2(+1)
1 2 2(-1) 1.5 (+1) 45 (-1) 2(+1)
1 2 6 (+1) 1.5 (+1) 45 (-1) 1(-1)
1 2 2(-1) 0.5(-1) 65 (+1) 2(+1)
1 2 6 (+1) 0.5(-1) 65 (+1) 1(-1)
1 2 2(-1) 1.5 (+1) 65 (+1) 1(-1)
1 2 6 (+1) 1.5(+1) 65 (+1) 2 (+1)
0 2 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5 (0)
0 2 4 (0) 1.0 (0) 55 (0) 1.5 (0)
0 2 4 (0) 1.0 (0) 55 (0) 1.5 (0)
1 3 2(-1) 0.5(-1) 45 (-1) 1(-1)
1 3 6 (+1) 0.5(-1) 45 (-1) 2(+1)
1 3 2(-1) 1.5 (+1) 45 (-1) 2(+1)
1 3 6 (+1) 1.5(+1) 45 (-1) 1(-1)
1 3 2(-1) 0.5(-1) 65 (+1) 2 (+1)
1 3 6 (+1) 0.5(-1) 65 (+1) 1(-1)
1 3 2(-1) 1.5 (+1) 65 (+1) 1(-1)
1 3 6 (+1) 1.5 (+1) 65 (+1) 2(+1)
0 3 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5 (0)
0 3 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5 (0)
0 3 4(0) 1.0(0) 55 (0) 1.5 (0)

66




Para determinar la cantidad en ml de metanol y los gramos de
KOH respectivos para cada combinacion de pardmetros durante el
disefio de experimentos, en donde se obtuvieron las siguientes

combinaciones:

Tabla 4.4 Combinaciones de Relacion Molar y
Concentracion del catalizador

Relacion Molar | Catalizador
Metanol : Aceite (%)
2:1 0.55
6:1 0.55
2:1 1.5
6:1 15
4:1 1

Para ello, se realizaron los siguientes célculos:

Ejemplo Combinacién Relacién molar 6:1 y 0.55% de KOH

a) Calculo de la Relacion molar metanol:aceite en ml:

Partiendo de la ecuacion 15, se obtuvo la cantidad de moles para 1

It de aceite.

1 molgceite

282 gaceite

MolesS eite = (820 gaceite) ( ) = 2.91 moleSg it «vnvnv--- (18)

Realizando una regla de tres para obtener una relacion 3:1

MOlesmetanol _ 6 mOIeSmetanol

2.91 moles i eite 1 mol,ceite
X moleSpetanor = 17.46 moleS etanol

Calculando el peso en g de metanol:

Peso moleculan,ignol )

Pesometanol = (X mOZesmetanol )(
1mo lmetanol
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_ 32 metanol \ _
Pesometanol - (17-46 mozesmetanol)( ) = 558.72 Imetanol
1 molmetanol

Con el peso del metanol, se calcul6 el volumen en ml de metanol.

Vonetanol = % ............................................................ (20)
55872 I met 1
Vinetanot = e = 705.45 Mlyetanot

0.792 g/mlmetanot

b) Calculo del % de concentracion de KOH en gramos:

El porcentaje de concentracion de KOH, se define, como:

.y, _ Pesokon
% Concentraciongoy = (Peso p——— mezcla) 100, (21)

.7z Peso
% Concentraciongoy = ( Kon ) *100......(22)
PesogceitetPeSOmetanol*PeSOkoH

Realizando el despeje para Pesogoy:

%
= )(Pesogceite+PeSOmetanol)
mKOH = (100) (1_ %) .......................................... (23)

100

Por tanto:

0.55
(m)(820 Jaceite+559.152 gmetanol)

Mgon = ( 0.55) = 7.63 gkon

100

Myon = 7.63 gxon

Para una relacion metanol-aceite de 6:1 y una concentracion de
KOH al 0.55%, se tiene que preparar, 705.5 ml de metanoly 7.63 g
de catalizador KOH.
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De manera similar al procedimiento anteriormente mostrado, se

realizaron para las otras cuatro combinaciones.

8. Realizacion del disefio experimental. A continuacibn se muestra el
montaje del experimento, donde se controlo la temperatura, la velocidad,

la cantidad de metanol, catalizador, y el tiempo de reaccion

Figura 4.13 Montaje del experimento (Elaboracion propia)

Una vez finalizada la reaccion se vertié cada producto a los embudos de
separaciéon, dejando reposar el producto aproximadamente dos h,

después de ese tiempo, por gravedad se separo la glicerina del biodiesel.

Se realiz6 el registro del volumen obtenido de glicerina en una probeta de
100 ml y en otra probeta similar se registro el volumen del biodiesel

obtenido.
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Figura 4.14 Separacion del biodiesel y glicerina por gravedad
(Elaboracidén propia)
Después de la separacion de la glicerina, se realiz6 el primer lavado del
biodiesel con agua de la llave a temperatura ambiente (300 ml
aproximadamente) donde se mezclé el biodiesel con el agua y se agito
vigorosamente en un recipiente tapado y se volvié a colocar la mezcla en

el embudo de separacion.

Figura 4.15 Primer lavado del biodiesel (Elaboracién propia)

El primer lavado se dejo reposar aproximadamente 24 h, y al siguiente
dia se separ6 el agua, recolectandola (se depositdé en contenedores de

aguas residuales) y volviendo a realizar un segundo lavado con agua de
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la llave, se dej6 reposando aproximadamente 1 h, observandose que en
la separacién del biodiesel y el agua, el agua estaba menos turbia,

Por dltimo se realiz6 un tercer lavado con un reposo de 1 h también,

donde fue notoria la claridad del agua al final de la separacion.

Figura 4.16 Tercer lavado del biodiesel (Elaboracion propia)

En cada separacion del biodiesel con el agua, se registré el volumen

obtenido del biodiesel

Posteriormente el biodiesel se verti6 en una cubeta pequefia y se dejé
expuesto al sol y a la luz aproximadamente durante 24 h, para aclarar el
biodiesel y lograr que por gravedad, el exceso de humedad y pequefias
gotas suspendidas de agua en el biodiesel debido a los lavados, se

depositaran en el fondo de la cubeta.

Una vez que se aclaro el biodiesel, se realiz6 la medicion del volumen
final del biodiesel aclarado, el cual se vertié en una probeta graduada de
1000 ml dejando un poco de biodiesel y vertiendo el resto en una probeta
graduada de 100 ml, en la cual se pudo apreciar el volumen de agua, con
la finalidad de restar el volumen del agua del volumen total del biodiesel.
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Al realizar la lectura del volumen también se registro la temperatura del

biodiesel, sumergiendo un poco el termémetro de mercurio en el liquido.

Figura 4.17 Medicion del volumen final del biodiesel aclarado (Elaboracién propia)

Finalmente se guardaron pequefias muestras del biodiesel producido en
el disefio de experimentos en viales de 50 ml y se etiquetaron por nimero

de corrida y bloque.

Figura 4.18 Muestras guardadas en viales de 50 ml (Elaboracién propia)

Con las muestras guardadas en los viales, se realizaron las
correspondientes pruebas de calidad (indice de acidez, viscosidad,
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turbidez, contenido de jabones y contenido de agua), previamente

descritas al inicio de la metodologia.

Para obtener los rendimientos del biodiesel de cada corrida del disefio

experimental, se realizaron los siguientes pasos:

1) Se tomaron 10 ml de biodiesel de una muestra y se vertié en un

2)

3)

4)

vaso de precipitados de 100 ml, obteniendo el peso neto (peso del
producto sin incluir el peso del recipiente, peso neto = peso bruto o
del producto — peso Tara) en la balanza granataria y se registro el
peso de la muestra de 10 ml. Al final se tomd la temperatura del

biodiesel.

Figura 4.19 Figura 3.28 Peso tara del recipiente (Elaboracién propia)

Se tomaron 10 ml del aceite vegetal residual que se uso durante el

proceso y de igual manera se obtuvo el peso neto y se registro.

Con los pesos obtenidos de las muestras de 10 ml del aceite y del
biodiesel se obtuvieron las densidades correspondientes.

Con las densidades del aceite y del biodiesel se pudo obtener el
peso para 1 L de aceite y el peso del biodiesel para el volumen que
se obtuvo al final del proceso (volumen registrado del biodiesel
aclarado).
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5) Finalmente se obtuvo el rendimiento en porcentaje con los pesos

para 1 L de aceite y el volumen obtenido al final (ver ecuacion 14)

9. Analisis de Varianza. Se realizaron varios analisis de varianza para
obtener los factores significativos del rendimiento, el mejor modelo
predictivo, el analisis del ajuste del modelo, determinar los coeficientes,
analizar los residuales, deteccibn de curvatura, significancia de los

términos lineales, interacciones dobles vy triples.

Asi también se determinaron los mejores niveles de los factores criticos
que lograron maximizar el rendimiento del biodiesel en cada corrida
experimental, para cada materia prima (basada en el nivel de acidez que

se propuso como bloques).

Los analisis anteriores se realizaron en RStudio Version 0.99.484 — ©
2009-2015 RStudio, Inc. y se comprobaron en Minitab ® 15.1.20.0.

10.Validacién del modelo de regresion. Del modelo predictivo se obtuvieron
valores de rendimiento tedricos y se compararon con los valores
experimentales (observados) para obtener los errores del modelo tedrico.
Asi también se realizaron las pruebas de calidad respectivas para el
biodiesel.

11.Graficas de contorno y superficie. Se realizaron graficas de contorno y
superficie en Minitab ® 15.1.20.0. para identificar los valores de las
variables de control en donde se pudiera encontrar la region operativa del
proceso donde esté el mejor valor del rendimiento del biodiesel (variable

de respuesta).

12.Optimizador de respuesta. En Minitab ® 15.1.20.0., con el optimizador de
respuesta se declaré un valor minimo de 95%, un valor objetivo de 97% y

un valor maximo de 99% de rendimiento y se optimizo la respuesta para
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cada bloque, obteniendo los valores de las variables de control en donde
se encontraron los puntos 6ptimos del rendimiento (Relacion molar aceite
— metanol, Concentraciéon de catalizador, Temperatura de reaccion y

Tiempo de reaccion).

13.Validacion experimental de la variable de respuesta Optima para cada
bloque. Se realizaron las validaciones del rendimiento Optimo por
triplicado para cada bloque y se determind si fue posible realizar la

optimizacion del rendimiento del biodiesel de manera experimental.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de
algunas propiedades fisico-quimicas del aceite vegetal residual (materia prima) y
del biodiesel (producto). Asi como el efecto de los factores de control de la
reaccion de transesterificacion del aceite para la produccion de biodiesel, las
ecuaciones de regresion y los valores 6ptimos encontrados para los 3 bloques (3

diferentes aceites residuales).

5.1 Propiedades fisico-quimicas del aceite vegetal residual

En la tabla 5.1 se observan los valores del indice de acidez, viscosidad

cinematica, densidad y peso de cada aceite residual (bloque).

Tabla 5.1 Propiedades fisco-quimicas cada aceite vegetal residual (Bloques)

. . Viscosidad cinematica .
Indice de acidez . Densidades | Pesos para
Bloque ad0°C
(mg KOH /g aceite) 2 (g/ml) 11t (g)
(mm’/s)

1 0.79 14.47 0.87 871.6
2 2.27 8.77 0.86 859.67
3 4.96 14.88 0.88 880.32

5.2 Resultados de los volumenes y pesos de la glicerina y del biodiesel en

cada corrida del disefio factorial paralos 3 bloques

A continuacion se presentan los resultados del disefio factorial fraccionado
2*1 con 3 puntos centrales para los volimenes de glicerina, del biodiesel en cada

lavado y del biodiesel aclarado (tablas 5.2, 5.3y 5.4).

Los valores de los pesos de los aceites residuales utilizados como materia
prima de 1 L, asi como los pesos del biodiesel que se produjo en cada corrida del

disefio experimental, fueron calculados a partir de las mediciones obtenidas de los
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pesos de los aceites y los pesos del biodiesel para muestras de 10 ml. Estos
valores se calcularon en Excel y se presentan en las tablas 5.5, 5.6 y 5.7.

Tabla 5.2 Volumenes registrados glicerina y biodiesel para el bloque 1

BLOQUE 1 ACEITE 0.6 mlyoy (0.7916 Mgyow /Baceite)
TEMPERATURA
GLICERINA |BIODIESEL SIN LAVAR | BIODIESEL 1° LAVADO | BIODIESEL 2° LAVADO | BIODIESEL 3° LAVADO | BIODIESEL ACLARADO BIODIESEL
CORRIDA (ml) (ml) (ml) (ml) (ml) (ml) ACLARADO (°C)
1 108 1086 955 912 915 890 32
2 500 1221 1010 937 929 900 32
3 145 1063 999 997 1017 989 32
4 590 1099 892 879 875 860 34
5 115 1045 1002 877 876 876 32
6 512 1200 995 936 935 900 32
7 219 966 933 808 806 780 32
8 No se separd la glicerina del biodiesel
9 342 1019 992 959 946 935 32
10 312 1130 990 955 940 933 34
11 320 1141 989 964 948 937 34
Tabla 5.3 Volumenes registrados glicerina y biodiesel para el bloque 2
BLOQUE 2 ACEITE 1.7 mlyqy (2.2741 mgyon /8aceite)
TEMPERATURA
GLICERINA (BIODIESEL SIN LAVAR | BIODIESEL 1° LAVADO | BIODIESEL 2° LAVADO |BIODIESEL 3° LAVADO | BIODIESEL ACLARADO BIODIESEL
CORRIDA (ml) (ml) (ml) (ml) (ml) (ml) ACLARADO (°C)
1 110 1016 943 591 178 161 32
2 573 1100 914 904 906 904 32
3 232 950 905 907 905 899 32
4 650 1038 863 854 853 848 32
5 120 1065 875 395 75 69 31
6 542 1133 904 889 893 878 32
7 223 931 893 884 884 881 31
8 692 815 75 No se separd el agua del biodiesel en el segundo lavado
9 358 1041 903 903 902 903 30
10 364 1051 925 919 909 901 30
11 362 1086 932 922 911 900 31
Tabla 5.4 Volumenes registrados glicerina y biodiesel para el bloque 3
BLOQUE 3 ACEITE 3.8 ml,o, (4.9641 Mgoy /Baceite)
TEMPERATURA
GLICERINA |BIODIESEL SIN LAVAR | BIODIESEL 1° LAVADO | BIODIESEL 2° LAVADO | BIODIESEL 3° LAVADO |BIODIESEL ACLARADO BIODIESEL
CORRIDA (ml) (ml) (ml) (ml) (ml) (ml) ACLARADO (°C)
1 No hubo separacion de la glicerina y del biodiesel
2 1045 650 No se separd el agua del biodiesel
3 257 909 892 [ 889 [ 837 [ 850 32
4 No hubo separacidn de la glicerinay del biodiesel
5 No hubo separacion de la glicerina y del biodiesel
6 1079 559 No se separo el agua del biodiesel
7 270 916 844 [ 840 [ 837 [ 834 32
8 499 667 No se separo el agua del biodiesel
9 405 1030 874 870 868 854 32
10 400 1015 877 870 858 854 32
11 362 1011 866 865 860 857 32
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Como se puede observar la corrida 8 del bloque 1 resulté un rendimiento de

cero, ya que no se separo el biodiesel de la glicerina.

Figura 5.1 Bloque 1 corrida # 8, mezcla de biodiesel y glicerina

En el bloque 2 el biodiesel se logré separar de la glicerina y realizar el
primer lavado; sin embargo en el segundo lavado no hubo separacion del biodiesel

y el agua.

Figura 5.2 Blogue 2 corrida # 8, a la izquierda primer lavado y a la derecha segundo

lavado
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En el bloque 3 en las corridas 1, 4 y 5 no hubo separacion del biodiesel y la
glicerina, por lo que se tuvieron rendimientos de cero, como se observa en la

figura 5.3.

En las corridas 2, 6 y 8, de la figura 5.4 se observo separacién de glicerina 'y
biodiesel; sin embargo en el primer lavado con agua, que parecia ser biodiesel,

presento una reaccién completa de saponificacion.

Corrida #1 Corrida #4 Corrida #5

Figura 5.3 Bloque 3 corridas 1, 4y 5 no se logro separar la glicerina del biodiesel

Corrida #2 Corrida #6 Corrida #8

Figura 5.4 Bloque 3, Corridas 2, 6 y 8 separacion glicerina- biodiesel, y reaccion de

saponificacién durante el primer lavado
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Las corridas 3, 7 y los puntos centrales (9, 10 y 11) mostradas en la figura
5.5, fueron las unicas que lograron alcanzar un rendimiento, obteniendo mejores
rendimientos los de los puntos centrales del disefio experimental,

aproximadamente de 84%.

Corrida #3 Corrida #7 Puntos centrales (9, 10, 11)

Figura 5.5 Bloque 3 corridas 3, 7 y puntos centrales si mostraron rendimientos

Una vez realizados los respectivos lavados y finalmente el aclarado y
secado del biodiesel, se recolectaron las muestras resultantes y se midieron los
pesos para un volumen de 10 ml, calculando en una tabla de Excel las densidades
y los pesos de los volumenes finales del biodiesel aclarado, capturados en las
tablas 4.5, 4.6 y 4.7.
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5.3 Resultados de los pesos del aceite y del biodiesel en cada corrida del

disefio factorial paralos 3 bloques para el célculo del rendimiento

Tabla 5.5 Pesos del aceite y del biodiesel para el bloque 1

BLOQUE 1 ACEITE 0.6 mlyqy (0.7916 Mgyoy /8aceite)
Pesos muestras de [Densidades | Volumenes de Pesos de Peso muestra de
Temperatura por | biodiesel en 10ml | biodiesel | biodiesel por | biodiesel por | aceite en10mla | Densidad aceite | peso aceite en 11t [Rendimientos
#Corrida | muestra(°C) (g) (g/ml) corrida (g) corrida (g) 31°C (g) (g/ml) o (g/cm?) (g) (%)
1 31 8.6288 0.86288 890 767.9632 8.7160 0.8716 871.6 88.11
2 31 8.6108 0.86108 900 774.972 8.7160 0.8716 871.6 88.91
3 32 8.5926 0.85926 989 849.80814 8.7160 0.8716 8716 97.50
4 32 8.6523 0.86523 860 744.0978 8.7160 0.8716 8716 85.37
5 32 8.6603 0.86603 876 758.64228 8.7160 0.8716 8716 87.04
6 32 8.6456 0.86456 900 778.104 8.7160 0.8716 871.6 89.27
7 32 8.6609 0.86609 780 675.5502 8.7160 0.8716 871.6 7151
8 32 0 0 0 0 8.7160 0.8716 8716 0.00
9 32 8.6620 0.8662 935 809.897 8.7160 0.8716 8716 92.92
10 32 8.6631 0.86631 933 808.26723 8.7160 0.8716 8716 92.73
11 32 8.6697 0.86697 937 812.35089 8.7160 0.8716 871.6 93.20
Tabla 5.6 Pesos del aceite y del biodiesel para el bloque 2
BLOQUE 2 ACEITE 1.7 mlyoy (2.2741 Mgyon /Eaceie)
Volimenes de Pesos de Peso muestra de
Temperatura por | Pesos de muestras |Densidades | biodiesel por | biodiesel por | aceite en10mla | Densidad aceite |Peso aceite en 1t |Rendimientos
#Corrida muestra (°C) de 10 ml (g) (g/ml) corrida (g) corrida (g) 31°C (g) (g/ml) (g) (%)
1 32 8.7408 0.87408 161 140.72688 8.5967 0.8597 859.67 16.37
2 32 8.6575 0.86575 904 782.638 8.5967 0.8597 859.67 91.04
3 32 8.6639 0.86639 899 778.88461 8.5967 0.8597 859.67 90.60
4 32 8.6840 0.8684 848 736.4032 8.5967 0.8597 859.67 85.66
5 32 8.7723 0.87723 69 60.52887 8.5967 0.8597 859.67 7.04
6 32 8.6515 0.86515 878 759.6017 8.5967 0.8597 859.67 88.36
7 32 8.6750 0.8675 881 764.2675 8.5967 0.8597 859.67 88.90
8 32 0 0 0 0 8.5967 0.8597 859.67 0.00
9 32 8.6392 0.86392 903 780.11976 8.5967 0.8597 859.67 90.75
10 32 8.6388 0.86388 901 778.35588 8.5967 0.8597 859.67 90.54
11 32 8.638 0.8638 900 777.42 8.5967 0.8597 859.67 90.43
Tabla 5.7 Pesos del aceite y del biodiesel para el bloque 3
BLOQUE 3 ACEITE 3.8 mlyoy (4.9641 Moy /Baceite)
Volimenes de Pesos de Peso muestra de
Temperatura por | Pesos de muestras | Densidades | biodiesel por | biodiesel por | aceiteen10mla | Densidad aceite |Peso aceite en 1It |Rendimientos
#Corrida | muestra(°C) de 10ml (g) (g/ml) corrida (g) corrida (g) 31°C (g) (g/ml) (g) (%)
1 32 0 0 0 0 8.8032 0.8803 880.3200 0.00
2 32 0 0 0 0 8.8032 0.8803 880.3200 0.00
3 32 8.6697 0.86697 850 736.9245 8.8032 0.8803 880.3200 83.71
4 32 0.0000 0 0 0 8.8032 0.8803 880.3200 0.00
5 32 0 0 0 0 8.8032 0.8803 880.3200 0.00
6 32 0 0 0 0 8.8032 0.8803 880.3200 0.00
7 32 8.6674 0.86674 834 722.86116 8.8032 0.8803 880.3200 82.11
8 32 0 0 0 0 8.8032 0.8803 880.3200 0.00
9 32 8.6523 0.86523 854 738.90642 8.8032 0.8803 880.3200 83.94
10 32 8.6507 0.86507 854 738.76978 8.8032 0.8803 880.3200 83.92
11 32 8.6679 0.86679 857 742.83903 8.8032 0.8803 880.3200 84.38
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5.4 Determinacion de las variables significativas del proceso y andlisis de
residuales para cada bloque

Una vez que se obtuvieron los rendimientos del biodiesel para cada corrida
experimental, se registraron los valores de las variables del proceso y la variable
de respuesta en RStudio y se determinaron las variables significativas, asi como
las interacciones con mayor efecto durante el disefio de experimentos para cada

bloque.

Blogue 1

Se definieron de la siguiente manera las variables del proceso:
M = Relacién molar Metanol:Aceite
C = %Concentracion de catalizador KOH

TE = Temperatura de reaccion

Tl = Tiempo de reaccion

Tabla 5.8 Variables del proceso y variable de respuesta en RStudio para bloque 1

M C TE Ti RENDIMIENTO
1 2 0.5% 45 1.0 8811
2 i 0.55 45 2.0 33.91
3 2 1.50 45 2.0 97.50
- i 1.50 45 1.0 85.37
3 2 0.55 G5 2.0 &7.04
6 0 0.55 G5 1.0 8927
T 2 1.50 G5 1.0 77.51
8 G 1.50 G5 2.0 .00
9 4 1.00 55 1.5 9z2.92
10 4 1.00 55 1.5 92.73
11 4 1.00 55 1.5 93.20

A continuacion se presenta el primer modelo de regresién propuesto, el cual

se analizdé en RStudio:

82



RENDIMIENTO =M+ C+TE+TI+M*C+M+*TE+M=«TI+C+TE +C*TI +TE = TI + M *
C*TE+M=+C+TI+C+TE*TI+M=*C+TE*TI+M?+ C* + TE> + TI* +
Oy A 2 ) (24)

Sin embargo el Andlisis de Varianza (ANOVA) muestra sélo las variables

significativas del proceso.

analysis of variance Table
Response: RENDIMIENTO

of sum 5g Mean 5 F value Pr{=F)
M 1 937.66 937.66 16773.9 5.961le-05 #%¥
C 1 1122.87 1122.87 20087.2 4,97Be-05 #w#¥*
TE 1 1406.36 1406.36 25158.4 3.975e-05 #=#=*
TI 1 557.895 557.95% 9981.2 0.0001002 #=*%*
M:C 1 1073.47 1073.47 19203.3 5.207e-05 #=*
M:TE 1 511.20 511.20 9144.9 0.0001093 #=#*¥
M:TI 1 1368.95 1368.95 24489,3 4,083e-05 #w#¥*
M:TE:TI 1 532.25 532.25 9521.5 0.0001050 #==*
Residuals 2 0.11 0.0a
Signif. codes: 0 “#%%° Q0,001 **=' Q.01 **' 0.05 *." 0.1 ° "1

Figura 5.6 ANOVA del disefio factorial fraccionado de experimentos bloque 1

Se observa que los valores de P de la estadistica de prueba son menores
que su nivel de significancia (o = 0.05), indicando que los términos lineales o
efectos principales (M, C, TE, TI), las interacciones dobles (M:C, M:TE, M:Tl) y la
interaccion triple (M:TE:TI) son menores a 0.05, por lo que tienen efecto y estan

relacionados a la variable de respuesta RENDIMIENTO.

Coefficients: (1 not defined because of singularities)
Estimate std. Error t value pPr=|t|)

(Intercept) -1.917e+03 1.978e+01 -96.89 0.000107 #**%

M 3.138e+03 3.167e+01 99.11 0.000102 #===*

C 1.899e+03 1.922e+01 98. 80 0.000102 #w=

TE 2.729e-01 1.869e-02 14.60 0.004659 #=*

TI 3.562e+01 3.738e-01 95.29 0.000110 #=w=

M:C -6.372e+02 6.406e+00 -99.47 0.000101 ##%

M:TE -4.493e+01 4.564e-01 -98.45 0.000103 ##%

M:TI -1.646e+03 1.673e+01 -98.36 0.000103 ##%

TE:TI NA NA NA NA

MITE:TI 2.969e+01 3.042e-01 97.58 0.000105 #===*

Signif. codes: O f##%' 0,001 ‘#+*' 0.01 **' Q.05 . 0.1 * "1

Residual standard error: 0.2364 on 2 degrees of freedom

Multiple R-squared: 1, Adjusted R-squared: 0.9999

F-statistic: 1.679e+04 on 8 and 2 DF, p-value: 5.954e-05

Figura 5.7 Coeficientes estimados para el RENDIMIENTO bloque 1
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En la figura 4.7 analizando R®y R? ajustada se observa que el modelo se
ajusta bien a los datos, ya que los valores son casi similares y lo comprueba la

significancia del modelo con un valor de P<<0.05.

Por lo tanto el modelo matematico se reduce a:

RENDIMIENTO = M+ C+TE+TI+M+«C+M*TE+M+«TI+M*TE +«TIl....................... (25)

A continuacién se analizan las graficas de los residuales, para examinar la

bondad del ajuste del modelo de regresion

Se observa la grafica del histograma de los residuos, mostrando una

distribucion normal

Histogram of resid(modelob)

Frequency

[ ] [ ]

T T T T T T 1
-0.3 -0.2 -01 0.0 01 02 03

resid{modelob)

Figura 5.8 Histograma de los residuales del modelo matemético bloque 1

Se realiz6 la prueba de Shapiro-Wilk para comprobar la normalidad de los

residuales, indicando que es significativa la normalidad

shapiro-wilk normality test

data: resid(modelob)
W = 0.6674, p-value = 0.0001791
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Figura 5.9 Graficos de normalidad, residuales ajustados y localizacion de la escala del

ANOVA para los factores significativos bloque 1

En general se observa que existe una relacion entre los factores, la

normalidad es buena con algunos valores atipicos, en la grafica de residuales

ajustados no hay algun tipo de patrén y en la gréafica de residuos estandarizados

aunque se detectan algunos valores atipicos, estos no son lo suficientemente

mayores a 2 y menores a -2, por lo tanto se puede considerar que la varianza es

constante (Soporte técnico de Minitab 17).

Los coeficientes finales del modelo son los siguientes:

Término |Coeficiente

Constante -1916.84
M 3138.48

C 1899.28
TE 0.272875

Tl 35.6225
M*C -637.183
M*TE -44.9302
M*TI -1645.87

M*TE*TI 29.687
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Los coeficientes generados en RStudio fueron corroborados en Minitab ®
15.1.20.0. Asi también en Minitab se corroboraron los efectos y significancia de los

factores principales, interacciones dobles y triples.

Iknélizis de wvarianza para RENDIMIENTO (unidades codificadas)
Fuente GL SC sec. 35C ajust. MC ajust. F
Efectos principales 4 4024.84 3477.13 §69.281 15550.85
2-Interacciones de (No.) factores 3 2953.a2 2953.62 984.540 17612.52
3-Interaccicnes de (No.) factores 1 532.25 532.25 532.250 9521.47
Error residual 2 0.11 0.11 0.0568

Error puro 2 0.11 0.11 0.05&6
Total 10 7510.82
Fuente B
Efectos principales 0.000
2-Interacciones de (No.) factores 0.000
3-Interacciones de (MNo.) factores 0.000
Error residual

Error puro
Total

Figura 5.10 ANOVA para el efecto y significancia de las interacciones bloque 1

En la figura 4.10 se muestra que tienen una significancia importante los
efectos principales, las interacciones dobles y la interaccion triple (valor de
P<0.05).

En la figura 4.11 se aprecia la grafica normal (absoluto) de los efectos, los
puntos que no se ubican cerca de la linea no son efectos significativos, tales
efectos son mas grandes y estan mas lejos de la linea ajustada

Grafica semi normal de los efectos estandarizados
(la respuesta es RENDIMIENTO, Alfa = 0.05)

Tipo de efecto
98 ® No significativo
B Significativo

95 4 Factor Nombre

A M
B c
90 4 uc c TE
(] D TI
T
£ 85
@ 80 WAD
=4
& 70 mAB
601 mA
50 -
oy mB
304 =D
20 mACD
10 1 mAC

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Efecto estandarizado absoluto

Figura 5.11 Gréafica normal absoluto bloque 1
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Bloque 2

Tabla 5.9 Variables del proceso y variable de respuesta en RStudio para bloque 2

B M C TE TI RENDIMIENTO
12 2 0.55 45 1.0 16.37
2|2 ] 0.35 43 2.0 91.04
3 2 2 1.50 45 20 90.60
4 2 ] 1.50 45 1.0 85.66
32 2 0.55 63 2.0 7.04
6|2 ] 0.35 65 1.0 88.36
72 2 1.50 65 1.0 38.90
8 2 ] 1.50 65 2.0 0.00
9 2 4 1.00 55 1.5 90.75

10 2 4 1.00 35 1.5 90.54
1 2 4 1.00 55 1.5 90.43

A continuacion se presenta el primer modelo de regresién propuesto, el cual

se analizé en RStudio:

RENDIMIENTO =M+ C+TE+TI+M*C+M+TE+MxTI+C*TE+C*TI +TE *TI + M % C *
TE+M*C*TI+C+TE*TI+M=*C+TE «TI + M> + C?> + TE? + TI?> + M® +
O 0 A (26)

Sin embargo el Analisis de Varianza (ANOVA) muestra soélo las variables

significativas del proceso.

analysis of variance Table
Response: RENDIMIENTO

pf Sum Sg Mean 5g F wvalue Pri{=F)
M 1 482.8 482. 8 18266 5.474e-0Q5 #®w%%
C 1 429.9 429.9 16263 6.148e-05 #+#¥
TE 1 1234.3 1234.3 460695 2.141e-05 #¥%%
TI 1 1026.3 1026.3 38825 2. 57be-0Q5 #®w%w
M:C 1 7801.9 7801.9 295153 3.388e-0g w##w®
M:TE 1 747.1 747.1 28264 3.538e-05 #®ww
M:TI 1 709.7 709.7 26849 3. 724e-05 #w¥
M:TE:TI 1 2301.0 2301.0 87049 1.149e-05 #®+%%
Residuals 2 0.1 0.0
Signif. codes: 0 ‘##%' 0.001 ‘%%’ Q.01 **° 0.05 *." 0.1 * 1

Figura 5.12 ANOVA del disefio factorial fraccionado de experimentos bloque 2
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Se observa que los valores de P de la estadistica de prueba son menores
qgue su nivel de significancia (o =0.05), indicando que los términos lineales o
efectos principales (M, C, TE, TI), las interacciones dobles (M:C, M:TE, M:Tl) y la
interaccion triple (M:TE:TI) son menores a 0.05, por lo que tienen efecto y estan
relacionados a la variable de respuesta RENDIMIENTO, lo que se observd

también para el bloque 1.

Coefficients: (1 not defined because of singularities)
Estimate std. Error t value Pr=|t|)

(Intercept) -4.165e+03 1.360e+01 -306.16 1.07e-05 #%*%
M 6.503e+03 2.178e+01 29B8.62 1.12e-05 #*¥%%
C 4. 040e+03 1.322e+01 306.09 1.07e-05 #*¥%%
TE 6.906e-01 1.285e-02 53.73 0.000346 #¥%%
TI 1.502e+01 2.571e-01 58.44 0.000293 #%¥
M:C -1.332e+03 4.405e+00 -302.48 1.09e-05 #%%
M:TE -9.307e+01 3.138e-01 -296.57 1.14e-05 #*%%
M:TI -3.404e+02 1.151e+01 -295.80 1.14e-05 #¥%
TE:TI MNA MNA MNA MNA
M:TE:TI 6.173e+01 2.092e-01 295.04 1.15e-05 #%%
signif. codes: 0O “##%' 0,001 *#*' Q.01 **' 0.05 *." 0.1 ¢ "1

rResidual standard error: 0.1626 on 2 degrees of freedom
Multiple R-squared: 1, Adjusted R-squared: 1
F-statistic: 6.967e+04 on 8 and 2 DF, p-value: 1.435e-05

Figura 5.13 Coeficientes estimados para el RENDIMIENTO bloque 2

En la figura 4.13 analizando R?y R? ajustada se muestra que el modelo se
ajusta bien a los datos ya que los valores son casi similares y lo comprueba la

significancia del modelo con un valor de P<<0.05..

Por lo tanto el modelo matemaético se reduce a:

RENDIMIENTO = M+ C+TE +TI+M+C+M*TE +M *TI + M *TE * Tl.....covveeeaueannsn . (27)

A continuacion se analizan las graficas de los residuales, para examinar la

bondad del ajuste del modelo de regresion.
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De manera similar al bloque 1, se observa la grafica del histograma de los

residuos, mostrando una distribucién normal

Histogram of resid{(modeloa)

Frequency

[ [ |

T T T T T T T 1
-0.15 -0.05 000 005 010 015 020

resid{modeloa)

Figura 5.14 Histograma de los residuales del modelo matematico bloque 2

Al igual que el bloque 1, se realizé la prueba de Shapiro-Wilk para
comprobar la normalidad de los residuales, indicando que es significativa la

normalidad.

Shapiro-wilk normality test

data: resid(modeloa)
W = 0.6847, p-value = 0.0002978
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Figura 5.15 Graficos de normalidad, residuales ajustados y localizacién de la escala del

ANOVA para los factores significativos bloque 2

Se observa que existe una relacion entre los factores, la normalidad es

buena con algunos valores atipicos, en la grafica de residuales ajustados no hay

algun tipo de patron y en la gréfica de residuos estandarizados aunque se

detectan algunos valores atipicos, estos no son lo suficientemente mayores a 2 y

menores a -2, por lo tanto se puede considerar que la varianza es constante

(Soporte técnico de Minitab 17).

Los coeficientes finales del modelo son los siguientes:

Término |Coeficiente
Constante -4165.09
M 6502.64
C 4046.37
TE 0.690625
Tl 15.0225
M*C -1332.36
M*TE -93.0719
M*TI -3404.34
M*TE*TI 61.7258
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Los coeficientes generados en RStudio fueron corroborados en Minitab ®
15.1.20.0. Asi también en Minitab se corroboraron los efectos y significancia de los

factores principales, interacciones dobles y triples.

Lnélisis de warisnza para RENDIMIENTO (unidades codificadas)

Fuente GL 5C sec. 5C ajust. MC ajust. F
Efectos principales 4 3173.3 498E. 36 1247.09 47178. 68
2-Interacciones de (No.) factores 3 9258.7 9258.69 3086.23 116755.18
3-Interacciones de (No.) factores 1 2301.0 2301.00 2301.00 57049.32
Errocr residual 2 0.1 0.0%5 0.03

Error puro 2 0.1 0.05 0.03
Total 10 14733.0
Fuente B
Efectos principales 0.000
2-Interacciones de (No.) factores 0.000
3-Interacciones de (No.) factores 0.000

Errocr residual
Error puro
Total

Figura 5.16 ANOVA para el efecto y significancia de las interacciones bloque 2

En la figura 4.16 se muestra que tienen una significancia importante los
efectos principales, las interacciones dobles y la interacciéon triple (valor de
P<0.05).

La gréfica normal (absoluto) de los efectos en la figura 4.17, los puntos
gue no se ubican cerca de la linea no son efectos significativos, tales efectos son

mas grandes y estan mas lejos de la linea ajustada

Grafica semi normal de los efectos estandarizados
(la respuesta es RENDIMIENTO, Alfa = 0.05)

Tipo de efecto
98 4 ® No significativo
W Significativo
95 4 :actor Nombre
B C
& RAB c T
9 D TI
8 854
c
@ 80 ®ACD
%}
A
& 7 uB
601 []¢
50 b
404 "
304 BAC
20 BAD
10 mA
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Efecto estandarizado absoluto

Figura 5.17 Gréfica normal absoluto bloque 2
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Bloque 3

Tabla 5.10 Variables del proceso y variable de respuesta en RStudio para bloque 3

B M C TE Tl RENDIMIENTO
1|3 2 0.55 45 1.0 0.0
2|3 i} 0.55 45 2.0 0.0
3|3 2 1.530 435 2.0 83.7
43 G 1.50 45 1.0 0.0
3|3 2 0.55 65 2.0 0.0
6 3 G 0.35 63 1.0 0.0
7|3 2 1.50 G5 1.0 32.1
&3 i} 1.50 65 2.0 0.0
93 4 1.00 55 1.5 33.9

10| 3 4 1.00 55 1.5 839
11 |3 4 1.00 55 1.5 34.4

A continuacion se presenta el primer modelo de regresion propuesto, el cual

se analizdé en RStudio:

RENDIMIENTO =M+ C+TE+TI+M*C+M+TE4+M+TI+C*TE+C*TI+TE*TI+ M *C *
TE+M+xC*«TI+C*TE*TI+Mx*xC+TE*TI +M?+ C?>+TE?>+TI> + M3 +

C3F TE3 + TI3 oot (27)

Sin embargo el Analisis de Varianza (ANOVA) muestra soélo las variables
significativas del proceso.

analysis of variance Table
Response: RENDIMIENTO

Df Sum Sg Mean Sq F value Pr{=F)
M 1 3436.2 3436.2 41234.46 2.425e-05 #%¥
C 1 3139.0 3139.0 37667.43 2.655e-05 ##%¥
TE 1 0.3 0.3 3.84 0.1891
TI 1 0.3 0.3 3.84 0.1891
M:C 1 3436.2 3436.2 41234.46 2.425e-0Q5 #¥®¥
M:TE 1 0.3 0.3 3.84 0.1891
M:TI 1 0.3 0.3 3.84 0.1891
M:TE:TI 1 9051.1 9051.1 108612.85 9.207e-06 w#+%¥
rResiduals 2 0.2 0.1
Signif. codes: 0 "#%%' 0,001 ***' 0.01 **° 0.05 *." 0.1 * "1

Figura 5.18 ANOVA del disefio factorial fraccionado de experimentos bloque 3
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Se observa que los valores de P de la estadistica de prueba son menores
gue su nivel de significancia (oo =0.05), indicando que los términos lineales o
efectos principales (M, C), la interaccion doble (M:C) y la interaccién triple
(M:TE:TI) son menores a 0.05, por lo que tienen efecto y estan relacionados a la
variable de respuesta RENDIMIENTO; sin embargo los términos TE y Tl aunque
no son significativos, no se pueden eliminar, ya que son significativas para la

interaccion triple.

Las otras interacciones dobles (M:TE, M:TI), tampoco son significativas y
se analizé el modelo quitando estas interacciones;, no obstante le restan

significancia al modelo al no ser incluidas.

coefficients: (1 not defined because of singularities)
Estimate std. Error € value Pri=lt|)

(Intercept) -7.996e+03 2.416e+01 -331.013 9.13e-06 =%%
M 1.275e+04 3. 866e+01 329.856 9.19%e-06 #%%
C 7.863e+03 2.347e+01 334.989 B.9le-06 ®%%
TE -6.000e-02 2.282e-02 -2.629 0.119

TI 1.200e+00 4.564e-01 2.629 0.119

M:C -2.59%9e+03 7.821e+00 -332.323 9.05e-06 #%%
M:TE -1.836e+02 5.572e-01 -329.533 9.21e-06 #%%
M:TI -6.733e+03 2.043e+01 -329.570 9, 21e-06 ##%
TE:TI NA MA NA NA
M:TE:TI 1.224e+02 3.715e-01 329.565 9. 21le-06 #®%%
Signif. codes: O “#=%' Q_001 *#=' Q.01 “*' 0.05 “." 0.1 * " 1

Residual standard error: 0.2887 on 2 degrees of freedom
Multiple R-squared: 1, Adjusted R-squared: 1
F-statistic: 2.86e+04 on 8 and 2 DF, p-value: 3.497e-05

Figura 5.19 Coeficientes estimados para el RENDIMIENTO bloque 3

En la figura 4.19 analizando R?y R? ajustada se muestra que el modelo se
ajusta a los datos y lo comprueba la significancia del modelo con un valor de
P<<0.05.

Por lo tanto el modelo matemaético se reduce a:

RENDIMIENTO = M+ C+TE+TI+M*C+M*TE+M*xTI+M*TE*TI ...ccovieinnnnnn.. (28)
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Analizando las graficas de los residuales, para examinar la bondad del
ajuste del modelo de regresion, de manera similar a los otros bloques, se observa
la grafica del histograma de los residuos, la cual no muestra un comportamiento
normal; sin embargo se aplica la prueba Shapiro-Wilk para corroborar que si hay

normalidad.

Histogram of resid(imodelob)

Frequency
4
|

resid{modelob)

Figura 5.20 Histograma de los residuales del modelo matematico

La prueba de Shapiro-Wilk para comprobar la normalidad de los

residuales, indicando que es significativa la normalidad.

shapiro-wilk normality test

data: resid{modelob)
W = 0.6744, p-value = 0.0002199
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buena con algunos valores atipicos, en la grafica de residuales ajustados no hay

Figura 5.21 Graficos de normalidad, residuales ajustados y localizacién de la escala del

ANOVA para los factores significativos

Se observa que existe una relaciéon entre los factores, la normalidad es

algun tipo de patron y en la grafica de residuos estandarizados aunque se

detectan algunos valores atipicos, estos no son lo suficientemente mayores a 2 y

menores a -2, por lo tanto se puede considerar que la varianza es constante

(Soporte técnico de Minitab 17).

Los coeficientes finales del modelo son los siguientes:

Término |Coeficiente
Constante -7995.68
M 12753.3
C 7862.79
TE -0.06
Tl 1.2
M*C -2599.11
M*TE -183.623
M*TI -6733.39
M*TE*TI 122.422
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Los coeficientes generados en RStudio fueron corroborados en Minitab ®
15.1.20.0. Asi también en Minitab se corroboraron los efectos y significancia de los

factores principales, interacciones dobles y triples.

knélisis de varianza para RENDIMIENTC (unidades codificadas)
Fuente GL 3C sec. 3C ajust. MC ajust. F
Efectos principales 4 6575.8 12190.7 3047.87 36571.99
2-Interacciones de (No.) factores 3 3436.8 3436.8 1145.81 13747.38
3-Interacciones de (No.) factores 1 9051.1 9051.1 9051.07 108612.85
Error residual 2 0.2 0.2 0.08

Error puro 2 0.2 0.2 0.08
Total 10 19063.9
Fuente E
Efectos principales 0.000
2-Interacciones de (No.) factores 0.000
3-Interacciones de (No.) factores 0.000
Error residual

Error purc
Total

Figura 5.22 ANOVA para el efecto y significancia de las interacciones

En la figura 4.22 se muestra que tienen una significancia importante los
efectos principales, las interacciones dobles y la interaccion triple (valor de
P<0.05).

La grafica normal (absoluto) de los efectos en la figura 4.17, los puntos
gue no se ubican cerca de la linea no son efectos significativos, tales efectos son

mas grandes y estdn mas lejos de la linea ajustada.
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Grafica semi normal de los efectos estandarizados
(la respuesta es RENDIMIENTO, Alfa = 0.05)

Tipo de efecto
98 ® No significativo
B Significativo
95 ;actor I\N/Iombre
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2 85 |
o 80 mB
(5]
s
a 701 mA
601 mAB
50 °
40 .
304 -9
204 - ®
10 b
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Efecto estandarizado absoluto

Figura 5.23 Gréfica normal absoluto

5.5 Validacién del modelo de regresiéon para cada bloque

A continuacion se presentan los Rendimientos experimentales del
biodiesel obtenidos del disefio factorial fraccionado y las pruebas de calidad del
biodiesel. Los Rendimientos experimentales se compararon con los tedricos,
basados de los modelos de regresién y se calcularon los errores del modelo

tedrico para cada bloque.
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Tabla 5.11 Comparacién de los Rendimientos experimentales - tedricos y Pruebas de calidad
(Bloque 1)

MAX  97.50 97.48
DISENO EXPERIMENTAL FACTORIAL FRACCIONADO 2** CON 3 PUNTOS CENTRALES
Pruebas de Calidad . .
' Relacion Concentracién Temperatura | Tiempo — e Rendimiento Rendimignto % Err?r Equivalencia de,
Bloque Corrida Molar de Catalizador 0 () | Mdicedeacider | L b r:e Z Deteccién de | observado | predecido | (Predecido- error en
#) (Mgxok / Buiodiesel (mmz ) uroidez CZZ :;Lao jabones (%) (%) Observado) Mlbiogiesel
1 2 0.55 45 1 0.71 3.97 B A B 88.11 88.10 0.01 0.13
2 6 0.55 45 2 0.67 357 A A B 88.91 88.85 -0.06 -0.64
3 2 15 45 2 0.58 3.87 A A B 97.50 97.48 0.02 023
4 6 15 45 1 0.58 329 A A B 85.37 8533 -0.04 041
1 5 2 0.55 65 2 0.53 3.68 B A B 87.04 87.02 0.02 022
Aceite 0.6 mlyoy 6 6 0.55 65 1 053 329 A A B 89.27 89.23 -0.04 042
(0.79 Mok /Baeite) 7 2 15 65 1 0.62 333 A A B 7151 7749 -0.01 0.13
8 6 15 65 2 0 -0.06 NA NA
9 4 1 55 15 0.66 3.29 A A B 9292 9292 0.0 -0.05
10 4 1 55 15 0.60 3.29 A A B 92.73 92.92 0.2 183
11 4 1 55 15 0.62 329 A A B 93.20 9292 03 -2.88
A->Transparente (reaccion quimica completa)
Turbidez |B->Transparente con formacion de gotas en el fondo (presencia de diglicéridos y triglicéridos)

Cadigos

C->Turbio (presencia de glicerina)

Deteccion de
jabones

A->Color amarillo aceptable

B->Color verde aceptable

C->Color azul > 66 ppm, presencia de jahdn

Prueba
contenido de
agua

A->gota no brinca ni emite humo, aceptable
B ->gota emite humo, aceptable

C->gota brinca, no aceptable

Modelo estadistico de regresion para el bloque 1:

% RENDIMIENTO =

— 637.183 M *C — 449302 M +TE — 164587 M =TI
+29.687M+TE + TI

—1916.84 + 313848 M + 1899.28 C + 0.272875TE + 35.6225TI
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Tabla 5.12 Comparacion de los Rendimientos experimentales - tedricos y Pruebas de calidad
(Bloque 2)

MAX 9104 91.03
DISERNO EXPERIMENTAL FACTORIAL FRACCIONADO 2** CON 3 PUNTOS CENTRALES
- Concentracion ) ) : Viscosidad » Rendimiento |Rendimiento| ~ %Error  |Equivalencia de
Blogue Corrida Relacidn de Catalizador Temperatura. | Tiempo | Indice deacider cinematica | Turbidez Prueba De?ecmon de observado | predecido | (Predecido- error en
Molar % (0 (hr) | (mgxon / Bbiosiesel) e Agua | jabones ) ) Observado) —_
1 2 055 45 1 068 6.86 B A B 16.37 16.37 0.00 -0.01
2 6 0.55 45 2 0.84 3.68 A A B 91.04 91.03 0.01 0.12
3 2 15 45 2 0.84 3.81 B A B 90.60 90.60 0.00 -0.02
4 6 15 45 1 0.97 3.65 A A B 85.66 85.68 0.02 0.17
2 5 2 055 65 2 1.00 4.08 A A B 704 7.03 -0.01 -0.07
Aceite 1.7 mio 6 6 055 65 1 091 368 A A B 88.36 88.36 0.00 0.00
(2.27 mgyon gxetel | 7 2 15 65 1 066 386 B A B 88.90 88.91 0.00 0.03
8 6 15 65 2 0 0.00 NA NA
9 4 1 55 15 0.71 3.67 A A B 90.75 90.57 0.17 -1.71
10 4 1 55 15 0.80 3.63 A A B 90.54 90.57 0.03 033
11 4 1 55 15 0.80 3.64 A A B 90.43 90.57 0.14 141
A->Transparente (reaccion quimica completa)
Turbidez (B ->Transparente con formacién de gotas en el fondo (presencia de diglicéridos y triglicéridos)
C->Turbio (presencia de glicerina)
.. |A->Color amarillo aceptable
Codigos De{tecclon e B ->Color verde aceptable
jabones
C->Color azul >66 ppm, presencia de jabon
Prueba  |A->gota no brinca ni emite humo, aceptable
contenido de |B -> gota emite humo, aceptable
agUa  |C->gota brinca, no aceptable

Modelo de regresion para bloque 2:

% RENDIMIENTO

= —4165.09 + 6502.64 M + 4046.37 C + 0.690625TE

+ 15.0225TI

— 340434 M *TI + 61.7258 M xTE xTI

— 133236 M *C — 93.0719M *TE
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Tabla 5.13 Comparacion de los Rendimientos experimentales - tedricos y Pruebas de calidad

(Bloque 3)

MAX 8438 84.23
DISENO EXPERIMENTAL FACTORIAL FRACCIONADO 2** CON 3 PUNTOS CENTRALES
¥ Concentracion , ) ) Viscosidad » Rendimiento | Rendimiento Error Equivalencia de
Blogue Corrida Relacion de Catalizador Tempfratura Tiempo | Indice de acidez cinematica | Turbidez Prueba DeFecaonde observado | predecido | (Predecido- error en
Molar ) ('0) (hr) | (Mo / Bbiogiesel (s Agua | jabones " " Observado) "
1 2 0.55 45 1 0 0.06 NA NA
2 6 0.55 45 2 0 0.28 NA NA
3 2 15 45 2 0.80 429 B A A 83.71 83.80 0.09 0.95
4 6 15 45 1 0.00 0.20 NA NA
3 5 2 0.55 65 2 0.00 0.10 NA NA
Aceite38mloy | 6 6 055 65 1 000 0.16 NA NA
(4.96 mgyon /Bt | 7 2 15 65 1 0.66 416 B A B 82.11 82.16 0.05 0.52
8 6 15 65 2 0 032 NA NA
9 4 1 55 15 0.66 3.76 A A B 83.94 84.23 0.29 2.99
10 4 1 55 15 0.73 3.76 A A B 83.92 84.23 031 3.15
11 4 1 55 15 0.71 3.86 A A B 84.38 84.23 -0.15 -1.55
A->Transparente (reaccion quimica completa)
Turbidez  |B ->Transparente con formacidn de gotas en el fondo (presencia de diglicéridos y triglicéridos)
C->Turbio (presencia de glicerina)
. |A->Color amarillo aceptable
Codigos Deltecuon e B->Color verde aceptable
jabones
C->Color azul >66 ppm, presencia de jabon
Prueba  |A->gota no brinca ni emite humo, aceptable
contenido de |B -> gota emite humo, aceptable
agua  |C->gota brinca, no aceptable
Modelo de regresion para bloque 3:
% RENDIMIENTO = —7995.68 + 127533 M + 7862.79C — 0.06 TE + 1.2TI

—2599.11 M +C — 183.623M*TE — 6733.39M +TI

+ 122422 M +TE =TI
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Como se observa el modelo de regresion para cada bloque es capaz de
predecir el rendimiento que se obtuvo de manera experimental, con un error muy
pequefio, asi como también predecir cuando el rendimiento del biodiesel es casi
nulo o cero. Ademas los valores de rendimientos maximos, calculados con el

modelo de regresion, coinciden con los valores obtenidos de manera experimental.

De igual manera se calculo el error equivalente a mililitros de biodiesel, el

cual muestra aproximadamente un error de +/- 3 ml.

Las pruebas de calidad para el biodiesel fueron aceptables.

5.6 Graficas de contorno y superficie

Se realizaron en Minitab gréficas de contorno y superficie de respuesta
para visualizar las regiones operativas del proceso, en donde se pueden encontrar

rendimientos mayores a 95% para cada blogue.

Graficas de contorno de RENDIMIENTO

RENDIMIENT
[ ] < 0
H o - 2
B 20 - 30
30 - 40
40 - 50
50 - 60
60 - 70
W 70 - 80
M 80 - 95
[ ] > 95
Valores de retencién
M 4
C 1025
TE 55
TI 1.5

Figura 5.24 Grafica de contorno con valores de retencion en los niveles medios (Bloque 1)
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Graficas de contorno de RENDIMIENTO

65 TEXM 2.00 TI*M RENDIMIENT

1.4 [ ] < 0
s 60 1.75-/_—— H o ~ 10
mw - 20

1.0 55 1.50 2 S
0.8 50 4 1.254 30 - 40
40 - 50

06 454 1.00 50 - 60

2 2 4 6 2 4 6 . 60 - 70
TIFTE | 70 - 8
B 80 - 95
[ ] > 95
Valores de retencién
M 4
C 1.025
TE 55
TI 1.5

C*M
4 6
65 TE*C 2.00 TI*C
60 .75
55 1.50
50 1.25
45 1.00
0.6 1.0 1.4 1

0.6 .0 1.4 48 56 64

Figura 5.25 Grafica de contorno con valores de retencion en los niveles medios (Bloque 2)

Graficas de contorno de RENDIMIENTO
M 65 2.00 RENDIMIENT
1.4 [ ] < 0
1.2 604 1.75 = lg - ;g
1.0 55 - 1.50 - 20 ~ 3
0.8 50 1.25 4 30 - 40
40 - 50
8o 45 1.00 50 - 60
2 4 6 2 2 . 60 -7
. TE*C | 7 - 80
B s - 95
60 [ ] > 95
55 Valores de retencion
M 4
50 C 1025
TE 55
45 T 15
0.6 1.0 1.4

Figura 5.26 Gréfica de contorno con valores de retencion en los niveles medios (Bloque 3)
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En las graficas contorno de interaccion de variables se observa que la
regidn en verde obscura se puede llegar a tener rendimientos igual o0 mayores a
95%; sin embargo por las formas de las mismas graficas hay regiones que se
encuentran limitadas por ciertos valores operativos, que si se incrementan o

disminuyen decae el porcentaje del rendimiento.

Graficas de superficie de RENDIMIENTO

h 100

RENDIMIENTQy, REND!M!ENTO RENDIMIENTO
6

1 n 2 7o 0 5

Valores de retencion
M 4
C 1025
TE 55
TI 1.5

RENDIMIENTGy @ RENDIMIENT%O RENDIMIENT?EO
S6TE 1 5 = / 15
@5 P o 5 &0 10

B e

Figura 5.27 Grafica de superficie con valores de retencidn en los niveles medios (Bloque 1)

Graficas de superficie de RENDIMIENTO

Valores de retencion

M 4
C 1025
TE 55

100 100
RENDIMIENTQ), RENDIMIENTO RENDIMIENTO
15 R e 2.0
1.0 ¢ - 0 15T
P 2= 48 D 10

M 6 M 6
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Figura 4.22 Gréfica de superficie con valores de retencién en los niveles medios (Bloque 2)
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Figura 4.23 Grafica de superficie con valores de retencién en los niveles medios (Bloque 3)

En las graficas de superficie, se observan las formas geométricas de las
interacciones entre las variables, ya sea curva o plano; sin embargo la region

operativa en donde se encuentra en la superficie es muy pequefa.

5.7 Optimizador de respuesta

Se utiliz6 el optimizador de respuesta, configurando un valor de
rendimiento inferior de 95% de rendimiento, como objetivo un valor de 97% de

rendimiento y un valor superior de 99% de rendimiento para los 3 bloques.

104



TI

0] [gg'g] [12 '200]
0 45.0 1.0

<
[5:1@)
o

—

m

B é\'t? 267'910
0.81968 g [2.740] [

O
U1

Compuesto
Conveniencia
0.81968

RENDIMIE
Obj: 97.0
y = 96.6394
d = 0.81968

—

Figura 5.28 Optimizador de respuesta para el Blogue 1

Bajo esta configuracion de parametros para poder obtener un 97% de
rendimiento para el blogue 1, se tienen los siguientes valores para las variables de

control:

Met KOH TE Ll
2.74:1 1.11% 55 °C 1.2 hr
332.12 ml 12.068 g 1hr, 12 min

105



M C TE TI
o AAJt? [368801 [01 '95290] [gg'g] [129'80]
C . . . .
0.92185 Bajo 2.0 0.550 45.0 1.0
Compuesto
Conveniencia
0.92185

RENDIMIE
Obj: 97.0 N v

y=96.8437 |— |
d = 0.92185

Figura 4.25 Optimizador de respuesta para el Blogue 2

Bajo esta configuracion de parametros para poder obtener un 97% de
rendimiento para el blogue 2, se tienen los siguientes valores para las variables de

control:

Met KOH TE Tl
3.86:1 0.98% 55 °C 1.99 hr
453.84 ml 11.673g 1hr, 59 min
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Figura 5.29 Optimizador de respuesta para el Bloque 3

Bajo esta configuracion de parametros para poder obtener un 97% de
rendimiento para el blogue 3, se tienen los siguientes valores para las variables de

control:

Met KOH TE Tl
3.1:1 0.68% 55 °C 1.2 hr
364.48 ml 7.59g 1hr, 12 min
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5.8 Validacion experimental de la variable de respuesta Optima para cada

bloque

A continuacion se presentan los resultados de los Rendimientos 0ptimos
con los valores de las variables de control para cada bloque. La validacion se

realiz6 por triplicado.

Tabla 5.14 Porcentaje de Rendimiento Optimizado y Pruebas de calidad (Bloque 1)

Validacién de la Respuesta Optima para Bloque 1

Pruebas de Calidad
., |Concentracion . o Rendimiento
.. | Relacion . Temperatura| Tiempo . . Viscosidad Prueba
Bloque | Corrida de Catalizador o Indice de acidez | . . . . Deteccién de | observado
Molar % (c) (hr) ( / ) cinemdtica |Turbidez|contenidode | . b %
m iodi abones 0
8koH / Bbiodiesel (mmZ/s) agua J

1 0.53 3.30 A A B 97.54
1 2 3.1 1.11% 55 1hr,12 min 0.40 334 A A B 97.10
3 0.53 338 A A B 97.07

Tabla 5.15 Porcentaje de Rendimiento Optimizado y Pruebas de calidad (Bloque 2)

Validacién de la Respuesta Optima para Blogue 2

Pruebas de Calidad
.. | Relacion Concentracwn Temperatura| Tiempo Viscosidad Prueba Rendimiento
Blogue | Corrida de Catalizador o Indice de acidez | . . X X Deteccion de | observado
Molar %) (°C) (hr) ( / ) cinematica |Turbidez |contenidode | . b (%)
MgkoH / Bbiodiesel (mmz /9 agua jabones
1 0.47 3.66 A A B 95.18
2 2 3.86 0.98% 55 1hr,59 min 0.44 361 A A B 95.30
3 0.54 3.70 A A B 95.01

Para el bloque 1 se pudo lograr el objetivo de un 97% de rendimiento,

ademas que las pruebas de calidad fueron aceptables.
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Figura 5.30 Bloque 1, a laizquierda separacion de la glicerina y biodiesel, en medio primer

lavado y a la derecha medicién del volumen del biodiesel aclarado

Para el bloque 2, no se logr6 alcanzar un rendimiento de 97%; sin
embargo fue posible alcanzar un rendimiento del 95%, el cual es mayor al
rendimiento de 90.5% que se tenia durante el proceso de produccion; de igual

manera las pruebas de calidad fueron aceptables.

Figura 5.31 Bloque 2, alaizquierda separacion de la glicerina y biodiesel, en medio primer

lavado y a la derecha medicién del volumen del biodiesel aclarado
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Para el bloque 3, no se logré obtener la optimizacion del bloque 3 de
manera experimental, esto podria explicarse debido al alto grado de indice de

acidez de la materia prima con la que se trabajo.

En la literatura se ha reportado, que no es conveniente utilizar aceites con
un indice de acidez mayor a 2 mggon/gaceite debido a que podria dar paso a la
reaccion de saponificacion cuando se trabaja con catalizadores basicos, siendo
necesario un pre proceso como la esterificacion, para conseguir un menor
contenido de acidos grasos libres y asi garantizar mejores porcentajes de
rendimientos (Hincapié et al., 2011; Martinez et al., 2014).

En las siguientes figuras se muestra que no hubo una marcada separacion
de la glicerina y del biodiesel, y en el primer lavado con agua se presentd la

reaccion de saponificacion.

Figura 5.32 Bloque 2, ala izquierda separacion de la glicerinay biodiesel y a la derecha

primer lavado del biodiesel
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6. CONCLUSIONES

Se demostro que es posible alcanzar un rendimiento del biodiesel desde
un 95% hasta un 97%, a partir de la aplicacion de un disefio factorial fraccionado,

optimizando la variable de respuesta.

Se determinaron los niveles de acidez adecuados del aceite residual, para
el proceso de transesterificacion, que de acuerdo a los resultados obtenidos, no
deben ser mayores a 2 mgkon/Jaceite, Ya que afectan el rendimiento a medida que

éstos aumentan (Hincapié et al., 2011; Martinez et al., 2014).

Se determinaron los niveles de operacion para las variables de control en
diferentes materias primas, alcanzando mejorar su rendimiento en dos de ellas,

donde las pruebas de calidad demostraron ser aceptables.

Se obtuvieron modelos estadisticos de regresidbn que predicen el
rendimiento del biodiesel en tres materias primas con diferentes indices de acidez

a partir de las variables de control.
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7. PERSPECTIVAS

La metodologia estadistica aplicada se puede llevar a cabo a escala
industrial, ya que a partir de la eleccion de la materia prima adecuada al proceso
de reaccion, se pueden implementar los niveles operativos y obtener rendimientos
estandares. Ademas de que se puede optimizar el rendimiento de acuerdo a
costos de reactivos, tiempo de produccion, costos de energia, calidad en el

producto, entre otros criterios.

Por otro lado el uso de aceites residuales en procesos industriales como el
biodiesel no sdélo reduce costos de produccién, sino también es una alternativa
como fuente de energia ecoldgica que reduce emisiones de contaminaciéon al ser
usado como aditivo, ademas de dar solucién al problema de contaminacion del

agua por desecho de aceites.

Este proyecto de investigacion podria complementarse con el campo de la
estadistica, implementando un disefio experimental de mezclas, que analice las
proporciones de diferentes materias primas con distintos indices de acidez y se
obtenga un valor bajo y aceptable de acuerdo a los parametros optimos referidos
en este trabajo, logrando estandarizar la materia prima y disminuir la variabilidad

del proceso.
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