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RESUMEN

La alta demanda energética y la generacion de desechos contaminantes en la
industria alimenticia han incentivado el aprovechamiento de los residuos en forma
de energia. El biodiésel a partir de aceite usado de frituras representa una
alternativa para producir biocombustibles, cuyo principal obstaculo es el alto costo
de produccién debido a la materia prima. El presente estudio caracteriza un aceite
usado de frituras para la produccion de biodiésel y disefia sus curvas de secado en

la etapa de pretratamiento para la disminucion de sus costos operativos.

El proyecto presentd 4 etapas: la caracterizacion fisicoquimica del aceite, seguido
por el estudio cinético de secado a temperaturas entre 60 °C a 115 °C, la evaluacion
de la factibilidad técnica de produccion de biodiésel y un andlisis econémico del

proceso.

El aceite presenté una acidez de 3.76 % y una humedad de 0.133%, llevando a
cabo la produccién de biodiésel por transesterificacion directa y con una etapa de

secado en el pretratamiento.

Se obtuvo gue la cinética de secado se ajusta al modelo logaritmico, obteniendo
gue a 100 °C se genera un 30.92 % de ahorro en costos con respecto a 60 °C.
Ademas, se determiné que la transesterificacion directa por catdlisis basica era
viable, del que se obtuvo un rendimiento de 89.02% a 60 °C, con relacién molar 6:1

de metanol-aceite y 1% de catalizador.

Se concluye que la temperatura adecuada para el secado es a 100 °C, permitiendo
disminuir costos en el proceso de produccién de biodiésel. Finalmente, la
implementacion de una planta con 200 kg/h de aceite usado resulta factible y

rentable, garantizando la sustitucion de los combustibles fosiles.

Palabras claves: cinética de secado, aceite usado, biodiésel, transesterificacion



ABSTRACT

The high energy demand and the generation of polluting waste in the food industry
have encouraged the use of waste in the form of energy. Biodiesel from used frying
oil represents an alternative to produce biofuels, whose main obstacle is its high
production costs due to the raw material. The present study characterizes a used
frying oil to produce biodiesel and designs its drying curves in the pretreatment stage
to reduce its operating costs.

The project presented 4 stages: the physicochemical characterization of the oil,
followed by the study of dryings kinetic at temperatures between 60 °C to 115 °C,
and the evaluation of the technical feasibility of biodiesel production and economic

analysis of the process.

The oil presented an acidity of 3.76% and moisture of 0.133%, carrying out the
production of biodiesel by direct transesterification and with a drying stage in the

pretreatment.

It was obtained that the drying kinetics fit the logarithmic model, obtaining that at 100
°C a cost saving of 30.92% is generated compared to 60 °C. In addition, it was
determined that direct transesterification by base catalysis was feasible, from which
a yield of 89.02% was obtained at 60 °C, with a 6:1 molar ratio of methanol: oil and

1% catalyst.

It is concluded that the adequate temperature for drying is at 100 °C, allowing the
reduction of costs in the biodiesel production process. Finally, the implementation of
the plant with 200 kg/h of used frying oil is feasible and profitable, guaranteeing the

substitution of fossil fuels.

Keywords: drying kinetics, used oil, biodiesel, transesterification
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1. Descripcion del problema

La industria de frituras tiene como principal desecho al aceite gastado, un liquido
oleaginoso de origen vegetal que durante la operacion de fritura sufre una serie de
reacciones quimicas que lo hace no apto para el consumo humano (Hidalgo-Crespo
et al., 2020). Esto representa una problematica para la industria local e internacional
en areas econoOmicas y ambientales debido a las diferentes alternativas de
desechos del aceite y sus implicaciones en la sostenibilidad del sector, ya que estos

incluyen altos costos de tratamiento.

La industria de frituras destina fondos en gestores ambientales que se encargan de
incinerar el residuo, emitiendo gases de efecto invernadero a la atmésfera (Tsai,
2019). Ademas, debido a derrames o0 presencia de aceite en tanques de
almacenamiento, el aceite termina en el caudal de aguas residuales, lo que
representa un aumento en los costos operativos de sus plantas de tratamiento de
agua al afectar la fase de tratamiento biolégico. Esto ocurre principalmente por el
interés de la industria en mantener la calidad final del agua para dar cumplimiento

a la legislacion ambiental que rige en el pais.

Pese a los esfuerzos, el aceite sigue encontrandose en cuerpos de agua como rios,
lagos y aguas subterraneas, en el que 1 litro de aceite gastado puede contaminar
hasta 40.000 litros de agua (Hidalgo-Crespo et al., 2020). Asi mismo, este residuo
se localiza en vertederos, produciéndose altas concentraciones de metano en la

atmaosfera como principal gas de efecto invernadero (Karmee, 2016).

Esta generacion de contaminantes al medio ambiente y la desventaja econémica en
el postratamiento del aceite residual representa un problema que parte de la

ausencia de politicas orientadas a la reutilizacion del residuo en la industria. Esto
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puede ser solucionado con la produccion de biocombustibles a partir de fuentes
renovables como lo es el biodiésel, que se caracteriza por ser limpio, seguro y no
peligroso debido a su biodegradabilidad (Cordero-Ravelo & Schallenberg-
Rodriguez, 2018).

1.2. Justificacion del problema

La demanda energética en la industria alimenticia representa el 50% de la demanda
a nivel mundial (Canning et al., 2017), la cual la proveen los combustibles fosiles y
cuya explotacion contribuye al calentamiento global causada por la emision de
gases de efecto invernadero (Nelson-Smith, 1971). Por esta razon, se buscan
alternativas basadas en el uso de energias renovables que disminuyan el impacto
ambiental y fomenten politicas de economia circular basada en el aprovechamiento

de los residuos (Slorach et al., 2019).

Anualmente se generan toneladas de aceite usado de frituras en Ecuador, siendo
una sustancia con alto potencial de ser convertido en biocombustible y que puede
satisfacer la demanda energética. Cada kilogramo de aceite usado puede producir
entre 0.92 — 0.97 kg de biodiésel (Corral Bobadilla et al., 2017) y se caracteriza por
ser mas limpio y seguro comparado con los combustibles fésiles. Ademas, el uso
de biodiésel a partir de aceite de frituras logra reducir en un 91% el CO2 emitido, en
comparacioén con las emisiones del combustible diésel, y de un 88% con respecto a
todos los gases de efecto invernadero (Energy Environment and Technology
Research Centre, 2006).

Los insostenibles habitos alimenticios de la actualidad han aumentado la produccion
de alimentos y por ende los desechos siguen incrementando. Del mismo modo, se
presenta una ineficiencia en la economia alimentaria en la que la industria ha
perdido productividad y recursos, al asumir los costos en la gestién de los desechos.
La economia circular ofrece la optimizacion de los sistemas orientada a la
disminucién del consumo de materias primas a la par con la disminucién de

descargas al medio ambiente (Jurgilevich et al., 2016).

Este proyecto busca contribuir con el objetivo 7 de desarrollo sostenible de las

Naciones Unidas que busca permitir el acceso a energias asequibles, seguras,
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sostenibles y modernas. Del mismo modo, se busca cumplir con el objetivo 9 al
objetivo de la ONU que asegura la promociona la industrializacion inclusiva y

sostenible.

Estudios previos demuestran que la transesterificacion a partir de aceite de fritura
usado es posible y que cumple con la normativa vigente internacional que rigen al

biodiésel.

Sarno & Juliano et al. (2019) en su estudio de produccién de biodiésel a partir de
aceite usado de oliva logra un rendimiento de 90% a una relacibn molar
metanol/aceite de 6:1, 45 °C durante 24 horas por medio de una catalisis enzimatica
con nanoparticulas de F304/Au (Sarno & Juliano, 2019). Corral Bobadilla et al.
(2017) en su estudio propone una combinacion éptima de las variables de entrada
en la reaccion de transesterificacion siendo una relacion molar de 6.52, 0.78% de
catalizador, y 24.44 °C la que mejora la conversion a un 100% (Corral Bobadilla et
al., 2017).

Las variaciones que sufre un aceite residual, como las impredecibles reacciones de
degradacion y contenido de humedad, hacen que sea necesaria una evaluacion
sistematica del aceite. Las plantas de produccion de biodiésel deben tener
flexibilidad para procesar los &cidos grasos libres tomando en cuenta las
caracteristicas del aceite, asi como el ajuste de sus condiciones de operacion
(Dimian & Kiss, 2019). Uno de los mayores obstaculos en la comercializacion del
biodiésel son los costos de produccion puesto que dependen principalmente de los
precios de la materia prima, que llega a representar mas del 80% del costo total de

produccion.

El secado es una operacion unitaria de importancia en el pretratamiento del
biodiésel ya que disminuye el contenido de agua proveniente de los alimentos, una
etapa necesaria para favorecer la conversion del aceite a biocombustible. (Corral
Bobadilla et al., 2017) demuestra que el rendimiento de produccién de biodiésel baja
de 87% a 75% cuando la humedad aumenta de 0% a 3%, manteniendo las mismas

condiciones durante la reaccion de transesterificacion. Sin embargo, esta etapa



presenta muy alto consumo energético a escala industrial debido a que

frecuentemente se usa vapor saturado como medio de calentamiento.

Por lo tanto, conocer la cinética de secado del aceite residual de frituras resulta
fundamental ya que se asegura operar a los tiempos minimos necesarios para
alcanzar la humedad requerida en la reaccion de transesterificacion. Estas acciones
se traducen en la disminucion de los costos de produccion del biodiésel, que hara

gue su implementacion sea econdmicamente viable.

1.3. Objetivos
1.3.1. General
Disefiar las curvas de secado del aceite usado de frituras de una industria
de alimentos mediante pruebas experimentales de laboratorio para la
disminucién de los costos del pretratamiento en la produccién de
biodiésel.

1.3.2. Especificos

1. Determinar las propiedades fisicoquimicas del aceite residual para la
obtencion de datos de entrada en la reaccion de transesterificacion.

2. Desarrollar pruebas experimentales de secado del aceite a diferentes
temperaturas para la obtencion de las condiciones méas adecuadas en
el pretratamiento.

3. Determinar experimentalmente la factibilidad técnica de produccién de
biodiésel mediante la caracterizacion y validacion con la normativa
legal.

1.4. Marco tedrico

1.4.1. Biodiésel
El biodiésel es un derivado de los aceites vegetales o grasas animales que
estd compuesto por ésteres de metilo o etilo de acidos grasos libres,

producidos por reacciones de transesterificacion (Sahar et al., 2018a).

El biodiésel representa una fuente de energia renovable, biodegradable, libre

de sulfuros y de grupos aromaticos, los cuales son compuestos



cancerigenos. Por esto, estudios revelan que pueden reemplazar el diésel en
motores de combustion, alcanzando pequefias variaciones con respecto al

combustible convencional (Sahar et al., 2018a).

Otros métodos de obtencion de biodiesel son la mezcla de aceites vegetales
con diésel convencional, micro emulsiones de alcohol con aceite y pirdlisis,
sin embargo, la transesterificacion es el proceso mas usado para producirlo
(Cordero-Ravelo & Schallenberg-Rodriguez, 2018).

La demanda de los aceites comestibles es alta para la produccién de
alimentos, por lo que los aceites usados ha resultado una alternativa viable
para producir biodiésel al reducir los costos de materia prima (Sarno &
Juliano, 2019).

1.4.2. Produccién de biodiésel

e Condiciones del aceite

La principal materia prima para la produccién de biodiésel es el aceite y debe
cumplir con ciertas caracteristicas para determinar la ruta de que debe tomar

la sintesis.

El nimero de acidez es un parametro importante ya que a valores mayores
a 2 mg KOH/g, la transesterificacion no es adecuada por tener mayor
probabilidad de formar jabones durante la reaccion (Soly et al., 2021). Esto
hace necesaria una etapa de esterificacion para la reduccion de los acidos
grasos libres en presencia de un catalizador mineral &cido como HCI, H2SO4
0 H3PO4 (Sahar et al., 2018a).

e Transesterificacion

La transesterificacidon representa una serie de reacciones que convierte los
triglicéridos, diglicéridos y monoglicéridos en acidos grasos libres, con la
presencia de un alcohol de cadena corta y un catalizador (Dimian & Kiss,
2019).

La reaccion general de transesterificacion es:



Triglicérido + Alcohol <« Ester + Glicerol

La sintesis del biodiésel por transesterificaciéon puede darse en presencia de
un catalizador homogéneo, heterogéneo o enzimatico. El catalizador alcalino
es el comercialmente empleado por sus ventajas de reaccién rapida y
completa, a temperaturas y presiones bajas, resultando en menores costos

de operacion (Amigun, 2008).

Los principales factores que afectan la transesterificacion son la dosis de
catalizador, dosis de alcohol, temperatura de reaccion, velocidad de
agitacion, tiempo de agitacion, contenido de agua e impurezas, que afectan
directamente el rendimiento de la produccién de biodiésel (Corral Bobadilla
et al., 2017).

1.4.3. Caracterizacion fisicoguimica

Las propiedades fisicoquimicas de los aceites vegetales usados determinan
su factibilidad para producir biocombustibles, siendo la humedad el méas
importante para definir el consumo energético en el pretratamiento. Ademas,
las mismas propiedades también sirven para determinar la calidad del
biodiésel como reemplazo de combustibles fosiles. A continuacion se

presentan las principales propiedades que se analizan en aceites y biodiésel.

e Indice de yodo: Este parametro representa el grado de insaturacion del
aceite, refiriéndose a los enlaces disponibles para la oxigenacion de los
acidos grasos y ésteres. A mayor indice de yodo, mayores seran los
enlaces adecuados para la generacion de hidroperoxidos (Haizam et al.,
2008).

e Indice de saponificacién: Este mide la cantidad de KOH requerido para
la saponificacion de una cantidad de aceite. Ademas, esta relacionado
con el peso molecular de la muestra, si este disminuye también lo hara el
indice de saponificacion (Encinar et al., 2005).

e Indice de peroxidos: Mide el estado de oxidacion de un aceite, un alto
indice de peroéxidos se refleja en el desencadenamiento de reacciones
secundarias hasta la formacion de polimeros de pesos moleculares altos.
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Se recomienda un indice de peréxidos no mayor a 3 meq Oz por kg de
biodiésel (Tan et al., 2000).

Acidez: La acidez representa la cantidad de hidréxido de potasio
requerido para neutralizar los acidos grasos presentes en un gramo de
aceite. Si un aceite presenta alto grado de acidez, los acidos grasos
impulsaran la formacion de jabones y desfavorecera al rendimiento del
biodiésel (Soly Peter et al., 2021).

Cenizas: Las cenizas representan la materia incombustible que resulta
después de la combustion completa de un aceite. Esta compuesta por
compuestos organometalicos y sales disueltas en agua que se encuentra
en el combustible (Sarkar, 2015).

Punto de inflamacidon: Es la temperatura minima a la que un liquido
forma vapores que al mezclarse con el aire son inflamables. Esto ocurre
en presencia de una fuente de ignicién y evalla el riesgo de inflamabilidad
del material, importante para la seguridad y transporte de combustibles
(Instituto Ecuatoriano de Normalizacién, 2013b).

Punto de nube: Temperatura en la que un combustible se torna turbio
debido a la formacién de cristales al enfriarse en condiciones especificas
(Instituto Ecuatoriano de Normalizacion, 2015).

Punto de escurrimiento: Es la temperatura mas baja a la que un
combustible pierde ciertas aplicaciones ya que pierde fluidez (Instituto
Ecuatoriano de Normalizacion, 2013a).

Densidad: Masa por unidad de volumen a condiciones de 15 °C y
101.325 kPa (Instituto Ecuatoriano de Normalizacion, 2015). El aumento
de la densidad en aceites estd dado por la presencia de impurezas
jabonosas y en el biodiésel debido al aumento de la temperatura de
reaccion y concentracion de catalizador (Noor & Zakir, 2016).
Viscosidad cinemética: Representa la resistencia del liquido al flujo e
influye en el grado de precalentamiento que requiera en el manejo y
transporte. Una alta viscosidad dificulta la operacion de las bombas
(Sarkar, 2015).



e Poder calorifico: Mide el contenido de energia que se recupera cuando
una sustancia sufre combustion completa, ayudando a determinar la
capacidad del biodiésel como alternativa del uso de diésel convencional
(Sarkar, 2015).

e Humedad: Es el contenido de agua que se presente en aceites como
humedad libre o en emulsion. No es deseable en combustibles ya que
representa una interferencia durante la combustion. Una alta humedad
reduce el poder calorifico del combustible, aumenta su consumo e

incrementa el volumen de los gases de combustion. (Sarkar, 2015).

1.4.4. Normativa de biodiésel

Las normas ASTM D6751y EN 14214 establecen los requerimientos para los
ésteres metilicos de acidos grasos que se usan como combustible para
motores de diésel al 100% de concentracion o como diluyente de combustible

para motores (British Standard Institution, 2010).

Estas normativas establecen rangos, limites maximos y minimos que debe

cumplir el biocombustible de acuerdo con parametros fisicoquimicos.

1.4.5. Cinética de secado

La cinética de secado de un material ofrece informacion sobre la velocidad
de evaporacién del agua (Foerster et al., 2016) mediante las curvas de
cambio de humedad en el tiempo. Ademas, la tasa de humedad adimensional

My se determina mediante la siguiente ecuacion.
Mt - Me
M,=—F¢
. Mo - Me
Donde M; es el contenido de humedad en cualquier momento, M, es el
contenido de humedad de equilibrio y M, es la humedad inicial. En

comparacion con M, y M,,, la humedad de equilibrio tiende a ser muy pequeia

., M
y la ecuacion para la tasa de humedad se puede expresar como My = M—t

o

El modelado matematico representa una herramienta para la comprension
de los factores que afectan el secado del material, como la temperatura

(Ghandi et al., 2013). Los modelos frecuentemente usados para describir el
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secado de materiales, en términos de Myy el tiempo, se presentan en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Modelos comunes de secado

Modelo Ecuacion Referencia
Henderson y Pabis Mg =ae (Henderson, 1961)
Logaritmica Mp=ae* +¢ (Togrul & Pehiivan,

2002)

Lewis Mg = ekt (Lewis, 1921)

Page Mg = a e k" (Page, 1998)
Midilli et al. Mg =ae ™ " 4+ bt (Midilli et al., 2002)

Gaussiano de dos t=b,

(52, () (©6mezetal, 2020)
términos Mp=a;e * 1/ +aze ‘@ “

Para evaluar la mejor aproximaciéon del modelo con los datos experimentales
se usa el coeficiente de determinacion (R?)y el error cuadratico medio
(RMSE).

2 — N (MR—cal,i - 1V[R—exp,1)2

R )
i=1 (MR—cal,i - MR—exp,L)
N 1/2
1 2
RMSE = |~ (Ma_expi = Mr—car)
i=1

Donde Mg_..,,; €s larelacion de humedad experimental, Mg_.,;; €s calculado

por el modelo y N es el nimero de datos. La curva con un alto R? y un RMSE

bajo es el que describe mejor los datos de secado.



CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

La metodologia que se lleva a cabo en este proyecto seguira las etapas presentadas

en la Figura 2.1.

Figura 2.1 Etapas del desarrollo de proyecto

Caracterizacion y
Produccion de = validacion
biodiésel “|  de calidad de
biodiésel
| 5 Pretratamiento ASTM D6751
del aceite
Reaccion de EN 14214
S L transesterificacion
Analisis de aceite »| Andlisis econémico
residual
—» Postratamiento
Carac{erlzaCIGH Dimensionamiento
fisica de equipos
Caracterizacion Costos en
quimica CAPCOST

Cinética de secado

A 4

Experimentos
de secado

Modelado
matematico

Analisis de
costos

Se empled una muestra de aceite de palma usado en una Industria de alimentos

dedicada a la fritura de platano verde y maduro que se ubica en Guayaquil, Ecuador.

La produccion del aceite usado ocurre de acuerdo con la Figura 2.2, donde se
cuenta con tanques cilindricos elevados de aceite fresco y usados, independientes
para cada uno de los productos procesados. Para las frituras, se mezcla el aceite
usado con aceite fresco, siendo reutilizado hasta que deje de cumplir los parametros
de calidad de la empresa o cuando el tanque llega a su maxima capacidad.
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La muestra que se uso fue del aceite que procesa platano maduro, cuando ya iba a
ser enviada al gestor ambiental, siendo homogénea por medio de agitacion y

tomada por la vélvula inferior del tanque.

Figura 2.2 Diagrama del proceso de frituras en empresa de alimentos

Freidora
<1 > para verde < {><]

Freidora para

> » maduro < ><— 1

Aceite Aceite Aceite Aceite
fresco fresco usado usado
para para =] de de

verde maduro maduro verde

1 =1 =1 [

v

2.1. Caracterizacion de aceite usado de frituras
Para la caracterizacion del aceite, se filtr6 1 L de la muestra mediante un sistema
de bomba de vacio, kitasato, embudo de vidrio y papel filtro con porosidad de 125

mm.

Se realizé la caracterizacion del aceite siguiendo la normativa INEN 2678 para
grasas y aceites vegetales residuales. Las propiedades caracterizadas para el
aceite fueron: humedad, indice de acidez, poder calorifico, viscosidad cinematica a
40 °C, indice de saponificacion, indice de perdxidos, contenido de cenizas,
densidad, indice de yodo, punto de nube, punto de escurrimiento y punto de

inflamacion.

Ademas, se realizé el andlisis de &cidos grasos del aceite por medio de
cromatografia de gases de ionizacion de llama, siguiendo la metodologia AOAC
991.39 (AOAC INTERNATIONAL, 1995).
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2.1.1. Caracterizacion fisicoquimica

e Cenizas

El contenido de cenizas de la muestra se determind de acuerdo con la norma
INEN 401. Este método consiste en la combustion controlada de 10 g de
aceite sobre una capsula de porcelana, con ayuda de un mechero Bunsen.
Posteriormente se coloca la muestra en una mufla a 550 °C hasta la

obtencion de cenizas blancas. Se calculan de cenizas (C), en %, como:

m; —my

Donde:

my; = Masa de la capsula

m, = Masa inicial de aceite con la capsula

m3 = Masa final de las cenizas con la capsula
e Punto de inflamacion

Se sigui6 el procedimiento de la norma INEN 808 para determinacién de
puntos de inflamacion y combustion en vaso abierto Cleveland. Este consiste
en usar un vaso Cleveland para calentar el aceite, mientra un mechero de
ensayo de 4 mm pasa sobre los vapores del aceite cada 2 °C. El punto de
inflamacion serd la temperatura en la que aparezca la primera llama sobre

la superficie del aceite.
e Punto de nube

Se realizé bajo la norma ASTM D2500 aplicable para derivados del petréleo
y biodiésel. Se preparé una mezcla frigorifica con hielo y cristales de cloruro
de sodio, en la que se coloca un tubo de ensayo para que baje su temperatura
por conveccién. Se coloco un tapon con termoémetro y el punto de nube se

obtiene como la temperatura en la que se forme la primera nube en el aceite.
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e Punto de escurrimiento

Se realiz6 el analisis bajo la norma INEN 1982 — ASTM 97. Sobre la misma
mezcla frigorifica del punto de nube, se sigui6 enfriando la muestra de aceite
y cada 3 °C se retiraba para ser inclinado para comprobar la fluidez. Se
obtuvo el punto de escurrimiento como la temperatura en la que el aceite ya
no se movia durante 5 segundos cuando se mantiene volteado. Este

parametro se reporta como la temperatura observada, sumandole 3 °C.
e Densidad

La norma NTE INEN 2903 se empleé para determinar la densidad de la
muestra. Se colocé el aceite en una probeta de 100 mL hasta llenarlo. Se
emplearon hidrometros en el rango de 0.7-0.8, 0-8-0.9 y 0.9-1 de gravedad
especifica; se sumergieron en la probeta hasta tocar fondo y se soltaron. La
medicion de densidad se realiza con el hidrémetro que se mantiene flotando
y se lee cuando se encuentra en reposo. Se emplearon tablas ASTM para
corregir la temperatura a 15 °C.

e \Viscosidad cinematica

Se llevé a cabo la prueba de acuerdo con el procedimiento de la norma INEN
810 y a las indicaciones del fabricante. El parametro que se midio fue el
tiempo que le tomd a la muestra caer de un punto a otro por medio de un tubo
capilar Cannon-Fenske de tamafio 300. Se calcula la viscosidad cinematica

(Vc), en mm?/s, como:
Ve=C-t
Donde:
C = Constante de calibracién del viscosimetro, en mm?/s?

t = Tiempo en s.
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¢ Humedad

Se empled la norma INEN 39 para determinar el contenido de humedad. Se
empled una estufa a 103 °C para remover el contenido de agua de la muestra
colocada en un vaso de 100 mL. Se determina la masa final cuando la
diferencia entre una medicion y otra es de 0.002 g. Se calcula la humedad
(H), en %, como:

mz_m3
H =100 ———
m; —my

Donde:

m, = Masa del vaso de precipitacion

my = Masa del vaso con la muestra después del secado
m; = Masa del vaso con la muestra amtes del secado.

2.1.2 Caracterizacion quimica

e Acidez

Para el céalculo de acidez se sigui6 el procedimiento descrito en la norma
INEN 38. Se emple6 5 g de muestra, 100 mL de mezcla 1:1 de etanol:éter
dietilico neutralizada con KOH. La mezcla fue titulada con 0.1 N de KOH e
indicador de fenolftaleina. Se calculé el indice de acidez (14), en mg KOH/qg,
como:

_56.1-V-N
B m

IA

Donde:
N = Normalidad estandarizada de KOH
V = Volumen consumido de KOH

M = Masa de muestra empleada en g
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Ademas, con este procedimiento se calcul6 la acidez de la muestra (A), que
representa el contenido de acidos grasos con respecto al acido oléico, en %
m/m, como:

A_282'V'N
© 10'm

e Indice de saponificacion

Para la determinacion del indice de saponificacion se siguié la norma INEN
40. Primero se realizo la saponificacién de 2 g de la muestra con 25 mL de
solucion etandlica de KOH en un sistema de reflujo. Luego se titulé en
caliente la muestra saponificada, con una solucion de HCI 0.5 N. Se calculé
el indice de saponificacién (i), en mg KOH/g, como:

B m

IS

Donde:
N = Normalidad estandarizada de HCI
IV, = Volumen de consumido con la prueba en blanco
V7, = Volumen consumido con la muestra
m = masa de muestra inicial empleada.
e Peso molecular promedio

Se calculé el peso molecular promedio del aceite (MW) de acuerdo con
(Hsiao et al., 2021), donde se relaciona el indice de saponificacion (IS) e

indice de acidez (lA).

MW =56.1-1000 - —————
(IS — 14)

15



e indice deyodo

Para el andlisis de indice de yodo se sigui6 el procedimiento descrito en la
norma ISO 3961:2018. En este se empled una solucion de Wijs previamente
preparada acorde a la norma INEN 36. Se coloc6 0.35 g de muestra con 20
mL una mezcla de proporcién 1:1 de ciclohexano: acido acético glacial y se
hizo reaccionar con 25 mL del reactivo de Wijs, durante 1 hora. Se agreg6 20
mL de yoduro de potasio y 150 mL de agua.

Se titulé la mezcla con un estandar de tiosulfato de sodio pentahidratado 0.1
N e indicador de almidon. Se calculé el indice de yodo (lI2), en g 12/100 g,
como:

12.69 N - (V, — V,)
12 ==

m

Donde:
N = Normalidad estandarizada de tiosulfato de sodio pentahidratado
V1 = Volumen de consumido con la prueba en blanco
IV, = Volumen consumido con la muestra
e Indice de peroxidos

La norma INEN 277 fue usada para el andlisis del indice de peroxidos. Se
emplearon 5 g de muestra y se mezclaron con 30 mL de una solucion 3:2 de
acido acético:cloroformo. Se le afiadieron 0.5 mL de una solucién saturada
de yoduro de potasio y 30 mL de agua. La solucion fue titulada con una la
solucion con 0.1 N de tiosulfato de sodio pentahidratado e indicador de

almidon. Se calcul6 el indice de peroxido (p), en meqg Oz/kg, como:
2N 000
p= m

Donde:

V = Volumen consumido en titulacion, corregido con el blanco
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N = Normalidad estandarizada de tiosulfato de sodio pentahidratado
m = Masa de la muestra en g
e Poder calorifico

Para medir poder calorifico se emple6 la norma ASTM D240 que mide el calor
de combustién en bomba calorimétrica. El equipo empleado es marca IKA C
200, que uso6 0.5 g de muestra para la combustién controlada, Se obtuvo el

poder calorifico en J/g.

2.2. Produccién de biodiésel

El proceso de produccién de biodiésel se presenta en la Figura 2.3, etapas
conformadas por la preparacion de solucion KOH-metanol, pretratamiento del aceite
usado, reaccion de transesterificacion y elpostratamiento, cuyos pasos se describen

a continuacion.

Figura 2.3 Diagrama de flujo del proceso para produccion de biodiésel

TK-101 E-101 F-101 E-102 D-101 E-103 R-101 EV-101 V-101 E-103 V-102 D-102
Tanque de Calentador Filtro Intercambiador Secador Calentador Reactor de Evaporador Separador Calentador Separador  Secador
almacenamiento de calor transesterificacion L-L L-L

Biodiésel

2.2.1. Solucién KOH-metanol

1. Se peso el metanol (MeOH) a una relacion molar metanol:aceite de
6:1y se coloc6 en un frasco ambar con tapa rosca (TK-101),.
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2.2.2.

2.2.3.

2.2.4.

En un vidrio de reloj se pes6 1% de hidroxido de potasio (KOH) con
respecto al aceite y se afiadio al frasco ambar con metanol, junto a un
agitador magnético.

Se cierra el frasco para colocarlo sobre una plancha de calentamiento-
agitacion (E-101), a 60 °C y 5000 rpm hasta que se haya disuelto todo

el hidréxido en el alcohol, lo que formo el metdxido de potasio y agua.

Pretratamiento

. Se secO la muestra (D-101) de aceite filtrada previamente (F-101),

durante 8 horas a 60 °C £ 1 °C y se lleva a un desecador durante 45
minutos.

Se pes6 200 g del aceite seco en un bal6n de 1000 mL (R-101) y se
le coloco un agitador magnético.

Se cerré el balén con un tapén de corcho que tiene un orificio para
insertar un termometro hasta que el bulbo toque el aceite, sin chocar
con el agitador ni la base del balon.

Se calento el balén sobre una plancha de calentamiento y agitacion
(E-103) a 60 °C y 5000 rpm.

Reaccion de transesterificacion

Una vez que el aceite llega a los 60 ‘C, se aumenté la agitacion a 9000
rpm y se afiadi6 toda la solucion de KOH-metanol con un embudo de
vidrio. Se tomo el tiempo desde que toda la solucion de KOH-metanol
entra en contacto con el aceite.

Se dej6 reaccionar durante 1 hora, controlando que la temperatura de

reaccion se mantenga a 60 °C.

Postratamiento

Para detener la reaccion, se llevo el balon de destilacion de 1000 mL
al rotoevaporador (EV-101). Se configur6é el equipo a 250 mbar, 40 °C
y 40 rpm durante 20 minutos o hasta ver que no caigan mas gotas de

metanol del condensador. Se pes6 el metanol recuperado.
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2. Se transfirio el contenido del balon a un embudo de decantacion de
500 mL (V-101) y se lo colocé sobre un aro de calentamiento durante
24 horas para lograr la separacion de fases.

3. La fase inferior del embudo de decantacion es glicerol crudo y la
superior biodiésel. Se separ6é la fase inferior sobre un matraz
Erlenmeyer de 250 mL y se peso.

4. Se calenté 500 mL de agua destilada (E-104) a 50 °C para hacer
lavados a una relaciéon del 50% v/v. Se agit6 el embudo de decantacién
(V-102) durando 5 minutos y se esper0 a que se separen las fases
durante 15 minutos. Se separa la fase inferior, en un vaso de
precipitacion.

5. Se midi6 el pH del agua residual usando 5 gotas de fenolftaleina. Si
tenia una coloracion rosada era por la presencia de hidroxido de
potasio. Se descartd el contenido del vaso de precipitacion y se
enjuago con agua destilada.

6. Se repitieron los lavados hasta que el agua residual no cambiara de
color a rosado. Una vez alcanzado, se realizdé un dltimo lavado y se
comprobé el pH usando tirillas.

7. Se transfiere el contenido del embudo de decantacion en un vaso de
precipitacion de 250 mL previamente pesado.

8. Se descarto el exceso de agua en el biodiésel llevandolo a la estufa
durante 2 horas a 105 'C (D-102) y posteriormente se coloc6 en el
desecador por 45 minutos. Se peso el vaso de precipitacion con el
biodiésel.

9. Se repitio el paso 8 hasta que la masa permaneciera constante.

10. Se registré la masa final del biodiésel restandole la masa del vaso de
precipitacion.

11. Se calcul6 el rendimiento de la reaccion de acuerdo a la ecuacion:

o Masa de biodiésel producido
Rendimiento (%) =

Masa de aceite usado
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2.3. Caracterizacion y validacién de biodiésel

Para verificar que el biodiésel producido puede ser usado como combustible que
reemplace al diésel, se toma en cuenta los rangos permitidos dentro de las normas
ASTM D6751y EN 14214. Los parametros regulados por normativa son: humedad,
acidez, cenizas, indice de yodo, punto de inflamacion, viscosidad cinematica y

densidad.

Ademas, se realiz6 una revision bibliografica con el fin de comparar la
caracterizacion de este proyecto con los resultados obtenidos en estudios previos
gue hayan usado aceite residual de palma en produccion biodiésel. Esto ocurre
porque hay propiedades que no estan reguladas en normativas pero son
inprescindibles para determinar la calidad del combustible (Encinar et al., 2005). Los
parametros no estipulados en normas son: poder calorifico, indice de

saponificacion, punto de nube y punto de escurrimiento.

Se emplean los mismos procedimientos de la Seccion 2.1, realizandolas por

duplicado, donde se representa la desviacion tipica con el simbolo “+”.

2.4. Estudio cinético de secado

Se tomd una muestra homogénea de 200 g del aceite residual, recientemente
filtrado, y se almacend herméticamente en un frasco ambar para ser usado en las
pruebas de secado. Esto se realiz6 para mantener la misma humedad inicial en
cada prueba. Los experimentos se realizaron para 60, 70, 80, 90, 100y 115 °C, por

triplicado, de acuerdo a los siguientes pasos:

1. Se lavany secan los 3 crisoles a 105 °C durante 2 horas. Posteriormente,
se llevaron al desecador por 45 minutos y se tomé la masa seca de cada
uno.

2. Se pesO aproximadamente 5 gramos de aceite en los crisoles y se
colocaron en la estufa a la temperatura del experimento.

3. Se mantuvieron las muestras en la estufa por 10 minutos y luego se
colocaron durante 15 minutos en el desecador. Se tomo la masa de los
crisoles con el aceite para inmendiatamente devolverlo a la estufa. El

proceso completo de pesar los 3 crisoles fue de aproximadamente 1
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minuto. El proceso se repite hasta que la diferencia de pesos sea de
0.0001 gramos.

4. Al final de la prueba se colocan los crisoles en la estufa a 105 °C durante
2 horas, se colocan en el desecador por 45 minutos y se pesan. Con esto

se determina la masa de aceite sin agua.

Con el set de datos obtenidos de tiempos y masa de aceite, por cada temperatura,

se calcul6 la humedad en base seca de cada medicion.

_ Masa de agua en tiempo t (g)
.=

Masa seca de aceite (g)

Posteriormente, se determina la tasa de humedad adimensional, donde M; es la
humedad en el tiempo ty M, es la humedad inicial en base seca del aceite.

My =

Los datos de My y tiempo, se ingresaron en el software Matlab R2016b y se empled
la aplicacion Curve Fitting para evaluar los diferentes modelos de la Tabla 1, a los

datos obtenidos de los experimentos de secado. Por cada modelo se toman en

cuenta los R? y RMSE, asi como los coeficientes que describen la curva.

Se escogié el modelo con mayor R? promedio y menor RMSE promedio, como el
gue mejor describe el proceso de secado. A partir del modelo esogido, se determiné
la humedad final a la que es posible llegar por cada temperatura, evaluando el limite

del modelo al tiempo en el infinito positivo.

}lm MR(t) = MRfinal
Ademas, con el modelo también se determind el tiempo minimo de secado para
llegar a la humedad final.

Para determinar la temperatura 6ptima que logra reducir los costos operativos del
secador, se consider6 que el aire que ingresa al secador (A) es calentado

previamente con gases de combustion (GC) provenientes de una caldera que usa
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Fuel oil No. 6. Las condiciones de los gases disponibles es 283 °C y 500 kPa, con
una composicion masica de: 0.1994 H20, 0.615 N2, 0.1853 CO2 y 0.0003 O-.

Se determind la razén masica A/GC necesaria para calentar el aire hasta la
temperatura del experimento. Esto se realiz6 por medio de un balance de energia
entre los gases de combustién y el aire (E-102), asumiendo que la temperatura de
salida de los gases es 112 °C. Las condiciones de entrada del aire se consideran
como las condiciones del aire ambiente promedio de Guayaquil: 27 °C y 73% de

humedad relativa.

A heci — hee,

GC  hy —hy

T
Donde:

h¢ci = Entalpia de los gases a la entrada

hscr = Entalpia de los gases a la salida

h,; = Entalpia del aire a la entrada

h,r = Entalpia del aire a la temperatura a evaluar

La razén A/GC se utilizo para calcular el flujo de gases de combustion (en kg/h),
considerando el aire necesario para secar 200 kg/h de aceite residual a partir de un
balance de masa, asumiendo que el aire sale saturado del secador. Se empled los
tiempos minimos de secado por cada temperatura para determinar la masa total (en
kg) de GC que se requerira en el proceso. Se considerd que el costo especifico de
GC es 0.03187 $/kg. Para el analisis energético se considera la diferencia hgc; —

hGCf(en kJ/kg) como la energia entregada de GC al A igual a 0.2106 MJ/kg.

Se grafico el costo total ($) vs Temperatura y la energia (MJ) vs Temperatura, para
el analisis de la temperatura Optima de secado desde el punto de vista de minimizar

los costos y el gasto energético.
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2.5. Analisis econGmico

Se realizara el analisis de costos de equipos siguiendo la metodologia de (Turton et
al., 2018), que propone la herramienta Capcost para determinar el flujo de caja del
proceso y los indicadores econdémicos como TIR y VAN. Para esto se considera que
el proceso tiene una alimentacién de aceite de 200 kg/h y se calculan los flujos de
de metanol con la relacion molar de 6:1 y 1% de catalizador, asi como del agua de
servicio. Los costos de equipos se determinaron por medio de Capcost siguiendo el
dimensionamiento realizado por (Castro Jaime, 2021), el cual considera el mismo

flujo de entrada de aceite.

El costo de los reactivos como metanol e hidroxido de potasio fueron cotizados en
el sector industrial del Ecuador, obteniendo valores de 1.15 $/kg y 2.5 $/kg,
respectivamente. El costo de venta de los productos fueron tomados de estudios

previos, considerando 3.56 $/gal para biodiésel y 0.23 $/kg para la glicerina cruda.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS

3.1. Resultados de caracterizacion de aceite
La Tabla 3.1 presenta los resultados de la caracterizacion fisicoquimica del aceite residual

proveniente de una empresa de frituras.

Tabla 3.1 Caracterizacion fisicoquimica de aceite

Valores
Pardmetros Unidades Resultado Referencia
reportados
Propiedades quimicas
(Thushari & Babel,
Poder calorifico MJ/kg 39.95 34.72-37.2 2018)- (Sahar et
al., 2018a)

(Thushari & Babel,

indice de acidez Mgkon/g 7.476 0.5-17.85 2018)-(Sanli et al.,
2011)

(Thushari & Babel,

Acidez % 3.758 0.21-10 2018)- (Alias et al.,
2018)

(Phan & Phan,

indice de yodo g 12/100g 68.74 8.57-117.34 2008)-(Jalkh et al.,
2018)

. (Alias et al., 2018)-

Indice de
L mMgkonr/g 249.58 198-280 (Sahar et al.,
saponificacion

2018a)

o o (Sanlietal., 2011)-

Indice de perodxido meqoz/kg 8.720 19.05-64.47

(Jalkh et al., 2018)
Propiedades fisicas

Sélidos suspendidos % 2.40 - -
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Peso molecular

Densidad 15 °C

Humedad

Viscosidad

cinematica 40 °C

Contenido de

cenizas

Punto de nube

Punto de

escurrimiento

Punto de inflamacion

kg/kmol

g/mL

%

mm?/s

%

°C

°C

°C

695.16

0.929

0.133

4.600

0.013

12

270

(Phan & Phan,
2008)-(Encinar et
al., 2005)
(Phan & Phan,
2008)-(Sanli et al.,
2011)

(Alias et al., 2018)-
(Sanli et al., 2011)
(Mohadesi et al.,
2019a)-(Sahar et
al., 2018a)

670.1-873.4

0.83-0.93

0.02-0.166

4.6-5.83

(Mohadesi et al.,
6-25 2019a)-(Phan &
Phan, 2008)
(Thushari & Babel,
2018)-(Phan &
Phan, 2008)
(Alias et al., 2018)-
(Phan & Phan,
2008)

-6.5-18.5

200-298

Se obtiene un indice de acidez de 7.476 mg KOH/g, el cual resulta un valor esperado

para un aceite usado debido a la formacién de &cidos grasos durante la fritura.

Segun (Hsiao et al., 2021), la transesterificacién es favorable con un indice menor

de 2 mg KOH/g, sin embargo, otros estudios han demostrado obtener biodiésel con

indices de acidez mayores. Por lo que no hay un criterio absoluto en el valor de

indice de acidez limite para la reaccion de transesterificacion, ya que su viabilidad

dependera de otros factores como materia prima, catalizador y metanol. La acidez

mas alta reportada para hacer la transesterificacion directa es 3.0% (Yeom & Go,

2018). Por esto, con el valor de 3.76% es posible producir biodiésel con un solo

paso sin riesgos hacia la formacion de jabones.
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El incremento de los acidos grasos libres influye directamente en las propiedades,
como indice de yodo, capacidad calorifica, viscosidad y densidad, por lo que deben

ser monitoreados para el aceite de frituras (Sanli et al., 2011).

El indice de peréxidos resulta 8.72 meqO2/kg y refleja el grado de oxidacion de la
muestra de aceite, el cual proviene de la auto oxidacion por el aire circundante y de
la oxidacion hidrolitica causada por el agua de los alimentos. Por esto, el indice de
peroxidos esta relacionado con el repetido uso del aceite para la fritura de alimentos,
asi como del tiempo de almacenamiento (Jalkh et al., 2018). El indice de perdxido
para aceites frescos presenta valores menores a 1 meqO2/kg (Mba et al., 2015). Por
lo que el valor obtenido es apropiado para los aceites usados y es menor que otros

aceites de frituras reportados en la literatura.

El indice de yodo para el aceite residual es de 68.74 gl2/100g, el cual resulta un
valor permitido en la norma EN14214. Este valor indica el grado de insaturaciéon de
los acidos grasos, el cual disminuye con respecto al aceite vegetal crudo durante la
fritura de alimentos por la ruptura de dobles enlaces para la formacion de acidos
grasos libres. Es necesario comparar este pardmetro con normativas de biodiésel
ya que la transesterificacion no afecta el indice de yodo, por lo que se esperan

valores aproximados en el biocombustible (Encinar et al., 2005).

El indice de saponificacion resulto ser 249.58 mg KOH/g, siendo mayor al del aceite
de palma fresco con valor tipico de 196 mg KOH/g (Mba et al., 2015). Este aumento
significa el incremento de los &cidos grasos libres, lo que genera mayor
requerimiento de hidroxido de potasio para que se saponifiquen. Este indice alto
también tendrd un efecto en la cantidad de metanol necesaria para la
transesterificacion, por lo que se emplean relaciones en exceso para favorecer un

alto rendimiento (Bart et al., 2010).

El peso molecular promedio del aceite se encuentra dentro del rango reportado en
estudios previos y menor al del aceite de palma fresco cercano a 850 g/mol (Mba et
al., 2015). Este parametro depende del indice de saponificacién, por lo que el

aumento de los acidos grasos genera la disminucion del peso molecular del aceite.
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El poder calorifico de 39.95 MJ/kg resulta alto en comparacion a los presentados en
estudios previos y demuestra un alto contenido de energia. (Castro Jaime, 2021)
estudia el aceite proveniente de la misma empresa y obtiene un poder calorifico de
32.6 MJ/kg. Estas diferencias demuestran la variabilidad del aceite usado durante
el proceso de frituras y el contenido de agua de los alimentos. Las impurezas y la
humedad afectan el poder calorifico, siendo la filtracion con poro de 125 mm vy el

secado, pasos importantes en el pretratamiento.

La viscosidad cinemética y la densidad presentan valores dentro de lo reportado en
estudios de caracterizacion de aceite usado de frituras. Esto representa que no
presentard problemas durante el transporte y almacenamiento del aceite durante la

produccion del biodiésel.

El punto de nube y de escurrimiento son 12 °C y 6 °C, respectivamente. Esto indica
gue las condiciones ambientales para manejar el aceite como un fluido liquido
deben ser altas, mayores a los 6 °C. La variacion de estas propiedades se debe
principalmente al grado de saturacion en las cadenas de acidos grasos del aceite
usado (Phan & Phan, 2008).

El punto de inflamacion obtenido es de 270 °C y se encuentra dentro del rango
esperado para un aceite usado de fritura. Este valor representa un parametro de
seguridad importante durante el manejo, almacenamiento y seguridad de la materia

prima para evitar una atmésfera inflamable.

Tabla 3.2 Acidos grasos en el aceite usado

Pardmetro Unidad Resultado
Acidos grasos saturados g/100 g 35.93
Acidos grasos monoinsaturados  g/100 g 49.13
Acidos grasos poliinsaturados g/100 g 11.65
Acidos grasos no saturados 0/100 g 60.77
Miristico (C14:0) /100 g 0.52
Palmitico (C16:0) g/100 g 31.31
Palmitoleico (C16:1) 0/100 g 0.28
Estearico (C18:0) g/100 g 3.33
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Oleico (C18:1) 0/100 g 48.84
Linoleico (C18:2) 0/100 g 10.73
Linolénico (C18:3) 0/100 g 0.18

La Tabla 3.2 presenta los acidos grasos que se encuentran en el aceite usado,
llegando a detectar 95.19 g por cada 100 g de muestra. Los acidos grasos que
predominan en el aceite son el oleico y palmitico, estando acorde al origen del aceite
de palma. Ademas, la mayor composicion de acidos grasos son los no saturados y
de estos el 49.13% son monoinsaturados.

3.2. Resultados de produccion de biodiésel

Se logré producir biodiésel a condiciones especificas de 60 °C, 1% de catalizador y
relacion molar metanol: aceite de 6:1. Se escogen estas condiciones como la
combinacion de variables 6ptimas que resultan de diferentes estudios bibliograficos
(Encinar et al., 2005). La Figura 3.1 demuestra la mezcla obtenida después de la
reaccion de transesterificacion, una fase aceitosa superior compuesta de ésteres de

metilo y una fase inferior que contiene glicerol crudo.

Figura 3.1 Resultado de reaccion de transesterificacion
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Figura 3.2 Resultado durante los lavados con agua

————

Esta dltima es llamada asi por ser el coproducto de la transesterificacion, que
contiene en su mayoria metanol, agua, jabones y residuos organicos. El contenido

de glicerol suele estar entre 40% y 88% (Posada-Duque & Cardona-Alzate, 2010).

No se tuvo la disponibilidad técnica para realizar la identificacion del glicerol
producido, por requerir equipos cromatograficos. Sin embargo, se reconocen sus
propiedades caracteristicas como su alta densidad y viscosidad en comparacion al
biodiésel, asi como su inmiscibilidad. Ademas, otro indicador de transesterificacion
es el consumo de metanol durante la reaccion, lo que se cuantificd al recuperar el

exceso durante la operacién del rotavapor.

Otras reacciones de competencia que son posibles en el reactor son la

saponificacion y la hidrdlisis.

La saponificacion es la reaccion irreversible que forma jabones y moléculas de agua
a partir de &cidos grasos libres con hidréxido de potasio. Esta reaccidon ocurre
durante la transesterificacion de los aceites a biodiésel, representando la

disminucién de los ésteres de metilo y por lo tanto un bajo rendimiento del
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biocombustible. Un indicador de que ocurre la saponificaciéon es la dificultad para
purificar el biodiésel (Atadashi et al., 2012), ya que el jabdn es soluble en agua y se
observaria una masa viscosa que interfiere en el sistema. Sin embargo, como se
observa en la Figura 3.2, durante los lavados resultaron capas claramente definidas
con una fase superior oleosa y una inferior acuosa, por lo que se establece que no

se favorecio la saponificacion.

Otra reaccidon posible es la hidrélisis de los aceites vegetales, la cual produce
glicerol y &cidos grasos a partir de los triglicéridos en presencia de agua. La
presencia de agua inhibe la transesterificacién y compite con el alcohol para llevar
a la formacién de acidos grasos. Esta reaccion representa una alternativa a la
transesterificacion, en la que se puede formar biodiésel con la hidrélisis seguida por
la esterificacion, para formar los ésteres de metilo. Sin embargo, esta reaccion
ocurre a elevadas temperaturas (250-330 °C) y altas presiones (50-60 bar), en las
que el agua y las grasas son solubles entre si (Satyarthi et al., 2011). Por lo tanto,
no es posible que se haya favorecido la hidrélisis debido a las condiciones del

experimento.

Se valida que la reaccion fue de transesterificacion por medio de la caracterizacion

fisicoguimica del biodiésel esperado, cuyos resultados se presentan en la Tabla 3.3.

Se obtuvo un rendimiento de biodiésel del 89.02%, lo que representa que esta
cantidad de biodiésel fue producida por cada 100 g de aceite residual. (Encinar et
al., 2005) produce biodiésel a partir de aceite usado a las mismas condiciones de
reaccion y obtiene un rendimiento del 92%. Este estudio concluye que el aumento
del rendimiento influye en el incremento de parametros como el poder calorifico e

indice de saponificacion, debido al incremento de los ésteres de metilo.

Se obtuvo que el poder calorifico fue de 38.23 MJ/kg, siendo menor al reportado por
(Encinar et al., 2005) de 39.8 MJ/kg, lo que sigue la tendencia de que un mayor

rendimiento representa un poder calorifico mas alto.

El indice de saponificacion obtenido representa que se requerirdn 206.18 mg de
KOH para saponificar 1 gramo de biodiésel. (Encinar et al., 2005) presenta un indice
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de saponificacion de 172.4 mg KOH/g, lo que contintia con la tendencia en relacion
con el rendimiento. Sin embargo, este también dependera de otros factores como
el peso molecular inicial del aceite debido a las frituras. (Sahar et al., 2018a)
establece que un indice de saponificacién para biodiésel deberia ser menor a los

320 mg KOH/g para su correcta aplicacion como combustible.

Tabla 3.3 Caracterizacién fisicoquimica de biodiésel

Parametros Unidades Resultado EN 14214 ASTM D6751
Rendimiento % 89.02 £ 2.48 - -
Propiedades quimicas
Acidez Mg kon/g 0.37£0.18 <0.50 <0.50
indice de yodo g 12/100g 67.69 £ 0.05 <120 -
indice de saponificacion Mgkon/g 206.18 £ 15.21 - -
Poder calorifico MJ/kg 38.23+0.44 - -
Propiedades fisicas
Humedad % bh 0.048 £ 0.038 <0.05 <0.05
Densidad 15 °C g/mL 0.878 £ 0.001 0.86 - 0.90 -
Viscosidad cinemética
40 °C mm?/s 4.90+0.13 35-50 1.9-6.0
Contenido de cenizas % 0.024 £ 0.003 <0.03 <0.05
Punto de inflamacion °C 254 + 22 >101 >130
Punto de nube °C 21+1.41 - -
Punto de escurrimiento °C 12+0.0 - -

El indice de acidez en el biodiésel se encuentra dentro del rango permitido en
normativas EN y ASTM. (Sahar et al., 2018a) obtiene que un bajo indice de acidez
en el biodiésel es favorecido por el uso de agua caliente en el postratamiento, lo

gue justifica el uso de agua a 50 °C durante los lavados.

El indice de yodo en el biodiésel es de 67.69 gl2/100g y cumple con lo estipulado en
la normativa EN 14214. Este valor se aproxima al obtenido para el aceite usado y
se debe a que el grado de insaturacion en las cadenas de acidos grasos no cambia

a lo largo de la transesterificacion. A un valor mas alto de los 120 gl2/100g los
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glicéridos tenderan a polimerizarse en el calentamiento, llegando a formar gomas;

por lo que el biodiésel producido no presentara estos problemas.

El punto de inflamacion cumple con la normativa y es considerablemente alto, lo
gue disminuye el riesgo de incendio mientras se almacena el biodiésel. La densidad
y viscosidad cinemética se encuentran dentro de los limites establecidos. Esto
indica que no presentara problemas en el transporte ni durante la combustiéon ya
gue una viscosidad cinematica alta produce que el biodiésel se penetre en el lado

opuesto de los inyectores de motores (Sahar et al., 2018a).

El contenido de cenizas resulté de 0.024% con respecto al biodiesel producido. Este
demuestra una aproximacion al contenido de sélidos que resultara cuando se lo use

como combustible en calderas y motores.

Se obtiene un punto de nube y de escurrimiento de 21y 12 °C, respectivamente, los
cuales son mas altos que los presentados en el aceite usado. El punto de nube mas
alta que se encontré en bibliografia para biodiésel a partir de aceite usado es 10.5
°C (Sahar et al., 2018b) y el mayor punto de escurrimiento es de 5 °C (Mohadesi et
al., 2019b). Esto limita en las condiciones ambientales donde pueda ser usado el
biodiésel para poder encenderse de forma eficiente; a punto de nube aln puede ser

usado, pero requerira ser calentado para evitar la formacién de ceras.

3.3. Estudio cinético de secado

La Gréfica 3.1 muestra la razén de humedad adimensional (MR) en funcion del
tiempo de secado para el aceite residual a temperaturas entre 60 °C y 115°C. Se
puede observar que el tiempo de secado disminuye a medida que incrementa la
temperatura, pasando de 135 minutos a 60 °C hasta 40 minutos a 15 °C.
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Gréafica 3.1 Curvas de secado a diferentes temperaturas
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La cinética de secado para aceites no se ha realizado en estudios previos. Sin
embargo, estos resultados son consistentes a otros estudios cinéticos para

alimentos.

Se evaluaron diferentes modelos matematicos mediante los parametro el R? y
RMSE, los que se presentan en la Tabla A.1. Se espera que el modelo con mayor
R? y menor RMSE sea el que mejor se ajuste al comportamiento experimental del
secado, el que servir4 para determinar el tiempo de secado minimo para cada

temperatura.

Los modelos que mejor se ajustan a la cinética de secado son Midilli, Logaritmico y
Page que presentan R?> y RMSE promedios de 0.99762, 0.99528, 0.99242 vy
0.01411, 0.01912, 0.02592, respectivamente. Para este estudio de escogio el
modelo Logaritmico ya que presenta mayor correlacion con los datos
experimentales y genera curvas independientes por cada temperatura de secado.
El Grafico 3.1 también demuestra el modelo Logaritmico a las diferentes
temperaturas del experimento y en la Tabla A.2 se presentan los coeficientes para

definir la ecuacion del modelo.

Otros estudios realizan el modelamiento matematico de la cinética de secado, como

(Faustino et al., 2007) que obtiene que el modelo de Page es el que representa el
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secado de pimientos verdes a temperaturas entre 30 °C y 70 °C. (Cuevas et al.,
2019) concluye gque el modelo de Page se ajusta a la cinética de secado de semillas
de olivo entre los 70 °C a 120 °C.

3.4. Condiciones 6ptimas de secado
Para determinar la temperatura de secado y tiempo 6ptimo hay que identificar los

principales requerimientos de humedad en el proceso de produccién de biodiésel.

Diferentes autores concuerdan que el contenido de agua en el aceite debe ser
menor al 0.06% m/m (Atadashi et al., 2012), valor en el que se lo considera como
una materia prima de calidad para producir biodiésel. Este requerimiento ocurre
para favorecer la transesterificacion frente a las otras reacciones posibles, en las
gue puede llevar a la formacién de jabones y la hidrdlisis de los triglicéridos.
Ademas, la humedad del aceite es importante porque en el reactor no solo hay agua
proveniente de la fritura de alimentos, sino que también se encontrara el agua que
se forma en la reaccion preliminar entre el KOH y el MeOH. Por lo tanto, controlar
este parametro en el aceite es fundamental si el objetivo es producir biodiésel con

alto rendimiento.

En la Gréafica 3.2 se observa que la humedad final del aceite es diferente en cada
temperatura de secado, tendiendo a disminuir desde 60 °C a 115 °C. Este
comportamiento se debe principalmente a la humedad equilibrio, que representa la
humedad minima que alcanzan los materiales a determinadas condiciones del

ambiente (temperatura y humedad), asi como al espesor del material.
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Gréfica 3.2 Humedad final en el secado a diferentes temperaturas
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El uso de aire caliente como parte del secado emplea los mecanismos de
conduccion y conveccion, en el que simultaneamente se presenta una transferencia
de la humedad en forma de vapor hacia el aire insaturado. La temperatura de
secado influye en las presiones presiones parciales del agua en el aire y el aceite,
que al igualarse, detiene la transferencia de humedad al aire (Srikiatden & Roberts,
2007). Por esto, la humedad final del aceite no sera la misma entre las diferentes

temperaturas.

Para todas las temperaturas, se cumple que la humedad final es menor al 0.06 %
m/m requerido. Por lo tanto, se realizd un analisis de costos operativos y energético

gue implica esta etapa para cada una de las temperaturas.

La Tabla B.1 presenta el flujo de aire, tiempo minimo de secado, razén A/GC, el
flujo de gases de combustién y la energia consumida durante el tratamiento de 200
kg/h de aceite. La Grafica 3.3 presenta los costos operativos y energéticos durante

la operacion.
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Consumo de energia (M))

Gréfica 3.3 Costos a) operativos y b) energéticos del secado a diferentes temperaturas
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En la Tabla B.1 se observa que GC aumenta con el incremento de la temperatura,
lo que ocurre principalmente porque al requerir menos tiempo de secado, el flujo de
aire caliente es mayor y por ende también lo sera GC. Esto resulta en que el cambio
de temperatura de 60 °C a 115 °C pueda generar un ahorro de energia hasta del
32%, de acuerdo a la Grafica 3.3 a). La Grafica 3.3 b) presenta que los costos
operativos pueden disminuir desde $79.04 hasta $53.50 al aumentar la temperatura
de secado.

Un estudio previo (Myllymaa et al., 2019) analiza el efecto de las condiciones de
operacion de un secador y concluye que la mayor temperatura del aire es la que
genera menos costos operativos. Ademas, recomienda recuperar el calor del aire a

la salida o recircular parcialmente el aire para disminuir los costos.

Estudios previos presentan el mismo pretratamiento para el aceite usado (filtracion
y secado), en el que se ha reportado temperaturas de secado desde 60 °C
(Mohadesi et al., 2019b) hasta 105 °C (Kara et al., 2018), siendo las adecuadas
para producir biodiésel. Por lo que no se considera factible considerar el secado a
115 °C como el 6ptimo ya que puede afectar la calidad del aceite para producir

biodiésel.
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Finalmente, se establece que la temperatura mas adecuada para realizar el secado
es a 100 °C y a un tiempo de 1 hora, en el que se estaria ahorrando un 30.92% de

costos operativos que si se hiciera a 60 °C.

3.5. Analisis econémico

Para el analisis econémico, se determinaron condiciones de las corrientes del
proceso de la Figura 2.3, las cuales se observa en la Tabla C.1. Los costos de los
intercambiadores, tanques y reactor fueron tomados de un estudio previo (Castro

Jaime, 2021).
Las especificaciones consideradas en para el secador se presenta en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Especificaciones de equipos involucrados en el secador

ID Area de transferencia Material Costo
D-101 5 m? SS $ 340000

En base a estas consideraciones, la Tabla 3.4 presenta los resultados del analisis

econdmico.

Tabla 3.5 Resultados de anéalisis econdmico

Pardmetro Valor
Inversion Inicial estimada $1.13 M
TIR 86.03 %
VAN $1.88M
Periodo de recuperacion 14 meses

Con estos resultados, el proyecto requiere una inversion inicial de $1.13 M, que

podra recuperarse en 14 meses desde inicio de las operaciones.

La Grafica 3.4 presenta el flujo de caja del proceso para los 12 afios de operacion,

considerando que el periodo de construccion es de 2 afos.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. Conclusiones

Se caracteriz6 un aceite usado de frituras proveniente de una industria de alimentos
y se obtuvo que presentaba una acidez de 3.76% y una humedad de 0.133%. Esto
llevé a definir que la produccion de biodiésel es posible con una transesterificacion

directa y un pretratamiento de secado para la remocion de agua.

Se disefaron las curvas de secado del aceite usado de frituras a escala laboratorio,
a temperaturas entre 60 °C y 115 °C para determinar las condiciones que
disminuyan los costos de la operacion. Se determin6 que el modelo logaritmico fue
el de mejor ajuste, con el que se obtuvo que las condiciones mas adecuadas para
reducir los costos operativos son a 100 °C y un tiempo de 1 hora. Esto represent6

un ahorro en gastos energéticos del 30.92% con respecto a 60 °C.

Se demostré que producir biodiésel es factible y se obtuvo un rendimiento del
89.02%, cercanos a los obtenidos en bibliografia a condiciones de entrada de
relacion molar 6:1 de metanol: aceite, 1% de KOH, 60 °C y 1 hora de reaccién. Se
obtuvo que el biodiésel producido cumple con todos los parametros fisicoquimicos
que estuvieron dentro del alcance de este proyecto, al ser comparados con las
normas EN 14214 y ASTM D6751. Esto hace que el biodiésel a partir de aceite

usado sea capaz de reemplazar al diésel convencional.

El andlisis econdmico para evaluacion de costos indico que la construccién de una
planta de biodiésel que trate 200 kg/h de aceite usado de frituras requiere una
inversiéon de $1.13 millones y puede ser recuperado en 14 meses desde el inicio de

las operaciones.
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4.2. Recomendaciones
Se recomienda la implementacion de técnicas cromatograficas para la
caracterizacion quimica de los productos de la transesterificacion como los ésteres

metilicos del biodiésel y glicerina.

Ademas, es conveniente realizar un disefio experimental de la produccion de
biodiésel para evaluar diferentes relaciones molares metanol:aceite, dosis de
catalizador, tiempo de reaccién, temperatura de reaccion y humedad del aceite. Esto
contribuira a encontrar la combinacion de variables de entrada que maximice el

rendimiento del biodiésel.

Finalmente, se aconseja evaluar la cinética de secado variando espesor del aceite
y velocidad de secado, lo que ayudara en la determinacion de las condiciones de

operacion optimas en el secador.
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APENDICES

APENDICE A: MODELADO MATEMATICO DE CURVAS DE
SECADO

Tabla A.1 Coeficientes R? y RMSE por modelo matematico

Modelo T (°C) R2 RMSE
60 0.8370 0.1130

70 0.8993 0.0921

Henderson y Pabis 80 0.7608 0.1482
90 0.8223 0.1390

100 0.9666 0.0669

115 0.9972 0.0226

60 0.9930 0.0235

70 0.9906 0.0282

Page 80 0.9951 0.0212
90 0.9925 0.0286

100 0.9836 0.0468

115 0.9997 0.0073

60 0.8291 0.1157

70 0.9031 0.0903

Lewis 80 0.7875 0.1397
90 0.8531 0.1264

100 0.9732 0.0598

115 0.9979 0.0196
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60 0.9843 0.0350

70 0.9950 0.0205

Logaritmico 80 0.9968 0.0172
90 0.9994 0.0080

100 0.9977 0.0175

115 0.9985 0.0165

60 0.9946 0.0207

70 0.9955 0.0194

Midilli et al. 80 0.9993 0.0078
90 0.9992 0.0091

100 0.9976 0.0178

115 0.9995 0.0099

60 0.8771 0.0981

70 0.9746 0.0463

Gaussiano de 2

términos 80 0.9976 0.0148
90 0.9971 0.0016

100 1.0000 0.0163

115 0.9997 0.0003

Tabla A.2 Coeficientes para el modelo Logaritmico

T (°C) a k c
60 0.7598 0.04806 0.2297
70 0.7968 0.05867 0.2002
80 0.7812 0.07748 0.1836
90 0.8292 0.1498 0.1704

100 0.9234 0.1637 0.0775
115 0.9798 0.2352 0.0200

49



APENDICE B: TABLA DE UTILIDADES EN SECADO

Tabla B.1 Consumo de utilidades en secado a diferentes temperaturas

Temperatura Aire Tiempo AICG CG
(°C) (kg/h) (h) (m/m) (kg/h)
60 3640.269 3.122 5.942 718.732
70 3762.449 2.328 4.621 924.279
80 3831.201 1.799 3.779 1129.949
90 3885.872 1.270 3.197 1335.763
100 4270.636 1.005 2.770 1541.729
115 4508.784 0.820 2.307 1851.028
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APENDICE C: TABLA DE CORRIENTES

Tabla C.1 Tabla de corrientes del proceso

Corriente Sustancias Flujo Temperatura Presién
(ka/h) (°C) (atm)
1 KOH 1.95 25 1
2 MeOH 53.97 25 1
3 MeOK - H20 55.93 3 1
4 MeOK - H20 55.93 60 1
5 Aceite usado 200.00 25 1
6 Aceite usado 195.20 25 1
7 GC 1541.75 283 4.93
8 GC 1541.75 112 4.93
9 Aire 4270.64 25 1
10 Aire 4270.64 100 1
11 Aire + H20 4270.66 100 1
12 Aceite 195.18 25 1
13 Aceite 195.18 60 1
14 Biodiésel - Glicerina - 251 10 60 1
MeOH - KOH
15 Metanol 29.95 25 1
16 Glicerol - Biodiésel - KOH 221.16 25 1
17 Glicerol 46.38 25 1
18 Biodiésel - KOH 174.78 25 1
19 Agua 347.49 25 1
20 Agua 347.49 25 1
21 Agua - KOH 348.28 25 1
22 Biodiésel - H20 173.99 25 1
23 Biodiésel 173.75 25 1
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APENDICE D: FLUJO DE CAJA

Tabla D.1 Flujo de caja

. Cumulative
Cash Flow Cumulative
Cash Flow Cash Flow
Year Investment dk FCl-Sdk R  COMg (R-COMg-dk)*(1-t)+dxk (Non- ) Cash Flow
) (discounted) . (Non-
discounted) (discounted) )

discounted)
0 0.00 0.56 0.00 0.00 0.00 0.00
0 0.40 0.56 (0.40) (0.40) (0.40) (0.40)
1 0.34 0.56 (0.34) (0.31) (0.71) (0.74)
2 0.22 0.56 (0.22) (0.19) (0.89) (0.96)
2 0.17 0.56 (0.17) (0.14) (1.03) (1.13)
3 0.11 0.45 345 284 0.54 0.54 0.41 (0.62) (0.59)
4 0.18 0.27 345 284 0.55 0.55 0.38 (0.25) (0.04)
5 0.11 0.16 345 284 0.54 0.54 0.34 0.09 0.50
6 0.06 0.10 345 284 0.53 0.53 0.30 0.39 1.04
7 0.06 0.03 345 284 0.53 0.53 0.27 0.66 1.57
8 0.03 - 345 284 0.53 0.53 0.25 0.91 2.10
9 - 345 284 0.52 0.52 0.22 1.13 2.63
10 - 345 284 0.52 0.52 0.20 1.34 3.15
11 - 345 284 0.52 0.52 0.18 1.52 3.68
12 - 345 284 0.57 0.57 0.18 1.70 4.25
12 0.57 0.18 1.88 4.82
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