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Ingeniero
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Director
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Respetable Ingeniero Alvarez:

Atentamente me dirijo a usted para informarle que he revisado el Informe
Final de Trabajo de Graduacion titulado “Generacion de datos experimentales a
nivel de laboratorio que permitan caracterizar el sistema ternario metanol-
biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a temperatura ambiente y 640
mmHg” desarrollado por la estudiante de Ingenieria Quimica Nancy Karina Diaz
Fulgan con carné No. 2005-16158.

Por lo cual, después de haber realizado la revisién del respectivo informe y
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Presente.

Estimado Ingeniero Alvarez:

Como consta en el Acta TG-095-10-B-IF le informo que reunidos los Miembros del
Tribunal nombrado por la Escuela de Ingenieria Quimica, se practico la revision
del informe final del trabajo de graduacién, para optar al titulo de INGENIERA
QUIMICA a la estudiante universitaria NANCY KARINA DIAZ FULGAN,
identificada con carné No. 200516158, titulado: “GENERACION DE DATOS
EXPERIMENTALES A NIVEL DE LABORATORIO, QUE PERMITAN
CARACTERIZAR EL SISTEMA TERNARIO METANOL-BIODIESEL-AGUA EN
EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO A TEMPERATURA AMBIENTE Y 640 mm Hg”
el cual ha sido asesorado por el Ingeniero César Alfonso Garcia Guerra, como
consta en el Acta.

Habiendo encontrado el referido informe final satisfactorio, se procede a
recomendarle autorice a la estudiante Diaz Fulgan, proceder con los tramites
requeridos de acuerdo a normas y procedimientos establecidos por la Facultad
para su autorizacién e impresion.

AD A TODOS”

¢ OORDINADORA
Tribunal gue revisé el informe final

Del trabajo de graduacion
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NANCY KARINA DIAZ FULGAN titulado: “GENERACION DE DATOS
EXPERIMENTALES A NIVEL DE LABORATORIO, QUE PERMITAN CARACTERIZAR
EL SISTEMA TERNARIO METANOL-BIODIESEL-AGUA EN EQUILIBRIO LIQUIDO-
LIQUIDO A TEMPERATURA AMBIENTE Y 640 mm Hg”. Procede a la
autorizaciéon del mismo, ya que reune rigor, coherencia y calidad

requendos.
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Guatemala, luego de conocer la aprobacion por parte del Director de la Escuela de
Ingenieria Quimica, al trabajo de graduacidn titulado: GENERACION DE DATOS
EXPERIMENTALES A NIVEL DE LABORATORIO, QUE PERMITAN CARACTERIZAR EL
SISTEMA TERNARIO METANOL-BIODIESEL-AGUA EN EQUILIBRIO LIQUIDO-
LiQUIDO A TEMPERATURA AMBIENTE Y 640 mm Hg, presentado por la
estudiante universitaria Nancy Karina Diaz Fulgan, autoriza la impresidn del
mismo.

IMPRIMASE:

Guatemala, 7 de octubre de 2010.
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@]
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En resumen, se comporta como una especie
pura, con temperatura de ebullicion vy
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son compuestos quimicos definidos, puesto

gue su composicién cambia con la presion.

Capacidad de un liquido para mezclarse
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Método para determinar la densidad de una
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misma.
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La fase dispersa (disuelta) de una solucion.

Liquido capaz de disolver otros materiales,

para formar una solucion.
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RESUMEN

El presente trabajo de graduacion se realizo con el objetivo de caracterizar
el equilibrio ternario del sistema metanol-biodiesel-agua en equilibrio liquido-
liquido a temperatura ambiente (23 + 1 °C). Ademas, se determinoé la linea de
union en el sistema para la especificacion de 0.20% en peso maximo de
metanol en biodiesel, segin la norma EN 14214.

El biodiesel que actualmente se elabora en Guatemala debe cumplir con
las especificaciones de calidad establecidas para que su utilizacibn no cause
dafios a los motores y que su fabricacion no presente residuos contaminantes
que dafien el medio ambiente, de aqui se deduce la importancia de hacer mas
eficiente el proceso de lavado de biodiesel ya que dicho estudio puede servir de
base para posteriores investigaciones en relacion con los coeficientes de
distribucion de los subproductos derivados de la elaboracién de biodiesel. El
biodiesel que se utilizd, obtenido de reciclaje de aceite vegetal para realizar la
parte experimental de la investigacion, fue previamente refinado, por lo que
segun la hoja técnica de calidad proporcionada por Biocombustibles de
Guatemala (Apéndice 9) no contiene residuos de metanol, glicerina, etc. ya que
se consideran despreciables debido al tratamiento que se le dio.

Se obtuvieron las curvas de correlacion del indice de refraccion y densidad
en funcion de la composicion porcentual en peso, para cada serie de soluciones
de metanol en agua y metanol en biodiesel, a temperatura ambiente por medio

de los métodos de picnometria y refractometria.
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Después se determind el equilibrio de inmiscibilidad del sistema a la
temperatura de analisis, a partir de soluciones de metanol en agua tituladas con
biodiesel y soluciones de metanol en biodiesel tituladas con agua hasta que se
dio la formacion de dos fases, por medio de éstos datos se grafico la curva
binodal del sistema. Posteriormente se procedi6 a la obtencion de las lineas de
union, para ocho mezclas ternarias de diferente composicion situadas dentro de
la curva binodal. Con esto se obtuvo la curva de distribucion del sistema a la
temperatura analizada, a partir de la cual se determiné la composicion
porcentual de la mezcla ternaria correspondiente al punto de pliegue. Ademas
se determiné la capacidad extractiva del agua, fijando como base las relaciones
(20:1, 10:1, 5:1, 2.5:1, 1.25:1 y 1:1 y 1:5) de biodiesel:agua para una muestra

de biodiesel con 10% de metanol.

Como resultado de la investigacion, se determiné estadisticamente que
existe variabilidad significativa para el indice de refraccibn y volumen de
disolvente adicionado en funcion de la concentracion en peso de metanol en
agua y de metanol en biodiesel respectivamente. Y se aceptoé la hipotesis nula,
ya que se determind que el sistema metanol-biodiesel-agua se caracteriza por

ser un sistema ternario tipo Il.

A la temperatura de 23 + 1 °C, se determin6 que la concentracion en el
punto de pliegue es de 14% de metanol, 84% de biodiesel y 2% de agua. Y se
obtuvo la linea de amarre en el sistema para la especificaciéon de 0.20% en
peso maximo de metanol en biodiesel segin la norma EN 14214,

correspondiente a 96% de metanol en agua.
El procedimiento experimental se realizé en el laboratorio de quimica del

edificio T-5, Facultad de Ingenieria de la USAC, que se encuentra a una presion

atmosférica de 640 mm Hg.
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ABSTRACT

This graduation work was carried out with the objective of characterizing
the ternary equilibrium of the methanol-biodiesel-water system in liquid-liquid
equilibrium at room temperature (23 + 1°C). In addition, the junction line in the
system for the specification of 0.20% in maximum weight of methanol in
biodiesel was determined according to the norm EN 14214,

The biodiesel that currently is produced in Guatemala must fulfill the
established specifications of quality so that its use does not cause damages to
engines, and that its production does not show polluting residues that damage
the environment. From this fact, it is inferred the importance of making the
process of biodiesel washing more efficient, since such study might be the base
for later investigations in relation to the distribution coefficients of byproducts
derived from the biodiesel production. The biodiesel used from recycling of
vegetable oil to carry out the experimental part of the investigation was
previously refined. And according to the technical sheet of quality provided by
Biocombustibles de Guatemala (Appendix 9), this biodiesel does not contain
residues of methanol, glycerin, etc. since they are considered insignificant due
to the treatment given to it.

The correlation curves of the refractive index and density in terms of the
percentage composition in weight for every series of solutions of methanol in
water and methanol in biodiesel at room temperature were obtained through the

methods of pyknometry and refractometry.
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Later, it was determined the equilibrium of immiscibility of the system at the
analyzed temperature from solutions of methanol in water titrated with biodiesel
and solutions of methanol in biodiesel titrated with water until the formation of
two phases. Through this data, the binodal curve of the system was represented
by a graph. Later, the junction lines were obtained for eight ternary mixtures of
different composition placed in the binodal curve. With this, it was obtained the
distribution curve of the system at the analyzed temperature from which the
percentage composition of the ternary mixture corresponding to the folding point
was determined. In addition, it was determined the extractive capacity of water,
setting as base the relations (20:1, 10:1, 5:1, 2.5:1, 1.25:1 and 1:1 and 1:5) of

biodiesel:water for a sample of biodiesel with 10% methanol.

As a result of the investigation, it was statistically determined that exists
significant variability for the refractive index and volume of solvent added in
terms of the concentration in weight of methanol in water and methanol in
biodiesel respectively. And the null hypothesis was accepted since it was
determined that the methanol-biodiesel-water system is characterized for being

a type Il ternary system.

At the temperature of 23 + 1°C, it was determined that the concentration in
the folding point is of 14% methanol, 84% biodiesel and 2% water. And it was
obtained the mooring line in the system for the specification of 0.20% in
maximum weight of methanol in biodiesel according to the norm EN 14214

corresponding to 96% methanol in water.
The experimental procedure was carried out in the chemistry laboratory of

building T-5, Faculty of Engineering of the USAC, which is at an atmospheric

pressure of 640 mm Hg.
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OBJETIVOS

General

Generar datos experimentales a nivel de laboratorio que permitan
caracterizar el sistema ternario metanol-biodiesel-agua por medio de la

distribucién de su solubilidad en equilibrio liquido-liquido.

Especificos

1. Desarrollar una correlacién entre los valores experimentales de densidad y
porcentajes de concentracidbn en peso de metanol-agua, a temperatura

ambiente.

2. Desarrollar una correlacion entre los valores experimentales de densidad y
porcentajes de concentracion en peso de metanol-biodiesel, a temperatura

ambiente.

3. Obtener el modelo matematico de correlacion entre los valores
experimentales de indice de refraccion y porcentajes de concentracién en

peso de metanol-agua, a temperatura ambiente.
4. Obtener el modelo matematico de correlacibn entre los valores

experimentales de indice de refraccion y porcentajes de concentracion en

peso de metanol-biodiesel, a temperatura ambiente.
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Determinar los valores experimentales de concentraciones en equilibrio
de inmiscibilidad para el sistema ternario metanol-biodiesel-agua, a partir

de soluciones de metanol en agua por adicion del solvente biodiesel.

Determinar los valores experimentales de concentraciones en equilibrio
de inmiscibilidad para el sistema ternario metanol-biodiesel-agua, a partir

de soluciones de metanol en biodiesel por adicion del solvente agua.

Representar y determinar el tipo de sistema ternario en equilibrio liquido-
liqguido a partir de los datos experimentales generados del sistema
metanol-biodiesel-agua, realizando un diagrama en coordenadas

triangulares.

Determinar la linea de unidén en el sistema ternario metanol-biodiesel-
agua, para la especificaciéon de 0.20% en peso maximo de metanol en
biodiesel segun la Norma Europea EN 14214 y establecer el coeficiente

de particion del metanol en los dos solventes.

Determinar el requerimiento minimo de agua para extraer el metanol del
biodiesel y evaluar el tiempo minimo de extraccién requerido, para
diversas proporciones agua-biodiesel con un contenido de 10% de

metanol.
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HIPOTESIS

Es posible realizar una evaluacion experimental a nivel de laboratorio para
la generacion de datos de equilibrio de inmiscibilidad en el estudio del sistema

ternario metanol-biodiesel-agua a temperatura ambiente y 640 mm Hg.

HIPOTESIS ESTADISTICA

Para variable respuesta distribucion porcentual en equilibrio de inmiscibilidad:

Hipotesis nula

Ho: El sistema ternario metanol-biodiesel-agua no se identifica con el sistema

ternario tipo | a temperatura y presion de estudio.

Hipodtesis alterna

Ha: El sistema ternario metanol-biodiesel-agua se identifica con el sistema

ternario tipo | a temperatura y presion de estudio.
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INTRODUCCION

La funcidon del proceso de extraccion liquido-liquido es obtener una
sustancia quimica de interés, que puede estar en solucién con una o varias
sustancias diferentes a ésta. Para ello se pone en contacto con otro
componente quimico que sea miscible a la sustancia de interés pero inmiscible
con las demaés. La discrepancia entre las propiedades quimicas de cada
componente dara como resultado la separacion de la mezcla original cuando se

establezca el equilibrio.

Los sistemas liquido-liquido en equilibrio ternario se representan por
medio de coordenadas triangulares (diagramas triangulares), en las cuales se
generan diagramas que caracterizan curvas de solubilidad, asi como las
composiciones de las diferentes mezclas posibles en equilibrio. El estudio del
sistema ternario metanol-biodiesel-agua se basara en la interpretacion del
contenido de soluto al equilibrio mediante correlatividad de la variable respuesta
por técnicas de picnometria y refractometria, y asi determinar las
concentraciones al equilibrio del sistema ternario, ya que, dichas composiciones

varian dependiendo del tipo de componentes quimicos a utilizar.

Con el presente trabajo se pretende continuar con las caracterizaciones de
sistemas ternarios, empleados comunmente en las extracciones liquido-liquido,
y también hacer mas eficiente el proceso de refinamiento del biodiesel.
Ademas, se determind la linea de amarre del sistema para la especificacion de

0.20% en peso maximo de metanol en biodiesel, segun la norma EN 14214.

XXXI



XXXII



1. ANTECEDENTES

Tablal. Principales empresas que producen biodiesel en Guatemala

e Capacidad
Empresas Ubicacion .
gal/dia
Guatebiodiesel Ciudad de Guatemala 1500-2000
Biocombustibles de )
Ciudad de Guatemala 1000
Guatemala
Fuerza Verde Ciudad de Guatemala 50
Comunidad Nueva El Palmar, 50
Alianza Quetzaltenango
Helios Zacapa 290
Bio Procesos Energéticos Antigua Guatemala, 1000
Renovables, S.A. Sacatepéquez
Mazat Agui Masagua, Escuintla 40

La empresa Guatebiodiesel (Combustibles Ecolbgicos, S.A.) emplea
aceites usados (soya, maiz, girasol) cuando estan disponibles y busca obtener
semillas de tempate (Jatropha curcas) para poder crecer su produccién que hoy
es de alrededor de 2,000 galones por mes. El biodiesel producido esta siendo
usado para pruebas en vehiculos propios y eventualmente se hace alguna

comercializacién en negociacion directa con el cliente.



La Empresa Octagon (o Biocombustibles de Guatemala) recibié un
financiamiento de EUR 90.000 de la Alianza en Energia y Ambiente (AEA) de
Finlandia para desarrollar la produccion de biodiesel a partir de tempate. El
proyecto empezo en 2002 y fue definido con tres vertientes: agricola, industrial
y de investigacion. En 2004-2005 fueron sembradas 10 manzanas en 10
regiones del pais para estudio de influencias de clima y suelos para definir el
manejo del cultivo. El proceso de produccién de biodiesel se hace en una etapa
de reaccidn, existe recuperacion del metanol en exceso usado en el proceso, la
fase de glicerina no recibe ningun tratamiento y se estudian alternativas para
usarla en quemadores industriales. El biodiesel ya producido fue empleado en
vehiculos propios (B100), en una flota de camiones (mezcla B10), y probado en
calderas que trabajan en ambientes cerrados, hornos de panaderias y
generadores eléctricos estacionarios. La materia prima principal hasta ahora es
el aceite usado pues no existe produccion suficiente de Jatropha. Segun el
representante de la empresa, alrededor del 80% del biodiesel producido fue

originado de aceites usados y alrededor del 20% de pifién.

La Empresa Fuerza Verde ya produjo biodiesel a partir de grasas
animales, de aceites de cocina usados y de palma, siempre de forma
experimental. No tiene clientes fijos y emplea el biodiesel producido para

pruebas en un vehiculo propio, en mezclas B20, B50 y puro (B100).

La Empresa Comunidad Nueva Alianza es una cooperativa de productores
de macadamia que produce biodiesel para uso propio en motores estacionarios.
Como materias primas emplea las semillas de macadamia rechazadas para
comercializacion y aceite usado, pero esta empezando a desarrollar siembras

de higuerillo y tempate.



La Empresa Helios produce alrededor de 2,000 a 3,000 galones por mes
(de 7,570 a 11,350 litros por mes) de aceite de palma tratado para uso directo
en motores (no es biodiesel) con fines de pruebas. La empresa no ve como
producir biodiesel pues no existen alin materias primas con precios adecuados.
Como estrategia, la empresa esta en contacto con los productores de palma, y
esta desarrollando conversiones de vehiculos para el empleo de aceite de
palma tratado para eliminar metales y silicio que causan dafios al motor. El
representante de la empresa informé que ya fueron convertidos algunos
motores estacionarios y que una flota de 50 minibuses ya esta usando el aceite
en motores convertidos desde el mes de septiembre.

Desde el punto de vista del proceso de produccion, las cuatro empresas
antes mencionadas que producen biodiesel realizan la neutralizacion de la
materia prima (cuando se emplean aceites usados o grasa animal). La reaccién
de transesterificacion la hacen en una sola etapa la Fuerza Verde, la
Comunidad Nueva Alianza y Octagon, mientras que la Guatebiodiesel hace la
reaccion en dos etapas. Para purificacién del producto emplean lavado con
agua y posteriormente secan el biodiesel. A excepcion de la Octagon, las
demas empresas aun no hacen la recuperacion del metanol por motivos de
escala de produccion actual. El subproducto de la reaccion, la fase de glicerina
que contiene aun impurezas, agua y metanol, no es tratada y no tiene mercado
en Guatemala. Los productores afirman que estan almacenando esta fase
pero una solucion definitiva para este problema debe aun ser
desarrollada. (Ref. 23)

La empresa Bio Procesos Energéticos Renovables, S.A. (Biopersa) esta
conformada por 5 personas que se encargan de producir entre 400 y 500
galones semanales de biodiesel. La maquinaria empleada es simple y algunos

de sus procedimientos incluso son artesanales.



Actualmente, el proyecto cuenta con el apoyo de 137 restaurantes y
hoteles de la Ciudad Colonial, asi como de la Ciudad Capital, en los cuales se
recicla el aceite quemado de su proceso de frituras. Se tiene una recoleccion
promedio de 450 galones de aceite semanales. EI combustible que producen

mueve una flotilla de diez vehiculos de la municipalidad de Antigua Guatemala.

La empresa “Mazat Agui” fue inaugurada gracias al apoyo econémico del
departamento de Agricultura de Estados Unidos (USDA). La produccion esta
hecha a base de la Jatropha Curcas, una semilla llamada “piiidén”, la cual se ha
empezado a utilizar como materia prima, debido a los multiples beneficios que
tiene, entre otros, su amplia distribucion en el pais, el crecimiento en areas
marginales y el minimo riego que requiere. El proceso para la produccion es
sencillo. La procesadora es encendida, la semilla es introducida en un orificio
para extraer el aceite y luego es pasado por un verificador, donde se colocan
reactivos para separar la glicerina y el agua que contiene el aceite de la presa y

finalmente es elaborado el biodiesel. (Ref. 26-28)

Existen varias investigaciones de trabajos de graduacion de Ingenieria

Quimica referentes a la produccién de biodiesel a nivel laboratorio.

Durante el afio 2007 se realiz6 la investigacion del Ing. David Antonio
Mota Aguilar, asesorado por el Ing. Julio Francisco Villacinda Maldonado y cuyo
titulo es “Evaluacion del método Base-Base con etanol para la obtencién de
biodiesel a partir de aceite oxidado de pifion (Jatropha Curcas L.) a nivel de

laboratorio”.

En el afio 2007 se realizd la investigacion del Ing. Nelson Dario Barraza

Lépez, asesorado por el Ing. José Eduardo Calderén vy cuyo titulo es “Analisis



comparativo de la elaboracion de biodiesel, a partir de aceite crudo de palma

africana por medio de dos procesos, a nivel laboratorio y planta piloto”.

Durante el afio 2008 se realiz6 la investigacion de la Inga. Leslie Mariana
Flores Barrios, asesorado por el Ing. José Eduardo Calderon Garcia y cuyo
titulo es “Analisis comparativo de Diesel No. 2-D (automotriz) con biodiesel,
elaborado a partir de aceite usado y oleina de palma africana (Elaeis
guineensis) en mezclas de altos porcentajes, para su evaluacién en un motor
estacionario de combustion interna”. En esta investigacion se determin6 que la
mezcla de biodiesel que presenta mayor poder calorifico, es la que contiene
90% biodiesel a partir de oleina de palma africana y 10% de diesel 2-D, la cual
es de 40.104 MJ/Kg comparada con 39.6 MJ/Kg del diesel utilizado.

En 2008 se realizo la investigacion de la Inga. Maria Gabriela Hernandez
Castellanos, asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es
‘Estudio para la generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio del
sistema ternario glicerol-biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a dos
temperaturas y 640 mm Hg”. En esta investigacion se determiné que el sistema

glicerol-biodiesel-agua pertenece a la clasificacion de sistemas ternarios tipo II.

El fundamento tedrico del proyecto sobre sistemas ternarios lo sustentan
las investigaciones de trabajo de graduacion de Ingenieria Quimica

anteriormente realizadas.

Durante el aflo 2002 se realiz0 la investigacion de la Inga. Ligia Marilu
Rivas Méndez, para el sistema acetona-agua-hexano, asesorado por el Ing.
César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es “Evaluacion de un método
experimental de obtencién de datos que permitan caracterizar el equilibrio

ternario del sistema agua-hexano-acetona a dos temperaturas”.



En esta investigacion se determind que el sistema agua-hexano-acetona
pertenece a la clasificacidon de sistemas ternarios tipo | (con formacién de un par
de liquidos parcialmente miscibles) dentro del rango de temperaturas de 28 £ 7
°C

Durante el afio 2002 se realiz6 la investigacion de la Inga. Olinda
Margarita Lopez Velasquez, para el sistema etanol-agua-hexano, asesorado por
el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es “Evaluacién de un método
experimental de generacion de datos para el estudio del sistema ternario etanol-
hexano-agua a dos temperaturas diferentes”. En dicha investigacion se llego a
determinar que el punto de pliegue experimental obtenido para el sistema
etanol-hexano-agua a 23 °C es: 22% agua, 71% etanol, 7% hexano y a 43 °C

es 23% agua, 68% etanol y 9% hexano.

En el 2003, el Ing. Marco Vinicio Pajarito Angel realizé la investigacion de
trabajo de graduacion, asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y
titulado “Evaluacion de un método experimental de generacion de datos para el
estudio del sistema ternario isopropanol-hexano-agua en equilibrio liquido de
inmiscibilidad, a tres temperaturas y a 640 mm Hg”. En la investigacién se
determind que existe una diferencia significativa entre las isotermas de
temperatura de 10 °C y 50 °C para el sistema de isopropanol-hexano-agua, a
partir de las curvas binodales al equilibrio de inmiscibilidad y de los puntos de

pliegue obtenidos.

Para el sistema isopropanol-hexano-agua a temperatura de 25 +/- 5 °C la
condicion limite de solubilidad representada por el punto de pliegue
corresponde a la composicion de 6% isopropanol, 73% agua y 21% hexano y

pertenece a la clasificacion de sistemas ternarios tipo |I.



Durante el afio 2003, el Ing. Ramiro Antonio Prado Cérdova realizé la
investigacion de trabajo de graduacion, asesorado por el Ing. César Alfonso
Garcia Guerra y la Inga. Telma Maricela Cano titulado “Evaluacion del efecto de
la concentracion de cloruro de sodio en el sistema cuaternario agua-glicerol-1-
butanol-cloruro de sodio sobre la distribuciéon de equilibrio del glicerol para
determinar la factibilidad de un proceso alternativo de recuperaciéon de glicerina
en una planta de saponificaciéon”. En la investigacion se determiné que el efecto
del factor glicerol sobre el coeficiente de distribucién del glicerol en el sistema
cuaternario agua-glicerol-1-butanol-cloruro de sodio, es tal que alcanza un
minimo cuando el porcentaje de glicerol es de 5% luego del cual se incrementa

al aumentar la cantidad de glicerol en el sistema.

En el afio 2004, la investigacion del Ing. José Luis Alfaro Soto, asesorado
por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es “Evaluaciéon de un
método experimental de generaciébn de datos para el estudio del sistema
ternario aceite esencial de eucalipto (1-8 cineol)-agua-hexano en equilibrio

liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg”.

Durante el afio 2005 se realiz6 la investigacion de la Inga. Marisol Amado
Rodas, para el sistema Limoneno-etanol-hexano, asesorado por el Ing. César
Alfonso Garcia Guerra, con el titulo “Evaluacion de un método experimental de
generacion de datos a nivel de laboratorio para el estudio del sistema ternario
aceite esencial de terpenos del fruto de naranja (limoneno)-etanol-hexano en
equilibrio liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg”. De la cual se determiné
gue el sistema es de tipo II, con un punto de pliegue a 10 °C a 62% de A. E.
limoneno, 33% de etanol y 5% de hexano y un punto de pliegue a 25 °C a 54%

de A. E. limoneno, 40% etanol y 6% hexano.



Durante el afio 2006 se realiz0 la investigacion de la Inga. Krista lvonne
Aguilar Ovando, asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra, con el
titulo “Evaluacion de un método experimental de generacion de datos a nivel de
laboratorio para el estudio del sistema ternario aceite esencial de cardamomo
(elletaria cardamomum) - (alcohol isopropilico -agua)sgy - benceno en equilibrio
a dos temperaturas diferentes y 640 mm Hg”. De la cual se concluy6 que el

sistema es de tipo Il, con un error maximo aproximado del 2%.



2. MARCO TEORICO

2.1 Procesos de separacion

En los procesos de separacion si se tiene una mezcla que sea una
disolucibn homogénea de una sola fase (gaseosa, liquida o sdélida),
generalmente, serd preciso generar una segunda fase antes de que
pueda llevarse a cabo econ6micamente la separacion de una especie

quimica. (Ref. 7)

Esta segunda fase se puede generar por medio de un agente material de

separacion (AMS), tal como un disolvente o un absorbente.

2.2 Extraccioén liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es, junto a la destilacién, la operacién basica
mas importante en la separacién de mezclas homogéneas liquidas. Consiste en
separar una o0 varias sustancias disueltas en un disolvente mediante su
transferencia a otro disolvente insoluble, o parcialmente insoluble, en el primero.
La transferencia de materia se consigue mediante el contacto directo entre las
dos fases liquidas. Una de las fases es dispersada en la otra para aumentar la

superficie interfacial y aumentar el caudal de materia transferida.



En una operacion de extraccion liquido-liquido se denomina alimentacion
a la disoluciébn cuyos componentes se pretende separar, disolvente de
extraccion al liquido que se va a utilizar para separar el componente deseado,
refinado a la alimentacion ya tratada y extracto a la disolucion con el soluto
recuperado. En la figura uno se muestra un esquema de las corrientes

implicadas en la operacion. (Ref. 24)
Figura 1. Operacion de extraccion liquido-liguido

DISOLVENTE
(Disolvente B)

l

ALIMENTAGCION ——{ EXTRACCION |—— REFINADO
(Disalvente A + soluto) {Disolvente A)

l

EXTRACTO
(Disolvente B + soluto)

Fuente: Universidad Autbnoma de Madrid. Extraccién liquido-liquido.

http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/mgilarra/experimentacionlQIll/ExtraccLigLiq2006.pdf

En el caso mas sencillo participan tres componentes:
e Elsoluto A
e Eldisolvente B

e Elliquido portador C
El soluto A forma parte de la mezcla de partida junto con el liquido

portador C (alimento). Si la mezcla de partida y el disolvente B se mezclan entre

si, el soluto A pasa al disolvente B.
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Ha de cumplirse la condicién de que la solubilidad del componente A en el
disolvente B sea mayor que la del liquido portador C. A su vez, el liquido

portador C deberia ser practicamente insoluble en el disolvente B.

En cualquier proceso de extraccion se necesita:
1. Contacto de la disolucién liquida original con el disolvente.
2. Separacion de las fases liquidas formadas (extracto y refinado).

3. Recuperacion del disolvente.

Estos tres apartados constituyen lo que se denomina estadio, etapa o
unidad de extraccion, que recibe el nombre de ideal o tedrico cuando el
contacto entre la disolucién liquida y el disolvente ha sido lo suficientemente
intimo para que las fases liquidas separadas tengan las concentraciones

correspondientes a condiciones de equilibrio.

2.2.1 Relaciones de equilibrio en la extraccion

2.2.1.1 Regla de las fases

El equilibrio entre dos fases en cualquier caso esta restringido por la regla

de las fases:
F=C-P+2

donde P es el nimero de fases en equilibrio, C es el nimero de
componentes totales en las dos fases (cuando no se verifican reacciones
quimicas), y F es el numero de variantes o grados de libertad del
sistema (Ref. 6). Generalmente se consideran a la temperatura, presion y

concentracion como propiedades intensivas necesarias.
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En los sistemas liquido-liquido, Laidler describe que cuando se tiene un
sistema liquido-liquido, la regla de fases permite obtener 4 grados de libertad.
Que significa que se debera fijar 4 variables al sistema, en general sera:
temperatura, presion y dos variables de composicion, debido a que basta con

dos fracciones molares para definir la composicion. (Ref. 10)
2.2.1.2 Equilibrio de fases

La separacion de los componentes por medio de la extraccion liquido-
liquido depende basicamente de la distribucion del equilibrio termodinamico de
los componentes en las dos fases liquidas. (Ref. 10)

2.2.1.3 Coeficientes de distribucién

Si se deja suficiente tiempo en contacto las fases, las especies quimicas
se distribuirdn entre las fases de acuerdo con las consideraciones
termodinamicas del equilibrio. En el equilibrio se conoce como coeficiente de
distribucién o reparto K al cociente de la fraccion en peso del soluto en la fase
del extracto y, dividida por la fraccién en peso del soluto en la fase de
refinado x (Ref. 14):

K=Y
X

Aungue no es necesario que este coeficiente sea mayor que la unidad,
valores mayores son deseables ya que implican que se requiere menos

disolvente para llevar a cabo la operacion.
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2.2.2 Equilibrio liquido

La extraccion supone el uso de sistemas compuestos por tres sustancias
cuando menos; aunque las fases insolubles son predominantemente muy
distintas desde el punto de vista quimico, en la mayoria de los casos los tres

componentes aparecen en cierto grado en las dos fases. (Ref. 19)

2.2.3 Métodos de representacion grafica del equilibrio ternario

En el disefio de una operacion de extraccion liquido-liquido suele
considerarse que el refinado y el extracto se encuentran equilibrio. Los datos de
equilibrio que deberan manejarse seran como minimo los correspondientes a un
sistema ternario (dos disolventes y un soluto), con dos de los componentes

inmiscibles o parcialmente inmiscibles entre si.

Una de las formas mas habituales de recoger los datos de equilibrio en
sistemas ternarios son los diagramas triangulares. En la figura dos se muestra
un diagrama triangular equiladtero. Los vértices del triangulo representan
compuestos puros, un punto sobre un lado corresponderia a una mezcla binaria

y un punto en el interior del triangulo representaria una mezcla ternaria.

La composicion de una mezcla puede determinarse por lectura directa en
el diagrama, tal como muestra la figura dos. La concentracion de los
componentes en el diagrama se muestra como fraccion molar o fraccién
masica. (Ref. 24)
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Figura 2. Diagrama de equilibrio ternario

Fuente: Universidad Auténoma de Madrid. Extraccion liquido-liquido.

http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/mgilarra/experimentacionlQIll/ExtraccLiqLiq2006.pdf

Los diagramas liquidos ternarios son de valor considerable en los
problemas referentes a procesos de separacién por extraccion liquida. Al
estudiar dichos diagramas es posible deducir si la separacion buscada puede
realizarse y definir las mejores condiciones de operacién para lograr resultados
optimos. (Ref. 14)

2.2.3.1 Coordenadas triangulares equilateras

Las coordenadas triangulares equilateras se usan con mucha frecuencia
para representar los datos de equilibrio de un sistema de tres componentes,
puesto que se tienen tres ejes. Esto se muestra en la figura tres. Cada uno

de los tres vértices representa un componente puro A, B o C.

El punto M representa una mezcla de A, B y C, la distancia perpendicular

desde el punto M hasta la base AB representa a la fraccion de masa x. de C
en la mezcla en el punto M; la distancia a la base CB es la fraccion de masa X,

de A, y la distancia a la base AC es la fraccion de masa x; de B.
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De esta forma,

Xy +Xg +Xc =1

Figura 3. Coordenadas para un diagrama triangular

) ap ®SEUI AP UDIDIRL]

o Fraccién de masa de A

D

0
08 1.0 (B)
xg = 0. 2(]"7/Q /_Fracmdn de masa de B

Fuente: C. J. Geankoplis. Proceso de transporte y operaciones unitarias.

La figura tres muestra un diagrama de fases comun de un par de
componentes A y B parcialmente miscibles. Con respecto a la figura cuatro, el
liquido C se disuelve por completo en A o B. El liquido A es muy poco soluble
en B y B es un poco soluble en A. La region de dos fases corresponde a la
zona delineada por la curva envolvente. Una mezcla original de composicion M
se separa en dos fases a y b que estan en la linea de unién de equilibrio que
pasa a través del punto M (se muestran también otras de lineas de unién).

Ambas fases son idénticas en el punto P, que se llama punto de Plait.
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Figura 4. Diagrama de fases liquido-liquido en el que los componentes Ay

2.2.4 Sistemas ternarios de interés en la extraccion en fase liquida

Si los tres componentes se mezclan en todas proporciones con formacion
de soluciones homogéneas, el sistema carece de importancia para la extraccion

en fase liquida.

B son parcialmente miscibles

Fegion de una fase

Linea de unmion de equilibrio

Region de dos fases

Fuente: C. J. Geankoplis. Proceso de transporte y operaciones unitarias.

siguiente manera (Ref. 18):

Tipo .

Tipo Il

Tipo Il

Tipo IV.

~
Formacion de un par de liquidos
parcialmente miscibles.
Formacion de dos pares de liquidos
parcialmente miscibles. son liquidos
Formacion de tres pares de liquidos
parcialmente miscibles.
Formacion de fases solidas.
_/
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2.2.4.1 Tipol. Formacion de un par de liquidos parcialmente
miscibles

Para un sistema ternario con un par parcialmente soluble, puede decirse

que es el tipo de sistema que se encuentra mas comunmente en la extraccion.

En este tipo de sistemas es costumbre trabajar con coordenadas
triangulares utilizadas como isotermas. De la figura cinco, se observa que el
liquido C se disuelve completamente en A y B, pero A y B solo se disuelven
entre si, hasta cierto grado, para dar lugar a las soluciones liquidas saturadas

enL (ricaen A)yen K (rica en B).

Una mezcla binaria en J se separara en dos fases liquidas insolubles de
composiciones en L y K, ya que las cantidades relativas de las fases dependen
de la posicion J. La curva LRPEK es la curva binodal de solubilidad, que indica
el cambio en la solubilidad de las fases ricas en A 'y B al agregar C. Una
mezcla fuera de esta curva sera una solucion homogénea de una fase liquida.
Una mezcla ternaria por debajo de la curva, como M, forma dos fases liquidas
insolubles saturadas de composiciones en el equilibrio, indicadas por R (rico en
A) y E (rico en B). La linea RE que une estas composiciones en el equilibrio es
una linea de unién, que necesariamente debe pasar a través del punto M que
representa la mezcla como un todo. Hay un namero finito de lineas de union
en la region de dos fases, pero sélo se muestran unas cuantas. Rara vez son
paralelas; por lo general, su pendiente cambia lentamente en una direccion,
como se muestra. La direccién de la pendiente de la linea de unién cambia en
relativamente pocos sistemas; una linea de unidn ser& horizontal. Se dice que

estos sistemas son “solutrépicos”.

El punto P, punto de pliegue, la Ultima de las lineas de unién y el punto en

donde se encuentran las curvas de solubilidad del rico en A y rico en B,

17



generalmente no se encuentra en el valor maximo de C sobre la curva de

solubilidad.
El porcentaje de C en la solucion E es claramente mayor que en R; se dice
que en este caso la distribucién de C favorece la fase rica en B. Esto se

muestra convenientemente en el diagrama de distribucion. (Ref. 19)

Figura 5. Sistema de tres liquidos, Ay B parcialmente miscibles

st /
/\/
P
&k /|
|
|
n Xp x

(o)

Fuente: Robert Treybal. Operaciones de transferencia de masa.

2.2.4.2 Tipo ll. Formacion de dos pares de liguidos parcial-

mente miscibles

Un ejemplo de este tipo es el sistema clorobenceno(A)-agua(B)-metil-etil-
cetona(C), en donde Ay C son completamente solubles, mientras que los pares
A-B y B-C presentan Unicamente una solubilidad limitada. Obsérvese la figura
seis (a), una isoterma tipica. A la temperatura predominante, los puntos Ky J

representan las solubilidades mutuas de Ay B, ylos puntosHy L, lasde By C.
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Las curvas KRH (rica en A) y JEL (rica en B) son las curvas de solubilidad
ternarias; las mezclas fuera de la banda entre estas curvas forman soluciones
liquidas homogéneas de una sola fase. Las mezclas como M, dentro del area
heterogénea, forman dos fases liquidas en el equilibrio, en E y R, unidas

mediante lineas de unién. (Ref. 19)

Figura 6. Sistema de tres liquidos, A-B y B-C parcialmente miscibles

'

AL

f

tel 121

Fuente: Robert Treybal. Operaciones de transferencia de masa.

2.2.4.3 Tipo lll. Formacion de tres pares de liquidos parcial-

mente miscibles

Estos sistemas son inusuales y pueden llegar a ser muy complejos en las

relaciones variables que surgen al cambiar la temperatura.

Cuando los tres liquidos son parcialmente solubles entre si, se producen
tres curvas binodales, figura siete (a), a temperaturas lo suficientemente

elevadas, como para que no existan intersecciones entre dichas curvas.

En la investigacion de trabajo de graduacion de la Inga. Maria Gabriela Hernandez Castellanos, asesorada por el Ing.
César Alfonso Garcia Guerra, se determind que el sistema glicerol-biodiesel-agua pertenece a la clasificacién de
sistemas ternarios tipo II.
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Aqui, de nuevo, las areas dentro de las curvas indican regiones liquidas
bifasicas, mientras que en las areas externas solo existe una fase presente. Sin
embargo, a temperaturas mas bajas puede suceder que, como en la figura siete
(b), las curvas se intercepten, haciendo que el diagrama adopte la forma
mostrada. (Ref. 18)

Figura 7. Diagramas de sistemas ternarios con tres pares parcialmente

miscibles
C C
Tipo isla
Tipo 111 :
A B A B
(a) (b)

Fuente: John H. Perry. Manual del ingeniero quimico

2.2.4.4 Tipo IV. Formacién de fases sdlidas

Estos sistemas pueden ser muy complejos en cuanto al nimero de

equilibrios existentes.
2.2.5 Efecto de latemperatura sobre el sistema ternario
Para mostrar en detalle el efecto de la temperatura, se requiere una figura
tridimensional, como en la figura ocho. En este diagrama la temperatura esta

graficada verticalmente; se ve que los triangulos isotérmicos son secciones a

través del prisma.
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Para muchos sistemas de este tipo, la solubilidad mutua de A y B aumenta
al aumentar la temperatura; arriba de cierta temperatura t4, a temperatura critica
de solucién, A y B se disuelven completamente. El aumento de la solubilidad a
temperaturas mas altas influye considerablemente sobre el equilibrio ternario;
esto se muestra mejor proyectando las isotermas hasta la base del tridngulo,
como se muestra en la figura ocho. No solo decrece el area de heterogeneidad
a temperaturas mas altas, sino que también cambian las pendientes de las
lineas de unidon. Las operaciones de extraccion liquida, que dependen de la
formacion de fases liquidas insolubles, deben llevarse a cabo a temperaturas

inferiores a t;. (Ref. 19)

Figura 8. Efecto de latemperatura en los equilibrios ternarios

C

C
Ty P B
g T3
£
§ T
= T
T, o 2
L]
. p
T / F\
A B

Fuente: Robert Treybal. Operaciones de transferencia de masa.

2.2.6 Efecto de la presion

Excepto a presiones muy elevadas, el efecto de la presién sobre el
equilibrio liquido es tan pequefio que generalmente puede ignorarse. Por lo
tanto, todos los diagramas que se muestran deben considerarse como si se
hubiesen graficado a presiones lo suficientemente altas como para mantener un
sistema completamente condensado, es decir, arriba de las presiones de vapor

de las soluciones.
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Sin embargo, si la presion se redujese lo suficiente para que fuera menor
que la presion de vapor de las soluciones, apareceria una fase vapor, y el
equilibrio liquido se interrumpiria. (Ref. 19)

2.2.7 Curvas de distribucion

La curva de distribucibn mas simple consiste en un punto de la
concentracion de C en la fase rica en A (Xca) contra la concentracion al
equilibrio de C en la fase rica en B (Xcg) en coordenadas aritméticas. La figura
nueve muestra varias curvas de distribucion tipicas con relacibn a su

correspondiente tipo de diagrama de fases. (Ref.18)

Figura 9. Curvas de distribucién

c

Type 1 /_\/

ey
Solutropic
systems

/% = (7
A - g E
Aes
(&)
Distribution & D
of a solid i E - —::L/
A & Hea

Fuente: Robert Treybal. Liquid Extraction.
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2.2.8 Propiedades deseables del disolvente

Las propiedades de un disolvente potencial se deben considerar antes de

su utilizacién en un proceso de extraccion liquido-liquido.

2.2.8.1 Selectividad

La separacion relativa o selectiva « de un disolvente es el cociente de la
razén de los dos componentes en la fase del disolvente de extraccion, dividida
por la razdn de los mismos componentes en la fase del disolvente de
alimentacion. El poder de la separacion de un sistema liquido-liquido esta
regulado por la desviacion de « con respecto a la unidad, de forma similar a la
volatilidad relativa en destilacion. Una separacion relativa con a= 1.0 no
proporciona separacion de los componentes entre las dos fases liquidas. Por
lo general, las concentraciones diluidas de soluto proporcionan los factores mas

elevados de separacion relativa.

2.2.8.2 Recuperabilidad

Por lo general, el disolvente de extraccion debe recuperarse de la
corriente de extracto y de la de refinado, en un proceso de extraccion. Ya que
a menudo se utiliza la destilacion, la volatilidad relativa del disolvente de
extraccibn respecto a los componentes no disolventes debe ser
significativamente mayor o menor a la unidad. Para un disolvente volatil es

deseable un bajo calor latente de evaporacion.
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2.2.8.3 Coeficiente de distribucién

El coeficiente de distribucion de un soluto debe ser grande, para que se
pueda utilizar una baja cantidad de disolvente de extraccion respecto a la

alimentacion.

2.2.8.4 Capacidad

Esta propiedad se refiere a la carga del soluto por peso del disolvente de
extraccion que se puede lograr en una capa de extracto, en el punto triple de un

sistema tipo | o en el limite de solubilidad de un sistema tipo II.

2.2.8.5 Solubilidad del disolvente

Una baja solubilidad del solvente de extraccion en el refinado suele dar
como resultado una alta volatilidad relativa en la separacion del refinado o una
baja pérdida de disolvente si el refinado no se desolventiza. Una baja
solubilidad del disolvente de alimentacion en el extracto conduce a una gran
separacion relativa y, generalmente, a unos bajos costos en la recuperacion del
soluto. Entre mas similar sea el parametro de solubilidad (8) de las especies en
la mezcla habrd mayor oportunidad de que sean miscibles una en la otra. Por lo
que se sugiere que sea lo mas discrepante posible para no tener problemas en

el proceso de extraccion entre la alimentacion y el disolvente.

Para los solventes en mezcla con el soluto de interés en el proceso de
extraccion debe tomarse en cuenta parametros que establece la solubilidad que
corresponden a los tres tipos de interaccién de los componentes quimicos, los

cuales son:
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v Las fuerzas de dispersion de London.
v Las interacciones entre dipolos dp, o de Van der Waals.

v Las interacciones entre enlaces de hidrogeno oh.

Es importante resaltar que la solubilidad de los componentes quimicos en
contacto depende también de la presion y temperatura a la cual se someta el

sistema de extraccion.

2.2.8.6 Densidad

La diferencia de densidad entre las dos fases liquidas en el equilibrio
afecta no solo a los caudales de los fluidos que circulando en contracorriente
pueden alcanzarse en el equipo de extraccién, sino también a las velocidades

de coalescencia.

La diferencia de las densidades disminuye a cero en el punto triple, pero
en algunos sistemas puede llegar a ser igual a cero en una concentraciéon
intermedia del soluto (linea de reparto isopicnica o de doble densidad) y puede
invertir las fases a concentraciones mas elevadas. Los extractores de tipo
diferencial no pueden cruzar dicha concentracion del soluto, pero los

mezcladores-sedimentadores si pueden hacerlo.

2.2.8.7 Tension interfacial

Una tension superficial elevada en la interfase promueve una coalescencia
rapida y, por lo general, requiere una agitacion mecanica elevada para producir
gotas muy pequefias. Una tension superficial pequefa en la interfase permite la
rotura de la gota con agitacion de poca intensidad, pero también conduce a
bajas velocidades de coalescencia.
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La tension superficial de la interfase disminuye por lo general a medida
que se incrementan la solubilidad y la concentracién del soluto; asimismo, se

reduce a cero en el punto triple.

2.2.8.8 Toxicidad

Debido a la exposicion potencial durante las reparaciones del equipo o
mientras se desconecta el aparato después de la transferencia del disolvente,
se prefiere una baja toxicidad en la inhalacion de los vapores del disolvente o
en el contacto con la piel.

También es deseable una toxicidad baja a la vida acuatica y a los
bioorganismos cuando la extraccién se emplea para el pretratamiento del agua
residual, antes de entrar a la planta de tratamiento bioldgico, y que descarga el
efluente a un rio o lago. A menudo, la toxicidad del disolvente es baja si su

solubilidad en agua es elevada. (Ref. 14)

2.2.8.9 Constante dieléctrica

Es una medida relacionada con la conductividad eléctrica, la cual tiene
que ver con las interacciones especificas entre los componentes quimicos
presentes en el sistema de extraccion. Ya sean estas de atraccion o repulsion
eléctricas entre iones, atomos y/o moléculas. Si se utiliza una molécula de
hidrocarburo con una constante dieléctrica débil presentarda una interaccion
debil en la fase extracto y refinado, la cual determinara la afinidad de la

dispersion de las emulsiones.

La constante dieléctrica es una medida de la capacidad del disolvente

para aislar a las cargas opuestas una de otra.
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Las atracciones y repulsiones electrostaticas entre los iones son mas
pequefias en los disolventes con constantes dieléctricas mayores. El agua es el
disolvente mas efectivo para promover la ionizacién, pero la mayoria de los
compuestos organicos no se disuelven en forma apreciable en agua, casi
siempre se disuelven en alcoholes, y a menudo se utilizan disolventes
mezclados. Por lo cual el manual del ingeniero quimico sugiere valores de
constantes dieléctricas similares, que presentan en general, mayor afinidad que

aguellas con valores de constante dieléctrica muy diferentes.

2.2.8.10 Viscosidad

Cuando se tienen liguidos en contacto estos tienden a rozar sus moléculas
unas con otras, por eso son llamados viscosos. Los solventes mas viscosos
seran los mas frenados, lo que dificultara su penetracion. Cuando se mezclan

varios solventes, es muy dificil prever cual sera la viscosidad final.

Segun las proporciones de los constituyentes de una mezcla, puede existir
una variacion regular de la viscosidad pero si ocurre que una mezcla presenta
un maximo o un minimo de viscosidad para una composicién dada. Se sugiere
gque este tenga un valor bajo. La extraccion debe realizarse a altas
temperaturas, porque con el aumento de la temperatura normalmente la
viscosidad del solvente y el extracto disminuyen y por lo tanto la solubilidad del

extracto en el solvente aumenta.
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2.2.9 Ejemplos de diagramas ternarios

Figura 10. Diagrama de fases ternario etilenglicol-furfural-agua a 25 °C

Etilenglicol
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Fuente: Henley, E.J. Operaciones de separacién por etapas de equilibrio en ingenieria quimica.

Figura 11. Diagrama de fases ternario alcohol-benceno-agua a 25 °C

A 10 20 30 40 50 60 T 8O0 90 2B

Fuente: Henley, E.J. Operaciones de separacion por etapas de equilibrio en ingenieria quimica.
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2.3 Biodiesel

2.3.1 ¢Qué es el biodiesel?

El biodiesel es un biocombustible liquido, que se obtiene quimicamente a
partir de aceites vegetales o grasas animales y un alcohol y se puede utilizar en

motores diesel, solo o mezclado con gasoil.

La ASTM (American Society for Testing and Materials) define al biodiesel
como “el éster monoalquilico de cadena larga de acidos grasos derivados de
recursos renovables, como por ejemplo aceites vegetales o grasas animales,

para utilizarlos en motores diesel”. (Ref. 17)

Desde el punto de vista quimico, el biodiesel es una mezcla de los ésteres
metilicos de los acidos grasos triglicéridos de los aceites vegetales y grasas

animales empleados como materia prima. (Ref. 29)

2.3.2 Materias primas para la obtenciéon de biodiesel

Las materias primas para la obtencion de biodiesel son aceites vegetales
0 grasas animales y alcoholes de cadena corta. Los aceites mas ampliamente
utilizados son aceite de colza (fundamentalmente en paises de la Union
Europea), soja y girasol, aunque también se emplean, entre otros, los aceites

de mani, palma, lino, nabo, aceites comestibles usados o grasas animales.
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2.3.2.1 Caracteristicas quimicas de aceites vegetales y biodiesel

Los aceites vegetales y grasas son lipidos. Los lipidos son constituidos
basicamente por mezclas de diferentes triglicéridos (tri-ésteres de acidos
grasos) pero contienen otros compuestos como los fosfatideos, diglicéridos,
monoglicéridos y acidos grasos libres en pequefias cantidades. Los acidos

grasos que componen un triglicérido pueden ser diversos.

Mono, di o triglicéridos son ésteres de uno, dos o tres acidos grasos,
iguales o no, unidos por un puente de glicerina. El biodiesel es una mezcla de

alquil-ésteres de acidos grasos.

Los diversos aceites o0 grasas se caracterizan por diferentes proporciones
de los &cidos grasos descritos arriba. Como ejemplo, la tabla Il muestra la
composicién de algunos aceites vegetales y grasas animales, en términos de

sus principales acidos grasos.

Otros aceites poseen otras composiciones, pero es de notarse que los
aceites mas empleados para producir el biodiesel estan fuertemente
concentrados en acidos con 16 o 18 atomos de carbon en sus cadenas, sean
ellas saturadas o insaturadas (acidos palmitico, esteérico, oléico, linoléico o
ricinoléico). Llama la atencion el caso del aceite de higuerillo, que posee fuerte
concentracion de acido ricinoléico. Este acido es muy particular, pues posee un
grupo hidroxilo en su cadena, que le confiere propiedades muy distintas de
todos los demas, especialmente por su alto poder lubricante y alta
viscosidad. (Ref. 22)
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Tabla Il. Principales acidos grasos conocidos en la naturaleza

Nombre usual Nombre IUPAC Simbolo Formula
Butirico Butandico C4:0 C,H;0,
Caproico Hexandico C6:0 C.,H,.,0,
Caprilico Octanoico c8:0 CgH,:0,
Caprico Decanoico C10:0 C,oH .0,
Otusilico Cis-4-decenodico C10:1(n4) C,oH0,
Caproleico Cis-9-decendico C10:1(n9) C,oH 50,
Laurico Dodecandico C12:0 C,,H,.0,
Lauroleico Cis-5-dodecendico C12:1(n5) C,,H,,0,
Lindérico Cis-4-dodecenoico Cl12:1(n4) C,,H,,0,
Miristico Tetradecandico C14:0 C..H,0,
Miristoleico Cis-9-tetradecendico C14:1(n9) C,H,0,
Tsuzuico Cis-4-tetradecenoico C14:1(n4) C.,.H,0,
Palmitico Hexadecandico C16:0 C,cH,,0,
Palmitoleico Cis-9-tetradecendico C16:1(n9) C,eH300,
Estearico Octadecanoico C18:0 CsH360,
Petroselinico Cis-6-octadecendico C18:1(n6) C,gH..0,
Oléico Cis-9-octadecendico C18:1(n9) C,gH3.0,
Eladico Trans-9-octadecendico C18:1(tn9) C,gH3.0,
Vaccénico Cis-11-octadecendico C18:1(nl11) C,gH3.0,
Linoleico Cis-9-cis-12-octadecadiendico C18:2(n9,n12) CH;3.0,
Linolénico Colitgd(;ieiﬁeﬂcs)ég C18:3(n9,n12,n15) | C,;H,0,
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-octadecendico | C18:1(n9):0H(n12) | C;H;,0,
Araquidico Icosandico C20:0 C,oH 40,
Gadoleico Cis-9-icosendico C20:1(n9) C,oH3:0,

Fuente: CEPAL. http://www.eclac.org/publicaciones/xml/3/29423/L791-1.pdf
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Tabla lll. Proporciones de acidos grasos en aceites vegetales y

grasas animales

Acidos grasos — simbolos conforme Tabla Il

c18:1(n9) | c18:2(n9.12) Céfl'é(f%)'
) % %
Algodén 17-23 1-3 23-41 34-55 --- 0-5
Mani 8-10 1-4 30-50 34-56 --- 0-4
Canola 5 2 58 21 14
Colza 2-5 1-2 10-15 10-20 --- 55-70
Palma 32-47 1-6 40-52 2-11 --- 1-6
Girasol 6 4 19 69 2
Higuerillo 2 1 3 5 88 1
Coco 7-10 1-4 5-8 1-3 --- 75-86
Soya 7-11 3-6 22-34 50-60 --- 11-22
Oliva 14 --- 76 10 --- ---
Maiz 8-10 1-4 30-50 34-56 --- 1-4
Jatropha 16 10 41 32 1
Crasa | 5309 | 21-26 | 39-42 2 4-11
ganado
Grasa cerdo | 25-30 | 12-16 41-51 4-22 5-18
Aceite usado 17 12 55 8 8

Fuente: CEPAL. http://www.eclac.org/publicaciones/xml/3/29423/L791-1.pdf

No todos los aceites son adecuados para produccion de biodiesel, los
llamados aceites esenciales constituyen una familia de productos volatiles que
no se prestan como materias primas para biodiesel, pertenecen a otras familias
quimicas (de los terpenos, fenoles y otras substancias aromaticas) y poseen
muy alto valor econémico por sus propiedades aromaticas. Ejemplos son el

aceite de la cascara de naranja y el aceite de pino.

Muchas especies de oleaginosas no son empleadas para la produccién de
aceite y son usadas exclusivamente para la alimentacion.
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El alto valor de estas oleaginosas en granos vuelve poco econdémica la
extraccion del aceite; como es el caso de varios tipos de semillas, como las

nueces, las avellanas, el pistacho, la macadamia, el marafion, etc.

En algunos casos, el aceite producido tiene también alto valor para fines

farmacéuticos o cosméticos, como ocurre con el aceite de almendra. (Ref. 22)

2.3.2.2 Alcoholes

Los alcoholes que se pueden utilizar para la produccion de biodiesel son
los de cadena corta. Entre ellos: metanol, etanol, propanol, butanol y alcohol

amilico.

El metanol (CH3OH) y el etanol (C,HsOH) son los més usados debido al

bajo costo y a sus propiedades. (Ref. 17)

Aunque el etanol es menos toxico que el metanol, tiene que ser usado en
su forma pura, totalmente deshidratada, la cual es mas cara de obtener.
Generalmente, el etanol es solamente 95% puro; el cinco por ciento restante
tiene que ser destilado por un proceso quimico. Adicionalmente, cuando se usa
el etanol, el aceite tiene que estar totalmente seco. Ambas condiciones son muy
dificiles de conseguir, especialmente con el aceite de restaurantes, el cual es
usado para freir vegetales, carne, pescado etc. La reaccion con el metanol no
requiere tanto secado; siempre es mejor usar el aceite mas seco posible, pero
un poco de agua no arruinara la reaccion; tal vez resulte en una mayor
produccion de jabon, y puede que retarde la reaccion un poco, pero aun es
posible producir biodiesel de buena calidad. (Ref. 21)
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2.3.2.3 Las reacciones de transesterificaciéon

La reaccion quimica que produce el biodiesel a partir de los triglicéridos se

llama transesterificacion y su representacion esquematica global esta dada por:

1Triéster + 3 Metanol <> 3 Monoésteres + 1glicerina
(Triglicéndo) (Biodiesel)

Cada molécula de biodiesel es un monoéster metilico, del tipo

R—-COO-CH,, donde R es un radical de acido graso y el grupo CHjs proviene

del metanol. En el caso de uso de etanol para la reaccion, las moléculas de

biodiesel seran monoésteres etilicos del tipo R—COO-C,H..

La reaccion real ocurre en etapas y puede ser representada

esquematicamente:

Triglicerdo = Diglicéridd = Monoglicérido = Glicerina
(Metil éster) (Metil éster) (Metil éster)

La descripcion detallada de las etapas con participacion del promotor de

nucleofilo alcalino (NaOH o KOH) se da a continuacion.

En primer lugar, ocurre la formacién de metéxido de sodio o de potasio

cuando se mezclan el metanol y el promotor de nucledfilo:

H,C —OH + NaOH = H,C ~O"Na" + H,0
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Es decir, el grupo metil del metéxido se une a uno de los &cidos grasos,
produciendo una molécula de metil-éster (biodiesel) y transformando el
triglicérido en un diglicérido. Es de notarse que el promotor de nucledfilo es
restituido (NaOH). La reaccién del diglicérido para monoglicérido es similar a la
reaccion de arriba empleando una molécula mas de metdxido y agua con la
formacion de una nueva molécula de biodiesel, un monoglicérido y NaOH. Lo
mismo ocurre entonces para el monoglicérido que se transforma finalmente en

glicerina liberando la tercera molécula de biodiesel y de NaOH.

HO—CH, HO-CH,
0 0 0

R,-CO-CH+H,C-O Na*"+H,0=R,-CO-CH, +R, —-CO-CH + NaOH

o)

R, —~CO-CH, HO-CH,
HO-CH, HO-CH,
o) o)

R,-CO-CH+H,C-0 Na'+H,0 =R, —CO-CH, + HO—CH + NaOH

HO-CH, HO-CH,
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La reaccién de transesterificacion es reversible, por lo que es necesario
trabajar con exceso de metanol (o etanol) para lograr altos porcentajes de
conversion de triglicéridos en glicerina con la consecuente produccion de
biodiesel. La conversion de los triglicéridos en glicerina nunca es del 100% y
siempre restan productos intermediarios o laterales de la reaccién, tales como
diglicéridos, monoglicéridos y acidos grasos libres (FFA). Esta es la razon para
la necesidad de hacer siempre la purificacion del biodiesel antes de su
liberacion para uso final. Como se trabaja con exceso de metanol “15% de
exceso aproximadamente” (Ref. Biocombustibles de Guatemala), es importante

separar el metanol del agua y reutilizarlo en el proceso. (Ref. 22)

2.3.3 Proceso de obtencién de biodiesel

En la figura 12 se muestra el proceso Lurgi de produccién en flujo continuo
de biodiesel, el mas empleado. Aceite, metanol y promotor de nucledfilo
alimentan el reactor uno, donde son mezclados;, con la reaccion de

transesterificacion, ocurre una separacion de dos fases.

La fase mas ligera, constituida por ésteres y aceite, es drenada para el
segundo reactor, donde recibe metanol y promotor de nucledfilo adicionales.
Esta segunda etapa de reaccibn maximiza la eficiencia de uso del aceite,
reduce la cantidad de mono y diglicéridos y mejora la calidad del biodiesel.
También en este reactor ocurre la separacion de fases, en donde la fase ligera
(biodiesel) es conducida por una columna de purificacion donde el biodiesel es
lavado con agua, que remueve la glicerina y metanol residuales, asi como otras

impurezas. El producto final debe ser seco.
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Figura 12. Proceso Lurgi de produccion continua
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Fuente: CEPAL. http://www.eclac.org/publicaciones/xml/3/29423/L791-1.pdf

La fase mas pesada del reactor dos contiene glicerina y ain mucho
metanol y promotor de nucledfilo, por lo que es reciclada para el reactor uno. La
fase mas pesada del reactor uno contiene glicerina, mucho metanol y otras
impurezas y es conducida a un destilador que hace la recuperacion del metanol,
para reciclarlo. El agua empleada para lavar el biodiesel es conducida también

para el recuperador de metanol.
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La glicerina cruda posee una concentracion alrededor del 80% y contiene
las impurezas retenidas en el proceso. Para obtener mejores precios, la

glicerina debe ser purificada por destilacion.

Las caracteristicas mas interesantes del proceso Lurgi son: puede ser
adoptado para diferentes materias primas, opera a presion atmosférica y con
temperatura alrededor de 60 °C, recupera metanol en exceso y el agua, la
separacion de fases ocurre por gravedad (no emplea centrifugas). Su eficiencia

de conversion del aceite es de alrededor del 98%.

La empresa Axens, que desarrolla comercialmente los proyectos del
Instituto Francés del Petrdleo, hizo la propuesta de un sistema de produccion de
biodiesel también con dos reactores en serie, pero con promotores de nucleéfilo
sélidos fijos, por lo que no es necesario alimentar el proceso con promotor de

nucledfilo y la separacion del biodiesel y glicerina se vuelve méas simple.

La figura 13 presenta esquematicamente el proceso que se presta a

grandes volumenes de produccion.

Las ventajas anunciadas del proceso con promotor de nucledfilo sélido
son la alta pureza de la glicerina (98% minimo), la gran eficacia de conversion
de aceite en biodiesel (=100%), la inexistencia de sub-productos a tratar (ni
FFA, ni aguas de proceso), y que no hay consumo de substancias quimicas ni

se maneja el promotor de nucledfilo. (Ref. 22)
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Figura 13. El proceso Axens
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Fuente: CEPAL. http://www.eclac.org/publicaciones/xml/3/29423/L791-1.pdf

2.3.3.1 Los co-productos y subproductos de la produccion de

biodiesel

Los principales co-productos de produccion del biodiesel son la glicerina y
el alcohol en exceso. El aprovechamiento del alcohol en exceso y recuperado
es fundamental, ya que se recomiendan desde 50% (metanol) hasta 300%
(etanol) de exceso de alcohol en la reaccion de transesterificacion. (Ref. 22)

La recuperacion y deshidratacion del alcohol permite su reutilizacion en la

reaccion, disminuyendo la necesidad de alcohol nuevo para reposicion de las

cantidades efectivamente usadas en la reaccion y eventuales pérdidas.

39



La produccion de glicerina ya sea bruta (alrededor de 65% glicerina) o
destilada (arriba de 95%) también es muy importante por varias razones: no se
puede descartar esta fase por motivos ambientales y los precios de la glicerina
ayudan a viabilizar econémicamente el proyecto. Las principales impurezas
presentes en la glicerina bruta producida en la transesterificacion son agua,

catalizador, trazos de ésteres, y propanodiol.

El mercado de glicerina es sensible a la penetracion del biodiesel en
grandes cantidades. Por otro lado, con la caida de los precios de la glicerina,
las posibilidades de su empleo en otras aplicaciones hasta ahora no atractivas
se pueden materializar, movimiento que puede evitar depreciacion elevada de

los precios en el mercado de la quimica de la glicerina.

Los subproductos del procesamiento de la glicerina deben ser tratados de
forma conveniente. (Ref. 22)

2.3.3.2 Destilacion azeotrépica

En la destilacién, el metanol a ser reciclado sale en la parte de arriba y en
el fondo sale una mezcla de agua, glicerina e impurezas. Para reducir el
consumo de agua y hacer la concentracion de la glicerina, esta mezcla va a un
evaporador, donde el agua se evapora y es reconducida para la columna de

purificacion.

En quimica, la destilaciébn azeotrépica es una de las técnicas usadas para
romper un azeotropo en la destilacion. Una de las destilaciones mas comunes
con un azeotropo es la de la mezcla etanol-agua. Usando técnicas normales de

destilacion, el etanol solo puede ser purificado a aproximadamente el 95%.
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Una vez que se encuentra en una concentracion de 95/5% etanol/agua,
los coeficientes de actividad del agua y del etanol son iguales, entonces la
concentracion del vapor de la mezcla también es de 95/5% etanol/agua, por lo
tanto las destilaciones posteriores son inefectivas. Por lo tanto, el azedtropo

95/5% debe romperse para lograr una mayor concentracion.

En uno de los métodos se varia la presion en la destilacion, se basa en el
hecho que un azeo6tropo depende de la presion y también que no es un rango
de concentraciones que no pueden ser destiladas, sino el punto en el que los
coeficientes de actividad se cruzan. Si el azeotropo se salta, la destilacion

puede continuar. (Ref. 35)

Otro método utiliza un tercer componente, a veces denominado
“arrasador”, puede adicionarse a la mezcla binaria para formar un azeoétropo
nuevo con punto de ebulliciébn bajo, con uno de los componentes originales,
cuya volatilidad sea tal que pueda separarse facilmente del otro componente

original.

Introduciendo benceno en el extremo superior de una columna alimentada
con una mezcla de etanol-agua, el azeétropo conteniendo benceno (53,9% en
moles), agua (23,3% en moles) y etanol (22,8% en moles), con un punto de
ebullicién de 64,9 °C, se separa facilmente del etanol (punto de ebullicion =78,4
°C) el que sale como producto residual. También en este caso el producto de
evaporacion azeotropica se separa en dos etapas liquidas, una rica en benceno
gue se recircula como reflujo a la parte superior de la columna, y la otra rica en

agua, que se separa.
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La sustancia adicionada debera formar preferentemente el componente
presente en cantidades menores, para producir los requerimientos caloricos del
proceso. El nuevo azeotropo debe ser suficiente volatil como para hacer facil la
separacion del componente residual y de tal manera que aparezcan cantidades

despreciables del arrasador en el producto residual. (Ref. 36)

2.3.4 Teoriade lavado del biodiesel

Después de la reaccion y del asentamiento inicial, algunas impurezas

solubles en agua quedan en el biodiesel.

Estas impurezas se encuentran en todo biodiesel fabricado
artesanalmente, independientemente de la calidad de la reaccion o del aceite.
La mayoria de los contaminantes son jabones, una pequefia cantidad de
residuos de metanol, una pequefia cantidad de residuos de lejia y glicerina libre.
Lavar el combustible con agua remueve algunas de estas impurezas, pero no
remueve mono- y di glicéridos (los contaminantes que resultan de una reaccion

incompleta).

El lavado también tiene otras dos ventajas: detiene el resto de la reaccion
lenta que algunas veces ocurre (en el biodiesel no lavado a veces puede
observarse la glicerina asentandose durante un periodo de meses 0 semanas,
lo cual puede detenerse lavando el combustible y removiendo el metanol o el

promotor de nucledfilo) y provee informacién para el control de calidad.

La temperatura es otro factor importante que debe tener en mente al lavar.
Es mas facil trabajar con agua y biodiesel tibios. Existe una menor probabilidad

de causar una emulsioén que si utiliza estas sustancias heladas.
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Si se estéa teniendo dificultades al lavar, agregar calor de primera instancia
es una buena solucion. Generalmente no es necesario calentar el agua y el

biodiesel, lo cual puede resultar costoso a largo plazo.

Entre mas tiempo deja que su biodiesel se asiente después de la reaccion,

mas facil sera el proceso de lavado.

2.3.4.1 Métodos de lavado

Existen cuatro maneras principales de lavar el biodiesel:

a. Lavado con burbujas.
b. Lavado mediante atomizacion.
c. Lavado con agitacion.

d. Lavado estatico.

Estos diversos lavados pueden ser utilizados juntos o separados, pero

deben formar una estrategia de lavado cohesiva.

« Lavado con burbujas: consiste en afadir agua gentilmente al
biodiesel, agregar una piedra de aire de acuario y colocar una bomba
de aire en la porcién de agua (localizada bajo una capa flotante de
biodiesel) que burbujee el aire a través del agua. Las burbujas de aire
recogen una diminuta cantidad de agua y la transportan a traves del
biodiesel, creando una agitacion indirecta de los dos liquidos y
recogiendo jabones y otros contaminantes en el camino. Cuando la
burbuja explota en la superficie, deja caer el agua recogida, la cual

absorbe mas jabones y otros contaminantes a medida que se hunde.
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El tiempo de saturacion dependera de la cantidad de agua que se
utilice, de cuéntos lavados se han hecho y del sistema de burbujeo.
Se debe continuar lavando con burbujas hasta que el agua de lavado
se mantenga transparente durante un lavado. También se puede
medir pH del agua antes y después de un lavado. Si el pH del agua
se queda igual antes y después del lavado, significa que no hay mas
contaminantes siendo extraidos, asi que el proceso de lavado esta

completo.

Lavado mediante atomizacion: este sistema utiliza mas agua y un
equipo mas complicado. Se usa un atomizador (generalmente de una
tienda de suministros para jardines) suspendido sobre un recipiente
de biodiesel. Las minasculas gotas de agua que rocia el atomizador
caen y pasan lentamente por el biodiesel, agitando el combustible
menos que el lavado con burbujas y removiendo los contaminantes
gradualmente. Una agitacibn mas gentil da menos lugar a que los

jabones y los monos- y di-glicéridos formen una emulsion.

Lavado estatico: el lavado estatico es la forma de lavado mas gentil,
Nno requiere equipo y necesita muy poco trabajo. Consiste en verter
agua (preferiblemente caliente) en un tanque de biodiesel y dejar que
los liquidos reposen juntos. El contacto entre la capa de agua en la
base y la capa de biodiesel arriba crea un efecto de limpieza lento y
gentil, debido a la polaridad del agua y a las gentiles corrientes de
conveccion creadas a medida que la temperatura se equilibra. Por
ello, el lavado estatico es un lavado inicial excelente. El tiempo que
tomara para que el agua se sature depende principalmente de su
temperatura, la cantidad de agua y el tipo de tanque de lavado que se

utilice (el area de la superficie de contacto entre el agua y el
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biodiesel).  El lavado estatico puede lavar totalmente un lote de
biodiesel, pero esto quizas tomaria varias semanas por cada lote.

e« Lavado con agitacion: este es el lavado mas efectivo, aunque al
mezclar mecanicamente el biodiesel con agua se formard una
emulsion si se intenta lavar combustible que no ha terminado de
reaccionar. El tiempo de agitacion necesario variara dependiendo
del clima y la estrategia de mezclar. Ademas, entre mas violenta y
mas larga es la agitacibn, es mas probable que cause una

emulsion. (Ref. 21)

2.3.5 Ventajas y desventajas del uso de biodiesel

2.3.5.1 Ventajas

Usar biodiesel en vez de gasoil tiene varias ventajas:

« Es un combustible renovable ya que se obtiene a partir de aceites
vegetales o grasas animales.

e No es toxico.

e Su degradacion ambiental es mas rapida que la del gasoil,
minimizando las consecuencias de posibles derrames.

o Produce menor porcentaje de emisiones contaminantes: mondéxido de
carbono (CO), material particulado (MP), hidrocarburos totales sin
guemar (HC), hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH),
hidrocarburos aromaticos policiclicos nitrogenados (nPAH), hollin y
aldehidos que cuando se usa la misma cantidad de gasoil (las
disminuciones dependeran fundamentalmente del tipo de aceite que

se utilizé para obtener el biodiesel).

No se tendra problemas de emulsiones durante el lavado de biodiesel, porque se utilizara biodiesel refinado y el
metanol solo sera afiadido.
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El porcentaje de reduccion en las emisiones varia entre un 30 y 93%,
dependiendo del tipo de emision y del tipo de motor ensayado.
Menores riesgos a la salud, debido fundamentalmente a la
disminucién de emisiones cancerigenas.

No produce diéxido de azufre (SO,).

Ventajas en almacenamiento y transporte debido a que su punto de
inflamacion (como minimo debe ser de 100 °C) es muy superior al del
gasoil (50 °C).

Completamente miscible con el gasoil, por lo que se pueden usar
mezclas en distintas proporciones y la mezcla de ambos combustibles
se puede realizar tanto en el momento de la carga como con
anterioridad.

Posee excelentes propiedades lubricantes, por ello, en algunos
paises como Francia, se lo utiliza como aditivo al gasoil, en un 5% en
volumen.

Es el anico combustible alternativo que funciona en cualquier motor
diesel convencional, sin ser necesario modificarlo.

Se obtiene a partir de cultivos que abundan en la naturaleza; para la
elaboracion de este biocombustible se pueden utilizar como materia
prima, aceites y grasas usadas. En este caso, mas alla de la ventaja
econOmica (el precio del biodiesel depende significativamente del
precio del aceite, alrededor de un 90%) existe otra ventaja adicional
desde el punto de vista ambiental, ya que se estarian reciclando
importantes cantidades de sustancias que, de no ser asi, habria que
disponer. Ademas, al volverlas al ciclo de produccion se estaria

aumentando la rentabilidad del proceso. (Ref. 21)
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2.3.5.2 Desventajas

También existen algunas desventajas en el uso de biodiesel, entre las que

se encuentran las siguientes:

e Leves disminuciones en las prestaciones del motor (aumento en el
consumo de combustible y menor potencia del motor, del orden del
10%). Esto se debe fundamentalmente a que el poder calorifico del
biodiesel es algo inferior al del gasoil.

e Leve aumento en la emision de 6xidos de nitrogeno (NOXx). El rango
de incremento se encuentra entre el 1-15%, pero generalmente el
valor es del 5%. Los resultados varian ampliamente dependiendo del
tipo de motor y tipo de biodiesel con el que se realiza la medicion.

« Se congela a temperaturas dos a tres grados mas altas que el gasoil,
formandose pequefios cristales que tapan los conductos y filtros. Este
inconveniente puede ser de importancia en lugares con climas frios.

o Presenta escasa estabilidad hidrolitica y oxidativa. Por ello, su
almacenamiento no es aconsejable por periodos superiores a seis
meses.

e Su poder solvente lo hace incompatible con una serie de plasticos y
elementos derivados del caucho natural, y a veces obliga a sustituir
mangueras en el motor (por teflén).

e Su carga en tanques ya sucios por depdésitos provenientes del gasoill
puede presentar problemas cuando por su poder solvente "limpia"
dichos depdésitos, acarreandolos por la linea de combustible,
formando depdsitos carbonosos en valvulas de admision y diluyendo

el aceite del carter.
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La mayoria de las desventajas mencionadas anteriormente se pueden
resolver individualmente y suelen desaparecer cuando se recurre a mezclas de
combustibles, en particular B20. Estas mezclas son recomendadas para

cualquier tipo de motor diesel. (Ref. 17)

2.3.6 Propiedades de caracterizacion de biodiesel

Las propiedades del biodiesel comerciales dependen tanto del proceso de
fabricacion como de la naturaleza de los lipidos, a partir de los cuales se ha
producido.  El biodiesel en funcion de la naturaleza de la fuente, animal o

vegetal, proporcionara unas caracteristicas particulares:
2.3.6.1 Punto de Inflamacién
Este parametro generalmente se determina para satisfacer temas legales
de seguridad. También es Gtil para conocer si existe una cantidad excesiva de
alcohol no reaccionado en el proceso de obtencion en el caso del biodiesel.
2.3.6.2 Viscosidad
Debe poseer una viscosidad minima para evitar pérdidas de potencia,
debido a las fugas en la bomba de inyeccién y en el inyector. Ademas, le da
caracteristicas de lubricidad al sistema de combustible.
Por la otra parte, también se Ilimita la viscosidad maxima por

consideraciones de disefio y tamafo de los motores, y en las caracteristicas del

sistema de inyeccion.
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2.3.6.3 Densidad

Da idea del contenido en energia del combustible. Mayores densidades

indican mayor energia térmica y una economia de combustible mejor.

2.3.6.4 Cenizas sulfatadas

Los materiales que forman cenizas en un biodiesel se pueden presentar
de tres formas:
o Solidos abrasivos.
o Jabones metalicos solubles.

o Catalizadores no eliminados en el proceso.

Tanto los solidos abrasivos como los promotores de nucledfilo no
eliminados favorecen al desgaste del inyector, bomba de inyeccion, pistén y

anillos, ademas de contribuir a la formacion de depdsitos en el motor.

Los jabones metélicos solubles tienen un efecto menor en el desgaste,

pero pueden afectar mas a la colmatacién de filtros y depésitos en el motor.

2.3.6.5 Azufre

Contribuye al desgaste del motor y a la aparicion de depdsitos que varian
considerablemente en importancia dependiendo en gran medida de las
condiciones de funcionamiento del motor. También pueden afectar al
funcionamiento del sistema de control de emisiones y a limites

medioambientales.
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2.3.6.6 NUumero de cetano

Es una medida de la calidad de ignicion de un combustible e influye en las
emisiones de humo y en la calidad de la combustién. El nidmero de cetano
depende del diseiio y tamafio del motor, de las variaciones de la carga de
velocidad y condiciones de arranque y atmosféricas.

Un bajo numero de cetanos conlleva a ruidos en el motor, prolongando el

retraso de la igniciébn y aumentando el peso molecular de las igniciones.

2.3.6.7 indice de yodo

Indica la tendencia a la oxidacion de un biodiesel porque da idea del grado

de instauraciones que poseen sus ésteres.

2.3.6.8 Punto de nube

Indica la temperatura a la cual empiezan a precipitar ciertos compuestos
del combustible (parafinas, materia insaponificable, etc.). Es una medida muy
importante a tener en cuenta cuando se usa el motor en climas frios. El valor
debe ser definido por el usuario, ya que depende del clima en el cual el motor

se utilice.
2.3.6.9 Aguay sedimentos
El agua se puede formar por condensacion en el tanque de
almacenamiento. La presencia de agua y solidos de desgaste normalmente

pueden colmar filtros y darle al combustible unas propiedades de lubricidad

menores. El biodiesel puede absorber hasta 40 veces mas agua que el diesel.
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2.3.6.10 Residuo carbonoso

Da una idea de la tendencia del combustible a formar depoésitos

carbonosos.

2.3.6.11 NUimero acido, TAN

Determina el nivel de acidos grasos, o generados por degradacion, que se
presentan en el combustible. Si posee un alto grado de acidez se forman una
cantidad importante de depdésitos y también se producira mayor corrosion en el

sistema.

2.3.6.12 Contenido en metales (Na, K, P,..) y &cidos grasos

Contribuyen al aumento del residuo carbonoso de manera notable y
también a las cenizas, generando residuos inorganicos parcialmente quemados.
Ademas, también pueden formar jabones que colmatan los filtros de
combustible.

2.3.6.13 Glicerina libre

Determina el nivel de glicerina no enlazada presente en el biodiesel. Su
presencia normalmente se debe a una mala purificacion del biodiesel. Niveles
altos pueden causar problemas de depdsitos en el inyector, asi como
colmatacion de filtros. Pueden dafar los sistemas de inyeccion debido a los

compuestos inorganicos y jabones que se acumulan en la glicerina.

51



2.3.6.14 Glicerina total

Determina el nivel de glicerina enlazada y no enlazada presente en el
combustible.  Niveles bajos significan que se ha producido un alto grado de
conversion en el aceite o grasa, y se han formado gran cantidad de
monoésteres.  Niveles altos de mono, di y triglicéridos pueden provocar la
colmatacion de los filtros, depdsitos carbonosos en los inyectores y pueden
afectar adversamente a las propiedades a bajas temperaturas. Esto es debido
a que al poseer temperaturas de ebullicibn superiores provocan que la
combustion sea bastante peor. Ademas, aumentan la viscosidad del biodiesel.

2.3.6.15 Contenido de alcohol

Puede provocar problemas de lubricidad y en el nimero de cetano.
Desde el punto de vista de la seguridad el punto de inflamacién disminuye. Por
otro lado, junto a la presencia de alcohol puede venir asociada glicerina disuelta

en este con los consiguientes problemas antes comentados. (Ref. 20)

2.3.7 Lacalidad del biodiesel

Es muy importante fijar estandares de calidad para el biodiesel, teniendo
en cuenta que las propiedades del biodiesel varian de acuerdo con su origen

(materia prima).

Ademas, en el proceso de fabricacion del biodiesel se pueden formar
contaminantes en el producto final que deben ser eliminados para que el
biodiesel producido tenga las caracteristicas adecuadas a su uso en motores

diesel.
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Los principales estandares de calidad son las normas ASTM D6751-03

empleada en los Estados Unidos y la norma EN 14214 usada en la Unién

Europea. A pesar de tener muchos puntos en comudn, estas dos normas

también presentan algunas diferencias importantes. En

la tabla

IV se

especifican las caracteristicas fisico-quimicas ASTM exigidas para el biodiesel

(B100) en el Reglamento Técnico Centro Americano:

Tabla IV. Especificaciones de biodiesel del RTCA

Especificaciones ASTM D 6751 para biodiesel

Caracteristicas Valores
anélisis
Aditivos | e | e Reportar
Contenido de ésteres *(% masa) EN 14103 96.5 min.
Contenido de metanol 0 | oy 10 EN 14110 0.20 max.
etanol
Gravedad APl a 15.56 °C (60 | 3 ASTM D-287
°F) o Densidad a 15 °C APLKG/M™ | ASTM D-1208 Reportar
Estabilidad a la oxidacion, .
110 °C h EN 14112 6.0 min.
Punto  de ' inflamacion | ¢ ASTM D 93 130.0 min.
(“Flash point”)
. **(% ,
Aguay sedimentos ASTM D 2709 0.050 max.
volumen)
(\)/(I:SCOSIdad cinematica a 40 mm2/s ASTMD 445 19-65
Ceniza sulfatada *(% masa) ASTM D 874 0.020 max.
Contenido de azufre total mg/kg ASTM D 5453 15 méx.
ggzré)smn tirade cobre,3h,| ASTM D 130 N 3 Méx.
Numero de Cetano |  ------- ASTM D 613 47 min.
Punto de Enturbiamiento °C ASTM D 2500 Reportar
Residuo de carbon *(% masa) ASTM D 4530 0.050 méax.
NGmero Acido mg ';OH "'l ASTM D 664 0.50 max.
Glicerina libre *(% masa) ASTM D 6584 0.020 méx.
Glicerina total *(% masa) ASTM D 6584 0.240 méx.
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Contenido de fésforo *(% masa) ASTM D 4951 0.001 max.
Temperatura de destilacion,
;‘imf;i;gﬁ,”;: eq”iva'ggﬁz oC ASTM D 1160 360 méx.
recuperado
combinadas o ] mag UOP 391 5 max,
combinadog oot MO g EN 14538 5 max,

*fraccion de masa (% masa) **fraccion de volumen (% volumen)
Fuente: Reglamento Técnico Centro Americano RTCA 75.02.43:06

2.4 Caracteristicas fisicas y quimicas generales de los solventes puros

a utilizar

Tabla V. Propiedades fisicas del agua desmineralizada

Nombre comun Agua

Apariencia y olor Liguido transparente sin olor
Punto de ebullicion a 1 atm 100 °C
Punto de fusion a 1 atm 0°C
Densidad relativa 1.00 g/cca 4 °C
Constante dieléctrica a 25 °C 81.22
indice de refraccion 1.33
Viscosidad dinamica a 20 °C 0.952 mPa s
Tension superficial 20 °C 72.8 dinas/cm
Masa molecular 18.0148 g/mol
Formula estructural H,O
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Tabla VI. Propiedades fisicas del biodiesel

Limites maximos

Propiedades

permisibles
Metanol 0.20%
Glicerina total 0.221 + 0.001%
Glicerina libre 0.019 + 0.003%
Humedad 1090 ppm
Constante dieléctrica 3-45
Tension superficial 20 °C 33.8 mN/m = 33.8 dinas/cm
Viscosidad cinematica a 40 °C 4.45 cSt

Tabla VII. Propiedades fisicas y quimicas del metanol

General

Nomenclatura IUPAC Metanol
Carbinol; Alcohol metilico;
Otros nombres Alcohol de madera; Espiritu de
madera
Formula semidesarrollada CH3-OH
Férmula molecular CH,O
Estado de agregacion Liquido
Apariencia Incoloro
Densidad 791.8 kg/m®; 0.7918 g/cm®
Masa molar 32.04 g/mol
Punto de fusion 176 K (-97.16 °C)
Punto de ebullicién 337.8 K (64.7 °C)
Viscosidad 0.59 mPa-s a 20 °C
Tensién superficial 20 °C 22.61 dinas/cm
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Propiedades quimicas

Acidez (pKj) ~15.5
Solubilidad en agua Totalmente miscible
Momento dipolar 1.69D
Constante dieléctrica a 65 °C 33
Peligrosidad
Punto de inflamabilidad 285K (12 °C)
Temperatura de autoignicion 658 K (385 °C)
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1 Recursos y materiales

3.1.1 Localizacion
La parte experimental de la investigacion se llevara a cabo en la
Universidad de San Carlos de Guatemala, en el laboratorio de quimica de la
Escuela de Ingenieria Quimica.

3.1.2 Recursos humanos

Investigadora: Nancy Karina Diaz Fulgan.
Asesor: Ing. Qco. César Alfonso Garcia Guerra.

3.1.3 Recursos materiales
3.1.3.1 Reactivos
e Biodiesel (proporcionado por Biocombustibles de Guatemala)

e Metanol grado reactivo 100% (proporcionado por RGH, S.A.)

e Agua desmineralizada (proporcionada por Salvavidas)
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3.1.3.2 Equipo y cristaleria

3.1.3.2.1 Equipo de medicion

¢ Balanza analitica: Marca: RADWAG
Modelo: Adventurer, AR1530
Méaxima capacidad: 750 g
Minimo valor de medicion: 0.001 g
Voltaje: 8 —14.5v
Potencia: 6 w

¢ Refractometro: Marca: Abbe
Modelo: 32200
Rango de temperatura: 0 a 70 °C
Precision: £ 0.0002
Rango de medicién: 1.3000 — 1.7000

e Termdémetro [0-150 °C]

3.1.3.2.2 Cristaleria

e Earlenmeyers tipo pirex de 150 ml

e Pipetas serologicas de 1, 5y 10 ml

e Buretas de 25y 10 ml

e Beackers tipo pirex de 25, 50, 250 ml
e Tubos de ensayo

e Picnébmetro de 25 ml

e Ampolla de decantacion de 250 y 500 ml
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3.1.3.2.3 Materiales

e Pizetas de polietileno de 125 ml

e Soportes universales

¢ Anillos metélicos para ampollas de decantacion
¢ Pinzas metdlicas para buretas

¢ Agitador magnético

3.1.3.2.4 Equipo auxiliar

¢ Plancha de calentamiento Marca: SYBRONT/Thermolyne
con agitacion Modelo: Nuova Il, SP18425
Voltaje: 120 v
Amperios: 7.5 A
Potencia: 80 W

3.1.3.3 Material de escritorio

e Papeleria y utiles de oficina
e Computadora

e Impresora

e Software: Microsoft Word, Microsoft Excel, Microsoft Visio, TriDraw 4.5,
Adobe Reader 8.0.

e CD’s

e Dispositivo de almacenamiento masivo USB

¢ Fotocopias
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3.2. Metodologia experimental

Para determinar el equilibrio del sistema liquido-liquido de metanol-
biodiesel-agua, trabajado a temperatura ambiente (23 £ 1 °C) y presion de 640
mm Hg, se realizardn soluciones de metanol-agua y metanol-biodiesel a

diferentes porcentajes en peso.

Las técnicas a utilizar serdn picnometria y refractometria de mezclas
insolubles de metanol en agua y en biodiesel, y correlacionar los valores al
equilibrio mediante un disefio experimental para la correlacion de los datos
experimentalmente obtenidos. El método de picnometria se utilizara para
evaluar el volumen total de mezcla del solvente mixto y asi también con el
indice de refraccion, la relacion con respecto a la concentracion de las especies

quimicas presentes en el trabajo experimental.

3.2.1 Procedimiento preparatorio para el lavado del biodiesel

El lavado de biodiesel se debe realizar para obtener un componente puro
sin glicerol por medio del siguiente procedimiento:

. Afadir agua al biodiesel en proporcién de 400% de agua en volumen.
. Agitar durante 30 minutos.

Colocar la solucién anterior en una ampolla de decantacion.

. Dejar reposar hasta que la separacion de las fases esté completa.

. Decantar la soluciéon del inciso anterior.

- ® Q 0 T o

Realizar el mismo procedimiento hasta que el agua de lavado esté
completamente clara.
g. Eliminar agua del biodiesel por medio de calentamiento a temperatura

de ebullicién del agua durante 10 minutos agitando constantemente.
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Figura 14. Detalle de la unidad de lavado de biodiesel

Fuente: Maria Gabriela, Hernandez Castellanos y César Alfonso, Garcia Guerra. Estudio para la
generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio del sistema ternario glicerol-

biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg. Pag. 143.

Figura 15. Detalle de la unidad de separaciéon del agua en el lavado de

biodiesel

Fuente: Maria Gabriela, Hernandez Castellanos y César Alfonso, Garcia Guerra. Estudio para la
generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio del sistema ternario glicerol-

biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg. Pag. 143.
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Figura 16. Detalle de la unidad de secado de biodiesel

Fuente: Maria Gabriela, Hernandez Castellanos y César Alfonso, Garcia Guerra. Estudio para la
generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio del sistema ternario glicerol-

biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg. Pag. 144.

3.2.2 Procedimiento experimental para el sistema liquido-liquido
metanol-biodiesel-agua

A una temperatura constante de 23 + 1 °C.

a. Preparar soluciones de metanol en agua en proporciones de 5, 15, 25,
35, 45, 55, 70, 85, 90% en volumen.

b. Tomar tres alicuotas de cada solucién y medir el indice de refraccion
por medio de un refractébmetro.

c. Tomar tres alicuotas de cada solucién y medir la densidad por medio de
un picnémetro.

d. Tomar tres alicuotas de 3 ml de cada solucion y agregar biodiesel
lentamente, manteniendo temperatura y agitacion constante, hasta

completar dos fases. Anotar el volumen requerido.
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e. Construir el domo de solubilidad para los datos obtenidos en los incisos
anteriores.

f. Escoger ocho puntos al azar por debajo del domo de solubilidad y
preparar las soluciones con las concentraciones respectivas.

g. Las soluciones preparadas en el inciso (f) se agitan aproximadamente
por 25 minutos, luego dejar reposar por 30 minutos.

h. Separar las dos fases formadas en el inciso (g) de cada solucion y

medirle indice de refraccion.

A una temperatura constante de 23 + 1 °C.

a. Preparar soluciones de metanol en biodiesel en proporciones de
8, 15, 18, 25, 30, 35, 40, 45, 50% en volumen.

b. Tomar tres alicuotas de cada solucion y medir el indice de refracciéon
por medio de un refractdmetro.

c. Tomar tres alicuotas de cada solucién y medir la densidad por medio de
un picnémetro.

d. Tomar tres alicuotas de 3 ml de cada solucibn y agregar agua
lentamente, manteniendo temperatura y agitacion constante, hasta
completar dos fases. Anotar el volumen requerido.

e. Construir el domo de solubilidad para los datos obtenidos en los incisos
anteriores.

f. Escoger ocho puntos al azar por debajo del domo de solubilidad y
preparar las soluciones con las concentraciones respectivas.

g. Las soluciones preparadas en el inciso (f) se agitan aproximadamente
por 25 minutos, luego dejar reposar por 30 minutos.

h. Separar las dos fases formadas en el inciso (g) de cada solucion y

medirle indice de refraccion.
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Figura 17. Detalle de la unidad utilizada para la titulacion de las mezclas

binarias a temperaturas ambiente

Fuente: Maria Gabriela, Hernandez Castellanos y César Alfonso, Garcia Guerra. Estudio para la
generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio del sistema ternario glicerol-

biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg. Pag. 146.

3.2.3 Método para la elaboracion de la curva de solubilidad

3.2.3.1 Determinacion de densidad

La densidad se determinard aplicando el método experimental de
picnometria, segun la norma ASTM D-45.

3.2.3.2 Determinacion del indice de refraccién

Para medir el indice de refraccion se utilizara un refractometro Abbe

modelo 32200, por medio del siguiente procedimiento:

a. Ajustar la escala del refractometro.
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b. Comprobar que el prisma este limpio. Utilizar una pipeta para aplicar su
muestra liquida al prisma. Tener cuidado de no tocar el prisma con el
extremo de la pipeta, esto puede rasgufar el cristal suave del prisma.

c. Colocar de dos a tres gotas de solucion en el centro de la superficie del
prisma.

d. Cerrar cuidadosamente el prisma secundario.

e. Encender la lampara usando el interruptor en el lado izquierdo. Ajustar
la lampara para asegurar el brillo adecuado en el prisma de medicién.

f. Observar por el ocular, girar la perilla de compensacion de color hasta
gue aparezca una linea clara y definida en el campo de vision.

g. Girar la perilla de medicion alineando la linea delimitadora con las
lineas de interseccion (ajuste claro y oscuro al centro).

h. Mover la palanca de la parte inferior izquierda y leer en la escala
superior el indice de refraccion y repetir la operacién en funcion del
namero de soluciones a usar.

i. Registrar el indice de refraccion. Después leer el termdmetro y registrar
la temperatura.

j- Después de terminar, limpiar el refractometro.

Figura 18. Detalle de la unidad de medicion de indices de refraccion

Fuente: Maria Gabriela, Hernandez Castellanos y César Alfonso, Garcia Guerra. Estudio para la

generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio del sistema ternario glicerol-

biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg. P4g. 145.
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3.2.4 Andlisis estadistico

Se aplicara un analisis estadistico a los datos obtenidos del experimento y

asi determinar los resultados bajo el analisis de varianza ANOVA (Apéndice 4).

3.2.5 Hipotesis

Es posible realizar una evaluacion experimental a nivel de laboratorio para

la generacion de datos de equilibrio de inmiscibilidad en el estudio del sistema

ternario metanol-biodiesel-agua a temperatura ambiente y 640 mm Hg.

3.2.6 Generacion de datos

Los datos obtenidos experimentalmente para el equilibrio ternario del

sistema metanol-biodiesel-agua a temperatura ambiente, se ordenaron en

tablas y graficas con base en lo especificado en el protocolo del trabajo de

graduacion.
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Figura 19. Flujograma que presenta la metodologia de un proceso de
extraccién liquido-liquido
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3.2.7 Manejo de desechos liquidos

Las sustancias residuales en la investigacion basicamente son soluciones

acuosas de metanol y biodiesel.

Tabla VIlIl. Manejo de desechos liquidos

Desecho S atamiento

1. La incineracion debe
efectuarse de manera
eficiente en camaras
de combustion, vy
mantener los gases
generados a una
temperatura alta de
850 °C a 1100 °C en

Restos de solvente presencia de un
organico (soluciones Incineracion exceso de oxigeno,
acuosas de biodiesel) para que los com-

puestos organicos
sean completamente
oxidados.

2. El tiempo de
residencia que debe
permitir dicha camara
de combustion es de

dos segundos.
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Restos de solvente
organico (soluciones

acuosas de metanol)

Separacion

En un rotaevaporador
separar metanol de la
mezcla homogénea
acuosa, concentran-
dolo hasta un 95%
para su reutilizacion.

Se debe mantener la
temperatura a 59 = 1
°C, para que no se

produzca arrastre.

Fuente: Referencias 38 y 39
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4. RESULTADOS

Figura20. Curva de correlacion para la densidad en funcion de la

concentracion de la mezcla binaria metanol-aguaa23+1 °C

Densidad (p) vs. Porcentaje en peso de metanol en agua (C)
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— 0.9500
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2 0.9000
©
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@ 0.8500
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0.7500 p = 2E-09C* - 4E-07C3 + 2E-05C2 - 0.0017C + 0.9973
R?=0.9999
0.7000
0 20 40 60 80 100
Porcentaje de metanol (% en peso)

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura2l. Curva de correlacion para la densidad en funcion de la
concentracion de la mezcla binaria metanol-biodiesel a 23 + 1
°C

Densidad (p) vs. Porcentaje en peso de metanol en
biodiesel (C)
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Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura22. Curva de correlaciéon para los indices de refraccion en funcion
de la concentracién de la mezcla binaria metanol-agua a 23 °C
indice de refraccidn (n) vs. Porcentaje en peso de metanol en
agua (C)
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Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura 23.

Curva de correlaciéon para los indices de refraccion en funcién

de la concentracién de la mezcla binaria metanol-biodiesel a

24 °C

indice de refraccién (n)

indice de refraccion (n) vs. Porcentaje en peso de metanol en
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Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura 24. Distribucion de los datos experimentales de equilibrio de
inmiscibilidad, obtenidos para el sistema metanol-biodiesel-
agua, a partir de soluciones de metanol-agua, mediante la

adicion del solvente biodiesel a23 +1 °C

Metanol
100

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Agua Biodiesel

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura 25. Distribucion de los datos experimentales de equilibrio de
inmiscibilidad, obtenidos para el sistema metanol-biodiesel-
agua, a partir de soluciones de metanol-biodiesel, mediante la

adicion del solvente aguaa23+1°C

Metanol
100
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Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura 26. Distribucion de los datos experimentales de equilibrio de
inmiscibilidad, obtenidos para el sistema metanol-biodiesel-
aguaa23+1°C

‘ Metanol
100

90

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Agua Biodiesel

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura27. Curvas de distribuciéon de los datos experimentales en el
sistema metanol-biodiesel-agua a la temperatura de 23 £ 1 °C

Metanol
100

,,,,,,,,,,,,,,

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Agua Biodiesel

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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e Punto de pliegue del sistema ternario metanol-biodiesel-agua a la

temperaturade 23+ 1 °C

% Metanol = 14%
% Biodiesel = 84%
% Agua = 2%

Fuente: Apéndice 4.

TablaIX. Valores de los coeficientes de distribucion (K) obtenidos a
partir del cociente entre el porcentaje de metanol distribuido
en la fase de agua, y el porcentaje de metanol distribuido en la

fase de biodiesel a 24 °C

Muestra | Metanol (%) | Biodiesel (%) Agua (%) K*
1 10 10 80 4.28336
2 10 40 50 5.44043
3 20 60 20 9.80944
4 30 10 60 10.5545
5 30 40 30 10.1258
6 50 10 40 9.70609
7 60 20 20 0.96283
8 70 20 10 8.80829

* y = Fraccion de soluto en agua, x = Fraccion de soluto en biodiesel

K =y/x

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura 28. Linea de amarre en el sistema ternario metanol-biodiesel-agua
para la especificaciéon de 0.20% en peso maximo de metanol
en biodiesel, segun la norma EN 14214 a la temperatura de 23

+1°C
Metanol
100

10 / A
y SVANIAVAVAVAY,

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Agua Biodiesel

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Figura 29.

Lineas de amarre para distintas relaciones de mezcla
biodiesel:agua en el sistema ternario metanol-biodiesel-agua,
para la especificaciéon de 0.20% en peso maximo de metanol
en biodiesel, segun la norma EN 14214, para una muestra de
40 ml de biodiesel al 10% de metanol, con agitacion constante
a 350 rpm durante 40 minutos a la temperaturade 23+ 1 °C

Metanol
100

~

N

~

2

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Biodiesel

Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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Tabla X.

grupos,

para

la evaluacion del

Resultado del analisis de varianza de un factor, con varios
grado de diferenciacion

significativa en el sistema metanol-biodiesel-agua, a partir de

soluciones de metanol en agua a la temperatura de 23 +1 °C

Propiedades CDMy CDMg F10,22 FclO,ZZ F>F; Conclusion
. Existe
Indice de . .

g 1.67E-07 | 0.00018 | 1091.0 | 2.7000 | Si diferencia
refraccion o
significativa

Volumen de Existe
biodiesel | 0.00011 | 0.01893 | 170.36 | 2.7000 | Si diferencia

adicionado significativa
Fuente: Andlisis estadistico ANOVA. Apéndice 5.
Tabla XI. Resultado del analisis de varianza de un factor, con varios

grupos,

para

la evaluacion del

grado de diferenciacién

significativa en el sistema metanol-biodiesel-agua, a partir de

soluciones de metanol en biodiesel a23 +1 °C

Propiedades | CDMq CDMe Fezo | Feezo | F>F | Conclusion
o Existe
Indice de _ _

. 5.00E-07 | 0.00354 | 7087.4 | 2.8400 Si diferencia
refraccion S
significativa

Volumen de Existe

agua 0.00013 | 0.00600 | 43.575 | 2.8400 | Si diferencia
adicionado significativa
Fuente: Andlisis estadistico ANOVA. Apéndice 5.
Donde:

CDMy: Cuadrado de medias dentro de las muestras con determinado grado libertad.

CDMg: Cuadrado de medias entre las muestras con determinado grado libertad.

F: Valor calculado de la funcién F de cola, con sus respectivos grados libertad.

F.: Valor critico de la funcién, con sus respectivos grados libertad.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Concluida la parte experimental, en el presente trabajo de graduacion, se
determinaron los datos para la caracterizacion del sistema ternario en equilibrio
liquido-liquido, metanol-biodiesel-agua a temperatura ambiente, de tal manera
que, con base en los resultados obtenidos se establecidé el coeficiente de
particion del soluto (metanol), entre los disolventes biodiesel y agua. Asi como
también, se determiné si existe diferencia significativa entre los datos
experimentales correlacionados para la realizacion del domo de distribucion del
sistema a la temperatura analizada. Ademas, se obtuvo la linea de amarre del
sistema para la especificacion de 0.20% en peso maximo de metanol en

biodiesel, segun la norma EN 14214,

Para la obtencion de la curva binodal del sistema ternario metanol-
biodiesel-agua, se procedid a realizar mezclas para cada sistema binario
metanol-agua (5, 15, 25, 35, 45, 55, 70, 85, 90% de metanol) y metanol-
biodiesel (8, 15, 18, 25, 30, 35, 40, 45, 50% de metanol) a las cuales se les
determind su densidad, indice de refraccidon y distribucion del soluto (metanol),

a las distintas concentraciones de los solventes a 23 + 1 °C.

Se determinaron las curvas de correlacion para la densidad en funcién de
la composicién porcentual en peso para cada serie de mezclas binarias de
metanol-agua y metanol-biodiesel (seccion de resultados, figuras veinte y

veintiuno respectivamente) a la temperatura analizada.
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Con los datos de los pesos de las soluciones de metanol-agua y metanol-
biodiesel obtenidos experimentalmente a 23 + 1 °C por medio del método de
picnometria, se realizo la determinacion de las densidades de las soluciones
respectivas las cuales sirvieron para la obtencion de las concentraciones reales
de porcentaje en peso de las soluciones. A partir de éstas concentraciones y los
indices de refraccion medidos experimentalmente por medio del método de
refractometria se realizaron curvas de correlacion del indice de refraccion en
funcién de la composicion porcentual en peso para cada serie de soluciones de
metanol-agua y metanol-biodiesel (seccion de resultados, figuras veintidds y

veintitrés respectivamente) a la temperatura analizada.

De la seccion de resultados, se observa que las figuras veinte y veintiuno
para las soluciones binarias metanol-agua y metanol-biodiesel respectivamente,
la densidad disminuye al incrementarse la composicion porcentual en peso de
dichas soluciones, de manera que la figura veinte se ajusta a una funcion
polinbmica de cuarto grado y la figura veintiuno se ajusta a una regresion
exponencial, en ambos casos se muestra una relacion inversamente

proporcional entre la concentracion y la densidad.

En el caso de la figura veintidds, para las soluciones de metanol-agua a la
temperatura analizada, se observa que el indice de refraccibn aumenta
conforme se incrementa la composicion porcentual en peso pero luego el indice
de refraccion disminuye, ajustandose la curva a una funcién polinébmica de
cuarto grado; en la figura veintitrés, para las soluciones binarias metanol-
biodiesel a la temperatura analizada, el indice de refraccién disminuye conforme
aumenta la concentracién porcentual en peso, de manera que se ajusta a una
funcion polindbmica de segundo orden, lo cual muestra una relacion
inversamente proporcional entre la concentracion porcentual en peso y el indice

de refraccion. (Conclusiones 1y 2)
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Para el sistema metanol-biodiesel-agua, el pardmetro de monitoreo del
refractometro (indice de refraccién) para las soluciones binarias metanol-agua
presenta sensibilidad alta y para las soluciones metanol-biodiesel el monitoreo
presenta sensibilidad media, debido a que éstas soluciones binarias no poseen
constantes dieléctricas similares (la afinidad entre las moléculas es baja) por lo
que la sensibilidad del refractometro disminuye.

Figura 30. Sensibilidad del parametro de monitoreo del refractémetro
(indice de refraccion) para las soluciones binarias metanol-

aguay metanol-biodiesel

Biodiesel
Metanol

Agua ——’/N

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fuente: Resultados, figuras 22 y 23.

Se comparé el grado de respuesta de variacion del pardmetro de
monitoreo (indice de refraccion) medido con el refractometro para los sistemas
ternarios de trabajos de graduacion estudiados anteriormente, en la siguiente
tabla se observa que las soluciones que presentan mayor sensibilidad en la
medicion de indice de refraccion son las preparadas con agua, ya que éstas
poseen mayor afinidad entre sus moléculas por su naturaleza polar, siendo la
solucion de glicerol-agua la que presentdé mayor sensibilidad debido a su
naturaleza altamente polar por sus enlaces de hidrogeno, por lo mismo al
aumentar la concentracion de glicerol, la soluciébn se hace mas densa y la

velocidad de onda de luz es menor por lo que la sensibilidad es notable.
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Tabla XII.

Comparacion del

grado de

respuesta de variacion del

parametro de monitoreo (indice de refracciéon, IR) para los

sistemas ternarios de trabajos de graduacion estudiados

anteriormente

AIR

Acetona

[ agua

IPA

[ agua

Limoneno

/ etanol

Cardamomo /

(IPA/agua)sos,

Glicerol

/ agua

Metanol

/ agua

Acetona /

hexano

++

IPA/

hexano

Limoneno /

hexano

Cardamomo

/ benceno

Glicerol /

biodiesel

Metanol /

biodiesel

+++

Sensibilidad notable - -

Sin sensibilidad

++

Sensibilidad alta

Sensibilidad muy baja

Sensibilidad media -

Sensibilidad baja

Fuente: Referencias bibliograficas 1, 2, 8, 13 y 16.

La distribucién de los datos experimentales de equilibrio liquido-liquido

obtenidos para el sistema metanol-biodiesel-agua, se determind a partir de

soluciones binarias de metanol-biodiesel tituladas con agua y de soluciones de

metanol-agua tituladas con biodiesel, hasta la formacion de dos fases.
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Con los datos obtenidos del volumen adicionado en la titulacién de las
distintas soluciones se procedioé a determinar la composicién porcentual de las
mezclas ternarias; con estos resultados se hizo la representacion de la curva

binodal del sistema a la temperatura analizada.

En la figura veinticuatro se observa la alta afinidad molecular del metanol
en agua y muestra que el soluto, metanol, es soluble en agua en toda
proporcion. En el caso de la figura veinticinco, el metanol muestra moderada
afinidad molecular en biodiesel y se observa que el limite de solubilidad del
metanol en biodiesel es de 55%.

La curva de equilibrio de inmiscibilidad del sistema ternario metanol-
biodiesel-agua (figura veintiséis) se realiz6 uniendo las figuras veinticuatro y
veinticinco, en la cual se muestra que el sistema metanol-biodiesel-agua a la
temperatura analizada pertenece a la clasificacion de sistemas ternarios tipo Il,
segun la clasificacion de Treybal, por lo que se acepta la hip6tesis nula

(Conclusién 3), en donde hay dos pares de liquidos parcialmente miscibles.

Por lo cual, se observa que existe mayor afinidad entre el metanol y el
agua, que entre el metanol y el biodiesel (Conclusién 4), debido a esto, se
requiere un gasto mayor de biodiesel para romper las fuerzas intermoleculares

que existen entre el metanol y el agua.

A partir de la curva de equilibrio de inmiscibilidad del sistema ternario
metanol-biodiesel-agua, se procedid6 a determinar el punto de pliegue a la
temperatura analizada, para ello se seleccionaron puntos al azar dentro de la
curva binodal que posteriormente se analizaron y se obtuvieron datos de
indices de refraccién; con dichos resultados se obtuvieron los porcentajes de

metanol en la fase de agua y en la fase de biodiesel.
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Al determinar dichos porcentajes, se procedio a graficar los datos de
porcentaje de metanol en fase de biodiesel contra los datos de porcentaje de
metanol en fase de agua, junto con una linea de pendiente 1, obteniéndose de

esta manera la curva de distribucion para el sistema metanol-biodiesel-agua.

Luego, se proyectaron los puntos de cada linea de union en cada fase
desde el diagrama triangular hacia la curva de distribucion obtenida. Los
porcentajes de metanol en agua se localizan en la curva de distribucion y los
porcentajes de metanol en biodiesel, en la linea de pendiente 1. El punto de
pliegue se calcul6 cuando la curva de distribucion intercepta la linea de
pendiente 1, debido a que en este punto el porcentaje de metanol en biodiesel
es igual al porcentaje de metanol en agua. Este punto se proyecta a la grafica
triangular, para obtener la composicion de la mezcla ternaria que indica el punto

de solubilidad limite (Apéndice 4).

El punto de pliegue experimental obtenido para el sistema ternario
metanol-biodiesel-agua a la temperatura de 23 + 1 °C fue de 14% de metanol,
84% de biodiesel y 2% de agua (Conclusion 5). En la figura veintisiete se

muestra la curva de distribucién a la temperatura analizada.

Se determind el coeficiente de distribucion para cada punto reproducido, el
cual se obtuvo al dividir el porcentaje de metanol en la fase de agua en el
porcentaje de metanol en la fase de biodiesel, los datos experimentales
obtenidos son mayores a uno, lo que indica que la curva de distribucion se
representa en la parte inferior de la curva de pendiente 1. Ademas estos valores
implican que se requiere menos disolvente, en este caso agua, para llevar a

cabo la extraccidon de metanol en el biodiesel.
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En la figura veintiocho se observa la linea de amarre correspondiente a la
especificacion de 0.20% en peso maximo de metanol en biodiesel segun la
norma EN 14214 a la temperatura de 23 £+ 1 °C; en la que se determino
graficamente que la concentracion al equilibrio de metanol en agua para dicha

especificacion fue de 96% en peso (Conclusion 6).

En la figura veintinueve, se observan las lineas de amarre para las
distintas relaciones de biodiesel:agua correspondientes a la especificacion de la
norma EN 14214 mencionada anteriormente; en ésta curva de equilibrio de
inmiscibilidad se demuestra que es factible utilizar una relacion 10:1 de
biodiesel:agua para el lavado de biodiesel, ya que los coeficientes de particién
obtenidos (mayores a la unidad) indican que el agua es un excelente disolvente
extractor de metanol en el biodiesel, por lo que los costos del proceso son
minimizados y se reduce el impacto ambiental en materia de uso de agua para

llevar a cabo esta operacion indispensable.

De la misma manera, se determiné que la cantidad éptima de ciclos de
lavado son tres (Datos Calculados, tabla XXXIV), siendo suficientes para la
eliminacién del metanol (relacion 10:1) para que se cumpla la especificacion
establecida, y el lavado de biodiesel se debe realizar con agitacién constante de

350 a 400 rpm durante un periodo de tiempo de 25 minutos (Conclusiéon 7).

Se realizé un andlisis estadistico a través del método de ANOVA o andlisis
de varianza de un tratamiento con varios grupos, con el cual se determing si
existe 0 no variabilidad significativa entre cada una de las propiedades de las
muestras analizadas necesarias para la construccion del domo de solubilidad
para el sistema metanol-biodiesel-agua. Se hicieron dos analisis, uno para las
soluciones binarias metanol-agua tituladas con biodiesel y otro para las

soluciones binarias metanol-biodiesel tituladas con agua.
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En el caso del primer andlisis, para el indice de refraccién se obtuvo un
valor de F calculada de 1091 y para el volumen de biodiesel adicionado el F
calculada es de 170. El valor tedrico de F para estos analisis es de 2.70, debido
a que F calculada para ambas muestras es mayor que la F tedrica cuando se
trata con el indice de refraccion y las soluciones binarias metanol-agua tituladas
con biodiesel existe diferencia significativa cuando se varia la concentracion en

peso del metanol en agua (Conclusién 8).

De la misma manera, para el segundo analisis el indice de refraccion
obtuvo un valor de F calculada de 7087 y para el volumen de agua adicionada
el F calculada es de 44. El valor tedrico de F para estos analisis es de 2.84,
debido a que F calculada para ambas muestras es mayor que la F tedrica
cuando se trata con el indice de refraccion y las soluciones binarias metanol-
biodiesel tituladas con agua existe variabilidad significativa cuando se varia la

concentracion en peso del metanol en biodiesel (Conclusion 9).

Se realizé un analisis sobre el impacto ambiental que pudo ser generado
durante la presente investigacion (Tabla LI), en la cual los aspectos ambientales
gue se tomaron en consideracion fueron el aire, agua, suelo, biodiversidad, lo
visual y social. Pero durante el desarrollo de ésta se determin6 que los aspectos
ambientales que influyeron de forma significativa fueron el aire, agua y suelo.
Con respecto al aire, para mitigar el impacto ambiental de los gases que se
generaron durante el experimento, se utilizé la campana de extraccion de
gases; el impacto ambiental provocado por el suministro de agua se minimizé
utilizandola de manera racional, exclusivamente para cubrir las necesidades de
la investigacion y ademas (para los aspectos ambientales agua y suelo) se hizo
el manejo adecuado de desechos liquidos para que el impacto no fuera
significativo. En general se realizaron todas las actividades de la investigacion

procurando causar el minimo impacto ambiental (Conclusion 10).
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CONCLUSIONES

Para las soluciones binarias de metanol en agua, las correlaciones no
lineales para el indice de refraccion y densidad en funcion de la
concentracion porcentual en peso, resultaron en funciones polindmicas

de cuarto orden respectivamente a la temperatura de 23 £ 1 °C.

Para las soluciones binarias de metanol en biodiesel, las correlaciones
no lineales para la densidad e indice de refraccion en funcién de la
concentracion porcentual en peso, resultaron en funciones exponencial y
polindbmica de segundo orden inversamente proporcionales

respectivamente, hasta un 55% a la temperatura de 23 + 1 °C.

El sistema metanol-biodiesel-agua pertenece a la clasificacion de
sistemas ternarios tipo Il, segun la clasificacion de Treybal. Por lo que se
acepta la hipétesis nula.

Las gréficas del sistema ternario metanol-biodiesel-agua muestran que
existe mayor afinidad entre el metanol y el agua, que entre el metanol y

el biodiesel.

El punto de pliegue experimental obtenido para el sistema ternario
metanol-biodiesel-agua a la temperatura de 23 £+ 1 °C fue de 14% de

metanol, 84% de biodiesel y 2% de agua.
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6. La linea de amarre para el sistema ternario metanol-biodiesel-agua para
cumplimiento de la especificacion de 0.20% en peso méaximo de metanol
en biodiesel, segun la norma EN 14214, corresponde a 96% de metanol

en agua a la temperatura de 23 = 1 °C.

7. Es factible utilizar una relacion de lavado del metanol 10:1 de
biodiesel:agua, con tres ciclos de lavado para que se cumpla la
especificacion de metanol residual segun la norma EN 14214, durante 25

minutos por ciclo con agitacion constante y a una velocidad de 350 rpm.

8. Segun el analisis de varianza, ANOVA, el indice de refraccion y las
soluciones binarias de metanol en agua tituladas con biodiesel implica
qgue existe diferencia significativa cuando se varia la concentracién en

peso del metanol en agua.

9. Segun el analisis de varianza, ANOVA, el indice de refraccion y las
soluciones binarias de metanol en biodiesel tituladas con agua implica
que existe diferencia significativa cuando se varia la concentracion en

peso del metanol en biodiesel.

10.Todas las actividades realizadas en la presente investigacion se
ejecutaron procurando causar el minimo impacto ambiental, en el

aspecto ambiental del suelo, agua y aire.
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RECOMENDACIONES

. Realizar un estudio de la distribucion de solubilidad del etanol/IPA en

agua y biodiesel, para determinar la caracterizaciéon del equilibrio de

inmiscibilidad de sus respectivos sistemas ternarios.

. Realizar un estudio del sistema cuaternario (glicerol/alcohol)-biodiesel-
agua, con el alcohol mas eficiente para el lavado del biodiesel y de esta
manera disponer de la suficiente certeza para realizar el refino completo

del biodiesel.

. Realizar un estudio de los sistemas de lavado del biodiesel con

coadyuvante de salinidad.

. Realizar estudios del residuo de jabdén producido como subproducto no

deseado y que reduce la eficiencia de produccion del biodiesel.

93



94



1.

2.

3.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Aguilar Ovando, Krista Ivonne y Garcia Guerra, César Alfonso. Evaluacion
de un método experimental de generacién de datos a nivel de laboratorio
para el estudio del sistema ternario aceite esencial de cardamomo (Elletaria
cardamomun)-(alcohol isopropilico/agua)ses-benceno en equilibrio a dos
temperaturas diferentes y 640 mmHg. Trabajo de graduacion de Ing.
Quimica. Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria, 2006, pags. 5-16.

Amado Rodas, Marisol y Garcia Guerra, César Alfonso. Evaluacion de un
método experimental de generacién de datos a nivel de laboratorio para el
estudio del sistema ternario aceite esencial de terpenos del fruto de naranja
(limoneno)-etanol-hexano en equilibrio liquido a dos temperaturas y 640 mm
Hg. Trabajo de graduacién de Ing. Quimica. Guatemala, USAC, Facultad
de Ingenieria, 2005, pags. 3-11.

Amézquita, Marcos David y Garcia Prado, Romel Alaric. Potencial que tiene
Guatemala para producir biodiesel. Trabajo de graduacion de Ing. Quimica.
Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria, 2005, pags. 105-112.

Cordero Lépez, Jorge y Villacinda Maldonado, Julio. Evaluacion de las
propiedades fisico-quimicas del biodiesel obtenido a partir de aceite de
palma y etanol, como combustible alterno del diesel 2D. Trabajo de
graduacion de Ing. Quimica. Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria,
2003, pags. 21-97.

95



10.

11.

Diaz Borras, Andrés José y Pérez, Mario Alfonso. Utilizacion del biodiesel
como combustible alternativo para motores de combustién interna en
Guatemala. Trabajo de graduacion de Ing. Mecanica Industrial. Guatemala,
USAC, Facultad de Ingenieria, 2004, pags. 27-42.

Geankoplis, Christie J. Procesos de Transporte y Operaciones Unitarias.
32 ed. México: Continental, 1998, pags. 785-787.

Henley, Ernest J. y Seader, J.D. Operaciones de Separacién por Etapas
de Equilibrio en Ingenieria Quimica. Espafa: Reverté, 1990, pags. 95-
151y 449.

Hernandez Castellanos, Maria Gabriela y Garcia Guerra, César Alfonso.
Estudio para la generacion de datos experimentales a nivel de laboratorio
del sistema ternario glicerol-biodiesel-agua en equilibrio liquido-liquido a
dos temperaturas y 640 mm Hg. Trabajo de graduacién de Ing. Quimica.
Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria, 2008, pags. 1-147.

Kirk, Raymond E. Enciclopedia de Tecnologia Quimica, Tomo VILI.
México: Hispano-Americana, pags. 746-770.

Laidler, Keith y Meiser, John. Fisicoquimica. 22 ed. México: Continental,
1998, pags. 220-248.

Lopez Velasquez, Olinda Margarita y Garcia Guerra, César Alfonso.
Evaluacion de un método experimental de generaciéon de datos para el
estudio del sistema ternario etanol-hexano-agua a dos temperaturas
diferentes. Trabajo de graduacion de Ing. Quimica. Guatemala, USAC,

Facultad de Ingenieria, 2003, pags. 1-20.

96



12.

13.

14.

15.

16.

17.

Miller, J.C. Estadistica para Quimica Analitica. 22 ed. USA: Addison-
Wesley Iberoamericana, 1993, pags. 51-55.

Pajarito Angel, Marco Vinicio y Garcia Guerra, César Alfonso. Evaluacion
de un método experimental de generacion de datos para el estudio del
sistema ternario isopropanol-hexano-agua en equilibrio liquido de
inmiscibilidad, a tres temperaturas y a 640 mm de Hg. Trabajo de
graduacion de Ing. Quimica. Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria,
2003, péags. 1-6.

Perry, Robert. Manual del Ingeniero Quimico, Tomo Ill. 72 ed. México:
McGraw-Hill, 1993, pags. 15-1 al 15-26.

Pil6 Poz, Angélica del Carmen y Garcia Guerra, César Alfonso. Evaluacion
de un método experimental de generacién de datos a nivel de laboratorio
para el estudio del sistema ternario aceite esencial de terpenos del fruto de
naranja (limoneno)-benceno-IPA/agua (75%) en equilibrio liquido a dos
temperaturas y 640 mm Hg. Trabajo de graduacién de Ing. Quimica.
Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria, 2007.

Rivas Méndez, Ligia Marilu y Garcia Guerra, César Alfonso. Evaluacion de
un método experimental de obtencion de datos que permitan caracterizar el
equilibrio ternario agua-hexano-acetona a dos temperaturas. Trabajo de
graduacion de Ing. Quimica. Guatemala, USAC, Facultad de Ingenieria,
2003, pags. 1-27.

Romano, Silvia Daniela. Combustibles alternativos. Argentina: Ediciones

Cooperativas, 2005, pags. 11-88.

97



18. Treybal, Robert E. Liquid extraction. 22 ed. USA: McGraw-Hill, 1963,
pags. 1-28.

19. Treybal, Robert E. Operaciones de transferencia de masa. 22 ed.
México: McGraw-Hill, 2000, pags. 529-542.

20. Zorrilla A. Santiago y Torres X. Miguel. Guia para elaborar la tesis. 22 ed.
México: McGraw-Hill, 2005, pags. 4-87.

98



21.

22.

23.

24.

25.

REFERENCIAS ELECTRONICAS

Propiedades y caracteristicas de combustibles diesel y biodiesel. 15
de marzo de 2008. http://www.fiagro.org.sv/archivos/0/997.pdf

Accion Directa de Whitman. Biodiesel: produccién y aplicaciones. 15 de
marzo de 2008.
http://www.whitmandirectaction.org/downloads/documents/biodieselguide(e

spanol).pdf

Comisién Economica de Naciones Unidas para América Latina y el Caribe —
CEPAL. Perspectivas para el biodiesel en Centroamérica: Costa Rica,
El Salvador, Guatemala y Honduras. 18 de marzo de 2008.
http://lwww.eclac.cl/publicaciones/xml/3/29423/L791-2.pdf

Universidad Auténoma de Madrid. Extraccion liquido-liquido. 18 de
marzo de 2008.
http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/mgilarra/experimentacionlQII/Extra
ccLiqLig2006.pdf

Jaramillo Garcia, Jaime. Glosario del ingeniero quimico. 18 de marzo de

2008. http://www.elprisma.com/apuntes/curso.asp?id=13917

99


http://www.fiagro.org.sv/archivos/0/997.pdf
http://www.whitmandirectaction.org/downloads/documents/biodieselguide(e%20%20%20%20%20%20%20%20%20spanol).pdf
http://www.whitmandirectaction.org/downloads/documents/biodieselguide(e%20%20%20%20%20%20%20%20%20spanol).pdf
http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/mgilarra/experimentacionIQII/ExtraccLiqLiq2006.pdf
http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias/mgilarra/experimentacionIQII/ExtraccLiqLiq2006.pdf
http://www.elprisma.com/apuntes/curso.asp?id=13917

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

Planta de Biodiesel Mazat Agui. 4 de diciembre de 2008.
http://www.deguate.com/artman/publish/noticias-guatemala/inauguran-

planta-de-biodiesel-en-escuintla.shtml

Girén, Rudy. Biopersa. 2009. http://www.biopersa.com/

El Periédico. La idea de Alejandro. 11 de enero de 2009.
http://www.elperiodico.com.gt/es/20090111/domingo/85991

Journey to Forever. Biodiesel. Julio 2003.

http://Jorneytoforever.org/biofuel.library/EthylMethylEster.html.

BioDiesel Content On-board monitoring. Constante dieléctrica del
biodiesel. 6 de agosto de 2008.
http://www1.eere.energy.gov/vehiclesandfuels/pdfs/deer _2008/session8/dee

r08_fournel.pdf

Metanol. Propiedades fisicas y quimicas del metanol. 10 de septiembre

2009. http://es.wikipedia.org/wiki/Metanol

Metanol. Constante dieléctrica del metanol. 22 de junio de 2009.
http://es.wikipedia.org/wiki/Polaridad_de_un_disolvente

Sede Bogota DNSAV. Adhesién y cohesién. 1 de junio de 2008.
http://www.virtual.unal.edu.co/cursos/ciencias/2000051/lecciones/cap01/06__
08.htm

Tension superficial dindmica del biodiesel. Tension superficial. Afio 2004.

http://www.unicen.edu.ar/crecic/analesafa/vol16/c4-98-101.pdf

100


http://www.deguate.com/artman/publish/noticias-guatemala/inauguran-planta-de-biodiesel-en-escuintla.shtml
http://www.deguate.com/artman/publish/noticias-guatemala/inauguran-planta-de-biodiesel-en-escuintla.shtml
http://www.biopersa.com/
http://www.elperiodico.com.gt/es/20090111/domingo/85991
http://es.wikipedia.org/wiki/Polaridad_de_un_disolvente
http://www.unicen.edu.ar/crecic/analesafa/vol16/c4-98-101.pdf

35.

36.

37.

38.

39.

Azeotropia del etanol. Destilacion azeotropica. 31 de agosto de 2009.
http://es.wikipedia.org/wiki/Destilaci%C3%B3n_azeotr%eC3%B3pica

Quimica Industrial. Destilacién. 1998.

http://html.rincondelvago.com/quimica-industrial_2.htm|

Rectificacion de mezclas binarias. Diagrama de equilibrio liquido-vapor
del sistema metanol-agua a 1 atm. 1999.

http://webs.uvigo.es/prosepav/practicas/pl_Rectificacion.pdf

Incineracién de solventes organicos. Incineracion de glicerina. 2010.

http://www.bluer.es/Aplicaciones/Incineracion_glicerina.htm

Manejo de solventes y aceites gastados. Incineracion como alternativa de
tratamiento de desechos de solventes. 15 de noviembre de 2007.

http://www?2.ine.gob.mx/publicaciones/libros/35/manejo.html

101


http://es.wikipedia.org/wiki/Destilaci%C3%B3n_azeotr%C3%B3pica

102



ANEXO 1

Figura 31. Requerimiento académico para la elaboracion del trabajo de
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ANEXO 2

Diagrama de causa y efecto para determinar las variables en

Figura 32.
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APENDICE 1

DATOS ORIGINALES

Tabla Xlll. Pesos de las soluciones de metanol-agua, obtenidos a la

temperaturade 23+ 1 °C

_ _ Peso solucién (g)
Concentracion Nominal : : :
Corrida | Corrida | Corrida
(% en peso)
1 2 3
0 45.375 | 45.376 | 45.376
45.180 | 45.181 | 45.181
15 44.823 | 44.823 | 44.825
25 44479 | 44.481 | 44.479
35 44,120 | 44.122 | 44.119
45 43.769 | 43.765 | 43.776
55 43.228 | 43.231 | 43.228
70 42.375 | 42.379 | 42.375
85 41.331 | 41.331 | 41.333
90 40.968 | 40.964 | 40.972
100 40.180 | 40.184 | 40.180

Fuente: Balanza analitica marca RADWAG. Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria
Quimica, USAC.
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Tabla XIV. Pesos de las soluciones de metanol-biodiesel, obtenidos a la
temperaturade 23+ 1 °C

. _ Peso solucion (g)
Concentracion Nominal : : :
Corrida | Corrida | Corrida
(% en peso)
1 2 3
0 42.442 | 42.440 | 42.440
8 42.281 | 42.281 | 42.281
15 42.099 | 42.110 | 42.110
18 42.010 | 42.010 | 42.000
25 41.858 | 41.865 | 41.865
30 41.731 | 41.721 | 41.721
35 41.622 | 41.632 | 41.632
40 41.518 | 41.524 | 41.524
45 41.414 | 41.414 | 41.420
50 41.265 | 41.265 | 41.264
100 40.180 | 40.184 | 40.180

Fuente: Balanza analitica marca RADWAG. Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria
Quimica, USAC.
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Tabla XV. Valores de los indices de refraccion, obtenidos para las
soluciones de metanol-agua a la temperatura de 23 °C

. _ indice de refraccion (n)
Concentracion Nominal
Corrida | Corrida | Corrida
(% en peso)
1 2 3
0 1.3330 1.3330 | 1.3330
5 1.3335 1.3340 | 1.3340
15 1.3360 1.3355 | 1.3360
25 1.3380 1.3380 | 1.3375
35 1.3395 1.3395 | 1.3395
45 1.3410 1.3410 1.3405
55 1.3415 1.3415 1.3415
70 1.3400 1.3400 | 1.3400
85 1.3355 1.3355 | 1.3355
90 1.3335 1.3330 | 1.3330
100 1.3270 1.3275 | 1.3275

Fuente: Refractometro marca Abbe. LIEXVE, Escuela de Ingenieria Quimica,
USAC.
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Tabla XVI. Valores de los indices de refraccion, obtenidos para las
soluciones de metanol-biodiesel a la temperatura de 24 °C

_ . indice de refraccion (n)
Concentracion Nominal
Corrida | Corrida | Corrida
(% en peso)
1 2 3
0 1.4545 1.4545 1.4545
8 1.4460 | 1.4455 | 1.4460
15 1.4380 1.4375 1.4385
18 1.4345 1.4345 1.4340
25 1.4260 | 1.4255 | 1.4255
30 1.4195 1.4190 1.4200
35 1.4130 1.4130 1.4135
40 1.4075 | 1.4070 | 1.4070
45 1.4010 1.4000 1.4010
50 1.3940 | 1.3945 | 1.3950
100 1.3275 | 1.3273 | 1.3270

Fuente: Refractobmetro marca Abbe. LIEXVE, Escuela de Ingenieria Quimica,
USAC.
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Tabla XVII. Datos de los volumenes de biodiesel adicionados, para titular
alicuotas de 3 ml de soluciones de metanol-agua a la

temperaturade 23+ 1 °C

. _ Volumen de Biodiesel (ml)
Concentracion Nominal
Corrida | Corrida | Corrida
(% en peso)
1 2 3

0 0.040 0.030 0.040

5 0.040 0.050 0.050

15 0.060 0.060 0.050

25 0.070 0.060 0.060

35 0.080 0.080 0.070

45 0.090 0.080 0.090

55 0.100 0.090 0.100

70 0.110 0.110 0.110

85 0.120 0.130 0.120

90 0.150 0.150 0.140

100 0.180 0.180 0.170

Fuente: Unidad de titulacién. Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.
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Tabla XVIII. Datos de los volumenes de agua adicionados, para titular
alicuotas de 3 ml de soluciones de metanol-biodiesel a la

temperaturade 23+ 1 °C

. _ Volumen de Agua (ml)
Concentracion Nominal
Corrida | Corrida | Corrida
(% en peso)
1 2 3
0 0.100 0.080 0.100
0.080 0.070 0.070
15 0.070 0.080 0.080
18 0.080 0.080 0.090
25 0.070 0.060 0.070
30 0.060 0.050 0.050
35 0.050 0.040 0.040
40 0.040 0.030 0.030
45 0.030 0.030 0.020
50 0.020 0.020 0.020

Fuente: Unidad de titulacién. Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.
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Tabla XIX.

indices de refraccion obtenidos para cada par de soluciones

conjugadas (fase biodiesel y fase agua), obtenidas para cada

mezcla ternaria producida a la temperatura de 24 °C

o indice de refraccion (n)
Metanol | Biodiesel | Agua : : :
Muestra Corrida | Corrida | Corrida
(%) (%) (%) Fase
1 2 3

Biodiesel
1 10 10 30 1.4535 1.4530 | 1.4530
Agua 1.3355 | 1.3350 | 1.3350

Biodiesel
5 10 40 50 1.4530 | 1.4530 | 1.4530
Agua 1.3360 | 1.3360 | 1.3360

Biodiesel
3 20 60 20 1.4520 | 1.4520 | 1.4520
Agua 1.3415 | 1.3415 | 1.3415

Biodiesel
4 30 10 60 1.4530 1.4530 | 1.4525
Agua 1.3400 | 1.3400 | 1.3395

Biodiesel
5 30 40 30 1.4525 | 1.4525 | 1.4520
Agua 1.3410 | 1.3410 | 1.3410

Biodiesel
6 50 10 40 1.4520 | 1.4520 | 1.4520
Agua 1.3415 | 1.3410 | 1.3410

Biodiesel
- 60 20 20 1.4510 1.4510 | 1.4510
Agua 1.3385 | 1.3385 | 1.3385

Biodiesel
8 70 20 10 1.4480 | 1.4485 | 1.4480
Agua 1.3370 | 1.3370 | 1.3370

Fuente: Refractémetro marca Abbe. LIEXVE, Escuela de Ingenieria Quimica,

USAC.
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Tabla XX. indices de refraccién obtenidos para las distintas relaciones
mezcla biodiesel:agua para una muestra de 40 ml de biodiesel
con 10% de metanol, con agitacion constante a 350 rpm y
durante un tiempo de 40 minutos a latemperaturade 23+ 1 °C
Volumen Relacion indice de refraccion indice de refraccion
agua (ml) | Biodiesel:Agua Fase agua Fase biodiesel
2 20:1 1.3413 1.4520
4 10:1 1.3405 1.4525
8 5:1 1.3388 1.4528
16 2.5:1 1.3362 1.4527
32 1.25:1 1.3348 1.4530
40 1:1 1.3340 1.4538

Fuente: Refractometro marca Abbe. LIEXVE, Escuela de Ingenieria Quimica,

Tabla XXI.

indices de refraccion obtenidos para los distintos ciclos de
lavado de biodiesel para una muestra de 50 ml de biodiesel
con 10% de metanol, con agitacion constante a 350 rpm y
durante un tiempo de 25 minutos a23+ 1 °C

USAC.

_ indice de refraccion | indice de refraccion
Ciclo Fase agua Fase biodiesel

1 1.3385 1.4530

2 1.3345 1.4542

3 1.3335 1.4548

4 1.3333 1.4549

Fuente: Refractémetro marca Abbe. LIEXVE, Escuela de Ingenieria Quimica,

USAC.
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APENDICE 2

MUESTRA DE CALCULO

1. Caélculo de la media aritmética:

X:ZXi

N 1)

Donde
X : Media aritmética
X, : Dato de la i-ésima observacion

N : NUumero de observacion

1.1 Caélculo de la media aritmética de los pesos de las soluciones binarias

de metanol-agua al 5% (peso de solucion + peso del picnbmetro) a 23 +
1°C.

s _ 45.1800 g + 45'1210 9+4518100 _ 451507 4

1.2 Calculo de la media aritmética de los indices de refraccion medidos

para la solucion binaria de metanol-agua al 5% a 23 °C.

« _ 1:3335+1.3340+1.3340
B 3

=1.3338
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1.3 Célculo de la media aritmética de los volumenes de agua adicionados a
la solucién binaria de metanol-biodiesel al 8% a 23 + 1 °C.

= 0.0800 ml +0.0720 ml +0.0700 ml 00733 ml

Los resultados para las siguientes corridas de la media aritmética de los
pesos de las soluciones binarias, indices de refraccion y volumenes de adicién

de los solventes se presentan en la seccion de datos calculados.

2. Calculo de las densidades de las soluciones:

=i 2)

Donde:
p . Densidad de la solucion (g/ml)
P,: Peso del picnébmetro

: Peso de la solucién, mas el peso inicial del picnémetro

.- Volumen del picnébmetro (25 ml)

2.1 Calculo de la densidad de la solucién binaria metanol-agua al 5% a 23 +
1°C.

. (45.1807 g —20.4470 g)
25 ml

=0.9893 g /ml

Los resultados para las siguientes corridas de las soluciones binarias

metanol-agua y metanol-biodiesel se presentan en la seccion de datos
calculados.
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3. Célculo de las concentraciones reales de porcentaje en peso de las
soluciones:

C — pmetvsolX *100 (3)
psolvsol

Donde:

Pre - DENsidad del metanol a la temperatura analizada (g/ml)
V,, : Volumen de la solucion preparada (60 ml)
P - Densidad de la solucion (g/ml)

x : Fraccion volumen del metanol en la solucion (% en peso nominal)

3.1 Calculo de la concentracién real de la solucién binaria metanol-biodiesel
al8% a23+1°C.

(0.7894 g /ml )60 mlI)0.0800)
(0.8734 g/ml)60 ml)

*100 = 7.2302%

Los resultados para las siguientes corridas de las soluciones binarias
metanol-agua y metanol-biodiesel se presentan en la seccion de datos

calculados.

4. Determinacion de las curvas de correlacion de los pardmetros indice de

refraccion vs. concentracion:

Se determinaron ploteando los indices de refraccion contra las
concentraciones de metanol en los solventes utilizados por medio de una hoja
de calculo de Excel, con su respectiva ecuacidon matemética y coeficiente de
correlacion.
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4.1 La ecuacion de correlacion del indice de refraccion en funcion de la
concentracion (porcentaje en peso) con su coeficiente de correlacion,

para las soluciones de metanol-agua a 23 °C.

n=1E —-10C* - 6E —08C* + 3E —06C? + 0.0001C +1.333
R? =0.9998

4.2 La ecuaciéon de correlacion del indice de refraccién en funcion de la
concentracion (porcentaje en peso) con su coeficiente de correlacion,

para las soluciones de metanol-biodiesel a 24 °C.

n=-1E - 06C* —0.0011C +1.4550
R* =0.9999

Donde:

n : Indice de refraccién

C : Concentracion (% en peso)

Los resultados de las siguientes corridas de las ecuaciones de correlacion
y sus respectivos coeficientes de correlacion para las soluciones binarias
metanol-agua y metanol-biodiesel, se presentan en la secciébn de datos

calculados.

5. Calculo de la composicion porcentual de las mezclas ternarias para graficar

la curva binodal:

M, =V, 0, +V, o, 4)
% Soluto = ’NK/I% (5)

t
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% Solvente adicionado = VaPy (6)
t

% Solvente 1= (V1p5°| - lepmet)
M. @)

Donde:

M,: Masa total de la mezcla ternaria

V, : Volumen del solvente de adicion (biodiesel o agua)
p,: Densidad del solvente de adicion

V,: Volumen de alicuota de la solucion a titular

P, - Densidad de la solucion a titular

x : Fraccion volumen de la solucion (% en peso nominal)

Pue - DENSidad del soluto (metanol)

5.1 Caélculo de la composicion porcentual en peso de la mezcla ternaria

formada, para la solucion metanol-agua al 5%, titulada con biodiesel, a
23+ 1°C.

M, = (0.0467 ml}0.8797 g/ ml)-+(3.0000 ml}(0.9893 g / ml)=3.0091 g

(0.0500)(3.0000 m1)(0.7894 g /ml)
3.0091 g

% metanol = *100 = 3.9349%

(0.0467 m1)0.8797 g/ml)
3.0091 g

% biodiesel = *100 =1.3644%

(3.0000 ml)(0.9893 g/ ml)—(0.0500)(3.000 ml)0.7894 g /ml)

% agua =
3.0091¢

*100 =94.70%
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5.2 Calculo de la composicién porcentual en peso de la mezcla ternaria
formada, para la solucion metanol-biodiesel al 8%, titulada con agua, a
23+ 1°C.

M, =(0.0733 m1)0.9972 g / ml)+(3.0000 mI}0.8734 g / ml) = 2.6934 g

(0.0800)(3.0000 m1)0.7894 g/ ml)
2.6934 g

% metanol = *100 = 7.0339%

(0.0733mI1)0.9972 g/ ml)
2.6934 g

% agua = *100 = 2.7150%

(3.0000 ml)0.8734 g/ml)—(0.0800)3.000 mI)0.7894 g/ ml)
2.6934 g

% biodiesel = *100 =90.25%

Los resultados de las siguientes corridas de las composiciones
porcentuales en peso de las mezclas ternarias formadas con cada solucién se

presentan en la seccion de datos calculados.

6. Obtencion de la curva binodal

Se graficaron las composiciones porcentuales en peso para las mezclas
ternarias por medio del software TriDraw 4.5, en el cual se obtuvo la distribucién
de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad al equilibrio

representado en un diagrama triangular.
7. Calculo de la composicion porcentual en peso de las capas conjugadas

formadas a partir de mezclas ternarias, luego de agitar y reposar dichas

mezclas.
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« Fase biodiesel: al sustituir el indice de refraccion leido para dicha fase,
se sustituye el valor en la ecuacion de correlacion para soluciones
binarias metanol-biodiesel, a la temperatura analizada, de esta manera

se obtiene la composicidén porcentual en peso.

o Fase agua: al sustituir el indice de refraccion leido para esta fase, se
sustituye el valor en la ecuacion de correlacion para soluciones binarias
metanol-agua, a la temperatura analizada, de esta manera se obtiene la
composicion porcentual en peso.

7.1 Célculo de la composicion de metanol en la fase de biodiesel formada
para la mezcla ternaria 1 (10% metanol, 10% biodiesel, 80% agua) a 24
°C

1.4532 = —1E —06C? —0.0011C +1.4550

Despejando C de la ecuacion anterior, se obtiene:

C =1.6339%

7.2 Célculo de la composicion de metanol en la fase de agua formada para

la mezcla ternaria 1 (10% metanol, 10% biodiesel, 80% agua) a 24 °C.

1.3352 =1E —10C* —6E —08C?* + 3E —06C? +0.0001C +1.333

Despejando C de la ecuacion anterior, se obtiene:

C =16.4695%
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Los resultados de las siguientes capas conjugadas de las composiciones
porcentuales en peso de las mezclas ternarias, a la temperatura de estudio

analizada se presentan en la seccion de datos calculados.
8. Obtencion de las lineas de union

Se graficaron los datos de las composiciones porcentuales en peso,
obtenidas segun el inciso anterior para cada fase en el diagrama triangular
(inciso 6) y posteriormente, se unieron dichos puntos (para cada par de capas

conjugadas) mediante lineas de union.
9. Obtencion del punto de pliegue

Por medio del método grafico (Apéndice 4) se procede a la obtencion de la
curva de distribucion, graficando los datos de % de metanol en fase biodiesel
vs. % de metanol en fase agua, juntamente con una linea de pendiente 1 en un
sistema de coordenadas rectangulares. Luego, los puntos de cada linea de
union en cada fase se proyectan desde el diagrama triangular, hacia la curva de
distribucion obtenida; los de % de metanol en biodiesel se localizan en la curva
de distribucion y los de % de metanol en agua se localizan en la linea de 45°. El
punto de pliegue sera la composicién para la cual, la curva de distribucion
intercepte a la linea de 45° (% metanol en extracto = % metanol en refinado).
Este punto proyectado a la grafica triangular permite leer la composicion de la

mezcla ternaria en este punto de solubilidad limite.

10. Calculo del coeficiente de distribucion

k=" (9
X
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Donde:
k : Coeficiente de distribucion
y : Concentracion al equilibrio de metanol en fase agua

x : Concentracion al equilibrio de metanol en fase biodiesel

10.1 Calculo del coeficiente de distribucion para los datos obtenidos de la
mezcla 1 (10% metanol, 10% biodiesel, 80% agua) a 24 °C.

K — 16.4695%

=————=10.0799
1.6339%

Los resultados de las siguientes corridas de las soluciones ternarias a la

temperatura analizada se presentan en la seccion de datos calculados.
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APENDICE 3

DATOS CALCULADOS

Tabla XXII. Pesos del picnémetro, indices de refraccion y volimenes de
titulacién promedio, para las soluciones de metanol en agua a

latemperaturade 23+ 1 °C

Concentracion | Peso del picnémetro | indice de refraccién Vollum.en de
. biodiesel
Nominal (@) L adicionado (ml)
(% en peso) : —— . —— . ——
Media | Desviacion | Media | Desviacion | Media | Desviacién
0 453757 | 0.0009 |1.3330| 0.0000 | 0.0367 | 0.0094
S 451807 | 0.0009 |1.3338| 0.0005 | 0.0467 | 0.0094
15 448237 | 0.0019 |1.3358| 0.0005 |0.0567 | 0.0094
25 44.4797 | 0.0019 |1.3378| 0.0005 | 0.0633 | 0.0094
35 441203 | 0.0024 |1.3395| 0.0000 |0.0767 | 0.0094
45 43.7700 | 0.0085 |1.3408| 0.0005 | 0.0867 | 0.0094
55 43.2290 | 0.0028 |1.3415| 0.0000 | 0.0967 | 0.0094
70 42.3763 | 0.0038 |1.3400| 0.0000 | 0.1100 | 0.0000
85 41.3317 | 0.0019 |1.3355| 0.0000 |0.1233| 0.0094
90 40.9680 | 0.0057 |1.3332| 0.0005 | 0.1467 | 0.0094
100 40.1813 | 0.0038 |1.3273| 0.0005 |0.1767 | 0.0094

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXIIl. Pesos del picnémetro, indices de refraccion y volimenes de

titulacion promedio, para las soluciones de metanol en

biodiesel a la temperaturade 23 +1 °C

Concentraciéon | Peso del picnémetro | indice de refraccion | Volumen de agua
Nominal (9) (n) adicionado (ml)
(% en peso) Media | Desviacion | Media | Desviacion | Media | Desviacion

42.4407 0.0019 1.4545 0.0000 | 0.0933 0.0189

42.2810 0.0000 1.4458 0.0005 | 0.0733 0.0094
15 42.1063 0.0104 1.4380 0.0007 0.0767 0.0094
18 42.0067 0.0094 1.4343 0.0005 | 0.0833 0.0094
25 41.8627 0.0066 1.4257 0.0005 0.0667 0.0094
30 41.7243 0.0094 1.4195 0.0007 0.0533 0.0094
35 41.6287 0.0094 1.4132 0.0005 0.0433 0.0094
40 41.5220 0.0057 1.4072 0.0005 | 0.0333 0.0094
45 41.4160 0.0057 1.4007 0.0009 0.0267 0.0094
50 41.2647 0.0009 1.3945 0.0007 0.0200 0.0000

Fuente: Apéndices 1y 2.

126




Tabla XXIV. Datos de las densidades promedio de las soluciones binarias
de metanol-agua a latemperaturade 23+ 1 °C

Concentracion _
Nominal Densidad

(% en peso) (g/m)
0 0.9972

5 0.9893

15 0.9751

25 0.9613

35 0.9469

45 0.9329

55 0.9113

70 0.8772

85 0.8354

90 0.8208

100 0.7894

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXV. Datos de las densidades promedio de las soluciones binarias
de metanol-biodiesel a latemperaturade 23+ 1 °C

Concentracion .
Nominal Densidad
(% en peso) (g/m)

0 0.8797

8 0.8734
15 0.8664
18 0.8624
25 0.8566
30 0.8511
35 0.8473
40 0.8430
45 0.8388
50 0.8327
100 0.7894

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXVI. Datos de las concentraciones reales de las soluciones
binarias de metanol-agua a la temperaturade 23+ 1 °C

Concentracion Concentracion real
Nominal (% en peso)
(% en peso)

0 0.00000
5 3.98940
15 12.1434
25 20.5287
35 29.1764
45 38.0759
55 47.6424
70 62.9934
85 80.3182
90 86.5499
100 100.000

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXVIl. Datos de las concentraciones reales de las soluciones
binarias de metanol-biodiesel a la temperatura de 23 +1 °C

Concentracion '
_ Concentracion real
Nominal
(% en peso)
(% en peso)

0 0.00000
8 7.23024
15 13.6669
18 16.4760
25 23.0373
30 27.8244
35 32.6085
40 37.4554
45 42.3504
50 47.3980
100 100.000

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXVIIl. Datos de la composicion porcentual de las mezclas
ternarias formadas a partir de las soluciones de metanol-
agua tituladas con biodiesel, a temperatura de 23 + 1 °C

necesarios para graficar la curva binodal

Concentracion o

Nominal Masa total Metanol Biodiesel Agua
(% en peso) (@) (%) (%) (%)

0 3.0314 0.0000 1.0641 98.9359

5 3.0091 3.9349 1.3644 94.7007

15 2.9751 11.9399 1.6757 86.3844

25 2.9396 20.1396 1.8954 77.9651

35 2.9082 28.4997 2.3192 69.1811

45 2.8750 37.0662 2.6520 60.2818

55 2.8189 46.2051 3.0169 50.7781

70 2.7283 60.7590 3.5470 35.6940

85 2.6147 76.9852 4.1498 18.8651

90 2.5915 82.2407 4.9789 12.7805

100 2.5235 03.8411 6.1589 0.0000

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXIX. Datos de la composicion porcentual de las mezclas
ternarias formadas a partir de las soluciones de metanol-
biodiesel tituladas con agua, a temperatura de 23 + 1 °C

necesarios para graficar la curva binodal

Concentracion o
. Masa total Metanol Biodiesel Agua
Nominal
(9) (%) (%) (%)
(% en peso)

0 2.7323 0.0000 96.5938 3.4062
8 2.6934 7.0339 90.2511 2.7150
15 2.6756 13.2764 83.8664 2.8573
18 2.6703 15.9633 80.9248 3.1119
25 2.6364 22.4564 75.0221 25215
30 2.6065 27.2567 70.7029 2.0404
35 2.5850 32.0634 66.2650 1.6716
40 2.5622 36.9695 61.7332 1.2972
45 2.5429 41.9075 57.0468 1.0457
30 2.5181 47.0227 52.1853 0.7920

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXX.

indices de refraccion promedio de la fase biodiesel y fase

agua, para los puntos seleccionados por debajo del domo

de solubilidad a temperatura de 24 °C

Metanol | Biodiesel | Agua Fase Biodiesel Fase Agua
Muestra
(%) (%) (%) : — . ——
Media | Desviacion | Media | Desviacion

1 10 10 80 |14532| 0.0005 |1.3352| 0.0005
2 10 40 50 |1.4530| 0.0000 |1.3360| 0.0000
3 20 60 20 1 1.4520| 0.0000 |1.3415| 0.0000
4 30 10 60 | 14528 | 0.0005 |1.3398| 0.0005
5 30 40 30 |1.4523| 0.0005 |1.3410| 0.0000
6 50 10 40 | 1.4520| 0.0000 |1.3412| 0.0005
7 60 20 20 | 1.4510| 0.0000 |1.3385| 0.0000
8 70 20 10 | 1.4482| 0.0005 |1.3370| 0.0000

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXXI.  Datos de las concentraciones de los pares de equilibrio
(soluciones conjugadas) para el establecimiento de las
lineas de unidn, obtenidas para cada mezcla reproducida, a

la temperatura de 24 °C

o Concentracion de metanol
Metanol Biodiesel Agua
Muestra (% en peso)
(%) (%) (%) —
Fase Biodiesel | Fase Agua

1 10 10 80 1.6339 16.4695
2 10 40 S0 1.8152 21.7552
3 20 60 20 2.7205 46.7665
4 30 10 60 1.9964 43.8276
5 30 40 30 2.4491 45.9397
6 50 10 40 2.7205 46.2738
7 60 20 20 3.6244 55.1552
8 70 20 10 6.1474 67.7164

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXXII. Datos del coeficiente de distribucion para las mezclas
ternarias metanol-biodiesel-agua a la temperatura de 24 °C

Muestra | Metanol (%) | Biodiesel (%) Agua (%) K
1 10 10 80 10.0799
2 10 40 50 11.9850
3 20 60 20 17.1904
4 30 10 60 21.9533
5 30 40 30 18.7578
6 50 10 40 17.0093
7 60 20 20 15.2177
8 70 20 10 11.0155

Fuente: Apéndices 1y 2.
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Tabla XXXIILI.

lineas de unidon, obtenidos para cada relaciobn mezcla
biodiesel:agua, para una muestra de 40 ml de biodiesel al

10% de metanol con agitacion constante a 350 rpm vy

Datos de las concentraciones para la realizacion de las

durante un tiempo de 40 minutos a23 +1 °C

Relacion Metanol en agua Metanol en biodiesel
Biodiesel:Agua (% en peso) (% en peso)
20:1 46.4392 2.7205
10:1 33.7985 2.2681
5:1 25.7806 2.0869
2.5:1 23.1019 1.9964
1.25:1 13.8183 1.8152
11 8.27937 1.0898

Tabla XXXIV.

determinar la cantidad de ciclos de lavado, para una
muestra de 50 ml de biodiesel al 10% de metanol con

agitacion constante a 350 rpm y durante un tiempo de 25

Fuente: Apéndices

ly?2.

Datos de las concentraciones de metanol en agua para

minutos a la temperaturade 23+ 1 °C

Metanol en agua

Metanol residual

Ciclo
(% en peso) (% en peso)
1 55.1552 1.8152
2 11.7926 0.7268
3 4.45680 0.1818
4 2.78080 0.0909

Fuente: Apéndices
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APENDICE 4
DETERMINACION DEL PUNTO DE PLIEGUE

Figura 33. Curvas de distribucion de los datos experimentales en el

sistema metanol-biodiesel-agua y grafica de porcentajes de
distribucion de metanol en agua, en funcion de la distribucion

de metanol en biodiesel
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Fuente: Datos calculados. Apéndice 3.
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APENDICE 5

ANALISIS ESTADISTICO ANOVA

Este andlisis se realizar4 a través del método de ANOVA o analisis de
varianza, denominado “Andlisis de Varianza de Clasificacion Simple”, con la
cual se determinara si existe o no una diferencia o variabilidad significativa entre
cada una de las propiedades de las muestras analizadas. El procedimiento es el

siguiente:

e Variacién dentro de las muestras:

Para una muestra de n mediciones Xi, X,..., X, se define como la suma
de los cuadrados de las diferencias entre los datos (particulas) de las

mediciones y su media X' correspondiente, dividida entre n menos uno, asi:

> ((x, = x°y
vd=Z‘:(n_1 ) 9)

Donde:

> Sumatoria
V, : Variacion dentro de las muestras
X, : Valor de la propiedad medida

X": Valor de la media de propiedades

n: Numero de mediciones
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a) Se calcula el valor de la media de la muestras (Xp).

b) Se calcula el cuadrado de medias dentro de las muestras (CDMg), con:

Y (V)

CDM, = - - con gl=h*(n-1) (10)

Donde:
V,;: Valor de la variacion para cada muestra
gl: Grados libertad

h: NUmero de muestras

n: NUmero de propiedades
e Variacion entre las muestras

Esta variacion se define como la sumatoria de los cuadrados de las

diferencias entre la media de propiedades y el valor de la media de la muestras
Xm, asi:

V, = (11)

Donde:

V,: Variacion entre las muestras

X';: Media de las propiedades de n mediciones
h: Niumero de muestras

X, : Media de las muestras de h mediciones
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b)

d)

Se calcula el cuadrado de las medias entre las muestras (CDM,), asi:

CDM, =V, *(h-1) con gl=(h-1) (12)

Se divide el CDM. entre el CDMy, el cociente forma el valor calculado de

la funcién F de cola, asi:

CDM

Flina)innay) = ﬁ (13)

Se compara el valor de F con el valor de F. o valor critico de F para una
prueba de dos colas (Referencia 12), utilizando la distribucién F-Fisher
(a/2) teniendo en cuenta los grados de libertad correspondientes y
utilizando una significancia de 5% (a = 0.05).

Conclusiones:

Si F <= F¢: No existe variabilidad significativa.

SiF > F.: Si existe variabilidad significativa.

En la siguiente tabla se resume el método:

Tabla XXXV. Resumen del método ANOVA

Variabilidad CDM Grados libertad | Varianza F
Entre las CDM o1 v CDM,
muestras ¢ ¢ CDM,

Dentro de las
CDMy h*(n-1) Vy
muestras

Fuente: Referencias 4y 12.
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Tabla XXXVI.

Anélisis de

la variacion del

indice de

refraccién en

soluciones de metanol en agua de diferente concentracion

nominal, variacion dentro de las muestras (Vq) y entre las

muestras (V) a la temperatura de 23 °C

Concentracion indice de
Nominal refraccion Desviacion V4 Ve
(% en peso) promedio (n)
0 1.3330 0.0000 0.000000 | 1.81E-05
5 1.3338 0.0005 8.33E-08
15 1.3358 0.0005 8.33E-08
25 1.3378 0.0005 8.33E-08
35 1.3395 0.0000 0.00000
45 1.3408 0.0005 8.33E-08
S5 1.3415 0.0000 0.00000
70 1.3400 0.0000 0.00000
85 1.3355 0.0000 0.00000
90 1.3332 0.0005 8.33E-08
100 1.3273 0.0005 8.33E-08
Promedio total 1.3362 >Vy4 5.00E-07

Fuente: Apéndices 3y 5.
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Tabla XXXVIl. Andlisis de

soluciones de

la variacion del

metanol en

indice de
biodiesel

refraccién en
de

diferente

concentracién nominal, variacion dentro de las muestras

(Vq) y entre las muestras (V) a la temperatura de 24 °C

Concentracion indice de
Nominal refraccion Desviacion V4 Ve
(% en peso) promedio (n)

0 1.4545 0.0000 7.40E-32 | 0.00039

8 1.4458 0.0005 8.33E-08

15 1.4380 0.0007 2.50E-07

18 1.4343 0.0005 8.33E-08

25 1.4257 0.0005 8.33E-08

30 1.4195 0.0007 2.50E-07

35 1.4132 0.0005 8.33E-08

40 1.4072 0.0005 8.33E-08

45 1.4007 0.0009 3.33E-07

50 1.3945 0.0007 2.50E-07
Promedio total 1.4233 SVd 1.50E-06

Fuente: Apéndices 3y 5.
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Tabla XXXVIIl. Analisis de la variacion del volumen de biodiesel
adicionado a soluciones de metanol en agua de diferente
concentracion nominal, variacion dentro de las muestras

(Vqg) y entre las muestras (V) a la temperatura de 23 +1 °C

Concentracion Volumen de
Nominal biodiesel Desviacion Vyq Ve
(% en peso) (ml promedio)
0 0.0367 0.0094 3.33E-05 | 0.00189
5 0.0467 0.0094 3.33E-05
15 0.0567 0.0094 3.33E-05
25 0.0633 0.0094 3.33E-05
35 0.0767 0.0094 3333E-05
45 0.0867 0.0094 3.33E-05
55 0.0967 0.0094 3.33E-05
70 0.1100 0.0000 0.000000
85 0.1233 0.0094 3.33E-05
90 0.1467 0.0094 3.33E-05
100 0.1767 0.0094 3.33E-05
Promedio total 0.0927 >Vd 3.33E-04

Fuente: Apéndices 3y 5.
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Tabla XXXIX. Analisis de la variacién del volumen de agua adicionado a

soluciones de metanol en

biodiesel

de

diferente

concentracién nominal, variacion dentro de las muestras

(Vg) y entre las muestras (Ve) a la temperaturade 23 +1 °C

Concentracion
_ Volumen de agua o
Nominal ) Desviacion V4 Ve
(ml promedio)
(% en peso)
0 0.0933 0.0189 1.33E-04 | 0.000646
8 0.0733 0.0094 3.33E-05
15 0.0767 0.0094 3.33E-05
18 0.0833 0.0094 3.33E-05
25 0.0667 0.0094 3.33E-05
30 0.0533 0.0094 3.33E-05
35 0.0433 0.0094 3.33E-05
40 0.0333 0.0094 3.33E-05
45 0.0267 0.0094 3.33E-05
50 0.0200 0.0000 0.000000
Promedio total 0.0570 >Vd 4.000E-04

Fuente: Apéndices 3y 5.
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Tabla XL.

Andlisis de varianza del indice de refraccion en funcion de
soluciones de metanol en agua de diferente concentracion
nominal, para la evaluacion del grado de diferenciacion

significativa en el sistema metanol-biodiesel-agua a 23 °C

o Grados .
Variabilidad CDM _ Varianza F F
libertad ¢
Concentracion
Nominal (% en peso) 0.00018 10 1.82E-05 | 1091.0 | 2.7000
Repeticiones 1.67E-07 22 5.00E-07

Fuente: Apéndices 3y 5.

Tabla XLI. Analisis de varianza del indice de refraccion en funcién de
soluciones de metanol en biodiesel de diferente
concentraciéon nominal, para la evaluacion del grado de
diferenciacién significativa en el sistema metanol-biodiesel-
agua a 24 °C

Variabilidad CDM C.;rados Varianza E F
libertad ¢
Concentracion
Nominal (% en peso) 0.00354 9 0.000394 | 7087.4 | 2.8400
Repeticiones 5.00E-07 20 1.50E-06

Fuente: Apéndices 3y 5.
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Tabla XLII.

Andlisis de varianza del volumen de biodiesel adicionado a
soluciones de metanol en agua de diferente concentracion
nominal, para la evaluacion del grado de diferenciacion
significativa en el sistema metanol-biodiesel-agua a 23 = 1
°C

. Grados _
Variabilidad CDM _ Varianza F F
libertad ¢
Concentracion
. 0.01893 10 0.00189 170.36 | 2.7000
Nominal (% en peso)
Repeticiones 0.00011 22 0.00033

Fuente: Apéndices 3y 5.

Tabla XLIII. Andlisis de varianza del volumen de agua adicionado a
soluciones de metanol en biodiesel de diferente
concentracion nominal, para la evaluacion del grado de
diferenciacion significativa en el sistema metanol-biodiesel-
aguaa?23x1°C

o Grados
Variabilidad CDM _ Varianza F F
libertad ¢
Concentracion
. 0.00600 9 0.00065 43.575 | 2.8400
Nominal (% en peso)
Repeticiones 0.00013 20 0.00040

Fuente: Apéndices 3y 5.
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APENDICE 6

PRESUPUESTO DE LA INVESTIGACION
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APENDICE 7

IMPACTOS AMBIENTALES QUE PUEDEN SER GENERADOS DURANTE LA
INVESTIGACION

Tabla LI. Impactos ambientales que pueden ser generados por la

investigacion

Tipos de impacto | Actividades de Manejo

ambiental (de la investigacion | ambiental: indica
Aspecto Impacto . .
No. _ . acuerdo con la donde aplica el | que se hara para
ambiental ambiental

descripcion del impacto evitar el impacto

cuadro anterior) ambiental ambiental

Para mitigar el
impacto en aire

de los gases a

Gases Gases Secado de generar se utiliza

biodiesel campana de

extraccion de

gases dentro del

1 AIRE laboratorio.

No aplica, pues

no se genera

ningun ruido

Ruido No aplica No aplica durante la realiza-

cion experimental
de la investiga-

cion.
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No aplica, pues

no Sse genera

Vibraciones No aplica No aplica o _
ningun tipo de
vibracion.
e Lavado de
biodiesel (4)
_ e Secado de
1. No perceptible o
o biodiesel (5)
2. Muy débilmen- . )
_ e Preparacion Realizar los
te perceptible _ o
o de soluciones | andlisis en la
3. Débilmente _
] (4) medida de lo
Olores perceptible )
o e Medicion  de | posible dentro de
4. Distinguible
indice de | la campana de
5. Fuerte B
refraccion  y | extraccion.
6. Muy fuerte
densidad (4)
7. Extremada-

mente fuerte

e Titulacion de

las soluciones

(4)

AGUA

Abastecimiento
de agua

1. Realizacion

de

la parte expe-

rimental de

la

investigacion

2. Lavado
cristaleria

3. Limpieza

de

e Lavado de
biodiesel (1, 3)
e Secado de
biodiesel (1, 3)

¢ Preparacion

de soluciones
(1, 2,3)

e Medicién de

indices de

refraccion y
densidad (1,

2)

El agua se
utilizara racio-
nalmente,
exclusivamente
para cubrir las
necesidades de
la investigacion y
no afectara a
seres humanos ni

al ambiente.
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e Titulacion de
soluciones (1,
2)

Aguas
residuales _
o No aplica, porque ) _
ordinarias No aplica pues | No aplica pues no
las aguas o
(aguas _ _ | no se genera | se genera ningun
_ residuales estan| = = )
residuales ningun impacto | impacto
conectadas al _ _
generadas por S ambiental. ambiental.
o drenaje principal.
las actividades
domeésticas)
Aguas
residuales
especiales o
Se realizara el
(aguas o _
Si aplica, ya que manejo de
generadas por ;
. se generaran | Durante todo el | desechos
servicios _
ot aguas residuales | proceso de la | adecuado para
ublicos
P o provocadas parte experi- | que el impacto
municipales, _ _
por el manejo de | mental de Ila | ambiental sea

actividades de
servicios,
industriales,
agricolas,
pecuarias y
hospitalarias)

desechos de

laboratorio.

investigacion.

minimizado y por
lo tanto no sea

significativo.

Mezcla de las
aguas
residuales

anteriores

No aplica, ya que
no se generaran
mezclas de las
aguas antes

mencionadas.

No aplica, pues
no se generara
ningln impacto
ambiental.

No aplica, pues
no se generara
ningdn  impacto
ambiental.
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No aplica, pues

no se generara

No aplica, pues

no se generara

Agua de lluvia No aplica . o )
ningun impacto | ningin  impacto
ambiental. ambiental.

e Durante la
realizacion de
la parte expe-
rimental de la | Manejo de
Desechos 1. Papel _ L .
. investigacion | desechos solidos
sélidos (basura mayordomo
) _ 1, 2) dentro del
comun) 2. Papel parafilm _
e Secado de la | laboratorio.
cristaleria y
limpieza  del
laboratorio (1)
Durante todo el
SUELO _ proceso de la
1. Corrosivos L
_ realizacion de la )
2. Reactivos ~ | Manejo de
Desechos _ parte experi- o
_ 3. Explosivos desechos liquidos
peligrosos o mental de la
o 4. Toxicos ) o dentro del
(liquidos) investigacion, _
5. Inflamables ... | laboratorio.
o ) por la utilizacion
6. Bioinfecciosos o
de biodiesel (4,
5).
Modificacion del | No aplica, ya que | No aplica, pues | No aplica, pues
relieve o no se alterard la | no se generard | no se generara
topografia del | topografia del | ningdn impacto | ningln  impacto
area terreno. ambiental. ambiental.
S No aplica, ya que | No aplica, pues | No aplica, pues
- Flora (arbolesy | no se alterara la | no se generard [ no se generara
G plantas) flora. ningdn impacto | ningun  impacto
ambiental. ambiental.
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5

6

No aplica, ya que
no se expondra la

vida de animales

No aplica, pues

no se generara

No aplica, pues

no se generara

Fauna . S C T
_ que habitan los | ningln impacto | ningln  impacto
(animales) _ _
alrededores del | ambiental. ambiental.
area.
No aplica, ya que | No aplica, pues | No aplica, pues
_ no se destruird el | no se generara | no se generara
Ecosistema

habitat de

ninguna especie.

ningdn impacto

ambiental.

ningin  impacto

ambiental.

Modificacion del

No aplica, porque
no se modificara
ni la topografia, ni
el paisaje, ya que

No aplica, pues

no se generara

No aplica, pues

no se generara

VISUAL o no se veran| = o )
paisaje _ ningdn impacto | ningin  impacto
cambios _ _
o ambiental. ambiental.
significativos en
el area de
trabajo.
Al terminar la
investigacion se o
Se realizaran
espera obtener
todas las
un aporte o
_ ) ) actividades de la
Cambios o 1. Cultural industrial para el | o
o » investigacion
SOCIAL modificaciones | 2. Politico proceso de
_ o procurando
sociales 3. Econdmico lavado de

biodiesel de
manera eficiente
y minimizando
costos.

causar el minimo
impacto

ambiental.

Fuente: Metodologia.
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APENDICE 8

FOTOGRAFIAS DE LA INVESTIGACION

Figura 34. Detalle de la unidad de lavado de biodiesel

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.

Figura 35. Detalle de la unidad de separacion del agua de lavado del

biodiesel

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.
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Figura 36. Detalle de la unidad de secado de biodiesel

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.

Figura 37. Detalle de la unidad de medicion de indice de refraccion a la
temperaturade 23+ 1 °C

Fuente: Refractémetro marca Abbe. LIEXVE, Escuela de Ingenieria Quimica,
USAC.
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Figura 38. Detalle de la preparacion de las soluciones de metanol en

biodiesel y metanol en agua respectivamente a23+ 1 °C

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.

Figura 39. Detalle de la unidad utilizada para la titulacion de las mezclas

binarias a la temperaturade 23+ 1 °C

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.
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Figura 40. Detalle de la unidad utilizada para las mezclas ternarias de

metanol, biodiesel y agua por agitacion a23 +1 °C

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.

Figura 41. Detalle de la unidad utilizada para la separacion de fases de
las mezclas ternarias de metanol, biodiesel y agua a la

temperaturade 23+ 1 °C

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.
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Figura42. Detalle de las fases de extracto y refinado durante el proceso
de separacion a latemperaturade 23+ 1 °C

Fuente: Laboratorio de quimica, Escuela de Ingenieria Quimica, USAC.
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APENDICE 9

HOJAS TECNICAS DE LOS REACTIVOS METANOL Y BIODIESEL
RESPECTIVAMENTE
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Specification

'\ MERCK

http://certificates.merck.de

Date of print: 03.06.2010
1.06009.5000 Methanol for analysis EMSURE®
ACS,ISO,Reag. Ph Eur
Spec. Vaues

Purity (GC) 2999 %
Identity (IR) conforms
Appearance clear
Colour <10 Hazen
Solubility in water conforms
Acidity < 0.0002 meqg/g
Alkalinity <0.0002 meq/g
Density (d 20 °C/20 °C) 0.791 - 0.793
Boiling point 64 - 65 °C
Ethanol (GC) <0.05 %
Acetone <0.001 %
Acetaldehyde <0.001 %
Formaldehyde <0.001 %
Readily carbonizable substances conforms
Carbonyl compounds (as CO) <0.001 %
Chloride (Cl) <05 ppm
Sulphate (SOy) <1 ppm
Substances reducing potassium permanganate (as O) <0.00025 %
Ag (Silver) < 0.000002 %
Al (Aluminium) < 0.00005 %
As (Arsenic) < 0.000002 %
Au (Gold) < 0.000002 %
Ba (Barium) <0.00001 %
Be (Beryllium) < 0.000002 %
Bi (Bismuth) < 0.000002 %
Ca(Cacium) < 0.00005 %
Cd (Cadmium) < 0.000005 %
Co (Cobalt) < 0.000002 %
Merck KGaA, Frankfurter Stra3e 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72- 0 Page 1 of 2



Specification

1.06009.5000 Methanol for analysis EMSURE®

ACS,ISO,Reag. Ph Eur

Cr (Chromium)

Cu (Copper)

Fe (Iron)

Ga (Gallium)

In (Indium)

Li (Lithium)

Mg (Magnesium)
Mn (Manganese)
Mo (Molybdenum)
Ni (Nickel)

Pb (Lead)

Pt (Platinum)

Sn (Tin)

Ti (Titanium)

TI (Thallium)

V (Vanadium)

Zn (Zinc)

Zr (Zirconium)
Evaporation residue
Water

ACS, IS0 reagent, Ph Eur-reagent

This document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter Stral3e 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72- 0

SA-7 Anfo: 20354654 1060090000/000000 V. 938

Spec. Vaues

< 0.000002
< 0.000002
< 0.0000100
< 0.000002
< 0.000002
< 0.000002
< 0.00001
< 0.000002
< 0.000002
< 0.000002
< 0.00001
< 0.000005
< 0.00001
< 0.000002
< 0.000002
< 0.000002
< 0.00001
< 0.000002
< 0.0005
<0.05

Dr. Michael Savelsberg

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

responsible |aboratory manager quality control

Page 2 of 2
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A BIOCOMBUSTIBLES Guatenala
.;‘

Sociedadcon Bionor

Hoja Técnica

Fecha: 28 de septiembre de 2009 / Revisién: 01

BioD-100

DESCRIPCION: Es un producto formulado a partir de aceites vegetales reciclados, no contiene
azufre ni compuestos aromaticos. Es 100% Biodegradable.

17 Calle 10-31, Zona 10

PBX: (502) 2428-9300

Ventas: (502) 4026-9124
www.biocombustibles.com.gt

DATA RESULTADOS
Gravedad API @ 60°F (ASTM D287) 29.5
Densidad, Kg/m® (ASTM D1298) 878.4
Estabilidad a la oxidaciéon, mg/100ml (ASTM D2274) 0.4
Viscosidad Cinematica @ 40°C, cSt (ASTM D445) 4.45
Contenido de Azufre, %peso (ASTM D4294) 0.001
Flash Point, °F (ASTM D93) >230
Indice de Cetano (ASTM D976) 47
Contenido de Cenizas Sulfatadas, %peso (ASTM D874) <0.01
Copper strip corrosion @122°F (ASTM D130) 1A
Indice de Acidez, mg KOH/g (ASTM D974) 0.09
Punto de enturbiamiento, °C (ASTM D2500) 9
Na, K, Ca, ppm (ASTM D3605) 1.4, 0.1, 0.006
Punto de Ebullicién, °C (ASTM D86) 321

APARIENCIA: Liquido viscoso, color caramelo y olor caracteristico.

ALMACENAMIENTO: Almacenar en depdsitos herméticos a temperaturas entre 10 °C y 120 °C. No
exponer a calor ni a luz solar.

*El producto puede ser utilizado como sustituyente o aditivo del Diesel de petréleo.

CONTACTENOS

Licda Maria Isabel Girén, Gerente Ventas: mgiron@biocombustibles.com.gt 4026-9124
Inga. Jeimy Barrios, Desarrollo de Productos Nuevos: jbarrios@biocombustibles.com.gt ~ 4026-9133
Marvin Winter, Representante de Ventas: mwinter@biocombustibles.com.gt 4026-9130
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