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RESUMEN

Utilizando la metodologia del Meta-analisis, se realizd el andlisis y la combinacién de
resultados de estudios independientes con el fin de obtener modelos que establecen
la relacién entre pardmetros de proceso y rendimiento de Biodiesel a partir de
aceites de cocina usados, utilizando un catalizador basico (KOH o NaOH) y metanol. El
rendimiento maximo (95,1 %) obtenido con el modelo, con catalizador hidréxido de
Potasio, corresponde a la Concentracidon de Catalizador (%peso): 0,88; Relacion Molar
alcohol-aceite: 7,6 y Temperatura de reaccién (2 C): 50,6. El rendimiento maximo
(89,7 %) con catalizador hidréxido de Sodio corresponde a la Concentracién de
Catalizador (%peso): 1,14; Relacion Molar alcohol-aceite: 8:1; Temperatura de
reaccioén (2 C): 61,9; Tiempo de Reaccidon (minutos): 52,5. En ambos casos la ecuacion
cuadrdtica es la que mejor se ajusta y los coeficientes de las variables que tienen
mayor significancia en el modelo son los términos cuadraticos de la Concentracién y la

Relacidon Molar Alcohol-Aceite.

También se encontrd que es necesario profundizar en el efecto de la composiciéon y la
concentracion de los acidos grasos (saturados e insaturados) de la materia prima, para
explicar las diferencias entre estudios, que han sido realizados en condiciones

similares pero que reportan resultados diferentes.

Palabras clave: Aceite de fritura usado, Biodiesel Meta-andlisis, Parametros de

Proceso, Modelos.
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ABSTRACT

Using the methodology of the Meta-analysis, a study was realized to evaluate and
integrate results of independent studies in order to obtain models who established
relations between process parameters and yields of Biodiesel produced with Used Frying
Oil with a basic catalyst (KOH or NaOH) and methanol. The Maximum vyield (95,1 %) was
obtained with potassium hydroxide: 0,88 % (weight) as Concentration of Catalyst,
methanol/oil molar ratio of: 7,6 and Reaction Temperature of 50,6 2 C. The maximum
yield (89,7 %) with Sodium hydroxide as catalyst corresponds to 1,14 % (weight) as
Concentration of Catalyst , methanol/oil molar ratio of 8:1; Reaction Temperature of
61,9 2 C and Reaction time of 52,5 minutes. In both cases the quadratic equation has the
better adjustment and the coefficients of the variables that have major significance in the

model are the quadratic terms of the Concentration and the methanol/oil molar ratio.

According with the analysis it is necessary to evaluate with more detail the effect of the
composition and the concentration of the fatty acids (saturated and unsaturated) of the
raw material, as an option to explain the differences between studies, which have been

realized in similar conditions but report different results.

Key Words: Used frying oil, Biodiesel, Meta-analysis, Process Parameters, Models.
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1. INTRODUCCION.

La energia estd asociada al desarrollo y al movimiento del mundo, pero en la actualidad
existe preocupacion por la disponibilidad de los combustibles fosiles, por el incremento en
su precio y por la emisién de contaminantes que ellos causan, en especial al ser utilizados
en el sector transporte. Actualmente existe una tendencia hacia el uso de fuentes de
energia que reduzcan la presion sobre los combustibles fésiles y reduzcan el impacto
sobre el ambiente; muchos gobiernos han promovido el uso de estas nuevas fuentes de
energia y han emitido leyes para reglamentar su uso. En Colombia, el uso de
Biocombustibles es obligatorio y esta reglamentado por medio del Decreto 4892 de
2011, con el propdsito de asegurar que los combustibles entregados al usuario final

contengan un porcentaje minimo de Biocombustibles.

Uno de los combustibles que se ha incluido en la canasta energética mundial y se esta
utilizando para suplir los combustibles fdsiles es el Biodiesel, producto obtenido a partir
de aceites vegetales y animales. Este combustible es biodegradable, no tdxico y tiene
bajas emisiones comparado con el diesel del petréleo (Meher, Dharmagadda y Naik,
2006); adicionalmente, al buscar una opcién que reduzca el costo de utilizar aceites
vegetales virgenes como materia prima para obtener el biodiesel, se ha investigado la
obtencidon del combustible a partir de aceites comestibles que han sido usados en
procesos de coccion (Shahid & Jamal, 2011) y de otras materias primas no utilizadas en la
cadena alimenticia (Akhihiero, et. al., 2013; Anya, et. al., 2012; Borugadda & Goud, 2012).
Los aceites de cocina usados son una materia prima muy atractiva porque no hacen parte
de la cadena de alimentacién, son de bajo costo y su procesamiento ofrece una opcion

para reducir el vertimiento de estos aceites usados (Kraemer et al, 2010).



La forma mas comin de obtener Biodiesel a partir de aceites vegetales es la
transesterificacion, que es una reaccion catalizada que involucra el aceite vegetal y un
alcohol para producir ésteres de acido graso (Zhang et al., 2003). Los triglicéridos son los
principales componentes del aceite vegetal y son convertidos a diglicéridos y luego a
monoglicéridos y glicerina; en cada reaccidn se libera una molécula de metil-éster. Existen
varios procesos para obtener el biodiesel, utilizando catalizadores basicos, acidos,
enzimaticos, homogéneos o heterogéneos, en combinacién con varios tipos de alcoholes

(Enweremadu & Mbarawa, 2009).

Las variables que afectan el proceso de transesterificacion son: el tipo de alcohol, la
relacion molar alcohol/aceite, la temperatura de reaccion, la formulacién y concentracion
del catalizador, el tiempo de reaccion, la agitacion; cuando se consideran aceites usados
como materia prima, la presencia de humedad y de 4acidos grados libres (AGL) se
convierten en factores relevantes (Refaat, 2010 y Savaliya et al.,, 2013). Las
investigaciones han sido realizadas, en su gran mayoria, a nivel de laboratorio y con
condiciones particulares definidas para el experimento propuesto por cada investigador;
por lo general no existe un modelo asociado a los resultados, en las investigaciones

realizadas en afios anteriores al ano 2007.

Las investigaciones realizadas sobre la produccion de Biodiesel son numerosas, pero no se
ha realizado un estudio sistematico que evalué su integracién y analice los diferentes
datos experimentales con el fin de obtener informacidn cuantitativa consolidada sobre el

proceso de interés.

Para obtener informacién cuantitativa que permita cumplir los objetivos del proyecto se
utilizara la técnica del Meta-analisis, que es el andlisis sistematico de un conjunto de
investigaciones con hipdétesis comunes, para integrar resultados y generar informacién
cuantitativa (Manso, Cruz-lemus, Genero, & Piattini, 2008). El Meta-analisis es un técnica
muy utilizada en estudios médicos, sociales, sicoldgicos, ecoldgicos y de ingenieria de
sistemas, pero es una concepcion novedosa para aplicar en este proyecto. Es de resaltar

que los investigadores en muy pocas ocasiones generan idénticas respuestas a las mismas



preguntas, por ello es necesario sintetizar los resultados de multiples estudios para
alcanzar una conclusidn general y encontrar la direccidn a seguir (Lei, Peng, Tian y Sun,

2007).

De acuerdo con lo anterior, el proyecto propone utilizar el Meta-andlisis para establecer la
relacién entre los parametros de proceso y el rendimiento de obtencién de Biodiesel, de
manera particular cuando se utilizan Aceites de cocina usados o de desecho, Metanol vy

catalizadores homogéneos basicos.

Para evaluar los modelos obtenidos se utilizaran varios criterios estadisticos vy se
complementara el andlisis con la comparacidon de los valores calculados a partir de los
modelos propuestos, con datos de investigaciones recopiladas durante la fase de

recoleccién de informacion, en las cuales no se considerd la generacién de un modelo.



2. OBIJETIVOS.

2.1 Objetivo General.

Determinar la relacién entre pardametros de proceso y el rendimiento en la produccién de
Biodiesel a partir de aceites de cocina usados, utilizando un catalizador basico (KOH o
NaOH) y metanol en reactores por lotes, mediante la consolidacidon de los estudios

realizados sobre el proceso.

2.2 Objetivo Especifico.

. Establecer la relevancia de los pardmetros que afectan el rendimiento de la
produccién de biodiesel, con base en técnicas de Meta-analisis y considerando los
estudios existentes sobre los parametros de operacién: Temperatura de reaccién,

Relacién alcohol/aceite, Cantidad de catalizador, Tipo de alcohol y Tipo de catalizador.

J Proponer un modelo matematico que explique en qué medida cada variable

afecta el rendimiento de Biodiesel, con base en las conclusiones del Meta-analisis.



3. ESTADO DEL ARTE.

3.1 Produccion de biodiesel a partir de aceite fresco y usado.

Existen muchas investigaciones sobre la produccién de Biodiesel a partir de aceites
virgenes y usados, sin embargo para las condiciones que son de interés en el presente
estudio (aceite de cocina usado, catalizador bdsico -KOH o NaOH- y metanol), el nimero

de estudios con informacién estadistica de soporte es limitado.

En las investigaciones revisadas se ha encontrado que el grado de importancia de las
variables que afectan la transesterificacion es diferente de acuerdo con los resultados
presentados, por ejemplo la relacion molar alcohol/ aceite y la temperatura de reaccion
pueden ser las variables mds importantes (Demirbas, 2005), o en otro caso se consideran
la relacién molar alcohol/ aceite, la temperatura de reaccién, la velocidad de agitacion y
concentracién de catalizador como variables que afectan la reaccién (Hossain & Al-Saif,
2010). A partir del afio 2008 ha incrementado el desarrollo de modelos y andlisis

estadistico para soportar los resultados de la experimentacion.

A continuacidn se presentan los resultados de estudios realizados con aceite de cocina

usados:

J Dias, Alvim-Ferraz, y Almeida (2008) realizaron un estudio para comparar la
produccién de Biodiesel a partir de aceite de cocina usado con el obtenido a partir de
aceites virgenes de girasol y soya, utilizando varios catalizadores basicos. Los rendimientos
alcanzados fueron 92% para el aceite usado y de 97% para los otros aceites. Encontraron
gue el catalizador basico KOH es menos eficaz que el de sodio y que una concentracion de
0,8 % en peso de NaOH es la recomendada para la obtencion de biodiesel con calidad

requerida.

. Hoque, Singh, y Chuan (2011) analizaron los efectos de los parametros de proceso
en la produccién de Biodiesel a partir de aceite de cocina usado, y encontraron que los

parametros optimos para la maxima produccién de Biodiesel eran los siguientes: relacién



metanol/aceite 6:1, concentracién de catalizador 1.25 % de peso respecto al aceite,
temperatura de reaccién de 65°C, tiempo de reaccién de 2 horas y velocidad de agitacién
de 150 revoluciones por minuto. La maxima produccién de Biodiesel en las condiciones

Optimas fue 88.3 %.

. Hossain & AL-Saif (2010) encontraron que el mas alto rendimiento de Biodiesel
(99,6 %) fue obtenido a partir de aceite de soya usado, en condiciones de relacion
volumétrica de aceite/ metanol de 1:6, 1% en peso de catalizador KOH, temperatura de
reaccion de 402 C y 320 revoluciones por minuto como velocidad de agitacion.
Adicionalmente, concluyeron que el rendimiento de Biodiesel a partir de aceite de soya
usado es similar al obtenido a partir de aceite de soya virgen con las mismas condiciones,
pero que hay una diferencia considerable en los rendimientos, cuando se usan alcoholes
diferentes (Etanol, Butanol), obteniendo el rendimiento mas alto con Metanol. El
rendimiento con NaOH como catalizador fue inferior al obtenido con KOH vy la calidad del
Biodiesel obtenido con los dos tipos de aceite tiene pequefias diferencias en viscosidad,

indice acido y contenido de metales.

J Hossain y Boyce (2009) investigaron la produccién de Biodiesel a partir de aceite
de girasol puro y de desecho, con relaciones volumétricas de aceite/metanol desde 4:1 a
1:6, con NaOH y KOH como catalizadores basicos. EIl maximo rendimiento obtenido fue de
99,5 %, con relacidon volumétrica alcohol/aceite de 6:1, 1% en peso de catalizador KOH,
temperatura de reaccion 402C, velocidad de mezcla 320 rpm y tiempo de reaccion de 3
horas, concluyendo ademas que no hay diferencias significativas en la produccion de
Biodiesel a partir de las dos corrientes analizadas y que a concentraciones de catalizador

superiores a 0,5%, el incremento en el rendimiento no es significativo.

J Leung y Guo (2006) utilizaron tres tipos de catalizadores bdsicos para evaluar
aceite de canola virgen y aceite usado, este ultimo recolectado en restaurantes chinos.
Resaltan que la obtencidn de biodiesel depende de las caracteristicas fisicas y quimicas
de la materia prima, que se requiere suficiente tiempo de reaccidn para permitir la

realizacion completa de la reaccién y que las variables operacionales que mostraron mas



influencia en la formacion del éster fueron la cantidad de catalizador y la relacién alcohol/
aceite. Los rendimientos obtenidos fueron 85,3 % (peso) con NaOH y 86% con KOH, con la
siguientes condiciones de operacion: temperatura 70 °C, tiempo de reaccién 30 minutosy

relacién molar Metanol/aceite 7.5:1.

. Yuan et al., (2008) estudiaron el aceite de canola de desecho con alto contenido de
acidos grasos libres (AGL) como materia prima para obtencién de biodiesel, utilizaron un
pretratamiento para reducir los AGL y luego un proceso de transesterificacién alcalino; el
disefio factorial disefiado fue 2*. Los resultados mostraron que la concentracién del

catalizador y el tiempo de reaccidn son las condiciones limitantes.

3.2 Catalizadores utilizados.

La produccién de Biodiesel por medio del procedimiento de transesterificaciéon requiere el
uso de catalizadores para que ocurra la reaccibn mas rdpidamente y con altos
rendimientos, porque el catalizador incrementa la superficie de contacto vy en

consecuencia la rata de reaccion y los rendimientos (Abbaszaadeh et. al., 2012).

Los catalizadores pueden ser acidos, basicos, enzimaticos y son clasificados como
homogéneos o heterogéneos (Nurfitri et al., 2013; Sivasamy et al., 2009). La seleccién del
catalizador apropiado es de fundamental importancia en el disefio de un proceso de
transesterificacion y en la actualidad se estan realizando investigaciones en este campo
para reducir el costo y superar los inconvenientes que presentan los catalizadores usados

comunmente (Borges & Diaz, 2012; Math et al., 2010).

Los catalizadores bdsicos tienen velocidad de reaccion alta, mayor que los catalizadores
acidos, pueden formar jabones, que dificultan la separacién posterior afectando el
rendimiento del producto y requieren condiciones menos exigentes de operacion que los
catalizadores acidos. Debido a que los catalizadores basicos son menos corrosivos que los

catalizadores acidos, son preferidos para la produccién a nivel industrial.

En lo posible los catalizadores deben ser anhidros para evitar que se produzcan reacciones

secundarias, como la de saponificacién, que reduce el rendimiento del proceso y su



seleccion depende de la cantidad de acidos grasos libres presentes en el aceite, para
evitar que se neutralice con el catalizador y se formen también jabones (Alsoudy,

Thomsen, & Janajreh, 2012).

Los catalizadores homogéneos acidos han demostrado que son adecuados para la
transesterificacion de aceites de cocina usados, con alto contenido de acidos grasos libres,
sin embargo, también presentan algunos defectos como el requerir alta relacién alcohol a
acidos grasos libres, alta concentracién de catalizador y alta temperatura. La reaccion es
relativamente lenta y el catalizador termina en los subproductos causando serios

problemas de separacion (Enweremadu & Mbarawa, 2009).

Los catalizadores enzimaticos Ilamaron la atencién de los investigadores desde hace diez
afos debido a los problemas de procesamiento que se presentan en las etapas posteriores
a la transesterificacion, en donde se generan aguas residuales y se tiene la dificultad de
recuperar glicerol, que afectan el costo de produccion y generan problemas ambientales.
A pesar de que su uso trae ventajas, estan en proceso de desarrollo para optimizar el

costo, la velocidad de reaccidn y evitar la desactivacién de la enzima (Lam et al., 2010)

A nivel industrial la mayoria de las plantas de procesamiento de Biodiesel estan
generalmente disefiadas para operar con catalizadores basicos homogéneos. Hidrdoxido de
Sodio y de Potasio son los catalizadores tradicionales, con preferencia por el de Potasio
debido a que los jabones de Potasio son mas blandos que los de Sodio y por tanto no
taponan el fondo de los equipos de separacidon y se remueven con mayor facilidad. El uso
de metoxidos se estd incrementando, con la ventaja sobre los hidréoxidos, que reducen
las reacciones secundarias como la saponificacidn y tienen mejores rendimientos, pero

con la desventaja que son mas costosos (Thamsiriroj & Murphy, 2010).

3.3 Mejoras en desarrollo.

Ademds de las investigaciones sobre catalizadores con mejor desempefio para la

produccién de Biodiesel, se estan realizando investigaciones para mejorar el rendimiento,



reducir los tiempos de reaccidon y los requerimientos de catalizador. Las tecnologias
consideradas implican cambios en la forma de agitar, calentar y en la cinética de reaccion;
para ello se utilizan microondas, ultrasonido, condiciones de Presidén y temperatura
supercriticas. En el caso del uso de microondas, el tiempo de reaccidn se reduce de horas
a unos pocos minutos o segundos y en el caso de condiciones supercriticas no se requiere
catalizador (Demirbas, 2002; Fan, 2008; Liao & Chung, 2011; Santos et al., 2009; Shahid
& Jamal, 2011; Ramachandran et al. 2013).

3.4 Inconvenientes y ventajas en manejo de aceites usados.

El uso de aceites gastados contribuye a reducir la carga contaminante que se descarga al
medio ambiente, reduce costos de materia prima y permite obtener productos amigables
con el ambiente reduciendo consumo de combustibles fdsiles. A pesar de las ventajas
ambientales y de costo que presenta el uso de aceites comestibles usados en la
produccién de Biodiesel, se presentan inconvenientes para el uso de aceites gastados
relacionados con la logistica para recoleccién de aceite usado e informacién de calidad,
segregacion, almacenamiento y trasiego, que afectan la escala de produccién, Ia
homogeneidad y calidad de la materia (Cerveré et al., 2008; Ramos et al., 2013; Parida, et

al., 2011; Kumaran et al., 2011).

3.5 Pregunta de Investigacion.

Existe una gran cantidad de investigaciones sobre la produccién de Biodiesel a partir de
aceite crudos o refinados, pero en razén de su alto costo en los ultimos afios se han
realizado investigaciones para producir Biodiesel a partir de aceites usados en fritura. Los
resultados de las investigaciones no han sido evaluados o integrados para establecer el

efecto de las variables sobre el proceso de transesterificacion y por ello el propésito de la



presente investigacion es utilizar una metodologia que orienta en la integracion de

estudios independientes para responder a la siguiente pregunta de Investigacion:

¢COMO AFECTAN LAS VARIABLES DE OPERACION EL RENDIMIENTO DE BIODIESEL
CUANDO SE OBTIENE A PARTIR DE ACEITE DE COCINA USADOS ?

El resultado de la investigacion permitira identificar los efectos comunes entre los
diferentes estudios y evidenciar las diferencias, a partir las cuales se pueden proponer
nuevas investigaciones que orienten hacia la mejora del proceso de transesterificacion de

aceites usados.
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4. MARCO TEORICO

4.1 Generalidades sobre la Materia Prima y Biodiesel.

Se entiende por Biodiesel al combustible procesado que es derivado de fuentes bioldgicas
y tiene propiedades similares al Diesel obtenido de fuentes fésiles; también es definido,
por la organizacidon de clientes del mundo (WCO), como una mezcla de esteres mono-
alquilicos de cadena larga de d4cidos grasos derivados de aceites vegetales o grasas
animales, el cual es un combustible renovable para uso en maquinas diesel y que cumple

con las especificaciones ASTMD6571 (Refaat et al., 2008).

El Biodiesel puede ser obtenido a partir de diferentes aceites vegetales como canola,
girasol, palma, soya y algoddn y por lo general el costo de estos aceites es alto debido a su
uso como alimento o materia prima (Yusuf et al.,, 2011). Como una fuente alterna para
reducir el costo de produccidn de biodiesel se ha investigado el uso de aceites de cocina
utilizados y se ha encontrado que el producto obtenido a partir de ellos es de buena
calidad, dandole validez a su consideracion como fuente potencial en reemplazo de

aceites virgenes (Hossain, Boyce, Salleh, & Chandran, 2010).

Los aceites utilizados para fritura sufren alteraciones significativas pero pueden ser
adaptados para obtencién de biodiesel. Al cocinar con aceite se transfieren compuestos
solubles y agua de los alimentos al aceite y al mismo tiempo, los productos freidos
absorben una parte del aceite circundante. Los nuevos productos formados durante la
fritura son polimeros, dimeros, triglicéridos oxidados (hidroperdxidos, aldehidos vy
cetonas), asi como diglicéridos y acidos grasos (Cayl & Kusefoglu, 2008). Debido a estos
cambios y a la calidad del aceite usado, por lo general se requieren algunos pre-

tratamientos antes de utilizarlos para la produccién de Biodiesel (Berrios et al., 2010).
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En Colombia, la industria de aceites y grasas utiliza aceite de palma (71%), aceite de soya
(22%), palmiste y girasol (7%). De los productos mencionados, el cultivo de Palma de
aceite es el de mayor importancia en términos de area, produccion y rendimiento en el
pais. En el afo 2006, la industria de aceites comestibles demanddé el 90% (390 mil
toneladas) de las 433 mil toneladas de Aceite crudo de palma consumidas por la Industria

Nacional (Orozco, 2009).

El Biodiesel obtenido a partir de aceites usados cumple con las normas de calidad (ASTM
D6751y EN 14214) para este combustible (Hossain et al., 2010); este producto también
se ha probado solo o mezclado con combustible fosil en maquinas de combustién interna,
con buenos resultados desde el punto de vista operacional y ambiental (Encinar, et al.,

2005; Hirkude, et al., 2013; Li et al., 2012; Meng, et al., 2008) .

4.2 Reacciones para Obtencion de Biodiesel.

La transesterificacion es la tecnologia mas comun para producir Biodiesel partir de aceites
(Abbaszaadeh et al., 2012) y se realiza mediante la reaccion de un aceite con un alcohol
para formar ésteres y glicerol; para completar la reaccion, la estequiometria requiere una
relacion molar de alcohol a aceite de 3:1. En la practica, para tener una alta produccion de
éster, la proporcién utilizada es mas alta que el valor estequiométrico debido a que la
reaccion es reversible y el alcohol de exceso es usado para orientar equilibrio hacia la
obtencién de los productos (Enweremadu & Mbarawa, 2009). Por lo general, un

catalizador es usado para mejorar la velocidad de reaccidn y la produccién.

Los métodos utilizados para la produccion de biodiesel a partir de aceite de cocina usado
son similares a los de procesos de transesterificacion convencionales. La seleccion de un
proceso particular depende de la cantidad de contenido de acido graso libre (AGL) y de

agua en el aceite de cocina usado (Math et al., 2010).
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En la Figura 1 se presenta el esquema de la transesterificacion con metanol; en la reaccién
los triglicéridos son convertidos a diglicéridos y luego a mono glicéridos y glicerina y en

cada reaccion se libera una molécula de metil-éster.

R1COO(|“I-I2 Cata]yst HO?HZ RICOOCH3
R2COO(;H + CH3OH o= HO(ITH + RZCOOCH_;
R3COOCH, HOCH, R3COOCH;
Triglyceride Glycerol Methyl esters
(Biodiesel)

Figura 1. Representacion esquematica de la transesterificacion de triglicéridos con metanol para producir
ésteres de metilo grasos acidos

Fuente: (Keera, El Sabagh, & Taman, 2011). Transesterification of vegetable oil to biodiesel fuel using

alkaline catalyst

Es de resaltar que durante la reaccion de transesterificacion tambien se presentan dos
reacciones secundarias que son la hidrdlisis de metilésteres o saponificacion de
trigliceridos y la neutralizacién de los acidos grasos libres, que afectan el rendimiento de

Biodiesel (Guo, 2005).

4.3 Catalizadores Basicos y su impacto en la Transesterificacion.

Como se menciond anteriormente los catalizadores utilizados para la producciéon de
Biodiesel se pueden agrupar en catalizadores basicos, acidos, enzimaticos, homogéneos
o heterogéneos (Enweremadu & Mbarawa, 2009). Los catalizadores mas comunes son
homogéneos alcalinos, como el hidroxido de sodio y el hidréxido de potasio porque son
capaces de promover la reaccion de manera eficiente con temperaturas relativamente
bajas. Catalizadores homogéneos 4acidos y catalizadores heterogéneos (sélidos) son

usados en menor grado menor (Sivasamy et al., 2009).
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El uso de catalizadores bdsicos con aceites de cocina usados estad limitado porque los
acidos grasos libres en el aceite reaccionan con dichos catalizadores y forman jabdn
reduciendo la eficiencia del catalizador; el jabdn, a su vez incrementa la viscosidad y forma
geles que reducen el rendimiento del éster y dificulta la separacion del glicerol.

(Marchetti, 2012, Enweremadu & Mbarawa, 2009).

Debido a que los catalizadores basicos tienen limitaciones para la reaccion de
esterificacion en razén a la sensibilidad que tienen a la pureza de los reactantes y a la
presencia de agua y dcidos grasos libres, se han utilizado catalizadores acidos, que son
menos sensibles a los AGL y son mejores catalizadores que los basicos, para valores de
acidos grasos libres mayores a 1 %. (Freedman et al., 1984). Los catalizadores acidos son
tambien utilizados para realizar reacciones de esterificacién que reducen la concentracion
de AGL, con el fin de adecuar la materia prima para realizar la transesterificacion con

catalizadores basicos.

Para efectos de esta investigaciéon se han seleccionado los catalizadores homogéneos
basicos NaOH y KOH, porque son los mas utilizados a nivel industrial, son baratos, operan
a presidon ambiente y temperaturas poco exigentes, no requieren gran cantidad de energia

y las ratas de reaccidén son mayores respecto a los catalizadores acidos (Lam & Lee, 2011).

4.4 \Variables de Proceso que afectan la reaccion de Transesterificacion.

Las variables que afectan el proceso de transesterificacion son: el tipo de alcohol, la
relacion molar alcohol/aceite, la temperatura de reaccidn, la formulacién y concentracion
del catalizador, el tiempo de reaccién, la agitacidn; en el caso de los aceites usados la
presencia de humedad y de acidos grasos libres son importantes y direccionan hacia la
necesidad o no de pretratamiento antes de la reaccidon para la obtencidn de biodiesel

(Refaat A., 2010) (Freedman & Reedman, 1984).
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4.4.1 Tipo de alcohol.

La transesterificacién de triglicéridos se realiza con alcoholes como Etanol, Metanol,
Propanol y Butanol, con buenos resultados. Metanol y Etanol son los alcoholes mas
comunmente usados, pero es preferido el Metanol debido a su bajo costo (Demirbas,
2005) y a sus ventajas fisicas y quimicas (alcohol polar y de cadena corta), porque la

reaccidén es mas rapida con alcoholes de bajo peso molecular (Alsoudy et al., 2012).

La investigacidn serd orientada al analisis de estudios que utilizan Metanol con alcohol

para la reaccion.

4.4.2 Relacion molar alcohol — aceite.

La relacidon estequiometria es importante para asegurar una buena conversién hacia
Biodiesel, por ello las experiencias con relaciones alcohol — aceite inferiores a 3:1,
generalmente reportan rendimientos muy bajos (Agarwal et al. 2011; Karnwal et al.,,
2010; Hossain & Mekhled, 2010). Adicionalmente, se ha encontrado que existe un valor
maximo, a partir del cual el rendimiento disminuye; en muchos estudios el valor éptimo es
reportado como 6:1 (Banerjee & Chakraborty, 2009; Ma, L.D. & Milford, 1998). Algunos
investigadores han observado que a altas relaciones alcohol- aceite, se requiere un mayor
tiempo en la etapa de separacién de Biodiesel - Glicerol. El exceso de metanol dificulta la
decantacién por gravedad, de manera que el rendimiento aparente de ésteres decrece
debido a que parte del glicerol puede permanecer en la fase del Biodiesel; ello se debe a
gue el metanol, con un grupo polar hidroxilo puede trabajar como un emulsificador

(Rashid & Anwar, 2008).

4.4.3 Temperatura.

Aunque la reaccion puede ser realizada a temperatura ambiente, el proceso es
influenciado por esta variable. Segin Cvengro$ y CvengroSova (2004), la temperatura de
reaccion ideal es cerca al punto de ebullicién del alcohol, sin embargo se pueden usar
diferentes temperaturas de acuerdo con las propiedades fisicas y quimicas del aceite

usado. Varios estudios reportan valores entre 50 2Cy 70 2C como el rango de temperatura
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recomendable para obtener los mejores rendimientos de Biodiesel (Meng et al. 2008);
también se ha reportado que con temperaturas superiores a 70 2C hay una ligera
reduccién en conversidon (Phan & Phan, 2008). De acuerdo con Agarwal et al. (2011),
altas temperaturas pueden originar bajos rendimientos por la aceleracion de la reaccion
de saponificacién de triglicéridos y también porque la mayor parte del alcohol, a dichas
temperaturas permanece en la fase de vapor; como el metanol (con punto de ebullicidn
normal 64.7 2C) en fase de vapor no favorece la conversion, en el laboratorio este hecho
se mitiga utilizando un condensador de reflujo, permitiendo que una temperatura de70 2C
pueda ser tomada como la temperatura éptima. En el caso de aceites usados es
recomendable temperaturas altas para compensar la mayor viscosidad de este tipo de

aceites y facilitar la mezcla con el alcohol y catalizador.

4.4.4 Tipo de Catalizador y Concentracion.

Los catalizadores basicos hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de Potasio (KOH) son los
mas utilizados; se ha reportado que el KOH presenta mejores rendimientos con aceites
usados en comparaciéon con el NaOH (Alsoudy et al., 2012), sin embargo en
investigaciones realizadas por Hossain & Mazen (2010) y Leung & Guo (2006) el

catalizador NaOH ha dado mejores resultados .

La concentracion requerida de catalizador homogéneo bésico para aceites usados ha sido
estudiada generalmente en el rango 0,5 % a 2 % (en peso respecto al aceite). Meng et al.
(2008) encontré que la concentracion de catalizador NaOH, cuando se utiliza para
esterificar aceite usado, presenta un punto éptimo en 1 % (peso), a bajas concentraciones
de catalizador (0,7 %) el rendimiento es bajo, pero a altas concentraciones (mayores de
1,2 %) se presenta la formacidn de una emulsidn que incrementa la viscosidad y conduce a
la formacién de geles. Chhetri, et. al (2008) indica que elevadas concentraciones de
catalizador favorecen la produccién de jabdn, el cual a su vez contribuye para que los

ésteres se disuelvan en la capa de glicerol, reduciendo el rendimiento de producto.
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El catalizador bdsico requiere como condiciones iniciales, la eliminacidn del contenido de
agua y controlar el valor maximo de AGL en el aceite (valores inferiores a 3% respecto al
aceite), razén por la cual siempre se requiere un pretratamiento para asegurar dichas

condiciones (Lam et al., 2010).

4.4.5 Tiempo de reaccién.

El tiempo es otro factor que impacta la reaccién de esterificacidn, porque la rata de
conversion incrementa con el tiempo, sin embargo valores excesivos conducen a menores
rendimientos de producto debido a la caracteristica reversible de la reacciéon que genera
perdida de éster y formacién de jabdn (Ma & Hanna, 1999; Mathiyazhagan & Ganapathi,
2011).

4.4.6 Velocidad de Mezcla — Agitacidn.

La mezcla es muy importante en la reaccidn de esterificacion porque los aceites y grasas
son inmiscibles con la solucién metanol-hidréxido (L. Meher, Vidyasagar, & Naik, 2006),
por ello es importante asegurar una adecuada mezcla de los reactantes desde el inicio de
la reaccién. En algunos estudios se reporta que velocidades de mezcla recomendadas son
mayores a 300 rpm, pero se indica que excesiva velocidad de mezclado puede favorecer la
formacién de jabdn debido a que la reaccidn de transesterificacion es reversible (Kasim &

Harvey, 2011; Mathiyazhagan & Ganapathi, 2011).

Guo. (2005) estudioé el efecto de la mezcla en la transesterificacion de aceite de canola
puro y concluye que en el proceso se presentan dos etapas, en la primera predomina la
transferencia de masa y la segunda etapa es controlada por la reaccién quimica, por lo
cual el grado de mezcla es parte importante en el proceso, pero excesiva mezcla en la
segunda etapa afecta el rendimiento de Biodiesel porque promueve las reacciones

secundarias.

4.4.7 Acidos Grasos Libres (AGL).

Una de las variables que impactan de forma apreciable el rendimiento de biodiesel y la

separacion del glicerol es el contenido de acidos grasos.
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Diferentes investigadores indican el valor maximo deseable de AGL deseable para realizar
la reaccidn de transesterificacidon con catalizadores alcalinos, en el rango de 0,5 % (en peso
respecto al aceite), a menos de 3% (Atadashi et al., 2013; Gnanaprakasam, et. al., 2013),
razon por la cual cuando se utiliza aceite de cocina usado o aceite virgen con alto
porcentaje de AGL es realizado un pretratamiento, usualmente con catalizadores acidos,
para reducir mediante esterificacion el contenido de AGL a valores inferiores a 1% (2 mgr

KOH/gr de aceite), como fue estudiado por Canacki & Van Gerpen (2001).

Felizardo et al. (2006) realizaron la transesterificacion de aceite usado con Hidréxido de
sodio como catalizador, tomando como referencia la investigacidn realizada por Freedman
(1984) y determinaron que alto contenido de Acido graso afecta la pureza del producto y
hace madas dificil la separacion Biodiesel-Glicerina. Concluye que una etapa de
pretratamiento es recomendable para obtener alta pureza en el producto.

Existen otras opciones para disponer de aceites usados con contenidos bajos de AGL,
entre ellas estan la segregacion y mezcla con aceites de virgenes controlando los valores

de la mezcla (Issariyakul, et. al. 2008).

Para efectos de esta investigacidon, se consideraran los estudios que utilicen

concentraciones de AGL inferiores a 1 % para la reaccién de transesterificacién.

4.4.8 Humedad.

La humedad en el aceite afecta la reaccién de transesterificacion y por consiguiente el
rendimiento, de la misma manera que los AGL, por ello debe ser eliminada del aceite
antes de realizar la reaccion (Ma et al.,, 1998). Los pretratamientos mds comunes son
filtracién, calentamiento a 100 2 C (Jain et al., 2011) y secado al vacio (Yuan et al., 2008).
Atadashi, et. al. (2012) reporta que otros investigadores han recomendado que los aceites
tengan un contenido de humedad menor de 0,06 %, en peso, para evitar la pérdida de

rendimientos durante la transesterificacion.
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4.4.9 \Variable de respuesta.

La variable de respuesta seleccionada en la mayoria de las investigaciones sobre
produccién de Biodiesel es el rendimiento de Biodiesel expresado como masa producida
de metilésteres sobre la cantidad de aceite utilizado, expresado como porcentaje. Esta
variable de respuesta refleja el efecto de los cambios realizados en los variables de
operacion o variaciones en el proceso, pero también se ve afectada por la eficiencia de los

procesos de separacion y lavado del producto obtenido luego de la transesterificacion.

4.5 Meta-analisis en la investigacion.

En el drea de medicina, el Meta-analisis constituye un método cuantitativo de
combinaciéon de resultados de estudios independientes y la sintesis de resumenes vy
conclusiones que puede usarse para evaluar la planeacién terapéutica y la planeacién de
nuevos estudios, entre otros. En esos estudios independientes, por lo general se han

planeado probar una hipdtesis comun (Martinez B. & Martinez R., 1997).

El término meta-analisis fue acufiado por Glass en 1976, quien lo consideraba como un
proceso que incluia una investigacién y preparacion de los resultados de estudios
independientes, de igual forma comprende una combinacién cuantificable de los tamanos

de los efectos estudiados.

La razon del uso del concepto de Meta-andlisis se basa en la necesidad de manejar la gran
cantidad de informacién generada en los diferentes campos del conocimiento. El Meta-
analisis es usado ampliamente en sicologia, medicina, educacidn y recientemente en areas
ambientales y agricolas, pero no se han encontrado evidencias de aplicar tal técnica a

investigaciones relacionadas con la ingenieria (Aldape et al., 2010; Kiar et al., 2009).

19



4.5.1 Definicion Meta-analisis.

El Meta-Analisis es nueva disciplina cientifica que revisa criticamente y combina
estadisticamente los resultados de investigaciones previas para sacar una conclusion

general (Martinez B. & Martinez R., 1997).

El Meta-andlisis es aplicable a un grupo de investigaciones que tienen las siguientes
caracteristicas: son empiricas en vez de tedricas, producen resultados cuantitativos en
lugar de cualitativos, examinan la misma estructura y relaciones entre ellas, muestran
resultados que pueden configurarse de una forma estadistica comparable (ej. Medias,
coeficientes de correlacion, entre otros.) y son comparables dada la pregunta de

investigacion.

Los pasos para realizar un meta-andlisis siguen de manera general el marco de

investigacion cientifica, asi (Lei et al., 2007; Kiar et al., 2009):

e Formulacidn de la pregunta de Investigacién o formulacién de hipétesis.

e Recoleccién de datos de estudios individuales relacionados con el problema o
hipdtesis. Es deseable incluir todas las investigaciones relevantes. Requiere la
definicidn de los criterios para la inclusidn de estudios en la revisidon y la evaluaciéon
de calidad de los mismos.

e QOrganizacion de datos y clasificacion. Formas especiales para la informacién de
almacenamiento de datos (resultados de medida y fuentes de publicacién, entre
otros).

e Analisis estadistico.

e Conclusiones.

Para efectos de este estudio se propone el uso de técnicas estadisticas tradicionales con el
fin de soportar la combinacion de resultados de distintos estudios realizados para

contestar la misma pregunta cientifica.
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4.5.2 Técnicas Estadisticas a utilizar.
Las técnicas estadisticas consideradas para utilizar en el estudio son las pruebas de
Homogeneidad de Varianzas (Martinez B. & Martinez R., 1997), que consisten en validar la
hipdtesis nula que propone que las varianzas residuales de los experimentos bajo andlisis

son iguales, con el fin de determinar la homogeneidad entre los estudios a evaluar.

4.5.2.1 Pruebas de F-max de Hartley

Para ejecutar esta prueba, en este caso, se requiere que los grados de libertad de las
varianzas residuales de los modelos de los experimentos sean iguales. Fue propuesta por

Hartley (1940 - 1950). La prueba se basa en la estadistica:

Fa, = max{o? }/ min{o? } = La mayor varianza residual/ la menor varianza residual.

Serechaza H, si Fyax > Fngxav »Siendo H, la hipotesis nula, en donde

4.5.2.2 Pruebas de Bartlett.

Esta prueba no requiere que todos los grados de libertad de las varianzas residuales de los

modelos de los experimentos a utilizar sean iguales.(Martinez B. & Martinez R., 1997)

Al igual que en la prueba de Hartley, la hipétesis nula H, se expresa:
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La prueba estadistica de Barlett es:

U= Lc- Vlog, (32> - Zvilc‘ggs? o U= 2.3026 3g26 vlogy (32> - Z vl’nglDS?
i i

doénde:

~2
vi = ri-1, v = glerror =Zv1-, 62=Z%ﬁ=CMgmr= f,y
=14+ 1 1 v 1

+3(r—1)[<zlzw> v

1;= Grados de libertad del experimento analizado

02= Varianza residual del experimento

t= numero de experimentos bajo andlisis

2
Cuando la hipétesis nula es cierta, la estadistica tiene distribucidon aproximadamente X

con (t-1) grados de libertad.; cuando el muestreo se realiza en poblaciones normales.

U>y*(a,t-1).

La hipotesis de igualdad de varianzas se rechaza cuando donde alfa es

la probabilidad (0,05) y t grados de libertad, en este caso nimero de grupos participantes.

Para utilizar dichas técnicas se tendra como base los grados de libertad de la varianza
residual y la varianza residual generada por los Modelos de Superficie de Respuesta sobre
los cuales se basard el analisis estadistico, con base en el concepto de que la varianza
residual es la suma de cuadrados de las diferencias entre los valores de la variable

dependiente observados y estimados, dividiendo el resultado final por los grados de
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libertad, representan la dispersién de los datos y es una de las medidas de la bondad del

ajuste de un modelo.

4.5.3 Metodologia Superficie de Respuesta.

La Metodologia de la Superficie de Respuesta (MSR) es un conjunto de técnicas
matemadticas y estadisticas utilizadas para modelar y analizar problemas en los que una
variable de interés es influenciada por otras. El objetivo final es establecer los valores de
los factores que optimizan el valor de la variable respuesta. Esto se logra al determinar las

condiciones éptimas de operacion del sistema (Pifia et al. 2006).

La forma de la funcién f que determina la relacién entre los factores y la variable
respuesta es usualmente desconocida, por ello la MSR tiene como fin establecer
experimentalmente una aproximacion apropiada de la funcidn f. Para alcanzar el objetivo
se propone un modelo de ecuacién, usualmente polindmico, en los k factores X1, X2, .., Xk
y se selecciona un conjunto de tratamientos sobre los que realizar las observaciones
experimentales, que se utilizaran para obtener estimaciones de los coeficientes en el
modelo propuesto (por ejemplo, a través del método de minimos cuadrados) y para
obtener una estimacién de la variaciéon del error experimental. Se realizan contrastes
sobre las estimaciones de los pardmetros y si el modelo se considera adecuado, puede
utilizarse como funciéon de aproximacién. En tal caso, el estudio de la superficie de
respuesta se hace en términos de la superficie ajustada que es equivalente al del sistema

real (Fernandez Melcon & Pifieiro Barcia, n.d.).

Los polinomios usados mas frecuentemente como funciones de aproximaciéon son los de

érdenes uno y dos, que nos proporcionan, respectivamente los siguientes modelos:

e Modelo de primer Orden

Y =pBo +Z§{=1ﬁixi te
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e Modelo de Segundo Orden

Kk
Kk
Y =B+ X BiXi+ X, BuX?i + Zi_j=1ﬁinin t+e

i<j
donde:

Y - Variable dependiente

B, - Intercepto

Bi - Coeficientes de predictores

X; - Predictores o variables independientes

& - Error aleatorio -Parte de la variabilidad de la respuesta.

Para obtener la ecuacidon de un Modelo superficie de respuesta por lo general se requiere
una distribucion razonable de puntos en el drea de interés y para ello se utilizan diferentes
tipos de disefio de experimentos, entre los cuales estan los Disenos factoriales, Disefios
Centrales Compuestos (CCD), Disefios Centrales Compuestos Rotacional (CCDR) vy el

disefio Box- behnken (Lenth, 2009).

4.5.4 Herramienta Estadistica (software).

Para realizar el andlisis de la informacién, generar y evaluar el modelo se utilizara
el Software libre R, que es un programa estadistico y un lenguaje de programacion
de uso libre, de distribucién gratuita y de cédigo abierto desarrollado como un
gran proyecto colaborativo de estadisticos de diversos paises y disciplinas. R
también es un programa basado sobre comandos, en el que se puede acceder a
todos los procedimientos y opciones a través de sintaxis computacional. Fue
oficialmente presentado en 1997 y es un software libre que se rige por la licencia
general publica ("General Public License" o GPL) de la fundacion de software libre

("Free Software Foundation" o GNU, http://www.gnu.org/).
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El software R es abierto y para su uso se dispone de soporte por parte de la
comunidad de usuarios, asi como también es enriquecido continuamente con
nuevas funciones que son contribucion de los usuarios, muchos de ellos
respetados estadisticos. Por otra parte se realizan congresos de usuarios de R, en
donde se evalla el software y se realiza realimentacién sobre su estado y avance,

(Matloff, 2009).
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5. METODOLOGIA.

El proyecto se desarrollé en dos partes: la primera correspondié a la definicion de un
modelo a partir de informacién obtenida y analizada, utilizando las etapas, actividades y
criterios propuestos para realizar un meta-analisis de informacién sobre Produccién de
Biodiesel a partir de aceites con catalizadores bdsicos. La segunda parte se desarrolld a
nivel Tedrico, con el fin de validar el modelo propuesto con base en otras investigaciones

realizadas con aceites usados, las cuales no desarrollaron modelos de regresion.

En la Figura No 2 se presenta la Metodologia utilizada para el desarrollo del proyecto, que

se explica a continuacion.

5.1 Etapa Preliminar.

La primera etapa corresponde a formular el problema y proponer la hipdtesis que
contribuya a encontrar una respuesta a dicho problema. En el caso particular, objeto de la
presente investigacién, el problema radica en que, a pesar de que se han realizado
muchas investigaciones sobre la produccién de Biodiesel a partir de aceites gastados con
catalizadores basicos, no se dispone de un conocimiento integrado, expresado de manera
cuantitativa, a partir de los resultados de dichas investigaciones, que permita concluir

sobre el comportamiento de las dichos reacciones. (Método cientifico).

5.2 Recopilacion de informacion para el Proyecto.

La formulacién del problema permite orientar la busqueda y la definicion de los criterios
de inclusidén, exclusién y busqueda de los estudios de interés por medio de los
buscadoresdisponibles (IsiWeb of Knowledge, Scopus) en las bases de datos Science Direct

y Springerlink, ademas de los buscadores disponibles en internet abierto.
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Figura 2. Metodologia para definir el modelo
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Para la busqueda en las bases de datos se utilizé inicialmente el periodo 2001 a 2012 y los

articulos se buscaron en idiomas inglés y espafiol.

Las palabras claves utilizadas para la primera fase de recopilacién de informacién fueron:
Biodiesel, aceite de cocina usado (used cooking oil, frying oil), aceite de desecho (waste
oil), pardmetros proceso, optimizacion, resumen (review), catalizadores basicos,

hidréxidos, metanol y combinaciones de ellas.

Se realiz6 la busqueda de informacidn, encontrando 90 articulos relacionados con el tema
de interés, en lo correspondiente a las variables que afectan la produccidn de Biodiesel. La
informacién inicialmente encontrada se amplid con una busqueda en cascada, para
asegurar que la recopilacidon de informacion tuviera el maximo de cobertura, asegurando
la disponibilidad de la mayoria de los articulos de informacién primaria mencionados en

los resimenes.

5.3 Evaluacion de la Informacion.

Para establecer la calidad de la informacién requerida para el analisis cuantitativo se

evalud cada articulo o publicacion encontrada con los siguientes criterios:

. Reporte de rendimiento de Biodiesel a partir de aceite de cocina usado y/o virgen.
o Utilizacion de catalizadores basicos (KOH y/o NaOH).

J Uso de metanol como alcohol.

J Informacién de las variables de operacidn del Proceso, tales como temperatura,

concentracion de catalizador, relacién metanol-aceite, y tiempo, entre otros.
. Reporte de Calidad del aceite de cocina usado.

. Informacidn sobre el disefio de experimentos utilizado y NiUmero de experimentos.
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. Forma de reporte de los resultados (Tablas y/o Graficas).
o Variable de respuesta (rendimiento de produccién de Biodiesel - %).
. Analisis estadistico de los resultados.

En la Tabla 2 se presenta el esquema de registro de la informacién de los articulos

evaluados.

Tabla 1 - Informacion basica evaluada en los estudios para la base de datos

Estudio Autor

Pais

Fecha

Materia Prima Fuente, Tipo

Calidad reportada Contenido Acidos grasos, Humedad, contaminantes

Variables Analizadas Relacion alcohol /aceite, Temperatura de
reaccion,Concentracién  Catalizador, Tiempo de
reaccion, Aceites grasos libres, velocidad de mezcla

Catalizador Utilizado KOH, NaOH

Alcohol Utilizado Metanol, Etanol

Disefio Experimental Si, No

Numero de experimentos |NUmero
Pruebas en Laboratorio X
Pruebas en P Piloto X
Analisis estadistico Si, No
Fuente Publicacion

Se elaboré una base datos extrayendo informacion de los articulos de mayor interés (45),
pero se evidencid que en su gran mayoria estos articulos, aunque estaban directamente
relacionados con el propdsito de la investigacion, no disponian de informacion estadistica
gue es requerida para realizar el andlisis de la informacion bajo la filosofia del meta-
analisis, con el fin de soportar la integracién de informacién y generar un modelo
genérico, que explique la relacién entre parametros de proceso y rendimiento de

obtencidn de Biodiesel, objetivo del proyecto de investigacion.

Algunas de las publicaciones que no tenian informacién estadistica de los resultados pero
gue permitiera su calculo, o que sirvieran como soporte para andlisis posteriores se

consideraron como informacion valida para ser incorporada a la base de datos.
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Para satisfacer los propdsitos del estudio se realizd6 una nueva busqueda con palabras
claves asociadas a estadistica y optimizacién de las variables, incluyendo en las palabras
de busqueda el término “Metodologia de superficie de respuesta”, y orientado hacia
aceites usados y puros, con especial interés en aceites con valores de AGL menores al 3 %
en peso, ya sea en su recoleccién o después de pre-tratamiento, para el caso de los
aceites usados; para esta ultima busqueda se consideraron solamente los afios 2009 a
2013 porque es el periodo en que se han desarrollado investigaciones utilizando disefio
experimentos y se han reportado los modelos correspondientes. Se encontraron 25
articulos y 2 tesis de doctorado que disponen de informacién estadistica; los articulos
hacen referencia a aceites gastados (10), aceites crudos o refinados (11) y obtenciéon de

Biodiesel en dos pasos, esterificacion y transesterificacion (4).

5.4 Seleccion de Estudios y Extraccion de datos.

Se elabord una base de datos de los articulos con modelos estadisticos, en la cual se
adiciond a los criterios indicados en la secciéon 5.3, las variables optimizadas, los
coeficientes de la ecuacién, el tipo de disefio de experimentos utilizado, los valores
Optimos encontrados y el ajuste del modelo. Con el fin de realizar el analisis posterior de
la variable de respuesta se identificaron los articulos que reportan rendimiento de
Biodiesel y conversién a metil-ésteres, teniendo en cuenta que este Ultima no es la

variable de respuesta de interés en el proyecto.

Los estudios recopilados con informacidn sobre un modelo, como resultado de la
investigacidn, se agruparon en primera instancia de acuerdo con el nimero de variables
analizadas en el estudio, y con la calidad del aceite tratado. En estas agrupaciones se
consideraron los estudios con aceites crudos o refinados encontrados, con el fin de tener
mayor informacién sobre el impacto de las variables de operacion en la
transesterificacion de los aceites. La inclusion de dichos estudios se realizé con la premisa
gue los aceites usados, luego de tratamiento para reducir la cantidad de aceites grasos

libres a valores menores de 1%, pueden tener un comportamiento comparable, desde el

30



punto de vista de rendimiento, con aceites crudos o refinados de similar calidad;
adicionalmente se considerd el tipo de catalizador utilizado para agrupar experiencias

semejantes.

5.5 Realizacion de Meta-analisis.

El propdsito del Meta-analisis es generar conocimiento acumulado soportado en forma
cuantitativa, por ello la comparacion de datos y el uso de medidas estadisticas para ello
permite tener una visién general de la tendencia de los estudios bajo analisis. Con base en
lo anterior, se utilizo el diagrama de cajas (Box-Plot) para realizar la comparacion gréfica

de la informacion de rendimiento de Biodiesel reportada en los diferentes estudios.

Con el fin de unificar el reporte de las unidades de cada variable a través de los diferentes
estudios se revisé la informacidn para asegurar que las variables estén reportadas en

unidades similares y se recalculan las que no estan en las unidades seleccionadas.

Para poder efectuar el analisis y comparacidon de las investigaciones seleccionadas, se
elaboraron las Tablas de cada modelo disponible, con valores codificados y no codificados
y se utilizé el Software R, para generar los modelos y la informacién detallada (ANOVA),
con ambos grupos de datos. Esta informacién se requiere para poder utilizar las técnicas

de andlisis de homogeneidad, consideradas en el Meta-anilisis.

Con la informacién estadistica obtenida se realizé el anilisis de Homogeneidad de
Varianza entre los diferentes estudios seleccionados; para dicho andlisis se utilizaron las
técnicas de Hartley y/o Barlett que permiten validar la hipdtesis de homogeneidad la

varianza entre los estudios.
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5.6 Desarrollo modelo matematico.

Con la informacién disponible y las conclusiones obtenidas luego de la realizacién de las
pruebas de homogeneidad de varianzas, se definieron los estudios que pueden agruparse
para construir el modelo que representa la obtencidn de biodiesel a partir de aceite de
cocina usado utilizando NaOH o KOH como catalizador. Para generar el modelo se utilizd
el software R, en el cual se cargd el conjunto combinado de datos definido previamente

de acuerdo con el resultado del analisis de varianza.

Se obtuvieron tres modelos con los datos agrupados (combinando aquellos que
estadisticamente cumplen con el criterio de homogeneidad de varianza utilizado) y se
generaron los reportes estadisticos correspondientes (ANOVA, significancia de factores,
coeficiente de determinaciéon R?, y grafica de probabilidad de residuales). Debido a que
se encontraron valores atipicos en el universo de datos agrupados, de acuerdo con un
diagrama de caja y bigotes se eliminaron los valores que estaban fuera de los cuartiles
extremos representados en la caja de bigotes y se generé nuevamente el modelo. Se
resalta que los rangos de realizacién de los experimentos agrupados deben ser lo mas
cercano posible, de acuerdo con los valores tipicos indicados por diferentes investigadores
y se debe delimitar el rango de las variables para uso del modelo obtenido, de igual
manera que cada investigacién recomienda no usar el modelo obtenido fuera de los

rangos de experimentacion.

La evaluacion del modelo se realizé calculando los estadisticos seleccionados (Eficiencia de
Nash-Sutcliffe —NSE y la Relacién de la raiz de los cuadrados medios del error (RCME) y la

desviacién estandar de las observaciones- RSR) y se concluyé sobre la bondad del modelo.
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5.7 Validacién Modelo Propuesto.

Para validar los modelos se utilizé la informacién de investigaciones que han considerado
variables y rangos similares a los del modelo obtenido, se calcula el rendimiento con los
puntos optimos o con los valores reportados en los articulos. Las diferencias entre los
rendimientos obtenidos con el modelo propuesto en esta investigacion y los reportados,
se explican mediante el andlisis de las consideraciones de cada investigador para su

experimentacion.
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6.RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1 Recopilacion de informacion.

La informacidn recopilada inicialmente permitié evidenciar que la influencia de las
variables de proceso en la produccién de Biodiesel, a partir de aceite de cocina usado con
catalizadores homogéneos bdsicos, ha sido estudiada por un gran numero de
investigadores, como se presenta en la Tablas 3 y 4, en donde se muestran los rangos de
valores de las variables usualmente consideradas en la experimentacién. Kilig et al. (2013)
resaltan que la mayoria de los estudios sobre transesterificacion para optimizar los
parametros de la reaccidén se han basado en el cambio de un factor separado cada vez, sin

embargo la reaccion del sistema es influenciada simultdneamente por mas de un factor.

En su investigacion, Lee et al. (2011) también resaltan que convencionalmente, el estudio
de optimizacién para el proceso de sintesis de biodiesel ha sido realizado con la variacién
de un componente a la vez y la respuesta es una funcidn uUnica dicho pardmetro (técnica
de una variable a un tiempo), por lo tanto el tiempo y los recursos requeridos son
elevados y dicha técnica no incluye efectos de la interaccidn entre las variables, razén por
la cual no se obtiene informacidn respecto al efecto completo de los parametros sobre el

proceso.

El 51% de los articulos encontrados sobre la produccién de Biodiesel a partir de aceites
proviene de Asia como se presenta en la Figura 3, y los aceites gastados han sido
recolectados en cafeterias de las Universidades en donde se ha realizado la investigacidon o
en restaurantes cercanos, muy pocos han sido aceites provenientes de industria; esto es
relevante porque aunque se ha trabajado el tema, aun es incipiente para su realizacién a
nivel industrial, para lo cual se requiere incluir en el futuro el analisis de logistica de
recoleccidn y aseguramiento de condiciones estables y tipicas para la utilizaciéon de

condiciones éptimas de operacion.
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Tabla 2 - Investigaciones realizados con aceite de cocina con Modelo estadistico

(Relacion molar, concentracién y temperatura)

. . Relacién Concentracion Cat| Temperatura

Ao Autor Pais Ca::::za Valor Acido Alcohol/Aceite %w oC
mgKOH/g | Max | Min | Max Min Max | Min
2013 Atapour Iran KOH 0.24 11 3 1.4 0.2 75 35
2013 Atapour Iran NaOH 0.24 11 3 15 0.3 75 35
2013 Atapour Iran K/NaOH| 0.4 11 3 1.6 0.4 75 35
2009 Berrios Espafia KOH 0,26 N.D. 6 1,2 0,6 60
2009 Bautista Espafia KOH |0.76-3%wt| N.D. 6 2.0 1.0 60 30
2010 Boonmee Tailandia | NaOH 2.59 115 | 0.95 18 0,2 60
2013 Betiku Nigeria NaOH 0,5 8 4 1,1 0,7 70 50
2013 | Charoenchaitrakool Tailandia KOH 1.45 13 5.2 15 0.5 60 50
/H2504
2005 Encinar Espafia KOH N.D. 9 3 15 1.0 65 25
2006 Felizardo Portugal NaOH | 0.42/2.07 | 5.4 3.6 1.0 0.2 65 65
2012 Waseem Pakistan NaOH 0,83 9 3 1,25 0,25 60 30
2012 Waseem Pakistan KOH 0,83 9 3 1,25 0,25 60 30
2013 Guerrero Colombia | NaOH | 0.56- 1.5 9 6 0.7 0.5 60 50
2012 Guerrero Mexico NaOH 1.87 9 4,5 15 60 50
2011 Jazie India Ky NaOH 0,71/0,62 9 3 0,7 0,3 65 55
2009 Rashid Pakistan KOH 0,7 9 3 1,2 0,2 65 35
2008 Rashid Pakistan KOH N.D. 21 3 1,5 0,25 65 35
2009 Jeong Corea KOH 0,67 8,5 3,5 1,84 0,16 752 | 24,8
2013 Giwa Nigeria NaOH 0,79 10 4 18 0,25 65 45
2013 Kilg Turquia | CH30K 0,21 7 5 1,5 0,5 65 25
2012 Mansourpoor Iran KOH N.D. 10,4 3,6 1,14 0,464 66,8 33,2
2013 Amini-Niaki Iran KOH N.D. 7,0 3,0 1,4 0,6 60 40
2013 Oliveira Brasil NaOH 0,08 15 3 2,5 0,5 90 50
2013 Rabu Arabia NaOH 0.24 12 6 1 0.75 60 N.D.
2006 Singh Moscu 4 Bases 1,97 6 3 19 0,45 60 40
2013 Uddin Bangladesh | NaOH 1.9 3 6 2 60 40
2007 Vicente - | Espafia KOH 0,15 7,5 348 | 184 0,16 | 7863 | 11,36
1998 Vicente - Il Espafia NaOH N.D. 6 N.D. 1,5 0,5 65 25
2008 Yuan China KOH 2,29 8 4 1.6 0.4 65 25
2013 Abuhabaya UK NaOH 0,26 7,68 43 1,84 0,25 N.D. 35
2014 Abuhabaya UK NaOH N.D. 11 0,95 1,8 0,16 N.D. 65
2012 Goyal India NaOH 0,68 12 6 2 0 55 35
Notas: Valores constantes
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Tabla 3 - Investigaciones realizados con aceite de cocina con Modelo estadistico

(tiempo, rendimiento y coeficiente de determinacién del modelo)

. Tiempo -
Cataliza \ Rendimiento % R2
Afo Autor Pais min Mezcla
dor
Max Min Max Min Media | Modelo
2013 Atapour Irdn KOH 90 30 97.8 68.6 87.8 0.864 N.D.
2013 Atapour Irdn NaOH 90 30 97.7 68.6 86.50 0,925 N.D.
2013 Atapour Iran  |K/NaOH| 90 30 97.8 68.6 87.8 0,883 N.D.
2009 Berrios Espafa KOH 60 20 90,9 84,3 88,36 0.887 |400- 800 rpm
2009 Bautista Espafia KOH 60 97.0 80.9 89.60 0.981 700 rpm
2010 Boonmee Tailandia | NaOH 140 40 100 57,1 87,55 0,97 400 rpm
2013 Betiku Nigeria | NaOH 60 40 95,9 56,7 83,65 0,999 N.D.
2013 | Charoenchaitrakool | Tailandia KoH 60 N.D. 95.7 87.9 91.78 0.932 400 rpm
/H2504
2005 Encinar Espafia KOH 20 N.D. 74.0 60.0 68.4 N.D. N.D.
2006 Felizardo Portugal | NaOH 60 N.D. 92.7 80.2 84.7 N.D. N.D.
2012 Waseem Pakistan | NaOH | N.D. 60 53,2 40 N.D. 0,830 600
2012 Waseem Pakistan | KOH N.D. 60 84,1 70 N.D. 0,948 600
2013 Guerrero Colombia | NaOH | N.D. 95,9 81,9 92,5 N.D. N.D.
2012 Guerrero Mexico | NaOH 150 90 81,14 40,8 60,5 0,968 300rpm
2011 Jazie India KyNaOH N.D. 90 95-97 55 N.D. N.D. 600
2009 Rashid Pakistan | KOH 120 10 98,5 65,5 90,5 0,947 720
2008 Rashid Pakistan | KOH 120 20 9 40 N.D. N.D. 180-600
2009 Jeong Corea KOH N.D. 20 96,9 73 90,15 N.D. N.D.
2013 Giwa Nigeria | NaOH 60 N.D. 83,76 47,51 69,37 0,980 600
2013 Kilig Turquia | CH30K| N.D. 10 99,81 88,1 94,42 0,99 600
2012 Mansourpoor Iran KOH 120 N.D. 97 87 92,47 0,927 290
2013 Amini-Niaki Irdn KOH 85 45 84 60,9 76,90 0,966 N.D.
2013 Oliveira Brasil NaOH 75 15 89,4 69,3 79 0,8761 N.D.
2013 Rabu Arabia | NaOH | 120 60 90 80 61 N.D. 400
2006 Singh Moscu | 4Bases| N.D. 10 94,27 53,24 N.D. N.D. N.D.
2013 Uddin Bangladesh| NaOH 90 30 76 62.2 69.9 N.D. N.D.
2007 Vicente - | Espafa KOH 60 N.D. 99,3 83,8 95,74 0,952 600
1998 Vicente - I Espafia | NaOH | 8Horas | N.D. 100 86 N.D. N.D. 600
2008 Yuan China KOH 85 45 84.6 60.9 72 0.935 400 rpm
2013 Abuhabaya UK NaOH | 76,2 43,2 98,2 73 84,8 0.890 200 rpm
2014 Abuhabaya UK NaOH | 86,8 53 98,79 81 73,86 0,957 300 rpm
2012 Goyal India NaOH | 180 30 98,2 73,37 84,95 0,945 N.D.
Notas: Valores constantes
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Figura 3. Distribucion de estudios realizados segtin origen

En el 85% de los articulos disponibles a partir de la primera fase de la recopilacion de la
informacién se reporta el comportamiento de las variables, pero no se presenta el tipo de
disefio de experimentos utilizado, ni se presenta informacién estadistica de los datos; por
lo general, se presentan las gréaficas del andlisis de una variable con relaciéon al
rendimiento de Biodiesel o con la conversidon a metil-éster, como variables de respuesta;
en ocasiones se incluyen ambas variables de respuesta. Las pruebas en muchos articulos
se realizaron predefiniendo y manteniendo constantes las variables que no son de interés
en el estudio, y se definieron valores de experimentacion para las variables
independientes que fueron sometidas a evaluacion. Por lo general se definid una
secuencia de experimentacion con las variables de interés, se definid el éptimo de la
primera variable seleccionada luego de las pruebas correspondientes y se iniciéd una nueva

secuencia con la siguiente variable de interés.

En el 90% de los articulos que experimentaron con aceites gastados con alto contenido de

acidos grasos libres (AGL) se ha establecido como una actividad comun, para el uso



exitoso de catalizadores basicos, la realizacién de un pre-tratamiento o etapa previa, para
reducir el valor de estos componentes mediante el proceso de esterificacion de los acidos
grasos, con el fin de lograr alto rendimiento de producto. De acuerdo con lo anterior es
posible disponer de informacién separada de cada etapa (esterificacién vy
transesterificacion) y utilizar la segunda etapa evaluada en las investigaciones como
fuente de informacion para las relaciones de variables de operacién con rendimiento, para

aceites gastados con bajo porcentaje de acidos grasos.

Las investigaciones con aceites de cocina tanto usados como puros, han sido realizadas a
nivel de laboratorio, con algunas excepciones como las investigaciones realizadas en
planta piloto por Guerrero P, et al. (2010), Longlong et al. (2008) y Canakci (2001). Es
dificil encontrar estudios con caracteristicas exactamente iguales o muy similares, porque
los rangos y caracteristicas de cada experimentacidon son muy amplios y las caracteristicas
de los aceites son variables. Los valores de las variables independientes utilizadas en los

articulos recopilados, estan en su gran mayoria dentro de los siguientes intervalos:

e Relacion molar alcohol / aceite: 3:1 a 12:1.

e Concentracion de catalizador: 0,2 a 2,0 % en peso
e Temperatura: 35a 70 °C.

e Tiempo de reaccién: 30 a 120 minutos

e Velocidad de mezcla: 150 a 800 rpm

e Acidos Grasos libres: 0,08 a 2,3 mg KOH/g.

En la Figura No 4 se presenta el rango de los rendimientos de Biodiesel reportados para
todos los niveles de experimentacion, como porcentaje del peso de Biodiesel obtenido
luego de la separacién y lavado sobre el peso de aceite tratado, en los estudios realizados
con aceites de cocina usados y algunos aceites virgenes. En la Figura se puede apreciar
gue el rango es amplio con valores tan bajos como 8,2% (debido a una relacidon
alcohol/aceite de 0,95:1) y tan altos como 98,8%, que corresponden a investigaciones

realizadas con aceite de girasol y de castor (ricino) respectivamente. Los valores dependen
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de las condiciones de operacién, del tipo de aceite evaluado y de su calidad; los valores
mas bajos corresponden a los aceites con alto contenido de AGL, con condiciones
extremas de las variables de operacién o con etapa de lavado deficiente del Biodiesel
(Hossain & Al-Saif, 2010). Los valores presentados para cada tipo de aceite estan
calculados a partir de la agrupacion de los valores de rendimientos reportados en los
estudios recopilados durante la etapa de busqueda de informacidn; la agrupacién virgen y
usado corresponde al reporte de Abuhabaya, et al. (2013) y el diagrama de cajas presenta
la mediana y los cuartiles correspondientes, asi como los valores que estdn fuera de esta
métrica. Se resalta que no se encontré informacién sobre aceite de palma de desecho

utilizando catalizadores basicos.
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Figura 4. Rango de rendimientos de biodiesel seguin Tipo de Aceite
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En la Figura No 5 se presenta el rango de los rendimientos reportados de biodiesel por los
diferentes investigadores donde se evidencia que hay gran variabilidad en la informacion
reportada. En la Figura No 6 se presenta los rendimientos reportados segun tipo de
catalizador, en esta grafica se evidencia que segun los datos reportados el KOH presenta
rendimientos mds elevados que el NaOH, sin embargo en algunas investigaciones el NaOH

da mejores resultados, como se indicé anteriormente.

Hoque et al. (2011), Hossain et al.(2010), Dias et al. (2009), Encinar et al. (2005), Uzun et
al. (2012), Awad et al. (2010), Krishnan & Dass (2012) estudiaron el efecto de variables
sobre el rendimiento de Biodiesel pero no reportan informacién estadistica, ni tablas de
datos; algunos optimizan el proceso de manera secuencial y concluyen sobre la relacion
existente entre la variable analizada y el rendimiento, con las demas variables constantes,
pero no establecen relaciones matematicas entre variables independientes y de

respuesta.
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Figura 5. Rendimientos reportados segun Investigador
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Figura 6. Rendimientos reportados segtn Tipo de Catalizador

Para complementar la informacién en la primera fase y realizar la codificacidn requerida
para considerar un modelo que describa la relacidon entre variables independientes y la
variable de respuesta, se realizd una busqueda adicional con palabras claves relacionadas

con estadistica y optimizacién de las variables de produccién.

La optimizacidn de las variables de produccién de Biodiesel a partir de aceites empezé a
ser estudiada recientemente (afio 2008 en adelante) utilizando técnicas estadisticas como
la Metodologia de superficie de Respuesta (MSR); solo se encontré una investigacién con
esta técnica, realizada en afio anterior a 2008, realizada por Vicente, Coterol y Aracil
(1998) para optimizar la obtencion de Biodiesel a partir de aceite de girasol refinado. Se
encontraron 26 articulos en los cuales se utilizé la técnica de optimizacion de MSR,
realizando la transesterificacidn con catalizadores basicos y metanol; para aceites usados
solo se encontraron 7 articulos, y la mayoria de ellos se han desarrollado en el periodo

2011 a 2013, para catalizadores basicos (KOH, NaOH principalmente).
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Debido a que es dificil determinar exactamente el aceite original utilizado en los
restaurantes o sitios en donde se recolecta el aceite usado, en varios estudios no se indica
que tipo de aceite fue utilizado, o el detalle completo de la calidad, lo cual no permite la

codificacion para ser analizado en comparacion con los resultados de otros estudios.
En las Tablas 5 y 6 se presenta la composicion reportada para aceites usados y puros,

utilizados en las investigaciones, evidenciando la gran variabilidad de la composicién aun

para el mismo tipo de aceite.

Tabla 4 - Composicion de aceites usados.

Acsite deCocina | deFreir | deFreir | deFreir | deCocina | de Girasol | de Cocina|de Desecho| deCocina| de Cocina de
desecho usado usado usado desecho | desecho | desecho |Restaurante | desecho | desecho | Desecho
Investigador Bautista | Atapour | Leung Charoenchal Waseem A Lin Refaat Meng Phan Dizge
trakool Hamamre
Afio 2009 2013 2006 2011 2013 2014 2013 2008 2008 2008 2010
Insaturados
Acido oléico C18:1 45,2 373 52,9 34,6 2,7 28,0 37,9 232 343 82 30,7
Acido linoléico €18:2 39,7 26,8 135 29,4 52,3 57,3 21,7 47.34 40,8 19 544
Acidolinolénico C18:3 02 11 08 25 11 03
Acido araquidonico €20:0 04 03 012 02 0,25 03
Acido palmitoleico C16:1 46 1 31 02
Saturados
Acido urico €12:0 02 04 “7
Acido miristico C14:0 01 07 0.9 11 92 12 16,3 02
Acido palmitico €16:0 88 289 204 258 12,5 56 271 203 16,0 106 89
Acido estearico €18:0 42 40 48 47 44 54 94 52 33 39
Tabla 5 - Composicion de aceites puros o refinados.
Aceite Canolapuro| Canola Canola Girasol Girasol Girasol Girasol Girasol
Leung Aransiola | Ramadhas | Aransiola | Rashid | Ramadhas | Waseem Dizge
Investigador / afio 2007 2014 2014 2014 2008 2014 2012 2009
Insaturados
Acido oléico C18:1 55,0 62,0 64,4 21,1 33,6 16,93 23,5 34,3
Acido linoléico €18:2 24,0 20,0 23 66,2 55,2 7373 64,2 54,8
Acido linolénico €18:3 88 9,0 823 0,1
Acido araquidonico €20:0 0,7 03 0,16 03
Acido palmitoleico C16:1 1,1 01
Saturados
Acido miristico C14:0 01 01
Acido palmitico C16:0 55 4,0 3,49 7 6,8 6,8 57
Acido estedrico €18:0 2,2 2,0 0,85 45 3,5 3,26 51 3,6
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Es reconocido que la composicidon de acidos grasos de la materia prima influye en la
eficiencia de conversion y las propiedades especificas del Biodiesel obtenido y por ello se
ha preparado Biodiesel de diferentes tipos de aceites comestibles y no comestibles, para
definir su conveniencia como materia prima de este proceso (Agarwal et al., 2011; Patil &
Deng, 2009). No se encontraron estudios que evallien el rendimiento de Biodiesel en
relacién con el tipo y cantidad de acidos grasos contenidos en los aceites utilizados y no

todos los articulos reportan el detalle de las composicidén de los aceites utilizados.

6.2 Evaluacion de la Informacion.

Los resimenes de la informacidon recopilada se presentan en la Tablas 3, 4, 7 y 8;

posteriormente se indican algunos detalles de cada investigacion.

En la Tablas 3 y 4 se presenta el resumen de las investigaciones realizadas con aceite de
cocina usado y algunos con aceite virgen, para los cuales se reportd una ecuacidon que
representa la relacién entre rendimiento y variables que afectan la reaccién, utilizando
metanol y catalizadores bdsicos. Para algunas investigaciones que no tenian modelo
reportado, pero presentaban los datos correspondientes se utilizd el software R para la
generacion del modelo y para todos los estudios de interés se generaron los modelos con
valores reales y codificados, en el primer caso para disponer de la informacién requerida
para el andlisis de Homogeneidad de varianzas y la agrupacién de informacion de los
estudios y en el segundo caso para corroborar la informaciéon presentada en el reporte de
la investigacion; se encontraron dos modelos generados con R que difirieron del

presentado en el articulo.
En la Tabla 7 se presenta el resumen de las variables evaluadas en cada investigacion vy el

tipo de disefio de experimentos asociado y en la Tabla 8 se presentan los valores 6ptimos

definidos en cada investigacién evaluada.
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Tabla 6 - Variables evaluadas en la investigacién y el tipo de disefio de experimentos.

Rendimi- Coeficiente .| Relacion [Concent| Tempe | _. Tipo o
Aio Autor Pais Pr:r:?dio fle' Ca;zlrlza AIcoI?oI/A racion ratu'r)a 2:2;‘:‘ Mo:elo MoRdzeIo Exp:rlisr:::t:e- o)
% Variacion ceite |Cat%w| oC (1)

2013 Atapour Iran 87,76 | 6,47% | NaOH X X X X Cuad | 0.864 CCb
2013 Atapour Irdn 8578 | 6,56% | KOH X X X X | Cuad | 0,925 ccd
2013 Betiku Nigeria | 8364 | 12,63% [NaOH| X X X X | Cuad | 0,999 CCRD
2013 Oliveira Brasil 7900 | 753% |NaOH| X X X X | Cuad | 0,876 CCD
2009 Rashid Pakistan | 90,53 | 10,45% | KOH X X X X Cuad | 0,947 CCRD
2008 Yuan China 7690 | 6,85% | KOH X X X X | Cuad | 0,966 ccb
2012 Waseem Pakistan | 56,00 | 7,87% |NaOH| X X X X | Cuad | 0,830 CCRD
2012 Waseem Pakistan | 84,00 | 4,72% | KOH X X X X Cuad | 0,948 CCRD
2013 Amini-Niaki [ran 7690 | 6,84% | KOH X X X X Cuad | 0,966 CCRD
2012 Goyal India 84,95 | 730% |[NaOH| X X X X | Cuad | 0,945 CCRD
2013 |Charoenchaitrakool | Tailandia | 91,80 | 289% | KoH X X X Cuad | 0932 | Box-Behnken
2013 Guerrero Colombia | 91,40 | 534% |[NaOH| X X X N.D. | N.D. | Factorial design
2011 Jazie India 91,00 N.D X X X X Cuad | 0,997 CCD
2011 Jazie India 95,00 N.D X X X X Cuad | 0,997 ccb
2009 Jeong Korea 90,15 | 7,00% | KOH X X X Cuad | N.D. CCRD
2013 Giwa Nigeria | 69,37 | 16,01% |[NaOH| X X X Cuad | 0,980 CCRD
2013 |  Mansourpoor Iran 92,47 | 3,39% | KOH X X X Cuad | 0,927 CcD
2007 Vicente - | Espafia | 9574 | 3,10% | KOH X X X Cuad | 0,952 CCb

2006 Singh Moscu | 8500 | 1936% | X X X X Cuad | 0,855 | Taguchi Exp design
2010 Boonmee Tailandia | 87,55 | 16,37% | NaOH X X X Cuad | 0,970 CCb
2013 Abuhabaya UK 7498 | 2860% |[NaOH| X X X | Cuad | 0,814 CCRD
2012 Abuhabaya UK 73,86 | 41,51% [NaOH| X X X | Cuad | 0,957 CCRD
2009 Wam Malasia | 88,17 | 11,76% | Ca0 X X | Cuad | N.D. | Box WilsonCCD
2012 Guerrero Mexico | 60,46 | 17,77% | NaOH X X Cuad | 0,968 CCRD
2009 Berrios Espafia | 88,36 | 2,22% | KOH X Lineal | 0,887 | Factorial design
2009 Bautista Espafia | 89,43 | 23,37% | KOH X X Cuad | 0,981 | Factorial design
2006 Felizardo Portugal | 84,70 | 7,35% |NaOH| X X ND [ ND N.D.
2013 Rabu Arabia | 7960 | 13,13% |[NaOH| X X X ND | ND N.D.
1998 Vicente Espafia | 96,86 | 4,63% | NaOH X Cuad | N.D [Factorial design &CP
2008 Rashid Pakistan | 82,50 | 16,07% | X X X ND [ ND N.D.
2005 Encinar Espafia | 83,00 | 11,50% | X X ND | ND N.D.
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Tabla 7 - Valores éptimos definidos en cada investigacion.

Rendimi- Val.lor | Relacion Conc.e’ntra- Tempe Tiempo -
Afio Autor Pais | ento Ao Catalia Alcohol/ ufm ratura |reaccion Mezca DlsePO e Observaciones
Otin % mg | dor Aite Catalizador 00 | (i) RPM | Experimento
KOH/g %w
2013 Atapour Irdn | 9356 | 0,24 | NaOH| 9 072 | 65| 45 | ND. (CD  |Mezxcla restaurante
2009 Berrios Espafia | 893 [ 026 [ KOH | 6 09 | 60 | 20 | 600 |Fractorialdesign |Grasa Cerdo
2009 Bautista Espafia | 9460 | 3,76 | ko | N.D. | 13 [ 30 | 60 [ 700 |ractorialdesign |Aceite de Olivay Girasol usado
2013 Betiku Nigeria | 99,71 | 050 | NaOH | 62 | 1,04 | 63 | 51,1 [ ND.| CCRD |Aceite de Sesamo
2010 Boonmee Tailandia | 99,87 | 259 | NaOH| 6 1 60 | 90 | 400 CCD  |Aceite de Jatrofa
2013 {Charoenchaitrakool | Tailandia | 90,56 | 052 | KoH | 91 1 55 | 60 | 400 |Box-Behnken (Aceite usado. Dos etapas
2006 Felizardo Portugal | 92,7 [ 042 | koW | 48 | 063 | 65 | 60 | ND.| ND.  |Aceite usado- Cafeteria
2013 Guerrero Colombia | 94,31 | 3 |[NaOH| 6 07 | 50 | N.D. | N.D. Factorialdesign |Aceite usado - Sector Hotelero
2012 Guerrero Mexico | 81,00 | 1,87 [NaOH| 9 15 [ 58] 130 | 300 (D |Aceite vegetal usado - Restaurante
2013 Amini-Niaki Iran | 83,40 | N.D. [ KOH | 55 1 |547] 655 | ND. | CCOR [Aceite de Girasol
0 Jazie India | 9500 | 0,71 | KOH | 6 05 | 60| 90 | 600 CCD  |Aceite de Mani - No Tabla Datos
0 Jazie India | 97,00 | 0,62 | KOH | 6 1 60 | 90 | 600 CCD  |Aceite de Canola- No Tabla Datos
2013 Kilig Turquia | 99,81 | 021 |CH30K| 7 15 [ 65 10 | 600 CCD  |Aceite de Castor
2009 Jeong Corea | 986 | 067 [KOH| 75 | 126 | 65| 20 [ ND. | CCRD |GrasaAnimal
2009 Rashid Pakistan | 9780 | 07 [ KOH | 6 07 | 50| 6 |70 | CCRD |Aceite de Girasol
2008 Rashid Pakistan | 97,10 | N.D. [ NaOH| 6 1 60 | 120 | 600 | N.D. |Aceite de Girasol
2008 Rashid Pakistan | 96,00 | N.D. [ KOH | 6 1 65 | 120 | 600 N.D.  |Aceite de Canola
2012 Mansourpoor Iran [ 9818 | N.D. | koH | 68 | 068 | 48 | 120 | 290 (D |Aceite de Girasol
013 Oliveira Brasil | 87,40 | 0,08 |NaOH | 6 1 60 | 30 [ND.| CCD |AceitedeSoya
2006 Singh Moscu | 958 | N.D. ozlj:'( 45 1 159 | 50 | 10 | 240 Taizz?;xp Aceite de canola oil
2006 Vicente - | Espafia | 93,00 [ 015 | KOH | 6 13 [ 5] 60 | 600 CCD  [Aceite de Girasol
2008 Yuan China | 8334|229 | KoH | 6,5 1 48 | 65 | 400 CCD  |Aceite usado Canola
013 Abuhabaya UK | 9400 | 026 | NaOH| 77 1 3| 60 [ 20| CCRD |Aceite de Girasol
2013 Giwa Nigeria | 84,46 | 079 [NaOH | 654 | 122 | 65 | 60 | 600 | CCRD  |Colocynthis citrullus L. (egusi)
012 Abuhabaya UK 975 | ND. | NaOH| 6 1 65| 70 | 300 | CCRD |Aceite Puroyusado
012 Waseem Pakistan | N.D. | 083 [NaOH| 9 | 075 | 45| 60 | 600 | CCRD  [Aceite usado
012 Waseem Pakistan | N.D. [ 083 | koH | 6 | 075 | 45 | 60 | 600 | CCRD |Aceite usado
012 Goyal India | 983 |<1%wt| NaOH| 11 1 |5 | 110 [ND. | CCRD |Aceite de Jatrofa Curcas
2005 Encinar Espafia | 9% | N.D. [ koW | 6 1 65 | 120 [ ND.| ND. |Mezclade aceite Olivay Girasol
Nota: Valores prefijados para el experimento

En esta tabla el efecto de la concentracion de AGL no es importante porque todos los
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estudios considerados tienen pretratamiento en caso de tener un alto valor inicial de AGL,
o desde el inicio fueron disponibles con bajos valores, que no afectan la reaccién con

catalizadores basicos.

En los estudios que evaluaron el impacto de cuatro variables sobre el rendimiento de
Biodiesel, el tiempo de reaccién es una de las variables, que desde el punto de vista de
estudio de la reaccion es una variable de seguimiento. Sin embargo, como es una reaccién
reversible, cuando se incluye como un factor independiente permite evidenciar si hay
efectos cinéticos que deben ser estudiados posteriormente con mayor profundidad. Esto
se muestra en los estudios que encuentran que a mayores tiempos de reaccidon hay
menores conversiones, lo que podria estar mostrando, que a las condiciones de
Temperatura, Presion y otras estudiadas, el equilibrio de la reaccién reversible tiene un
efecto importante por lo que es necesario estudiar la cinética de la reaccién con mas

detalle.

A continuacidn se describen los diferentes experimentos y los hallazgos correspondientes,
discriminados segun se haya realizado la transesterificacién con aceites usados o aceites

crudos.

6.2.1 Experimentos con Aceite de cocina Usado.

e Bautista et al. (2009) investigaron la influencia del contenido de AGL, la
temperatura y la concentracién del catalizador sobre el rendimiento de Biodiesel,
utilizando KOH como catalizador y mediante un disefio central compuesto y
obtuvieron un modelo de segundo orden. Segun este estudio, la concentracién de
catalizador es el factor mas importante con influencia positiva en la pureza del
metil-éster de acidos grasos, pero con influencia negativa en el rendimiento. La
concentracion de acidos grasos fue el segundo factor de importancia, con

influencia negativa en la pureza y rendimiento; la temperatura tiene impacto
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negativo en el rendimiento debido al incremento de la saponificacion de
triglicéridos y la subsiguiente disolucion de metil-ésteres en glicerol. La ecuacién
obtenida para el rendimiento de Biodiesel, con valores reales de la variables es:
Ecuacién 1
Y = 86,779 — 9,072 - AG — 0,651 - T + 49,096 - C + 1,234 - FA? 4+ 0,052 - AG- T
+ 0,580 - AG-C+ 0,007 - T2 — 0,200 -T-C — 15,849 - C2

donde:

AG: Acido graso libre (% peso).

C: Concentracion de Catalizador (% en peso).
T: Temperatura (2C).
Y: Rendimiento (% en peso).

Atapour et al. (2013) utilizé un disefio compuesto central de 5 niveles y cinco
factores y la técnica de MSR para estudiar el rendimiento de Biodiesel a partir de
aceite usado recolectado en el restaurante de la Universidad de Teherdan (lIran),
experimentando con catalizadores homogéneos KOH y NaOH. EI modelo obtenido
con base en los valores codificados fue:
Ecuacion 2
Y =90,06—-0,74-X; —3,76- X, + 0,74 - X3 — 0,28 -X; — 0,24 - X5 + 1,9 * X1«X;
— 1,78 - X;:X3— 0,98 - X;-X; + 0,32 - X;-X5 — 0,50 - X, - X3
+0,25-X, X4 —0,29-X, - X5 — 0,48 - X3 - X; — 0,11 - X5 - X5
+ 0,46 - X5+ Xs — 0,22 * X;%2 — 2,85 - X,2 — 1,88 - X32 — 0,15 - X,2
donde:
X;:  Temperatura (2C).
X,:  Relacidn alcohol/aceite (mol/mol).
X3:  Concentracion de Catalizador (% en peso).
X4:  Tiempo de reaccion (minutos).
Xs:  Tipo de Catalizador.

Y: Rendimiento (% en peso).
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El analisis estadistico indicd que la relacidon alcohol/aceite es el factor mas
significativo, seguido por la concentraciéon del catalizador y la temperatura de
reaccion. Las interacciones Temperatura y relacion alcohol/aceite y Temperatura-
concentracion de catalizador son significativas, asi como el efecto cuadratico de la
relacion alcohol/aceite y la concentracidn de catalizador. El tiempo de reaccién y el

tipo de catalizador no fueron significativos

Yuan et al. (2008) estudidé la produccidon de Biodiesel con aceite de canola de
desecho con alta concentracidn de AGL, recolectado en una fabrica de China. El
contenido de AGL se redujo mediante destilacién y se alcanzé un valor de 2.29 mg
KOH/g. El disefio utilizado fue del tipo central compuesto factorial con cinco
niveles y cuatro factores, obteniendo el siguiente modelo con valores codificados:
Ecuacion 3
Y =83,03+0,80-X;+0,67- X, —0,17-X3+0,58-X, —0,3-X;-X,
+0,65-X; X3 —0,39-X; - X; — 1,18 - X, - X3 + 0,006875 - X; - X4
40,027 * X3*X, — 0,68 * X;2 — 5,05 * X,2 — 1,322 * X3% — 0,62 * X,°
donde:
X;:  Relacidn alcohol/aceite (mol/mol).
X,:  Concentracion de catalizador (% en peso).
X3:  Tiempo de reaccion (minutos).
X,:  Temperatura (°C).

Y: Rendimiento (% en peso).

En esta investigacién el reporte de Andlisis de Varianza (Anova) indica que los
términos de las variables con la mayor significancia son: el término cuadratico de
la concentracidn del catalizador, como segundo factor de mayor significancia el
efecto cuadrdtico del tiempo de reaccién, seguido por el efecto de las
interacciones de Concentracion de catalizador y tiempo de reaccidn. El efecto
lineal de la relacion molar metanol/aceite y concentracion de catalizador fueron

mas significativos que la temperatura y el tiempo de reaccion. De acuerdo con lo
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anterior, y debido a la alta significancia de los términos cuadraticos mencionados

una pequefia variacién de ellos afecta la conversion.

Charoenchaitrakool & Thienmethangkoon (2011) utilizaron un disefio de
experimentos Box-Behnken para investigar las condiciones dptimas de produccién
de Biodiesel a partir de aceite de palma utilizado en fritura en la cafeteria de la
universidad de Kasetsart (Tailandia). El experimento se realizd en dos pasos, el
primer paso tuvo como fin la esterificacion de los AGL con dacido sulfurico y
metanol, reduciendo los AGL hasta 0,5 %. En el segundo paso se realizé la reaccién

con metanol e hidréxido de potasio como catalizador.

Se investigaron tres variables, la relacién molar alcohol/aceite, la concentracion de
catalizador y la temperatura y se mantuvo el tiempo de reaccién como un valor
constante en 60 minutos. El articulo presenta un modelo cuadratico que
correlaciona el porcentaje de Metil-éster en el producto final con las variables
estudiadas; la informacidn del estudio también incluye el rendimiento de Biodiesel,
lo que permitié generar la ecuacidn correspondiente a esta variable de respuesta

con el software R, que se presenta a continuacién:

Ecuacién 4
Y = 52,563 — 2,083 - X; — 32,977 - X, + 1,772 X3 + 0,3705 - X; - X, + 0,0306
X1+ X3+ 0,909 - X, - X3 — 0,2233 - X;* — 10,805 - X,2 — 0,0265

X2
donde:
X1:  Relacidn alcohol/aceite (mol/mol).
X,:  Concentracion de catalizador (% en peso).
X3:  Temperatura (2 C).
Y: Rendimiento (% en peso).

Las variables con mayor significancia son los términos cuadraticos de la relacion
molar metanol/aceite y la concentracion del catalizador. El segundo factor de

mayor significancia es el efecto de la interaccion Concentracidon de catalizador y

49



temperatura. El efecto lineal de la concentracion de catalizador es el mas

significativo.

Guo (2005) investigd el uso de aceite de desecho y de canola para la obtencidn de
Biodiesel con NaOH como catalizador, realizando un procedimiento similar para
ambos tipos de aceites. Concluyé que los cambios en el contenido de ésteres y en
el rendimiento de producto en relacidon con el cambio en la concentracion de
catalizador siguen la misma tendencia. La concentracidon éptima de catalizador
para el aceite gastado fue 1,1 % en peso, 10 % superior a la requerida para el

aceite virgen, y se tiene menor rendimiento en el primer caso.

En esta investigaciéon no se presenta un modelo, pero se determinan los valores
Optimos de las variables, una por una. Los resultados indicaron que la reaccion fue
muy rapida en los primeros minutos alcanzando mas del 90% de contenido de
metil-éster a los 5 minutos, seguida de una reaccién lenta que continda hasta

alcanzar el equilibrio.

La temperatura Optima requerida en esta investigaciéon para la reacciéon de
transesterificacion de aceite usado es de 60 2 C, superior a la requerida por el
aceite virgen, 45 2 C, lo cual se puede explicar por la mayor viscosidad del aceite
gastado. Alta temperatura pueden acelerar la saponificacién de triglicéridos y tiene
un efecto negativo en el rendimiento del producto, pero puede generar un gran
decremento en la viscosidad del aceite que incrementa la solubilidad de aceite en
el metanol y mejora el contacto entre las moléculas, para lograr una mejor

conversion de triglicéridos.

Abuhabaya et al. (2013) realizaron la optimizacion de tres variables: relacion molar
metanol/aceite, tiempo de reaccién y concentracion del catalizador, NaOH. El
aceite gastado de cocina utilizado en la experimentacién fue recolectado en la
Cafeteria de la universidad Huddersfield (Inglaterra) y el alcohol fue metanol. El

disefio experimental fue rotacional compuesto central, de tres factores y cinco
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niveles, y el modelo cuadratico obtenido con valores reales de las variables

mediante MSR es:

Ecuacion 5
Y =-2593—-1,18-T+90,98- M+ 136,78-C—0,02-T-M + 006 - T-C +
59-M-C+0,01-T>—7,05-M? —83,34-C?

donde:
C: Concentracion de Catalizador (% en peso)
T: Temperatura (2 C)
M: Relacidon molar alcohol/aceite
Y:

Rendimiento (% en peso).

Los coeficientes de las variables con mayor significancia son el efecto lineal de la
relacion molar metanol/aceite, la concentracion del catalizador y el término
cuadratico de la Concentracién del Catalizador. En segundo lugar estadn el efecto
cuadratico de la relacién molar metanol/aceite y la interaccion Concentracion de

catalizador y relacion molar metanol/aceite.

Waseem, (2012) estudio la produccién de Biodiesel a partir de aceite de cocina
suministrado por un restaurante local en Pakistan, con valor acido de 6,12 mgr
KOH/gr que fue reducido con pre-tratamiento a 0,83 mgr KOH/gr. La reaccién se
realizé evaluando varios catalizadores, entre ellos NaOH y KOH y usando Metanol
como alcohol, con base en un disefio de experimentos CCRD considerando cuatro
variables (relacién molar metanol/aceite, tiempo de reaccidn, temperatura de
reaccién y concentracién del catalizador). El analisis de los datos experimentales
indicaron que un modelo de segundo orden es el que mejor se ajusta a los datos
segln el analisis estadistico; la Tesis presenta el andlisis estadistico y los modelos

pero no los datos obtenidos, lo que impide su utilizacién para el meta-analisis.

Las ecuaciones obtenidas, con valores reales se presentan a continuacion para

NaOH vy KOH, respectivamente:
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NaOH
Ecuacion 6
Y =76,85—1,1006 * T+ 2,225 * M — 0,58194 = t + 5,1333 * C+ 0,34333 * C
*t—0,12667 * C* T + 4,50 * Cx M + 0,01478 * T x t — 0,07611
*t*M—0,05444 * T * M — 29,8667 * C*> + 0,00126 * t?
+0,00082 * T* — 0,1852 * M?
KOH
Ecuacion 7
Y = —67,4677 + 3,26583 * T + 16,8292 * M + 0,6885 * t + 22,7912 * C
4+ 0,25833 % C*t— 0,05667 * C* T 4+ 0,31667 * C* M — 0,0062
*T*t—0,02638 t+M —0,103890 * T * M — 29,2833 * C*
—0,0038 * t2 — 0,02565 * T> — 0,84676 * M?

donde:
C: Concentracion de Catalizador (% en peso).
T: Temperatura (2C).
t: Tiempo (minutos).
M: Relacidon molar alcohol/aceite.
Y: Rendimiento (% en peso).

Los coeficientes de las variables con mayor significancia y secuencia de importancia
fueron diferentes en ambos casos, pero hay coincidencia en la importancia de la
relacion alcohol/ aceite en primer lugar, los efectos cuadraticos de Ia
Concentracion de Catalizador y la relacién alcohol/aceite, en especial vy las
interacciones Concentracidn de Catalizador- Relacidn alcohol/ aceite en el caso del
NaOH y Concentracion de Catalizador- Tiempo de reaccidon y Temperatura de
reaccion - Relacion alcohol/ aceite en el caso del KOH. Las variaciones en las
interacciones de la superficie de respuesta para la transesterificacion de diferentes
materias primas pueden ser atribuidas a los diferentes contenidos de acidos

grasos en los diferentes aceites.
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Otras investigaciones realizadas, que no presentan modelos o informacién estadistica,

pero que describen los efectos de las variables y algunas de las cuales seran utilizadas para

evaluar el modelo propuesto, se relacionan a continuacion:

Akgin & Dere (2007) utilizaron en su andlisis tres tipos de aceite de fritura
gastados (oliva, girasol y maiz) y los sometieron a un proceso limpieza (lavado,
filtracién, calentamiento) antes de ser utilizados para producir Biodiesel. El
contenido de AGL fue de 2,12%, 0,94% y 0,66 % respectivamente. El estudio evalud
el efecto de la cantidad de catalizador, la relacidén volumétrica metanol/aceite y el
tipo de aceite, considerando tres niveles para cada factor. Los experimentos se
realizaron con valores constantes de temperatura (65°C), velocidad de mezcla
(1000 rpm) y cantidad de aceite (120 ml). Concluye que la rata de
transesterificacion incrementa al incrementar la temperatura, pero que el valor
maximo de temperatura debe estar alrededor del punto de ebullicién del alcohol
utilizado en el proceso. No presenta los rendimientos obtenidos en la
experimentacién, pero la ecuacidén reportada indica que el principal efecto es la
relacion volumétrica alcohol/aceite con tendencia positiva, lo que implica que se
requiere exceso de alcohol para forzar la reaccidn hacia la obtencién de Biodiesel y
evitar la accion reversible de metiléster a dcido graso. No presenta valores éptimos

para la reaccién.

Awad et al. (2010) estudiaron dos tipos de aceite de cocina de desecho con etanol
y metanol, utilizando NaOH y optimizaron el rendimiento con base en la
combinacidn de cuatro variables: temperatura y tiempo de reaccién, cantidad de
catalizador y relacién molar alcohol/aceite, evaluando una variable a la vez
durante la experimentacién; también se evalué el efecto del contenido de AGL en
la transesterificacion. Los aceites de desecho estaban compuestos por 45% de

aceite de palma, 45% de aceite de girasol y 10% de canola, con dos tipos de uso
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diferente. El aceite utilizado para freir papas tenia un valor acido de 0,8-1,4 mg

KOH/g vy el aceite utilizado para cocinar carne y pescado tenia un valor acido de 6,5

mg KOH/g.

Los rangos estudiados de cada variable son: temperatura desde 30 hasta 60 2 C;

relacion alcohol/aceite desde 6:1 hasta 12:1; concentracion de catalizador desde

0,5 a 2 % en peso y tiempo de reaccion entre 30 y 60 minutos. El desarrollo de la

optimizacién, analizando una variable a la vez, con aceite gastado con valor acido

1,4 mg KOH/g indico que:

La relacion molar Alcohol/aceite de 6:1 es la mejor desde el punto de vista de
rendimiento y costo, porque el incremento de alcohol no genera rendimientos
apreciables de biodiesel. Exceso de alcohol favorece el sentido de la reaccién
hacia Biodiesel y acelera la reaccién; el incremento de alcohol puede contribuir
a la disminuciéon de la cantidad de catalizador requerida en experiencias
similares, pero contribuye a la formacion de emulsion de Biodiesel en la fase de

glicerol, reduciendo el rendimiento.

La concentracion de catalizador éptima es 1%, porque al disminuir la cantidad
se reduce el rendimiento y un incremento excesivo favorece la saponificacién.
Sin  catalizador la reaccién no ocurre a menos que se utilicen métodos

supercriticos que requieren altas temperaturas y presiones

La temperatura de 40 2 C es la recomendable porque obtuvieron rendimientos
de 75a79 %y con valores 60 2 Cy 50 @ C tuvieron dificultades para efectuar la
separacion, mientras que a 302 C no se evidencid fase de separacién,
probablemente porque habia una pequeiia relacion de conversiéon. El
incremento de esta variable incrementa el rendimiento y acelera la reaccién,
pero promueve reacciones paralelas, de modo que la saponificacion puede

interrumpir la transesterificacion
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e Eltiempo mds corto con rendimientos comparables a pruebas anteriores fue 45

minutos

e Realizaron la misma experimentacién con aceite con valor acido de 0,8 mg
KOH/g obteniendo rendimiento del orden de 97%, con las condiciones éptimas

indicadas anteriormente

e El Metanol es el alcohol recomendado para la transesterificaciéon cuando se
tienen altos contenidos de dacidos libres en el aceite, porque con etanol los

rendimientos son mucho menores (8%).

Para evaluar el efecto de los AGL se realizé la experimentacidon con el aceite con
6,5 mg KOH y con las condiciones éptimas definidas para el aceite de bajo valor
acido; el estudio concluye que para obtener rendimientos del orden de 79% es
necesario incrementar la concentraciéon de catalizador hasta 1,25 %, debido a que
un mayor valor favorece la formacién de jabdn y neutraliza el efecto del
catalizador; con valores superiores a 2 % hay formacién de jabdn y geles. La
transesterificacion con el aceite de mayor valor dacido, requiere una relacién
alcohol/aceite superior a la anterior (6,5:1) para obtener rendimiento del orden de
72,5%, pero valores mucho mayores generan menores rendimientos por la
tendencia de los esteres a formar emulsién con el glicerol cuando estan expuestos
a altas cantidades de alcohol. La temperatura éptima se incrementd a 45 2 Cy el

tiempo de reaccién se mantuvo en 45 minutos.

Ayoola et al. (2012) realizaron la transesterificacion de aceite de cocina gastado,
con los siguientes rangos de variables: concentracion de NaOH desde 0,4 a 1 %
peso, metanol de 20 a 40 % en peso, tiempo de reaccion de 40 a 120 minutos y
temperatura de reaccién entre 50 a 60 2C, obteniendo rendimientos de 86% en las
condiciones dptimas asi: 30% metanol, 0,4 % de NaOH, 602C y 90 minutos como

tiempo de reaccién. Este estudio concluye que el rendimiento de Biodiesel se
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incrementa al subir la temperatura, alcanzando el valor maximo (86%) a la
temperatura de 60 2C. Con respecto a la relacidn alcohol/aceite esta variable se
comporta como una curva que inicia en un punto con el menor valor de la relacién
y el rendimiento de biodiesel mas bajo obtenido en las pruebas (55%), se
incrementa hasta un valor maximo de rendimiento (80%) en el valor del 30% y con
valores superiores de la relacién, empieza a disminuir hasta un rendimiento de
60%; en el valor extremo del rango seleccionado para la relacién alcohol/aceite,

como se presenta en la Figura 7.

La concentracion de catalizador con la cual se obtuvo el mayor rendimiento fue 0,4
%; con concentraciones mayores de catalizador el rendimiento disminuyé y se

incrementd la formacién de glicerol.
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Figura 7 — Rendimiento Biodiesel (%) vs Cantidad de Metanol (% peso)

Fuente: Ayoola et al.(2012).

Uzun et al. (2012) utilizaron aceite de fritura de desecho para investigar el efecto
en los rendimientos de Biodiesel de: concentracién de catalizador, tiempo de
reaccion, relacién molar alcohol/aceite, diferentes tipos de catalizador (hidroxidos,

metodxidos y etdxidos) y los tipos de purificacion (lavado con agua caliente,
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purificacion con silica gel), manteniendo una velocidad de mezcla constante (600

rpm). El valor acido del aceite gastado fue 0,587 mg KOH/g.

Los experimentos fueron realizados a varias condiciones, asi: concentracién de
catalizador entre 0,4 y 1,5 % peso respecto al aceite, tiempo de reaccién entre 5y
35 minutos, relacion molar metanol/aceite entre 3:1 a 12:1 y tiempo de reaccién
entre 25y 75 9C. Las condiciones éptimas encontradas fueron 0,5% peso de NaOH,
30 minutos de reaccion, 502C como temperatura de reaccién y 7,5:1 como relacion
metanol/aceite y la purificacion con agua destilada caliente, obteniendo

rendimientos de Biodiesel del orden de 96%.

Los resultados experimentales indicaron que: el rendimiento fue maximo
alrededor del 0,5% de la concentracién de catalizador vy decrece a valores
mayores. El tiempo de reaccidon no tiene efectos apreciables en el rendimiento,
porque desde el valor de 10 minutos los rendimientos son superiores a 80%. La
relacién metanol/ aceite de 6:1 presenta el mayor rendimiento y es el pico de una
tendencia creciente antes de la relacién 6:1 y decreciente después de la relacién
6:1, de manera similar con lo presentado en la Figura 6. La temperatura de
reaccion presentd oscilaciones a partir del limite bajo del rango (30 2C) pero
siempre se obtuvieron rendimientos superiores al 80%, con rendimiento maximo
en 509C; Temperaturas con valores cercanos o por encima del punto de ebullicion
del alcohol tienden a acelerar la saponificacion de glicéridos por el catalizador
alcalino antes de terminar la alcohdlisis, que es un resultado indeseable en la
reaccion. El estudio compard varios catalizadores basicos (NaOH, KOH, CH3ONa,
CH30K, C2H50Na y C2H50K); el NaOH presenté mejores rendimientos que el
KOH, probablemente porque el sodio tiene menor peso molecular que conduce a

velocidades de reaccion altas.

Dias et al. (2008) evaluaron la obtencion de Biodiesel a partir de aceite de fritura
de desecho, aceites refinados de girasol y soya, utilizando diferentes catalizadores

(KOH, NaOH and CH30ONa). Los resultados indican que la concentracién de
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catalizador de 0,6 % en peso de NaOH para aceite de girasol, 0,8 % para aceite de
soya y 0,8 % para aceite de fritura gastado son las condiciones dptimas para
obtener biodiesel en especificaciones. Los rendimientos con NaOH variaron entre
76.0 y 97.1 (% en peso) y los mayores valores fueron obtenidos con
concentraciones alrededor de 1,0 % en peso para los aceites refinados, pero con

aceite gastado el menor rendimiento se obtuvo con 1,2 % en peso de catalizador.

Hoque et al. (2011) orientaron la investigacion para conocer los efectos de los
pardmetros de proceso en la transesterificacion de aceite de cocina usado. El
estudio confirma que una relacién alcohol/aceite menor de 5:1 es insuficiente
para realizar la reaccién y el rendimiento disminuye con valores altos. La
concentracion de catalizador fue estudiada entre 0,75y 1,75%, y se determind que
el valor con mayor rendimiento (85,6%) es 1,25%; valores menores y mayores
reportan rendimientos menores, debido a la formacion de jabones; la reaccién fue
estudiada manteniendo constantes las otras variables (relacion molar
metanol/aceite 6:1, temperatura 65 2C, tiempo de reaccion dos horas y velocidad
de mezclado 150 rpm). La evaluacién del efecto de la temperatura indicé que a
mayores temperaturas, mayores rendimientos, con incrementos en rendimiento
cercanos al 5% por cada 5°C de incremento de temperatura. En general el
rendimiento maximo se obtiene con tiempos de reaccidén entre una y dos horas,
por encima del mayor valor no se obtienen cambios significativos en rendimiento.
La declinacién en rendimiento luego de tres horas puede deberse a la naturaleza

reversible de la reaccion de transesterificacion.

Encinar et al. (2005) utilizaron una mezcla de aceite gastado de oliva y girasol, para
estudiar la obtencién de Biodiesel a partir de NaOH, KOH y metéxidos de sodio y
potasio. Las variables fueron estudiadas en los siguiente rangos: temperatura,
desde 259C hasta 65 2C y concentracion del catalizador, desde 0.1 % hasta 1.5 %
en peso. En esta investigacién se confirma que con valores bajos de relacion

alcohol/aceite la reaccion es incompleta, y con valores muy altos, la separacion de
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glicerol es mas dificil afectando el rendimiento. El porcentaje de ésteres obtenido
al experimentar con la concentracion de catalizador y la relacién alcohol-metanol y
temperatura, con tiempo de 120 minutos es maximo (94 %) con un valor de 1% en
peso, relacién alcohol-aceite 6:1 y temperatura 65 2C; con porcentajes mayores de
catalizador se obtienen menores rendimientos, lo que parece estar relacionado
con el valor acido del aceite. Cuando se tiene un elevado contenido de AGL la
adicién de catalizador compensa la acidez y evita la desactivacion del catalizador.
La adicién de excesiva cantidad de catalizador impulsa la formaciéon de emulsién,
incrementa la viscosidad y conduce a formacién de geles, dificultando la
separacion. Se resalta que en esta investigacion, a diferencia de otras, no se
presenta reduccion de rendimientos en el periodo comprendido entre 60 a 120

minutos.

Hossain & Boyce (2009), junto con otros investigadores realizé diferentes
experimentos para obtener Biodiesel a partir de aceites de cocina gastados,
obteniendo tendencias similares a las descritas anteriormente, tales como
incremento de rendimiento con la relacion molar, decremento de rendimiento a
altos valores de concentracidon de catalizador y mejores rendimientos con NaOH

que con KOH.

Karabas (2010) estudio el efecto de la cantidad de catalizador, la temperatura de
reaccion y la relacién molar alcohol aceite, con los siguientes rangos: 0,5% a 1,5%
en peso de NaOH; 50 a 60 9C, y 10:1 a 4:1, respectivamente. Los resultados de la
experimentacién indican que a la temperatura de 5092C se obtiene el mayor
rendimiento y a valores mayores decrece. Los rendimientos de Biodiesel operando
con concentraciones de catalizador entre 0,5 y 1% son superiores a los
rendimientos obtenidos con concentraciones mayores a 1%. Finalmente, a medida

que crece la relacidn molar se incrementa el rendimiento.

Leung & Guo (2006) utilizaron tres tipos de catalizadores basicos para evaluar

aceite de canola y aceite usado. Resaltan que la obtencion de biodiesel depende
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de las caracteristicas fisicas y quimicas de la materia prima y que se requiere
suficiente tiempo de reaccion para permitir la realizacién completa de la reaccién;
las variables operacionales que mostraron mas influencia en la formacién del éster

fueron la cantidad de catalizador y la relacién alcohol/ aceite.

En esta investigacidn se lograron rendimientos de biodiesel maximos de 85,3 % con
NaOH y de 86 % con KOH, con las siguientes condiciones: temperatura 70°C,
tiempo de reaccidn 30 minutos y relacion alcohol/Aceite 7,5:1, velocidad de mezcla
600 rpm. La tendencia de los rendimientos respecto a la concentracién de
catalizador es la misma descrita en investigaciones previas; con valores cercanos al
1% la reaccion se realiza completamente, pero a valores mayores el rendimiento
decrece de forma rapida, casi un 20% en peso y se observé gran cantidad de jabdn
cuando hay exceso de catalizador; se encontré que para el aceite gastado se
requiere un valor ligeramente mayor de catalizador (1,1%) para obtener los

mejores rendimientos.

En la Figura 8 se presenta el efecto de la temperatura sobre el rendimiento para

aceites de fritura usados.
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Fuente:Leung & Guo (2006)..

60



Los resultados experimentales indican que el tiempo requerido para completar la
reaccién varia significativamente con la temperatura. Se observé que para aceite
de canola puro los rendimientos maximos se presentaron con temperaturas bajas
en el rango de 40 a 45 °C pero se incrementé el tiempo requerido para la reaccion;
a diferencia de lo que ocurre con el aceite puro, los maximos rendimientos
obtenidos con aceite gastado se logran con altas temperaturas (cerca de 60 °C), lo
cual se puede explicar porque dichas temperaturas reducen drasticamente la
viscosidad del aceite gastado favoreciendo su solubilidad en el metanol vy
mejorando el contacto entre las moléculas aceite-alcohol y por consiguiente se
alcanza una mejor conversidon de triglicéridos, a pesar de que las altas
temperaturas aceleran la saponificacion de los triglicéridos y tienen efecto
negativo en el rendimiento de Biodiesel. Para los aceites gastados la temperatura
o6ptima depende de la competencia entre la reaccion principal de

Transesterificacion y la saponificacion.

Los investigadores concluyeron que entre las variables estudiadas, la cantidad de
catalizador y la Relacién metanol /aceite tienen mayor influencia en la formacion

de los esteres, que la temperatura y el tiempo de reaccion.

Meng et al. (2008) realizaron la esterificacion de aceite de cocina de desecho con
acido sulfurico para reducir el contenido de AGL a menos del 1%, y luego realizaron
la transesterificacién con NaOH y metanol, evaluando el efecto sobre la eficiencia
de conversion de las siguientes variables: Relacion molar metanol /aceite, cantidad
de catalizador, tiempo y temperatura de reaccidn; buscaron el punto éptimo por
medio de analisis ortogonal con tres niveles. Se obtuvo rendimiento de 89,9% en
el punto dptimo con las siguientes condiciones: temperatura 50 2C, concentracion
de catalizador 1%, relacién molar alcohol/aceite 6:1 y tiempo de reaccién 90

minutos.

De acuerdo con los resultados experimentales concluyeron que:
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La Relacion molar alcohol/aceite es una de las variables mas importantes
que afectan la eficiencia de la conversion y el costo de produccidn.
Relaciones del orden de 2.5 produce dos capas, la inferior es gelatinosa y la
superior opaca debido a la presencia de triglicéridos que no han
reaccionado. A medida que se incrementa la relacion, se incrementa el
rendimiento hasta alcanzar un maximo de 88,9% con una relacion de 7:1,
sin embargo la diferencia respecto al rendimiento con relacién 6:1 no es
apreciable. Con una relacién 8:1 se evidencia que el rendimiento empieza a

decrecer.

El efecto del hidroxido de sodio sobre la eficiencia de la conversion a
Biodiesel fue estudiada en el rango de 0,5 a 1,2 %; desde 0,5 % hasta 1% el
rendimiento se incrementa, con valor maximo de 85% y a partir de alli
empieza a decrecer debido a la formacién de emulsién, que incrementa la

viscosidad y conduce a la formacidn de geles.

El tiempo de reaccidn contribuye a la conversion, en especial en el rango 30
a 60 minutos, con tiempos mayores el rendimiento se incrementa muy
lentamente y es practicamente constante por encima de 86% y 90 minutos.
Se concluye que la reaccién esta en equilibrio y la velocidad de reaccidn es

muy baja.

Aunque la transesterificacion puede realizarse a diferente temperatura
dependiendo del tipo de aceite, con el aceite usado utilizado se obtuvo la
menor conversion a 50 2C. Los resultados indicaron que la conversion
decrece a valores cercanos o superiores a la temperatura de ebullicién del
alcohol, porque este se vaporiza y crea un gran nimero de burbujas que
inhiben la reaccion, aun colocando reflujo en el sistema, para evitar

pérdidas de metanol. A valores superiores a 60 2C, el rendimiento decrece.
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e En este estudio se encontr6 que la temperatura es el factor mas
importante, seguido por la concentracién de catalizador, el tiempo de

reaccion la relaciéon molar alcohol/aceite.

Predojevic & Skrbic ( 2009) obtuvieron Biodiesel a partir de aceite de fritura con
valor 4cido 2,58 mg KOH/g (equivalente a 1,29% de AGL sobre aceite usado). con
una reaccion de transesterificacion de dos pasos, trabajando con los siguientes
rangos: relacidn alcohol/aceite 6:1 a 9:1, concentracion de catalizador 1.0a 1.5 %
en masa y tipo de catalizador (NaOH and KOH). La investigacion indica que el
catalizador basico es muy sensible al contenido de AGL y las condiciones de la
materia prima tienen efecto determinante en la calidad final del Producto, pero
también evidencio que la mayoria de los metil-ésteres no se diferenciaban
significativamente bajo los pardmetros de reaccién estudiados. Los parametros de
reaccion influenciaron el rendimiento del producto, asi:

e Concentracién de catalizador de 1% en peso permiti6 obtener altos

rendimientos, superiores a los obtenidos con 1,5%.

e El rendimiento se incrementé al disminuir la relacién catalizador/aceite, de
forma mas pronunciada con el catalizador NaOH respecto al KOH y siempre
el rendimiento con KOH (94,8 %) fue superior al obtenido con NaOH (84,3
%).

Refaat et al., (2008) estudiaron las variables que afectan el rendimiento y las
caracteristicas del biodiesel obtenido a partir de aceite vegetal de desecho. Se
evaluaron dos tipos de aceite de desecho y se compararon con los resultados de
aceite puro. Este estudio no presenta informacidon estadistica, pero tiene

informacidn para poder realizar comparaciones con otros estudios.
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La investigacion utilizé KOH y NaOH como catalizadores, metanol como alcohol y
los aceites fueron aceite de girasol usado en fritura hogares maximo tres veces a
temperaturas de 120-130 2C y aceite usado en restaurantes de comida rapida, en
este caso una mezcla de aceite de maiz, girasol y canola utilizada temperaturas de
150-200 9C, con mayor uso que el de los hogares. El aceite puro fue girasol. La
transesterificacion se realiza con dos temperaturas (25 y 65 2C), tres relaciones
molares (3:1, 6:1 y 9:1), y dos concentraciones de catalizador (0,5 % y 1 % en

peso).

El mejor rendimiento (96,15%) fue obtenido con una relacién molar alcohol/aceite
de 6:1 con hidréxido de potasio al 1% y 65 2C con un tiempo de reaccién de una
hora, con el aceite de canola puro, seguido por el aceite doméstico y en tercer
lugar el de usado en comida rapida. A temperatura de 259C la reaccion fue
incompleta, pero a 652C fue dptima. Como en otros estudios se reporta que con
treinta minutos la mayoria de la reaccién fue realizada (86,15 % para el aceite
puro), y en una hora llego a 96,15%; valores superiores de tiempo no presentan
incrementos apreciables. El incremento de la relacion molar de 3:1 a 6:1
incrementa el rendimiento pero por encima de 6:1 es despreciable el efecto.
Coincide con otros estudios, en que los rendimientos con KOH son superiores con

relacion a los obtenidos con NaOH.

Tomasevic & Siler-Marinkovic, (2003) obtuvieron biodiesel partir de aceite refinado
de girasol y de aceite (girasol) de fritura gastados. La investigacion estudio las
condiciones de reaccidon que afectan rendimiento y pureza del producto y que
incluyen calidad del aceite (valor acido de 3,81 a 3,91, relacion molar etanol/aceite
(4.5:1, 6:1 and 9:1), tipo (KOH y NaOH) y concentracién de catalizador alcalino

(0.5-1.5%), temperatura (25 2C) y tiempo de reaccién (treinta minutos).

Concluyeron que valores altos de relacion metanol/ aceite altas no tiene efecto
significativo en la calidad del metil-éster obtenido y que para aceites de fritura

gastados la relacién 4.5:1 no es suficiente. También indican que la calidad del
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aceite de fritura gastado no tiene un efecto importante en la calidad del biodiesel
si se han escogido las condiciones éptimas de la reaccién. Concentraciones de
catalizador de 1% producen los mejores rendimientos y viscosidades de metil-
ésteres, y el tipo de catalizador es importante, obteniendo mejores rendimientos
con KOH. Obtuvieron buenos resultados luego de 30 minutos y con 25 oC de

temperatura.

6.2.2 Experimentos con Aceite de cocina Crudo.

A continuacidn se presenta una relacién de investigaciones realizadas con aceite virgenes.

Freedman et al. (1984) utilizaron metanol y aceites virgenes (soya y girasol) para
experimentar con la reaccién de transesterificacién y reportaron que altas
temperaturas (60 2C en el caso del metanol) favorecen la reaccidon y proporcionan

alta velocidad de reaccidn y conversion.

U Rashid & Anwar (2008) investigaron el uso de canola para la produccién de
Biodiesel. El mejor rendimiento 96% fue obtenido con concentracién de catalizador
KOH 1%, relacién metanol-aceite de 6:1, temperatura de 65 2C, velocidad de
mezcla 600 rpm. El tiempo de reaccidon utilizado fue 120 minutos como valor
maximo, pero no reporta disminucién de rendimientos en los tiempos superiores a

la hora, a diferencia de otros estudios

Vicente, et al.(2004) utilizo aceite de girasol para la produccién de Biodiesel, y
evalud varios catalizadores (NaOH, KOH, Metdxidos), obteniendo mejores
resultados con el KOH respecto al NaOH, concluye que la reaccién con el hidréxido
de sodio es mas rapida que con el de potasio. Esta investigacion se enfocé en el

analisis de la concentracidon de los metil-ésteres.

Thirumarimurugan, et. al. (2012) utilizaron aceite de girasol usado para producir

Biodiesel y reportan como condiciones dptimas la concentracion de Hidréxido de
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Sodio de 1%, relacién metanol-aceite 6:1, temperatura de 60 2C y tiempo entre
una y tres horas para obtener rendimientos del orden de 80%. Esta investigacion
no reporta los datos o graficas de la experimentacion, ni la calidad del aceite

utilizado.

Yusup & Khan (2010) estudiaron la segunda etapa de la sintesis de Biodiesel
(trans-esterificacién) a partir de mezclas de aceite de palma y semilla de caucho
gue previamente habian sido tratadas mediante esterificacién con acido. Utilizaron
un disefio ortogonal y concluyeron que la conversién aumento con el incremento
de la cantidad de catalizador, manteniendo las otras variables constantes (Relacidn
Alcohol/Aceite, Temperatura, Velocidad de mezcla). Al igual que Freedman et al.
(1984), en este estudio se evidencia que la temperatura favorece la produccién de
Biodiesel, pero a partir de 55 2C, el efecto sobre el rendimiento no es apreciable.
La relacion alcohol/aceite éptima fue 8:1 y a partir de ese valor se evidencia ligera
disminucion en el rendimiento debido a la reaccién de saponificacién que es
favorecida por una mayor cantidad de Alcohol. El tiempo de reaccidon fue
considerado hasta 6 horas, pero los primeros 25 minutos son los mas importantes,
luego se incrementa el rendimiento muy lentamente hasta el tiempo maximo

establecido. No se estableciéo modelo matematico.

Oliveira Santos et al. (2013) estudiaron la obtencidn de Biodiesel a partir de aceite
de Soya, metanol y NaOH como catalizador. Utilizaron un disefio rotacional
compuesto central con cinco niveles y cuatro factores para analizar el efecto de
cuatro variables sobre el rendimiento de Biodiesel. Como valores extremos
superiores en la experimentacion utilizaron valores de temperatura vy
concentracion de catalizador (902 Cy 2,5 % peso respectivamente), superiores a

los tipicos reportados por otros estudios. La ecuacion obtenida es:
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Ecuacion 8
Y =56,158—0,616 - T+ 24,805+ C+3,312-M + 1,403 -t + 0,231 - T-C
—14,84-C?>—-0,183-M? — 0,016 - t2

donde:
C: Concentracion de Catalizador (% en peso)
T Temperatura (2C)
t: Tiempo de reaccién (minutos)
M: Relacidon molar alcohol/aceite
Y: Rendimiento (% en peso).

Los coeficientes de las variables con mayor significancia son el efecto lineal de la
Temperatura y la concentracion del catalizador, luego siguen los términos
cuadrdticos de la Concentracién del Catalizador, tiempo de reaccidon y relacion
molar alcohol/aceite. La interaccién significativa es la temperatura -

Concentracion de catalizador,

Goyal et al. (2012) optimizaron los pardmetros para reducir el contenido de acidos
grasos libres (14,6%) de la Jatrofa Curvas y maximizar el rendimiento de Biodiesel a
partir del aceite tratado. El disefio utilizado fue un disefio Compuesto Central de
cinco niveles y cuatro factores; el contenido de AGL se redujo a 0,34% vy el
rendimiento de Biodiesel fue 98,3%. las variables analizadas fueron relacion
alcohol /aceite, concentracién de catalizador, temperatura y tiempo de reaccion.
La ecuacion de segundo orden obtenida con valores reales se presenta a

continuacion:

Ecuacion 9
Y = 343,90 + 34,43C—8,34-T—0,46- t—1519-M—0,93-C* T — 0,035-C
t40,58-T-M + 0,0023 - T-t + 0,25-T-M + 0,04-t-M — 1,25 - C?
+ 0,075 - T + 0006 - t* + 0,0023 - M?
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donde:

C: Concentracion de Catalizador (% en peso).
T Temperatura (2C).

t: Tiempo de reaccién (minutos).

M: Relacidon molar alcohol/aceite.

Y: Rendimiento (% en peso).

En esta investigacién no se presenta la informacion estadistica detallada pero
concluye que las variables con mayor significancia son la Concentracién del

Catalizador, tiempo de reaccion y relacion molar alcohol/aceite.

Utilizando el software estadistico R con los datos reportados se obtiene la misma
ecuacion y la significancia de los coeficientes de las variables. Ademas de la
significancia ya indicada, las interrelaciones Temperatura-concentracién del
catalizador, Temperatura- Relacion molar y tiempo relacion molar son
significativas. El efecto cuadratico mas importante es el de la temperatura y el
segundo es el tiempo de reaccidn. A diferencia de otras ecuaciones presentadas

anteriormente el efecto cuadratico es positivo, con excepcidon de la Temperatura.

Jazie et al. (2011) realizaron la investigacion para determinar el mejor catalizador y
el comportamiento de las diferentes variables de operacién sobre el rendimiento
de biodiesel, con aceite de canola y de mani como materia prima y con hidréxidos
de sodio y potasio como catalizadores. Definieron que el mejor rendimiento era
obtenido con el hidréoxido de potasio y realizaron la optimizacién de las variables
con un disefio Central Compuesto con dos niveles y tres factores, con seis réplicas
del punto central y la Metodologia de superficie de respuesta. Los valores acidos
de ambos aceites son bajos 0,71 mgKOH/g para el aceite de canola y 0,62

mgKOH/g para el aceite de mani.

La informacidon que se presenta en esta investigacion es grafica y evidencia el

comportamiento de una variable en varios puntos manteniendo las demas
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constantes para los dos aceites evaluados, asi como la optimizacién de las variables
de operacion con KOH como catalizador. Las ecuaciones de segundo orden

codificadas son presentadas a continuacién:

Aceite de mani
Ecuacion 10
Y =94,86 — 10,87 - X;2 4+ 2,64+ X, —9,71-X,% + 1,85 - X3 — 10,62 - X32 + 0,81
Xy Xy 4+ 2,07 Xy X3+ 3,2 X, * X3

Aceite de canola
Ecuacion 11
Y =97,03 - 11,61 X,% + 2,64 X, — 10,46 - X,* + 1,85 - X3 — 11,38 - X;>
+0,81-X;- X, +2,07-X;-X3+3,2- %X, X3

donde:

Xq: Concentracion de catalizador (% en peso).

X,:  Relacidn alcohol/aceite (mol/mol) .

X3:  Temperatura (2 C).

Y: Rendimiento (% en peso).

Las variables significativas en esta investigacion son la relacién alcohol/aceite,
Temperatura de reaccion y las interacciones Concentracion del catalizador-relacion
alcohol/aceite, Concentracion del catalizador-Temperatura y relacidn

alcohol/aceite-Temperatura, y todos los efectos cuadraticos.

Jeong et al., (2009) evaluaron la produccion de Biodiesel a partir de grasa animal
con valor acido de 0,71 mg KOH/g utilizando un disefio central compuesto
rotacional con cinco niveles y tres factores y metodologia de superficie de
respuesta. las variables analizadas fueron relacidn alcohol /aceite, concentracion
de catalizador y temperatura. el catalizador fue KOH y el alcohol metanol. La
ecuaciéon de segundo orden obtenida con valores reales se presenta a

continuacion:
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Ecuacion 12
Y =30,761+0,782-T + 36,672+ C+ 3,074-M — 0,007 - T?> — 9,986 - C2
— 0,049 - M? + 0,079 - T;«C + 0,021 - T-M — 2,225 - C-M

donde

T Temperatura (2C).

C Concentracion de Catalizador (% en peso).
M: Relacidn alcohol/aceite (mol/mol).

Y Rendimiento (% en peso).

En este experimento todas las variables fueron significativas, siendo mayores los
efectos lineales que los cuadraticos, y entre estos la concentracién del catalizador

fue la mas significativa.

Jeong & Park (2009) utilizaron aceite de castor para la produccion de Biodiesel. El
aceite tenia valor acido de 18,3 mgKOH/g. Utilizaron un disefio central compuesto
rotacional con cinco niveles y tres factores y metodologia de superficie de
respuesta; el catalizador fue KOH y el alcohol fue metanol. Las variables analizadas
fueron relacion alcohol /aceite, concentracién de catalizador y temperatura. La
ecuacién de segundo orden obtenida con valores reales se presenta a

continuacion:

e Ecuacién 13
Y = 23,827 — 1,125 T + 8,647 - M + 84,527 - C + 0,011 - T?> — 0,422 - M?
— 24,862+ C*+0,020-T;-M+0,02-T-C—1,191-C-M

El analisis de varianza indica que la concentracién de catalizador es la variable mas

significativa tanto en el efecto lineal como cuadratico. La siguiente variable en

significancia es la relacion Alcohol/aceite.
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Mansourpoor & Shariati (2012) utilizaron aceite de girasol para producir biodiesel
y realizaron la optimizacién de las variables de produccién con un Disefio central
compuesto con cinco niveles y tres variables, con KOH como catalizador y metanol.
Las variables utilizadas fueron Temperatura, concentracion de catalizador y

relacién molar etanol/aceite.
La ecuacidn resultante de la experimentacion con base en el DCC es la siguiente:

Ecuacién 14
Y = 93,359 — 2,024 - X; + 0,186 - X, — 1,219 - X3 — 0,396 - X; - X, — 0,228 - X;
X3 — 0,20 - X5 + X3 — 0,61 - X;2 — 2,295 - X,2 — 1,334 - X;2

donde:

Xq: Temperatura (2 C).
X,:  Relacion alcohol/aceite (mol/mol).
X3:  Concentracion de Catalizador (% en peso).

Y: Rendimiento (% en peso).

Los efectos que tienen mayor influencia en la produccién de Biodiesel son el efecto
lineal de Temperatura y concentracidn de catalizador, seguidos por el efecto lineal
de la relacion Alcohol/aceite y los efectos cuadraticos de la concentracién del
catalizador y la relacién alcohol/aceite y finalmente las interacciones temperatura-

concentracion del catalizador y temperatura relacion alcohol/aceite.

Betiku & Adepoju (2013) obtuvieron Biodiesel a partir de Ajonjoli. La
experimentacion se realizdé con cuatro variables; Temperatura de reaccidn,
concentracién de catalizador, tiempo de reaccidon y relacién alcohol/aceite, con,
cinco niveles y un Disefio Central Compuesto Rotacional. El catalizador fue NaOH y
el alcohol, metanol. El aceite tenia valor acido de 0,5 mgKOH/g. La ecuacion

obtenida en este estudio, con las variables codificadas, es la siguiente:
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Ecuacion 15
Y =92,87 4+ 2,43 X; + 4,08 X, +3,01-X; + 6,97 - X, — 1,38 - X; - X, + 1,14
Xy Xg— 1,81 Xy - X3 — 1,42 X+ X3 — 4,27 - X5 - X4 — 0,34+ X,
Xy — 2,72 - X% — 4,88 - X,% — 0,98 X32 — 2,948 - X,*

X;:  Temperatura de reaccién (2 C).

X,:  Concentracion de Catalizador (% en peso).
X3:  Tiempo de reaccién (minutos).

X4:  Relacion alcohol/aceite (mol/mol).

Y: Rendimiento (% en peso).

En este estudio se indicd que todos los coeficientes de las variables son
significativos, pero tienen mayor impacto los términos lineales, en especial la
relacion Metanol/Aceite, seguido por la concentracién del catalizador y el tiempo

de reaccion.

Boonmee, et al. (2010) utilizaron aceite de Jatrofa Curcas con un valor acido de
2.59 mg KOH/g para obtener Biodiesel y evaluaron el efecto de las siguientes
variables: Tiempo de reaccidn, concentracion de catalizador y relacidn
alcohol/aceite. El catalizador utilizado fue NaOH y metanol y el Disefio Central
Compuesto Rotacional de cinco niveles y tres factores fue la base para definir los

efectos sobre el sistema. La ecuacidon obtenida fue:

Ecuacion 16
Y =92,87+7.90-X; + 0,21 X, + 7,04 X3 — 7,70 - X;> — 5,18 - X,2 — 5,16
X324+ 1,98 X, - X, — 10,05 - Xy - X3 + 2,17 - X, * X3
donde:
Xi: Relacién alcohol/aceite (mol/mol).
X,:  Concentracion de Catalizador (% en peso).
X3:  Tiempo de reaccién (minutos).

Y: Rendimiento (% en peso).
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Los resultados de este estudio fueron similares a los de Jeong. et al.

Otras investigaciones que muestran una tendencia similar fueron realizadas por:

Razali, et al. (2010) quienes realizaron la transesterificacion de aceite de palma con
KOH soportado en una estructura de silice (SBA) y metanol; evalud la influencia de
cuatro variables (Temperatura de reaccidén, concentracién de catalizador, tiempo
de reaccidn y relaciéon alcohol/aceite), con un Disefio Central Compuesto con
cuatro variables y cinco niveles, considerando ocho puntos axiales y seis puntos
centrales (repeticiones). A diferencia de los estudios que obtienen Biodiesel con
catalizadores homogéneos, los valores de la optimizacion de cada variable
(Temperatura 709C, relacion alcohol/ aceite 11,6, Concentracion del catalizador
3,91% y Tiempo de reaccion 5 Horas), son superiores a los reportados para los
primeros, pero la ecuacién que mejor se adapta a los resultados de la
experimentacion es también una ecuacion de segundo orden, que se presenta a

continuacion con valores codificados:

Ecuacion 17
Y =76,68+879 X, + 12,44 X3+ 9,06 X, — 11,77 - X;* — 4,98 - X,*
— 5,38 X32 — 2,78 - X424+ 3,22 - X; - X4 + 3,50 - X3 - X,

donde:
Xq: Temperatura de reaccién (2 C).
X,:  Relacion alcohol/aceite (mol/mol).
X3:  Concentracion de Catalizador (% en peso).
X4:  Tiempo de reaccién (horas).
Y: Rendimiento (% en peso).

Las variables e inter-relaciones significativas se indican en la ecuacion en donde se
eliminaron las variables o efectos no significativos. La ecuacién refleja que los
efectos cuadraticos son significativos y de signo negativo como en otros estudios

con catalizador homogéneo.
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Zhang, et. al (2010) experimentd con aceite de semillas de Zanthoxylum
bungeanum (vegetal de la familia de las rutdceas) con alto contenido de aceites
grasos libres (16,01 mg KOH/g equivalentes a 8.0%); inicialmente el contenido de
AGL fue reducido a un valor inferior a 2 mg KOH/g mediante esterificacion
catalizada con sulfato férrico y posteriormente realizo la transesterificacion con un

catalizador basico heterogéneo (6xido de calcio).

Los investigadores realizaron una primera aproximacion a las mejores condiciones
de operacién por el método de un factor a la vez y luego utilizaron MSR para
optimizar las condiciones de transesterificacion y obtuvieron una ecuacion
polinomial cuadratica que representa la conversién a Biodiesel. El disefo utilizado
fue del tipo factorial Box—Behnken con tres factores y tres niveles y considero 12
puntos del factorial y tres puntos centrales (repeticiones). Los factores estudiados
fueron la relacidon alcohol/aceite, cantidad de catalizador y tiempo de reaccién y la

ecuacion obtenida es:

Ecuacion 18
Y =93,11-0,54 X; + 6,12 X, + 7,92 X3 — 4,86 - X; - X, + 1,88 - X; * X3
— 2,36 X, X3 — 6,79 - X;% — 4,29 - X,2 — 3,62 - X3°

donde:
Xq: Relacién alcohol/aceite (mol/mol).
X5:  Concentracidn de catalizador (% en peso).
X3:  Tiempo de reaccién (horas).
Y: Rendimiento (% en peso).

Las variables mas significativas de acuerdo con el analisis estadistico son la
Concentracion de catalizador (% en peso) y el Tiempo de reaccién (horas), junto
con efecto cuadratico de la Relacién molar alcohol/aceite. Al igual que en otros
experimentos se evidencia que el efecto cuadratico de relacion alcohol-aceite es
significativa con signo negativo y que los efectos lineales del catalizador y tiempo

de reaccion también son significativos.
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Singh et al. (2006) evaluaron los efectos de catalizadores alcalinos en el
rendimiento de Biodiesel y en la formacion de jabdn, realizando experimentos con
Hidréxidos y Metdxidos de sodio y potasio, comparandolos en base molar
mediante un disefio experimental de cuatro factores y tres niveles. El aceite
utilizado fue canola y el alcohol, metanol. Las otras variables estudiadas fueron la

temperatura de reaccion, Concentracion de catalizador y relacidn alcohol/aceite.

Las condiciones éptimas de operacién para maximizar la produccidn de biodiesel se
determinaron mediante analisis estadisticos y el resultado de la investigacion
indicé que los metdxidos son mejores catalizadores que los hidréxidos; la ecuacién

obtenida es la siguiente:

Ecuacidon 19
Y =100,44—2,71-A+6,15- C+4.82-T+3.93-M—1564-A-C
+19,85-A-T—12,92-A* — 10,76 - C>* — 8,73 - T> + 6,81 - M?

donde:

Tipo de Catalizador (Hidroxido o Metdxido de sodio o potasio).
Concentracion de Catalizador (% en peso) .

A
C:
T: Temperatura (2 C).
M: Relacién alcohol/aceite (mol/mol).
Y:

Rendimiento (% en peso).

En esta investigacidn no se realizd el andlisis de significancia de las variables ni la
informacidén disponible permite realizar dicha estimacion; la ecuacidon es cuadratica
y la mayoria de los efectos cuadraticos son negativos, similar a lo encontrado en

otros estudios.

Waseem et al. (2012) estudiaron el uso de la metodologia de superficie de
respuesta para optimizar la produccién de Biodiesel a partir de aceites de girasol y
salvado de arroz, utilizando catalizadores quimicos (NaOK, KOH y NaOCH3),

catalizadores  enzimaticos (Novozyme-435 y A.N. Lipasa) y metanol; la
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investigacion se realizé, utilizando un DCC vy los valores acidos reportados fueron
0,70 mg KOH/g para el aceite de girasol (comparable con otros estudios), mientras
el valor 4cido para el aceite de salvado de arroz fue menor de 32,9 .70 mg KOH/g

reportado en otros estudios.

Aungue los rendimientos reportados en esta investigacion son muy bajos (en el
rango 54.8 %-73.4 %), para la produccion con KOH y NaOH, reporta que el
modelo cuadratico es el que mejor se ajusta a todos los datos experimentales,
tanto para los catalizadores quimicos como para las enzimas. No se presentan los
datos y las ecuaciones resultantes de la investigacién, pero se presenta la
informacidén estadistica (ANOVA) de los diferentes catalizadores y aceites utilizados
en la investigacion. Los coeficientes de las variables mas significativos, resultado
del analisis, son el efecto lineal de la concentracién del catalizador y los efectos
cuadrdticos de la concentracién del catalizador vy la temperatura de reaccién y en

menor medida la relacion alcohol/aceite.

En otro estudio realizado por Waseem & Adnan (2012) para obtener Biodiesel a
partir de aceite de Rugula (Eruca sativa), con valor acido de 0,68 mg KOH /g,
utilizando tres diferentes catalizadores bdsicos, concluyeron que el orden de
efectividad para obtener el producto es NaOCH3 > KOH > NaOH; en este estudio
realizado con un DCCR, se estudiaron las variables: Temperatura de reaccién,
concentracion de catalizador, tiempo de reaccidén y relacién alcohol/aceite. Se
encontré que para los catalizadores NaOH y KOH es comun el efecto lineal
significativo de la concentracion de catalizador, y la relacién alcohol/aceite, asi
como la interacciones concentracién de catalizador-tiempo de reaccidn y todos los

términos cuadraticos.

Waseem (2012) realizé como tesis de grado la investigacidon con aceite de palma,
aceite de semillas de algoddn, maiz, linaza y diferentes catalizadores, entre ellos
varios catalizadores basicos, con condiciones similares a las indicadas

anteriormente, para el aceite gastado; para todas las experimentaciones
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realizadas, los datos se ajustan a un modelo cuadratico. A continuacion se
presenta la ecuacién correspondiente al rendimiento de Biodiesel obtenido con

aceite de Arroz y con los catalizadores NaOH y KOH.
NaOH — Aceite de Arroz

Ecuacion 20
Y = —38,929 + 24,6658 - C + 0,38113 - t + 2,65347 - T + 11,6485 - M + 0,2365
+C-t+0,01967-C-T—0,7483-C-M — 0,0079 - t- T + 0,00697
t-M—0,0467 - T-M — 27,496 - C* — 0,0023 - t* — 0,02184 - T2
+ 0,04628 - M?

KOH — Aceite de Arroz

Ecuacién 21
Y = —66,9145 — 35,0308 - C + 0,2004 - t — 0,20003 - T + 11,6485 - M + 1,8179
M +0,1298-C-t+0,5123-C-T—0,0283-C-M —0,0076 - t- T
+0,01112-t-M — 0,06383 - T - M — 0,02832 - C* — 0,00025 - t?
—0,0004 - T2 + 0,41745 - M?

donde:
C: Concentracion de catalizador (% en peso).
t: Tiempo de reaccién (minutos).

T: Temperatura (2C).
M: Relacién alcohol/aceite (mol/mol).
Y:

Rendimiento (% en peso).

La concentracion del catalizador fue el efecto lineal de mayor significancia con
ambos catalizadores, los efectos cuadraticos de la relacién molar para ambos
catalizadores y la concentracién de catalizador para el KOH, y las interrelacién

tiempo de reaccidon-temperatura es comun para ambos catalizadores.
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Lee et al. (2011) utilizé aceite de jatrofa (jatropha curcas) para producir biodiesel,
con 6xidos de magnesio y calcio como catalizador y metanol, como alcohol. El
Disefio Central Compuesto estuvo basado en cinco niveles y cuatro factores. Las
variables estudiadas fueron: Temperatura de reaccidon, concentraciéon de
catalizador, tiempo de reaccidon y relacién alcohol/aceite. Se realizaron ajustes a
diferentes tipos de modelo y el modelo cuadratico fue el que se ajusté mejor a los

datos experimentales. La ecuacién obtenida fue:

Ecuacién 22
Y =8517 +2,54-t+229- M+17,37-T+7,21-C+0,19-t-M—4,06-t-T
—256-t-C+094-M-T+0,19-M-C—9,31-T-C+ 0,010 - t?

—0,36-M? — 8,49 - T2 — 4,74 - C*

donde:
t: Tiempo de reaccién (horas).
Relacidn alcohol/aceite (mol/mol).

M:

T: Temperatura (oC).

C: Concentracion de Catalizador (% en peso).
Y:

Rendimiento (% en peso).

Los resultados del analisis estadistico (ANOVA) indican que los coeficientes de las
variables con gran influencia son: Temperatura de reaccién, concentracién de
catalizador, tiempo de reaccion y relacién alcohol/aceite, las interacciones Tiempo
de reaccién-Temperatura, Tiempo de reaccién-Concentraciéon del catalizador vy
Temperatura- Concentracidén del catalizador, y los términos cuadraticos que son
significativos son la temperatura de reaccién y la Concentracién del catalizador. Los
valores de las variables experimentales fueron muy diferentes a los utilizados para
los catalizadores bdsicos homogéneos pero el tipo de ecuaciéon y las variables

significativas coinciden con otras investigaciones.
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Rashid, Anwar, & Arif, (2009) obtuvieron Biodiesel a partir de aceite de girasol y
utilizaron MSR para optimizar las variables. Evaluaron cuatro variables con dos
niveles y un disefio central compuesto rotacional: la ecuacién cuadratica obtenida
fue la siguiente:
Ecuacion 23
Y =97,87+1,84- X; +4,16-X, + 1,36 X3+ 6,26 - X, — 0,81 - X;% — 3,33
X2 — 1,25 X3% — 3,78 - X4% — 2,20 - X1 - X5 + 1,02 - Xy - X3
—0,84-X;-X4 —0,02-X;,-X3—3,99-X;-X; + 0,18 - X3 X4
donde
Xq: Relacion alcohol/aceite (mol/mol).
X,:  Concentracion de catalizador (% en peso).
X3: Temperatura ( 2 C).
X4:  Tiempo de reaccion (minutos).

Y: Rendimiento (% en peso).

El estudio concluyéd que en el rango experimental, los términos lineales y
cuadraticos de la concentracion del catalizador y el tiempo de reaccién son los
factores mas significativos, asi como la interaccidn catalizador y tiempo de

reaccion.

Boulifi et al. (2010) estudiaron la produccién de Biodiesel a partir de aceite de
maiz, con KOH como catalizador y metanol. Los datos bdsicos indicaron no
linealidad del modelo por ello se justificé la planeacion de un disefio mas
complejo, que el disefio inicial (dos niveles y dos variables), Expandiendo a un DCC
para ajustar los datos a un modelo de segundo orden, con el siguiente resultado:
Ecuacion 24

Y =98,2+1,06- X; +0,32-X, — 0,21 X; - X, — 0,1+ X;2 + 0,82 - X,*

donde:
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Xq: Concentracion de Catalizador (% en peso).
X, Temperatura (2 C).

Y: Rendimiento (% en peso).

Las variables de proceso que tienen influencia significativa en el rendimiento de
Biodiesel son la Temperaturay la Concentracidn de catalizador, siendo esta ultima
la mas significativa. La interrelacion mayor significancia es la temperatura.-
concentracion de catalizador, y su influencia negativa en el proceso debido a la

formacién de sub-productos (jabones).

En resumen, todos los estudios revisados con aceites de cocina usados, refinados o
crudos, concluyen que un modelo cuadratico, por lo general con valores de coeficiente de
determinacién R? superiores a 0,85, es el que mejor representa del comportamiento de
las variables en la produccién de biodiesel, siendo afectado de manera directa y positiva
en primera instancia por la concentracion del catalizador, en segunda por la Relacién
alcohol- aceite; el efecto de la temperatura y el tiempo de reaccidon no son igual de
significativos en todos los modelos. Se asume que la velocidad de mezcla utilizada en los
experimentos asegura la reaccidn y solo es evaluada en dos estudios. Solo dos estudios
han realizado el analisis con el AGL como variable independiente, lo que impide su
inclusion en el modelo. Sin embargo para este caso, el disponer de un valor bajo de AGL
significa que el efecto de esta variable puede ser muy bajo sobre el rendimiento de

Biodiesel.

Las conclusiones a partir del andlisis critico de la informacién y de las tablas indicadas

anteriormente son:

e Poca informacion sobre el efecto de las variables en el rendimiento de la
produccién de Biodiesel a partir de aceite de cocina usado, con catalizadores

homogéneos basicos, soportada con un modelo matematico.
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Se evidencid que el numero de estudios con informacion completa y en
condiciones de experimentacién similares es limitado.

Cada estudio tiene sus propias particularidades y en ningln caso, los resultados
son comparados estadisticamente con los de otros estudios.

Diversidad en el propdsito de las investigaciones, en los rangos de las variables
analizadas y en la combinacién de variables estudiadas en ellos. En esta
investigacion se definid el tipo de catalizador a utilizar, hecho que reduce la
posibilidad de disponer de informacion abundante sobre el tema.

La Calidad del aceite no esta completamente identificada en todos los estudios, lo
que impide la correcta codificacién de la informacion.

Los rangos analizados para obtencién de Biodiesel a partir de aceite de cocina
usado son similares a los evaluados para aceites crudos o refinados, y estos
ultimos han orientado los valores iniciales de la experimentacion realizada con
aceites usados.

Los rendimientos son muy variables y pueden ser resultado de la calidad del aceite
utilizado, de la eficiencia de las separaciones (recuperacién de producto), de las
condiciones operativas del experimento o condiciones no reportadas durante la
etapa experimental.

Los valores del coeficiente de determinacion R? reportados para las
investigaciones que presentan un modelo en los resultados de la experimentacion,
son superiores a 0,85% indicando que existe un buen ajuste entre los modelos
cuadrdaticos propuestos y los valores experimentales.

Los coeficientes de los términos cuadraticos de las variables son negativos
indicando que existe un punto maximo para la variable, y las interacciones que
predominan son la temperatura- concentracidon de catalizador, concentracion de
catalizador - relacién metanol/aceite y temperatura- relacién alcohol/aceite. Es de
resaltar que el tipo de interacciones y su significancia depende de las variables

bajo analisis.
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6.3 Seleccion de Estudios y Extraccidon de datos

Debido a que las investigaciones con base en disefios de experimentos y aplicando la
Metodologia de superficie de Respuesta (MSR) para el analisis y definicién de valores
Optimos de las variables, son una fuente de informacién valiosa para el andlisis
comparativo de los diferentes estudios, en virtud de las medidas estadisticas que arrojany
gue permiten evaluar la homogeneidad de los estudios y considerar su posible mezcla o
combinacién para generar un modelo matematico es importante seleccionar los estudios
y modelos que tengan la mejor informacién para realizar el analisis y considerar su

integracion.

Con base en la informacién presentada en la Tablas 2, 6 y 7, y las descripciones de cada
modelo realizadas en la seccién 6.2 Evaluacion de la informacion, se seleccionaron las
investigaciones y modelos asociados para realizar agrupaciones y Meta-analisis,

considerando los siguientes criterios:

e Utilizacién del mismo tipo de catalizador.
e Concentracién de Acidos Grasos libres menores a 3 % para la Transesterificacion.
e Disponibilidad de Informacion completa sobre el experimento.

e Tipo de variables y nimero utilizados.

Para realizar la definicién de los experimentos que tendrian la posibilidad de ser
integrados se crearon tres grupos teniendo en cuenta la informacion del nimero de
variables estudiadas (2, 3 o 4); a continuacién se revisd cuales investigaciones habian
considerado las mismas variables, encontrando grandes diferencias en la combinacion de
las variables o insuficiencia de datos que permitieran efectuar analisis cuantitativo para

realizar la comparacion.

El grupo de estudios que utilizd cuatro variables iguales en la experimentacion

(concentracion de catalizador, relacidn metanol-aceite, temperatura y tiempo de
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reaccion) estd conformado por trabajos realizados por Atapour et al. (2013), Oliveira

Santos et al. (2013) y Betiku & Adepoju (2013). De estas Investigaciones se resalta que:

e Solo dos de ellas fueron realizadas con Aceite usado, uno desde el inicio con bajo
contenido de AGL.

e El aceite usado con alto contenido de AGL fue sometido a pre-tratamiento (Yuan,
2008) y no especifica el tipo de catalizador.

e Se asume que es posible utilizar un aceite virgen con rango de AGL cercano a un

aceite usado como informacién para el modelo.

El grupo de estudios que utilizé tres variables para la experimentacidon con aceites usados
o crudos estda conformado por los trabajos realizados por Charoenchaitrakool &
Thienmethangkoon (2011), Guerrero, et al. (2013), Jazie et al. (2011), Jeong et al. (2009),
Kilig et al. (2013), Mansourpoor & Shariati (2012), Vicente, et al. (2007), Singh et al. (2006),
Encinar et al. (2005), Boonmee et al. (2010), Abuhabaya et al. (2013), Guerrero, et al.
(2010), Bautista et al. (2009), Felizardo et al. (2006). De estas Investigaciones se resalta

que:

e De catorce investigaciones, seis utilizaron las variables: relacién alcohol/aceite,
concentracion de catalizador y temperatura, cada uno con niveles diferentes
como se presenta en la Tabla No 6; cuatro utilizaron las variables: relacion
alcohol/aceite, concentracion de catalizador y tiempo de reaccion; una utilizé las
variables: relacion alcohol/aceite, temperatura y tiempo de reaccién; una utilizé
las variables: concentracidon de catalizador, temperatura y tiempo de reaccién; una
utilizo las variables: valor acido, temperatura y tiempo de reaccion y una utilizo las

variables; valor acido, relacion alcohol/aceite y concentracion de catalizador.
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e Solo tres investigaciones corresponden a trabajos con aceites usados, las demas se
realizaron con aceites crudos o refinados y aunque definieron el modelo con MSR,

dos de ellas no presentan los datos.

El grupo de estudios que utilizd dos variables estos conformados por un experimento
realizado por Vicente, et al. (2007) con las variables relacién alcohol/aceite vy
concentracién de catalizador y uno por Rabu, et al. (2013) vy las variables consideradas

fueron concentracién de catalizador y temperatura.

De acuerdo con lo anterior, se realizaron las siguientes agrupaciones para realizar analisis
de homogeneidad de varianzas, con el fin de evaluar la posibilidad de disponer de una
agrupacion de datos combinados para desarrollar el modelo que represente el

comportamiento de las variables en la produccién de Biodiesel:

e Un Grupo con cuatro variables y catalizador NaOH, conformado por las
investigaciones realizadas por Atapour et al. (2013), Oliveira Santos et al.
(2013) y Betiku & Adepoju (2013).

e Un Grupo con cuatro variables y catalizador KOH, conformado por las
investigaciones realizadas por Atapour et al. (2013) y Yuan et al. (2008).

e Un Grupo con Tres variables y catalizador KOH, conformado por las
investigaciones realizadas por Charoenchaitrakool & Thienmethangkoon

(2011) y Mansourpoor & Shariati (2012).

A partir de los datos reportados en cada investigacion y utilizando el software estadistico
R se reprodujeron los modelos reportados en las investigaciones seleccionadas para datos
codificados y datos reales, con el fin de disponer de la informacidn estadistica requerida

para el tipo de analisis orientado por la técnica de Meta-andlisis.

En los Anexos 1 a 7 se presentan los modelos obtenidos con valores reales, con excepcion

del Anexo 3 correspondiente a la informacidn reportada por Betiku & Adepoju (2013)
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gue presenta un error en la tabla de Analisis de Varianza, detectado al utilizar el software

R; adicionalmente la varianza residual obtenida para esta investigacidén es muy diferente a

la obtenida en las otras investigaciones, razon por la cual se retira del grupo en que se

habia considerado.

6.4 Analisis Homogeneidad de Varianzas.

Se realizé6 prueba de Homogeneidad de Varianza para los grupos seleccionados que

utilizaron cuatro y tres variables experimentales segun el catalizador NaOH o KOH, de

acuerdo con la informacion recopilada de los modelos con valores reales.

El resultado de la aplicacion de la pruebas de Hartley (grados de libertad iguales entre los

experimentos) y Bartlett (grados de libertad diferentes entre los experimentos), se

presenta en las Tablas 9 a 11 para cada grupo. Se concluye que es posible considerar que

dos experimentos tienen homogeneidad y podria evaluarse agrupacidn de los datos para

obtener un modelo con datos combinados.

Tabla 8 - Andlisis Varianza F-max de Hartley.

Atapour & Yuan - KOH
Hipdtesis: Hy: Mo hay diferencias significativa entre varianzas

Atapour Yuan
Tamafo de la muestra 15 15
\Varianza 8,38 4,15
Relacion de Varianzas (F max) 2,019
Probabilidad 0,093
Valor de Referencia (Probabilidad) 0,050
F maxima para 0,05 a 15 grados de libertad 2,403

Como F maxesmenorgue elvalor deF max.a 0,05 y15 gl - se acepta la Homogeneidaddela
Varianza

Tabla 9 - Prueba de Bartlett.
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Atapour & Oliveira - NaOH

Hipotesis: Hy: Mo hay diferencias significativa entre varianzas

Atapour Oliveira
Tamafio de la muestra 15 12
Varianza 4,53 9,503
U Barlett 2,855
Valor critico de Chi cuadrado
con 1 grado de libertad y 0,05 de probabilidad 3,841

Como Uesmenorque elvalor de Chi Cuadrado se aceptala Homogeneidad de la Varianza

Tabla 10 - Prueba de Bartlett.

Mansourpour & Charoenchaitrakool - KOH

Hipdtesis: Hy: Mo hay diferencias significativa entre varianzas

Mansourpour Charoenchaitrakool
Tamafio de la muestra 5 10
Varianza 1,1174 1,3595
U Barlett 0,519
Valor critico de Chicuadrado
con 1 grado de libertad y 0,05 de probabilidad 3,811
Como Ues menorque el valor de Chi Cuadrado se acepta la Homogeneidad de la Varianza

De acuerdo con el resultado de la prueba de homogeneidad de varianzas, los estudios

considerados para ser agrupados se indican a continuacion:

Cuatro variables — Catalizador NaOH: Atapour y Oliveira.

Cuatro variables — Catalizador KOH: Atapoury Yuan.

Tres variables — Catalizador KOH: Mansourpour y Charoenchaitrakool

6.5 Desarrollo y Evaluaciéon de Modelos propuestos.

Para generar los modelos correspondientes a cada uno de los conjuntos de datos

seleccionados se utilizé el Software R utilizando la libreria (paguete) Regression Modeling
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Strategies (rsm), que genera modelos considerando la Metodologia de Superficie de

Respuesta.

Para disponer de la informacién para generar el modelo se cred un archivo consolidado
para cada uno de los grupos de datos seleccionados y se colocé en el formato requerido

para correr el software R.

6.5.1 Modelo Atapour —Oliveira.

El Modelo obtenido para el conjunto de datos totales conformado con la informacion de
Atapour et al. (2013), Oliveira Santos et al. (2013) con NaOH como catalizador, se

presenta en el Anexo 8.

El Modelo tiene un coeficiente de determinacion ajustado de Rjj=0,5484; los resultados

del ANOVA se presentan en la Tabla 12.

Tabla 11 - Analisis Varianza Modelo Atapour —Oliveira.

Grados Sumade Promedio

. F Pr(>F)

Libertad Cuadrados Cuadrados
Primer Orden 4 962,24 240,56 11,62 1,9E-06
Interaccién dos vias 6 165,65 27,61 1,33 2,6E-01
Cuadratico puro 4 570,64 142,66 6,89 2,4E-04
Residual 42 869,81 20,71
Falta de Ajuste 35 846,05 24,17 7,12 5,8E-03
Error Puro 7 23,76 3,39

El Diagrama de caja y bigotes de los residuales presentado en la Figura 9, permite
evidenciar el nimero de valores atipicos que se presentan en este conjunto de datos. Al
eliminar tres datos y generar nuevamente el modelo, se obtiene un coeficiente de

determinacion ajustado de Rjj=0,677, con un valor de falta de ajuste de 0,027 que se

presenta en la Tabla 13 y en el Anexo 9.
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Figura 9. Diagrama de Caja y Bigotes. Residuales de Modelo Original Atapour - Oliveira

Tabla 12 - Andlisis Varianza Modelo Ajustado Atapour —Oliveira

Grados Sumade Promedio

- F Pr(>F)

Libertad Cuadrados Cuadrados
Primer Orden 4 723,35 180,84 33,70 7,0E-11
Interaccion dos vias 6 137,19 22,87 4,26 3,1E-03
Cuadratico puro 4 450,31 112,58 20,98| 1,9E-08
Residual 31 166,36 5,37
Falta de Ajuste 25 150,09 6,00 2,21|  1,6E-01
Error Puro 6 16,27 2,71

La grafica de probabilidad de residuales presentada en la figura 10, corresponde al
modelo ajustado luego de eliminar los valores atipicos; se aprecia concentracién de los
datos en la zona central y unas pocas desviaciones en los extremos, sin desviaciones
sustanciales de la linealidad que permite asumir normalidad en la distribucion de los
datos. Se resalta que los rangos para utilizar el modelo deben ser definidos con base en los

rangos de las investigaciones asociadas, y que son:

e Relacion Molar Alcohol/aceite: 3-11

e Concentracion de Catalizador (%peso) 0,5-1,4
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e Temperatura de Reaccién (2C) 50-75

e Tiempo de Reaccién (minutos) 30-75

Ajuste de los Residuales a la Normal

Cuartiles Observados

cuartiles teoricos

Figura 10. Curva Probabilidad de Residuales - Modelo Ajustado Atapour — Oliveira.

La Figura 11 compara los valores reales de rendimiento de Biodiesel con los valores
calculados con la ecuacion obtenida, se aprecia que los valores estan distribuidos a lo
largo de la linea de pendiente uno, con algunos datos muy alejados de dicha linea con
porcentajes de desviacion del orden del 8%, que explican el valor del coeficiente de

determinacion.

Los valores calculados de NSE y de RSR son 0,762 y 0,488 respectivamente, que indican
gue la ecuacién puede predecir de manera aceptable los rendimientos de Biodiesel en los
rangos definidos para uso del modelo, de acuerdo con los valores establecidos como

referencia en la seccion 4.5.2.
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Figura 11. Valor Calculado vs. Predicho Modelo Ajustado Atapour -. Oliveira.
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La ecuacién obtenida con el modelo ajustado es la siguiente:

donde:

Los coeficientes estadisticamente significativos de la ecuacion de acuerdo con el resultado

Concentracion de Catalizador (% en peso).

Temperatura (2C).
Tiempo (minutos).
Relacidon molar alcohol/aceite.

Rendimiento (% en peso).

del ANOVA, cuyo detalle se presenta en el Anexo 9, son:
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Ecuacion 25
Y =2082+0,535-T+22,943-C+4,786-M+0,930-t+ 0,056 T-C+ 0,011
-T-M-0,002-T-t-0,245-C-M—-0,105-C-t+0,001-M -t
—0,006-T?—8,977-C?— 0,287 - M? — 0,0064 - t>



e Los términos cuadraticos de la Concentracidon y la Relacién Molar Alcohol-
Aceite en primer lugar, con probabilidad menor de 0,001 y en segundo lugar el
término cuadrdtico del tiempo de reacciéon con probabilidad menor de 0,01.
Los términos lineales de la Concentraciéon de Catalizador, Relacién Molar

Alcohol-Aceite y Tiempo de Reaccidn tienen probabilidad menor de 0.05.

e La interaccion Concentraciéon de Catalizador — Tiempo de Reaccién tiene

probabilidad menor de 0.1 y las otras interacciones no son relevantes.

La representacién tridimensional de rendimiento frente a diferentes variables agrupadas
en parejas, en donde se evidencia el punto dptimo del proceso se presenta en las Figuras

12 a 15, concluyendo que el punto éptimo para este grupo de datos es el siguiente:

e Concentracion de Catalizador NaOH (%peso): 1,14
e Relacion Molar Alcohol —Aceite: 8,00
e Temperatura de Reaccion (2 C): 61,94
e Tiempo de Reaccién (minutos): 52,5

e Rendimiento calculado en el punto éptimo (%): 89,7

En las graficas es evidente que el proceso es impactado por la probabilidad de que se
presenten las reacciones secundarias de saponificacion e hidrdlisis cuando se exponen
a tiempos superiores a los que se han encontrado como los recomendables. Por otro
lado exceso de catalizador favorece la saponificacién y dificulta la separacién por la
produccién de geles y trae consigo perdida de producto reduciendo el rendimiento de
Biodiesel. Adicionalmente, como se menciond anteriormente, el exceso de metanol
dificulta la decantacion por gravedad, de manera que el rendimiento aparente de
ésteres decrece debido a que parte del glicerol puede permanecer en la fase del

Biodiesel.
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Punto éptimo con Relacidon Molar Alcohol - aceite: 8.0, Tiempo de Reaccidn 52.5

minutos

Figura 12. Modelo Atapour-Oliveira. Temperatura (2C) vs. Concentracién de catalizador

(%peso).
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Figura 13. Modelo Atapour-Oliveira. Temperatura (2.C) vs Relacion Molar Alcohol-Aceite
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Figura 14. Modelo Atapour-Oliveira. Temperatura (2C), Tiempo de Reaccién (minutos)
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Figura 15. Modelo Atapour-Oliveira. Concentracidn de Catalizador(%peso), vs. Relaciéon

Molar Alcohol-Aceite
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Para complementar el analisis sobre el impacto de usar dos grupos de datos en este
modelo se realizd6 una prueba de la significancia o efecto de tener dos bloques en el
conjunto de datos, para ello se realizé la prueba con el software SAS y el resultado indicé

que no es significativo.

6.5.2 Modelo Atapour — Yuan.

El Modelo para el conjunto de datos totales conformado con la informacién de Atapour et

al. (2013) y Yuan et al. (2008) con KOH como catalizador, se presenta en el Anexo 10.

El Modelo tiene coeficiente de determinacién ajustado de Rjj=0,361, gue es un valor

muy bajo pero que se ve afectado por valores atipicos los cuales se pueden conocer
mediante el Diagrama de caja- bigotes de los residuales presentado en la Figura 16. Los

resultados detallados del ANOVA se presentan en la Tabla 14.

Tabla 13 - Analisis Varianza Modelo Original Atapour —Yuan

Grados Suma de Promedio

. F Pr(>F)

Libertad Cuadrados Cuadrados
Primer Orden 4 951,91 237,98 7,56 9,5E-05
Interaccion dos vias 6 54,08 9,01 0,29 9,4E-01
Cuadratico puro 4 483,01 120,75 3,84 9,1E-03
Residual 45 1415,67 31,46
Falta de Ajuste 35 1391,86 39,77 16,70 2,145E-5
Error Puro 10 23,81 2,38
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Figura 16. Diagrama de caja de Bigotes - Atapour - Yuan KOH

Una vez eliminados los valores atipicos del conjunto de datos, se corri6 nuevamente el
modelo, obteniendo el coeficiente de determinacion ajustado de R2Aj=0,383, El detalle
del modelo se presenta en el Anexo 11 y en la Tabla 15 se presenta el Andlisis de Varianza

correspondiente.

Tabla 14 - Andlisis Varianza Modelo Ajustado Atapour — Yuan

Grados Sumade Promedio

. F Pr(>F)

Libertad Cuadrados Cuadrados
Primer Orden 4 1023,68 255,92 13,78 5,6E-07
Interaccion dos vias 6 70,31 11,72 0,63 7,0E-01
Cuadratico puro 4 531,44 132,86 7,16 2,3E-04
Residual 37 687,01 18,57
Falta de Ajuste 27 663,2 24,56 10,32 2,5E-04
Error Puro 10 23,81 2,38
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Los valores calculados de la Eficiencia de Nash-Sutcliffe (NSE) y de la Relacién de la raiz
de los cuadrados medios del error (RCME) - desviacion estandar de las observaciones
(RSR) son 0,532 y 0,684 respectivamente, que indican que la ecuacidon no es aceptable
para predecir el rendimiento de Biodiesel, confirmando la orientacidon dada previamente
por el coeficiente de determinacién. En la Figura 17, se presenta la grafica de cuantiles
tedricos frente a los observados, en donde se aprecia una gran dispersién y asimetria de

los datos que implica el rechazo de la normalidad de un conjunto de datos.

Ajuste de los Residuales a la Normal

Cuartiles Observados

-5
I

-10

cuartiles teoricos

Figura 17. Curva Probabilidad de Residuales Modelo Ajustado Atapour — Yuan.

El andlisis de los datos reales frente a los valores calculados evidencia que con valores
extremos (minimo y maximo) de catalizador o temperatura los rendimientos se afectan
significativamente a nivel experimental y el modelo no los representa. También es posible
asumir que en algunos datos los rendimientos pueden estar afectados por las técnicas de
separacion y su realizacion efectiva, porque aln estdn en proceso de mejora y no estdn
estandarizadas. Adicionalmente las calidades de los aceites gastados y su pretratamiento
no son exactamente iguales en ambos experimentos y pueden afectar a la reaccién de

transesterificacion.
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Se resalta que los datos existentes en la bibliografia revisada presentan gran variabilidad
porque los autores reportan experimentos para condiciones particulares (Pais, Aceites
mas usados en el sitio, tipo de industria donde se utilizan, diferentes condiciones de

coccidn, entre otros), que también impactan los resultados de las investigaciones.

6.5.3 Mansourpour y Charoenchaitrakool.

El Modelo para el conjunto de datos totales conformado con la informacidon de
Mansourpoor & Shariati (2012) y Charoenchaitrakool & Thienmethangkoon (2011) con

KOH como catalizador, se presenta en el Anexo 12.

El Modelo tiene coeficiente de determinacién ajustado de Rjj=0,590 y Los resultados
detallados del ANOVA se presentan en la Tabla 16. El andlisis del Diagrama de caja-
bigotes de los residuales presentado en la Figura 17 indica que hay dos valores atipicos,
por lo cual el modelo original se puede ajustar eliminando dichos valores para analizar si el
modelo generado nuevamente tiene una mejor representacién del comportamiento del

grupo de datos seleccionado, en el proceso de transesterificacién.

Tabla 15 - Analisis Varianza Modelo Original Mansourpour y Charoenchaitrakool.

Grados Sumade Promedio

. F Pr(>F)

Libertad Cuadrados Cuadrados
Primer Orden 3 60,982 20,33 5,83| 3,7E-03
Interaccion dos vias 3 28,677 9,56 2,74  6,5E-02
Cuadratico puro 3 112,782 37,59 10,78 1,0E-04
Residual 25 87,21 3,49
Falta de Ajuste 18 87,21 4,85 193,80 1,0E-07
Error Puro 7 0,175 0,03
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Residual (%)

Figura 18. Diagrama de caja de Bigotes - Mansourpour y Charoenchaitrakool.

correspondiente.

Una vez eliminados los dos valores atipicos del conjunto de datos, se corrié nuevamente el
modelo, obteniendo el coeficiente de determinacion ajustado de R2Aj=0,743. El detalle

del modelo se presenta en el Anexo 13 y en la Tabla 17 se presenta el Analisis de Varianza

Tabla 16 - Analisis Varianza Modelo Ajustado - Mansourpour y Charoenchaitrakool.

Grados Sumade Promedio

. F Pr(>F)

Libertad Cuadrados Cuadrados
Primer Orden 3 60,003 20,00 8,86 4,4E-04
Interaccién dos vias 3 31,422 10,47 4,64 1,2E-02
Cuadratico puro 3 137,412 45,80 20,29 1,2E-06
Residual 23 51,934 2,26
Falta de Ajuste 16 51,759 3,23| 129,40 4,5E-07
Error Puro 7 0,175 0,03
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La gréfica de probabilidad de residuales presentada en la figura

19, corresponde al

modelo ajustado, luego de eliminar los valores atipicos; se aprecia concentracién de los




datos en la zona central y simetria sin desviaciones sustanciales de la linealidad que
permite asumir normalidad en la distribucidén de los datos. Se resalta que los rangos para
utilizar el modelo deben ser definidos con base en los rangos de las investigaciones

asociadas, y que son:

e Relacidon Molar alcohol/aceite: 5,2-10,4
e Concentracion de catalizador (%peso) 0,5-1,14
e Temperatura de Reaccién (2C) 50-60

Ajuste de los Residuales a la Normal

Cuartiles Cbservados

cuartiles teoricos

Figura 19. Curva Probabilidad de Residuales - Modelo Ajustado Mansourpoury
Charoenchaitrakool

La Figura 20 compara los valores reales de rendimiento de Biodiesel con los valores
calculados con la ecuacion obtenida, se aprecia que los valores estan distribuidos a lo

largo de la linea de pendiente uno, con algunos datos alejados de dicha linea, con
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porcentajes de desviacidn inferiores al 4%, que explican el valor del coeficiente de

determinacion.

Los valores calculados de NSE y de RSR son 0,741 y 0,509 respectivamente, que indican
gue la ecuacidn puede predecir de manera aceptable los rendimientos de Biodiesel en los

rangos definidos para uso del modelo, de acuerdo con los valores establecidos como

referencia en la seccion 4.5.2.
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Figura 20. Valor Calculado vs. Predicho Modelo Ajustado Mansourpour y
Charoenchaitrakool

La ecuacién obtenida con el modelo ajustado es la siguiente:

Ecuacion 26
Y =68,647 +0,524-T—16,553:-C+3,945-M — 0,060:- T-M+0,640T:C
+0,671-C-M—0,009-T% — 13,356 C% — 0,238 - M?

donde:

C: Concentracion de Catalizador (% en peso).

T: Temperatura (2C).
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t: Tiempo (minutos).
M: Relacién molar alcohol/aceite.

Y: Rendimiento (% en peso).

Los coeficientes de la ecuacién que son estadisticamente significativos, de acuerdo con el

resultado del ANOVA, cuyo detalle se presenta en el Anexo 13, son:

e Los términos cuadraticos de la Concentracién y la Relacién Molar alcohol-a con

probabilidad menor de 0,001.

e El término lineal de la Relacion Molar alcohol-aceite y la interaccién

Temperatura - Concentracidn de catalizador con probabilidad menor de 0.05.

La representacion tridimensional de rendimiento frente a diferentes variables agrupadas
en parejas, en donde se evidencia el punto dptimo del proceso se presenta en las Figuras

21 a 23, concluyendo que el punto éptimo para este grupo de datos es el siguiente:

e Concentracion de catalizador KOH (%peso): 0,88
e Relacidon Molar alcohol —aceite: 7,61
e Temperatura de reaccién (2 C): 50,65

e Rendimiento calculado en el punto éptimo (%): 95,1
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Punto 6ptimo con Relacion Molar alcohol - aceite: 7,61
Figura 21. Modelo Mansourpour y Charoenchaitrakool. Temperatura (X1) (2C) vs

Concentracion de catalizador (x3) (%peso)
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Figura 22. Modelo Mansourpour y Charoenchaitrakool.
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Figura 23. Modelo Mansourpour y Charoenchaitrakool. Relacién molar alcohol- aceite (X2)

vs. Concentracién de catalizador (X3) (% peso)

6.5.4 Comparacion datos y tendencias de modelos base con datos de Otros estudios

Es importante aclarar que para efectuar las comparaciones de datos obtenidos a partir de
los modelos con datos de otros estudios, solo se consideraran para el analisis los datos de
los estudios que estan dentro de los rangos definidos anteriormente para cada modelo, lo
cual disminuye de forma apreciable la disponibilidad de datos que pueden ser utilizados

para la comparacion.

De acuerdo con lo anterior, estudios con tiempos inferiores a 30 minutos o superiores a
85 minutos no se pueden considerar, igualmente las concentraciones de catalizador
deben ser superiores a 0,5 % e inferiores a 1,4 %. Realizando el calculo de rendimientos
con valores superiores a 1,4 %, estos disminuyen apreciablemente, igualmente los
rendimientos se afectan de manera apreciable con tiempos de 120 minutos utilizados por
varios estudios. Por otro lado, durante en la revision de los datos de estudios que

realizaron réplicas se encontraron diferencias de hasta 5 % lo que permite suponer que
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podria existir dificultad en la repetibilidad y reproducibilidad de los ensayos, afectando Ia
calidad de la informacidn y por consiguiente la bondad de ajuste de los modelos. Por lo
anterior, el reporte de la estadistica asociada cuando se trabaja con réplicas es de gran

importancia para futuras investigaciones.

6.5.4.1 Modelo con catalizador NaOH.

El resultado de este modelo indica que los coeficientes de las variables con mayor
significacién sobre el rendimiento del Biodiesel son los correspondientes al efecto
cuadratico de la concentracion de catalizador y la relacidon alcohol-aceite, los efectos
lineales de la concentracion del catalizador, la relacion alcohol/aceite y el tiempo de
reaccidon; la temperatura es menos significativa en este modelo, y finalmente la

interaccidon concentraciéon de catalizador y tiempo de reaccion.

De acuerdo con lo anterior, concentraciones bajas de catalizador no facilitan la reaccién y
se requiere incrementar |la temperatura para incrementar la actividad de
transesterificacion; por el contrario exceso de catalizador podria favorecer la produccién
de jabones y la formacidn de geles reduciendo el rendimiento de Biodiesel. En relacion
con el metanol, su uso en exceso dificulta la decantacion reduciendo el rendimiento de
ésteres debido a que favorece que parte del glicerol permanezca en la fase del Biodiesel y

se presente una reaccidn reversible.

Este modelo se compara con los resultados de los estudios presentados en la Tabla 17,
utilizando como informacion de entrada los valores reportados para los pardmetros de

interés y los rendimientos asociados en cada estudio.

Los estudios de Leung & Guo utilizan temperaturas superiores a 65 2 Cy tiempos tan bajos
como 15 minutos, por ello no se presentan en la Tabla. Sin embargo, las diferencias

maximas entre rendimiento experimental y calculado es de 7%.
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Se resalta que en la medida que los valores de los parametros estan cerca a los que son
considerados optimos las diferencias en los rendimientos de los valores reales con los

calculados disminuyen.

En la Tabla 18 se presenta el valor calculado de la Eficiencia de Nash-Sutcliffe (NSE),
utilizada para evaluar los modelos, obteniendo valores negativos para Meng et al. ( 2008)
y Guerrero, et al. ( 2010) y un valor inferior a 0,65 para los datos reportados por Felizardo
et al. (2006), que indican que no son bien representados por el modelo propuesto para
NaOH y aceite gastado. Es de resaltar que los datos reales de rendimiento de Biodiesel
reportados por Meng (2008) presentan diferencias de hasta 4,5 % para los mismos
valores de las variables de proceso y dichas diferencias impactan los valores de bondad
de ajuste. Las diferencias entre los rendimientos obtenidos en réplicas pueden deberse a
que la separacién no estd estandarizada, a reporte errado de las cantidades utilizadas de
catalizador o alcohol, problemas con los equipos de calentamiento o mezcla y calidades

diferentes del aceite utilizado.

6.5.4.2 Modelo con catalizador KOH.

Este modelo desarrollado con la informacién de Mansourpoor & Shariati (2012) vy
Charoenchaitrakool & Thienmethangkoon (2011) con KOH como catalizador, indica que la
Los términos cuadraticos de la Concentracién y la Relacién Molar alcohol-aceite son
significativos con probabilidad menor de 0,001 y el término lineal de la Relacién Molar
alcohol-aceite y la interaccion Temperatura - Concentracion de catalizador con

probabilidad menor de 0.05.
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Tabla 17 - Comparacidn datos calculados Modelo con datos de otras investigaciones -

Catalizador NaOH

., |Relacién Molar| Tiempo Rendimiento o Diferencia
Temperatura| Concentracién L, ) Rendimiento .
(ec catalizador (%) Alcof:lol - Re?cccmn Experimento calculado (%) Experimental
Aceite (minutos) (%) - Calculado

Investigador: Abuhayaba 2013
The optimization of biodiesel production by using response surface methodology and its effect on
compression ignition engine

35 1,0 6,0 43,2 92,27 87,7 4,6%

35 1,0 6,0 76,8 93,17 87,2 5,9%

35 1,0 7,7 60,0 94,45 91,1 3,4%

35 1,0 6,0 60,0 93,49 89,3 4,2%
Investigador: Abuhayaba 2013
Influence of production variables for biodiesel synthesis on yields and fuel properties, and
optimization of production conditions

65 0,5 9,0 80,0 88,34 83,92 5,0%

65 1,5 9,0 60,0 86,19 87,07 -1,0%

65 1,0 6,0 53,0 92,80 86,43 6,9%

65 1,0 11,0 70,0 85,77 87,06 -1,5%

65 1,0 6,0 70,0 97,52 84,73 13,1%
Investigador: Meng 2008
Biodiesel production from waste cooking oil via alkali catalyst and its engine test

50 1,0 5,0 60,0 84,00 87,11 -3,1%

50 1,0 6,0 60,0 88,40 89,12 -0,7%

50 1,0 7,0 60,0 88,90 90,56 -1,7%

50 1,0 8,0 60,0 87,50 91,42 -3,9%

50 1,0 6,0 60,0 85,00 89,12 -4,1%

50 1,0 6,0 70,0 86,00 88,01 -2,0%

50 1,0 6,0 90,0 87,00 81,95 5,1% NSE =-1,7

50 1,0 6,0 60,0 87,00 89,12 -2,1%

50 1,1 6,0 60,0 85,00 89,03 -4,0%

45 1,0 6,0 60,0 84,00 89,48 -5,5%

50 1,0 6,0 60,0 89,00 89,12 -0,1%

60 1,0 6,0 60,0 87,00 87,47 -0,5%

70 1,0 6,0 60,0 83,00 84,57 -1,6%
Investigador: Georgogianni, 2009
Transesterification of rapeseed oil for the production of biodiesel using homogeneous and
heterogeneous catalysis

60 1,0 7,0 60,0 93,00 90,73 2,3%
Investigador: Guerrero 2010
Biodiesel Production from Waste Cooking Oil

50 0,5 6,0 60,0 81,90 86,88 -5,0%

60 0,5 6,0 60,0 94,58 84,95 9,6%

50 0,7 6,0 60,0 95,40 88,32 7,1%

60 0,7 6,0 60,0 87,76 86,50 1,3% NSE=-0.6

50 0,5 9,0 60,0 94,28 89,84 4,4% ’

60 0,5 9,0 60,0 95,40 88,23 7,2%

50 0,7 9,0 60,0 95,20 91,12 4,1%

60 0,7 9,0 60,0 95,88 89,63 6,2%
Investigador: Felizardo 2006
Production of biodiesel from waste frying oils. - valor acido = 0,42 mgr KOH/gr

65 1,0 3,6 60,0 80,40 79,99 0,4%

65 1,0 3,6 60,0 80,90 79,99 0,9%

65 1,0 5,4 60,0 87,00 84,94 2,1%

65 1,0 5,4 60,0 80,20 84,94 -4,7%

65 0,2 3,6 60,0 71,50 73,10 -1,6%

65 0,8 4,2 60,0 86,00 81,23 4,8%

65 1,0 4,2 60,0 88,00 81,85 6,2%

65 0,8 4,8 60,0 88,00 82,91 5,1%

65 1,0 4,8 60,0 84,00 83,50 0,5%

65 0,6 4,8 60,0 90,00 81,61 8,4% NSE =0,21

65 0,6 5,4 60,0 90,00 83,11 6,9%

65 0,8 3,6 60,0 82,00 79,35 2,7%

65 0,8 4,2 60,0 86,00 81,23 4,8%

65 0,8 4,8 60,0 88,00 82,91 5,1%

65 0,8 5,4 60,0 90,00 84,38 5,6%

65 1,0 3,6 60,0 77,00 79,99 -3,0%

65 1,0 4,2 60,0 83,50 81,85 1,7%

65 1,0 4,8 60,0 84,00 83,50 0,5%

65 1,0 5,4 60,0 86,50 84,94 1,6%
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Este modelo se compara con los resultados de los estudios presentados en la Tabla 19,
utilizando como informacion de entrada los valores reportados para los pardmetros de

interés y los rendimientos asociados en cada estudio.

Los estudios de Akgiin & iscan (2007) y Tomasevic & Siler-Marinkovic (2003) no se
consideraron para este analisis porque utilizan temperaturas inferiores a 35 2 C, asi como
tampoco se consideraron los valores de Refaat et al.(2008) con tiempos superiores a 85
minutos. Otras investigaciones, como las de Bautista et al. (2009) con valores de
concentracion de catalizador superiores a 1,5 %, no fueron incluidas en el andlisis pero se
resalta que el modelo es muy sensible a este pardmetro y genera valores de rendimientos
muy bajos cuando se utilizan concentraciones de catalizador mayores a 1,4%. La
investigaciones realizadas por Hoque et al. (2011) y Phan & Phan (2008), con altos

tiempos de reaccidn, mayores a 85 minutos tampoco se utilizaron en este analisis.

Un resultado comun para los modelos es que el coeficiente correspondiente al efecto
cuadratico para todas las variables es negativo, indicando la presencia de un punto éptimo
(mdximo) para la reaccion. Como se ha mencionado anteriormente, la ecuacion es
reversible, razén por la cual si se dan las condiciones adecuadas de temperatura, exceso
de catalizador o metanol y tiempos mayores a los requeridos para la reaccién, se
presentan reacciones secundarias que contribuyen a la perdida de producto porque
dificultan la separacion del producto principal y el Biodiesel, debido a la formacién de

emulsiones, o la presencia de glicerina en la fase de Biodiesel.

En la Tabla 19 se presenta la comparacion de los rendimientos de Biodiesel obtenidos con
la ecuacién propuesta y los rendimientos de los estudios realizados por Refaat et al.
(2008), Agarwal et al.(2011) y Charoenchaitrakool & Thienmethangkoon (2011). El
resultado del valor calculado de la Eficiencia de Nash-Sutcliffe (NSE) para
Charoenchaitrakool es alto (0,79) como era de esperarse porque la informacién del
estudio realizado por dicho investigador fue utilizada como una de las entradas para el

desarrollo de la ecuacion. Los valores obtenidos para las otras investigaciones son 0,61
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para Agarwal et al.(2011) y 0,5 para Refaat et al. (2008), que estan fuera del rango
aceptable para considerar que el modelo representa el comportamiento de la reaccion de
transesterificacion con el catalizador KOH, pero se debe indicar que el estudio de Agarwal
et al.(2011) no presenta datos, sino graficas a partir de las cuales se generd la informacién
utilizada en el estudio, y que puede ser fuente de error; adicionalmente las condiciones de

temperatura son superiores a las del rango sugerido para este modelo.

Las variables concentracion de catalizador, relacién molar metanol-aceite y temperatura
de reaccion tienen un comportamiento similar, su incremento contribuye al

mejoramiento del rendimiento hasta cierto punto y luego empieza a declinar.

Aunque los datos de los modelos no representan exactamente lo reportado por otras
investigaciones se debe tener en cuenta que la gran variedad de materias primas,
condiciones de coccién, rango de variables utilizados, diferentes maneras de parar la
reaccion y forma de realizar la separacién y lavado del producto, afectan el rendimiento
final de Biodiesel y dicha informacién, para realizar la comparacién con otros estudios, no

siempre es disponible.

A pesar de las diferencias encontradas entre los valores calculados con el modelo vy Ia
informacién de los estudios considerados para la comparacién, se considera que el tipo
de metodologia desarrollada en el presente trabajo puede ayudar a generar modelos que
expliquen de manera mds amplia el comportamiento de un sistema, y partiendo del
problema planteado, donde se muestra que la variedad en materias primas es muy
grande, estos modelos pueden ser de gran ayuda para decidir, de manera global, las
condiciones operativas a utilizar en la produccion de biodiesel de aceite usado.
Adicionalmente en el futuro es factible considerar otras técnicas estadisticas que
complementen las propuestas en este estudio y orienten de mejor manera la obtencion

de informacion confiable y modelos robustos.
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Tabla 18 - Comparacion datos calculados con Modelo con datos otras investigaciones -

Catalizador KOH
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., |Relacién Molar| Tiempo [Rendimiento L Diferencia

Temperatura| Concentracion ., . Rendimiento X

20 catalizador (%) Alcohol - Rez.acccmn Experimento calculado (%) Experimental

Aceite (minutos) (%) - Calculado

Investigador: Refaat 2008
Production of biodiesel from waste frying oils.

65 6 1 60 95,79 94,75 1,0%

65 6 1,0 60 95,94 94,75 1,2%

65 9 1,0 60 97,79 96,73 1,1%

65 3 1,0 60 84,82 88,49 -3,7%

65 6 1,0 60 90,49 94,75 -4,3%

65 6 0,5 60 83,00 90,23 -7,2% NSE=0,5

65 6 1,0 60 94,51 94,75 -0,2%

65 6 1,0 60 94,93 94,75 0,2%

65 9 1,0 60 95,74 96,73 -1,0%

65 6 1,0 60 90,14 94,75 -4,6%

65 6 0,5 60 83,43 90,23 -6,8%
Investigador: Charoenchaitrakool 2011
Statistical optimization for biodiesel production from waste frying oil through two-step catalyzed
process

55 9,1 1,0 60 95,41 95,98 -0,6%

60 9,1 0,5 60 90,04 92,61 -2,6%

55 5,2 0,5 60 91,45 91,47 0,0%

50 9,1 0,5 60 94,32 94,20 0,1%

55 5,2 1,5 60 87,89 86,90 1,0%

55 13,0 1,5 60 88,56 89,18 -0,6%

60 9,1 1,5 60 94,26 93,85 0,4% NSE=0,79

60 52 1,0 60 90,1 93,23 -3,1%

55 9,1 1,0 60 95,7 95,98 -0,3%

55 9,1 1,0 60 95,1 95,98 -0,9%

50 52 1,0 60 90,6 91,39 -0,8%

50 13,0 1,0 60 91,3 91,29 0,0%

50 91 1,5 60 89,5 89,04 0,4%
Investigador: Agarwal. 2011
Effect of Reaction Parameters on Yield and Characteristics of Biodiesel Obtained from Various
Vegetable Oils

70 5,0 1,0 60 96,0 92,99 3,0%

70 6,0 1,0 60 97,0 94,57 2,4%

70 7,0 1,0 60 97,0 95,67 1,3%

70 8,0 1,0 60 96,5 96,30 0,2%

70 9,0 1,0 60 96,0 96,46 -0,5%

70 10,0 1,0 60 95,0 96,13 -1,1%

70 6,0 0,5 60 86,00 88,45 -2,4%

70 6,0 1,0 60 97,00 94,57 2,4%

70 6,0 1,5 60 93,00 94,01 -1,0%

40 6,0 1,0 60 87,00 89,20 -2,2% NSE=0,61

50 6,0 1,0 60 91,00 92,71 -1,7%

60 6,0 1,0 60 95,00 94,50 0,5%

70 6,0 1,0 60 97,00 94,57 2,4%

70 6,0 1,0 15 94,00 94,57 -0,6%

70 6,0 1,0 30 95,00 94,57 0,4%

70 6,0 1,0 50 96,00 94,57 1,4%

70 6,0 1,0 60 97,00 94,57 2,4%

70 6,0 1,0 80 96,00 94,57 1,4%

70 6,0 1,0 90 92,00 94,57 -2,6%
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6.6 Discusion de Resultados.

A continuacién se realiza la discusion del proceso de seleccién de informacién, de los
hallazgos durante la etapa de evaluacién de la informacidn, el desarrollo del modelo y los

modelos obtenidos.

1. Una vez finalizada la busqueda de informacion, se empezd el analisis de las
investigaciones recopiladas, encontrando que el nimero de articulos de interés y
utilidad para la investigacion disminuyeron en la medida que se seleccionaron de
acuerdo con los criterios definidos para el proyecto, como son: aceites utilizados
en procesos de coccidn; catalizadores basicos (KOH y NaOH); bajo contenido de
acidos grasos libres (ya sea con pre-tratamiento o sin él); reporte de informacién
estadistica (que permita soportar agrupaciones de experimentos); tablas de datos
(aunque algunos reportes con informacién grafica permiten la extraccién de

informacién) vy utilizacién de variables independientes comunes.

Los articulos utiles para el propdsito de la presente investigacion y seleccionados
siguiendo la metodologia del Meta-andlisis son limitados, de manera que se
consideraron once investigaciones con reporte de informacién estadistica
completa y un modelo asociado, para analizar y definir el conjunto de datos
requerido para desarrollar el modelo y estudiar el comportamiento de las variables
de proceso en el proceso de transesterificacién. Las investigaciones sin reporte de
estadistica, pero que presentaban la descripcién y analisis de proceso fueron
utilizados para conceptualizacién del fendmeno y para validar los modelos

propuestos.

De acuerdo con lo anterior, en la medida que se realicen investigaciones utilizando
disefios de experimentos del tipo Central Compuesto, rotacional o Box- behnken,
entre otros y se reporten los detalles completos de dichas investigaciones,

incluyendo tipo o mezcla de aceites gastados utilizado y/o composicidn, calidad del
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aceite antes de realizar la reaccion de interés, método de célculo del rendimiento,
detalles del disefio experimental, estadistica (Anova, Coeficiente de correlacién,
Significancia de modelo y variables) y la ecuacién asociada, sera posible realizar la
integracion de los resultados de mas de dos experimentos y obtener una

estimacion cuantitativa de dichos experimentos.

Antes del afio 2008, las investigaciones realizadas con aceite de cocina usado
fueron realizadas con la metodologia de optimizar una variable a la vez, que no es
la recomendable para obtener una representacion completa del comportamiento
de las variables y de la interaccidn entre ellas. Adicionalmente, dicha metodologia
no genera informacion requerida para desarrollar un modelo matemadtico que
represente el proceso. Esta tendencia ha cambiado recientemente y se han
empezado a generar informacion mds completa que permite el analisis con

criterios estadisticos.

Con muy pocas excepciones, las investigaciones que utilizan la reaccidén de
transesterificacion con catalizadores basicos se realizan con aceites que poseen
concentracion de 4cidos grasos libres (AGL) superiores al 1%. Como las
condiciones de coccidn (temperatura, nimero de veces de uso, tiempo de coccién,
entre otros), incrementan la concentracion de los AGL, se considera una etapa de
pretratamiento o esterificacion para asegurar la reduccién de los acidos grasos
libres y la remocién de la humedad, con el fin de evitar la produccién de jabones
(saponificacién), la presencia de emulsiones y por consiguiente bajo rendimiento
final por pérdidas de producto. Por lo anterior, la segunda etapa del proceso de las
investigaciones que reducen el contenido de AGL es de gran utilidad para disponer
de informacién sobre la reaccién de transesterificacion y la informacion estadistica
generada se puede utilizar como una opcidn para obtener datos que permitan
evaluar el comportamiento de las variables de proceso con aceites con

caracteristicas similares.
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4. Los aceites de fritura usados luego de ser tratados para reducir el contenido de
acidos grasos libres y humedad pueden asimilarse a aceites puros o refinados, para

evaluar el proceso de Transesterificacion.

5. Los rangos de experimentacidén encontrados para la transesterificacion de aceite
de cocina usado y puro son muy amplios, pero los valores encontrados como
Optimos por lo general estan ubicados en rangos mas estrechos. A continuacion se
presentan los rangos, en relacién con 26 estudios disponibles y desarrollados con

Metodologia de superficie, asi:

Relacion alcohol — aceite (6:1 a 9:1), el 85 % de los estudios revisados.

e Concentracion de catalizador (0,7 — 1,3 %), el 77% de los estudios revisados.

e Temperaturas (452 C - 652C), el 88% de los estudios revisados.

e Tiempos de reaccion (60 — 90 minutos), el 54% de los estudios revisados. En
esta Ultima variable se resalta que por lo general, en corto tiempo (15 a 30
minutos) se logra un rendimiento superior al 60%, que se incrementa
posteriormente hasta llegar al valor éptimo y luego empieza a decrecer debido

a que la reaccidn es reversible.

6. Para disponer de una medida diferente al coeficiente de determinacidén se
consideraron otros estadisticos para evaluar modelos, que permiten conocer como
el modelo representa la realidad. Los estadisticos utilizados fueron: la Eficiencia de
Nash-Sutcliffe (NSE) y la Relacion de la raiz de los cuadrados medios del error

(RCME)y la desviacidon estandar de las observaciones (RSR).

7. Las coeficientes de las variables con mayor significancia son los correspondientes
al efecto lineal de la concentracidon de catalizador, la relaciéon molar alcohol - aceite
y el efecto cuadratico de las mismas variables, asi como las interrelaciones
concentracion de catalizador- Temperatura y Concentracion de catalizador-

tiempo de reaccién. El efecto de las interacciones se debe a la caracteristica
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10.

11.

reversible de la reaccidon que orienta hacia la pérdida de rendimiento de Biodiesel,

una vez superado el punto éptimo de la variable.

Otras variables que afectan la obtencidn de Biodiesel, como velocidad de mezcla y
el tipo de alcohol no fueron consideradas en la investigacion, pero las
investigaciones consultadas resaltan la importancia de utilizar velocidades
superiores a 300 rpm para asegurar una mezcla adecuada, en especial al inicio de
la reaccién, asi como las ventajas de usar metanol sobre otros alcoholes. Como ya
se indicd, el uso de aceites con baja concentracion de AGL (menor a 1%) es

relevante para obtener altos rendimientos.

Como se evidencia en los estudios base de la investigacién y en los modelos
desarrollados con la informacién agrupada, el modelo cuadrético es el que mejor
se ajusta a los datos. Las graficas que se generan utilizando la metodologia de
respuesta permiten apreciar los valores dptimos de las variables en donde se
obtiene el mejor rendimiento de Biodiesel; en ellas se aprecian que todas la
variables tienen un valor madximo y en los extremos los valores minimos, los cuales
pueden cambiar o desplazase en el rango, de acuerdo con las caracteristicas de la

materia prima.

La variabilidad entre los resultados de los estudios no puede ser explicada
satisfactoriamente, porque la informacidn completa de la experimentacidon no es
reportada en todos los articulos y no hay un estandar para reportar que facilite la
uniformidad de la informacién. La composicion y calidad del aceite, la forma de
calculo de la conversidn y el rendimiento, los problemas de repetibilidad y las
dificultades que se presentan durante los etapas de tratamiento y lavado son
aspectos de relevancia para conceptualizar el proceso y el andlisis de los

resultados.

El andlisis presentado en el numeral 6.5.4, comparando los resultados de
diferentes investigaciones realizadas con catalizadores basicos Hidroxido de Sodio

y Potasio frente los valores calculados a partir de los modelos obtenidos, evidencia
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gue ademas de la cantidad de dacidos grasos libres y la humedad de la materia
prima, pueden existir otros factores que afectan los rendimientos de Biodiesel
(obtenido mediante transesterificacion) y los valores éptimos de los parametros de
operacion; entre dichos factores se encuentra la composicién de acidos grasos (%

de cada acido y grado de insaturacion.
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7. CONCLUSIONES.

Como variables relevantes en el proceso de obtencién de Biodiesel se han
considerado las siguientes: Concentracion de Catalizador, Relacion Molar alcohol—
aceite, Temperatura de reaccién y Tiempo de reaccion. Otras variables que
afectan el rendimiento, en especial cuando se utilizan catalizadores basicos, tales
como la concentracién de acidos grasos libres (AGL), la humedad y la velocidad de
mezcla tienen valores limites definidos, para reducir su impacto en el rendimiento
de la produccion y no han sido incluidas en el desarrollo de modelos. Usualmente
se realiza la esterificacion de los AGL antes de realizar la operacién con el
catalizador bdsico y se aseguran velocidades de mezcla superiores a 300 RPM,

especialmente al inicio del proceso.

Con base en la metodologia del Meta-analisis se definieron dos modelos que segln
el criterio estadistico de la Eficiencia de Nash-Sutcliffe (NSE), seleccionado para
evaluar el modelo, representan de manera aceptable la relacién entre los
parametros de proceso y el rendimiento en la produccién de Biodiesel a partir de
aceites de cocina usados, utilizando un catalizador bdsico (KOH o NaOH) y metanol

en reactores por lotes

El modelo obtenido a partir de los datos de Atapour et al. (2013), Oliveira Santos
et al. (2013), utilizando como catalizador Hidréxido de Sodio, indica que las
condiciones éptimas encontradas para la reaccion de transesterificacién son:
Concentracion de catalizador (%peso): 1,14; Relacion Molar alcohol-aceite: 8:1;
Temperatura de reaccién (2 C): 61,9; Tiempo de reaccién (minutos): 52,5 y el

Rendimiento calculado en el punto éptimo es 89,7 %.

Los coeficientes, asociados a las variables relevantes, que tienen mayor significancia

son los términos cuadraticos de la Concentracién y la Relacion Molar alcohol-aceite
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en primer lugar, con probabilidad menor de 0,001 y en segundo lugar el término
cuadratico del tiempo de reaccion con probabilidad menor de 0,01. Los términos
lineales de la Concentracién de catalizador, Relacion Molar alcohol-aceite vy
Tiempo de Reaccidon tienen probabilidad menor de 0.05. La interaccion
Concentracién de catalizador — Tiempo de reaccion tiene probabilidad menor de

0.1y las otras interacciones no son relevantes.

El modelo obtenido a partir de los datos de Mansourpoor & Shariati (2012) y
Charoenchaitrakool & Thienmethangkoon (2011), utilizando como catalizador
Hidréxido de Potasio, indica que Las condiciones éptimas encontradas para la
reaccion de transesterificacion son: Concentracion de catalizador (%peso): 0,88;
Relacién Molar alcohol—aceite: 7,6 y Temperatura de reaccién (2 C): 50,6. El
Rendimiento calculado en el punto éptimo es 95,1 %. Se resalta que este
rendimiento es mayor que el obtenido con Hidréxido de Potasio, y coincide con la
informacién presentada en el Diagrama de Caja y Bigotes presentado en la Figura

6.

Los coeficientes, asociados a las variables relevantes, que tienen mayor
significancia, son los términos cuadraticos de la Concentracion de catalizador y la
Relacidon Molar alcohol-aceite con probabilidad menor de 0,001 y el término lineal
de la Relacion Molar alcohol-aceite y la interaccion Temperatura-Concentracién de

Catalizador con probabilidad menor de 0.05.

Debido a que la reaccién de transesterificacion es reversible, el exceso de
catalizador, metanol, temperatura o tiempos largos de reaccion afectan el
rendimiento de Biodiesel porque propician reacciones secundarias o problemas
durante la fase de separacién debido a la saponificacién o hidrdlisis, la presencia
de glicerina en la fase de Biodiesel y la formacién de geles. Para todos los
pardmetros de la reaccién de Transesterificacion existe un punto dptimo, que

depende del tipo de catalizador utilizado, de la calidad y composicion de la materia
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prima y de la interaccién entre variables, en particular la concentracién de

catalizador con la temperatura o con el tiempo de reaccién.

La composicion y calidad del aceite son factores que pueden afectar la produccion
de Biodiesel. El efecto de la composiciéon de los acidos grasos (saturados e
insaturados) de la materia prima (aceite) y la concentracién, no ha sido estudiado
en profundidad y puede ser un factor interesante para explicar las diferencias
entre estudios, que han sido realizados en condiciones similares pero que

reportan resultados diferentes.

Es posible desarrollar modelos que representen el proceso especifico de
produccién de Biodiesel, con base en investigaciones existentes, sin embargo
debido a que la informacién detallada y con suficiente soporte estadistico de la
experimentacidon realizada es limitada en la actualidad, los modelos se
desarrollaron con un numero pequefo de estudios que afectan los valores de los
coeficientes de determinacion o la Eficiencia de Nash-Sutcliffe obtenidos en la
presente investigacidn. En el futuro es posible complementar el analisis realizado

con los estudios que se desarrollen préximamente sobre el proceso.

La metodologia de meta-analisis utilizada en la investigacidon es una herramienta
gue permite obtener informacion integrada de estudios similares y establecer
tendencias o explicar diferencias, en la medida que las investigaciones presenten
informacién completa y detallada desde el punto de vista estadistico y de calidad

de las materias primas utilizadas.
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8. PROPUESTAS DE INVESTIGACION.

Debido a que las investigaciones sobre la produccion de Biodiesel se han
orientado de acuerdo con el tipo de aceite (canola, girasol, soya, de desecho,
entre otros), mas que por su contenido de acidos grasos (% de cada acido graso y
grado de instauracion), y teniendo en cuenta que esta caracteristica del aceite,
ademas del contenido de acidos grasos libres y la humedad afectan los valores de
los parametros de proceso requeridos para lograr el maximo rendimiento de
Biodiesel durante el proceso de Transesterificaciéon , se propone realizar el andlisis
del impacto de la composicion del aceite en el rendimiento, la cinética y los

pardmetros de operacién.

La generacion de informacién actual en todos los campos es abundante, pero
usualmente no se realiza el analisis e integracion de la misma, para generar
conocimiento comun sobre el tema investigado, como se evidencié durante el
desarrollo de este trabajo. Por ello se propone utilizar la metodologia del Meta-
analisis en areas de investigacién en ingenieria, en donde no es frecuente su uso,
complementando la propuesta actual mediante la consideracién de otras técnicas
de analisis estadistico que permitan obtener informacidn cuantitativa consolidada

y que sirva de referencia para futuras investigaciones.

Con el fin de validar los valores de los parametros encontrados como éptimos en
esta investigacion, realizar experimentacién a nivel de laboratorio y planta piloto,
utilizando dichos valores como referentes para definir los demas valores del
disefio experimental. Para ello es importante asegurar las etapas que generan
mayor dificultad en la obtenciéon de Biodiesel como son la separacion y lavado

para controlar la formacion de emulsiones.
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Modelo con Datos Reales

10.

ANEXOS

Anexo 1 - Modelo Superficie de Respuesta — Atapour - NaOH

Donde las equivalencias corresponden a

X1= Temperatura de Reaccidn (2C); X2= Relacidon Molar Alcohol/Aceite

X3= Concentracion de Catalizador (%peso) ; X4= Tiempo de reaccion (minutos)

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

(Intercept)

x1
X2
%3
x4

x1:
x1:
x1:
x2:
X2
x3:
x1l”
x2"
x3"

x4n

X2
%3
x4
x3
x4
x4
2
2
2
2

-1.
0.
.6653125
83.
0.
.0889375

7

0

-0.
-0.
-1.
0.
-0.
-0.
-0.
-20.
-0.

Estimate

7849074
3688542

4039352
5959306

4675000
0064417
5020833
0029167
1947222
0030167
6788542
4074074
0013019

Std. Error

26.
0.

N

O b O O O O O O o o o wm

4453103
5494084

.4181503
.4379869
.3320339
.0266050
1773670
.0035473
.8868350
.0177367
.1182447
.0040640
.1015997
.5155427
.0018062

t value

-0

w = U W

.0675
.6714
.1699
.4025
.7948
.3429
.6358
.8159
.6938
.1644
.6468
L7423
.6817
.5194
.7208

Signif. codes: 0 “*** 0.001 “** 0.01 ‘*’ 0.05‘."0.1°"1
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Pr

O O 9 O O O O O O O O 9N o o o

(>1tl)

.9470797
.5121946
.0063427
.334e-05
.0928611
.0044499
.0187155
.0894223
.1109684
.8715783
.1203891
.4693755
.332e-06
.0004073
.4821390

* kK

* x *



Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sg
FO 4 449.50
TWI 6 122.44
PO 4 264.79
Residuals 15 67.95
Lack of fit 10 45.48
Pure error 5 22.47

Mean Sg
112.375
20.406
66.199
4.530
4.548

4.495

Residual standard error: 2.128 on 15 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.9249, Adjusted R-squared: 0.8548

F-statistic: 13.19 on 14 and 15 DF, p-value: 5.604e-06
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F value
24.8063
4.5046
14.6130

1.0117

Pr

1

(>F)

.834e-06
0.
4.

008377
664e-05

.529107



Anexo 2 -Modelo Superficie de Respuesta — Atapour - KOH

Modelo con Datos Reales

Donde las equivalencias corresponden a

X1= Temperatura de Reaccidén (2C); X2= Relacién Molar alcohol/aceite

X3= Concentracién de Catalizador (%peso) ; X4= Tiempo de reacciéon (minutos)

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresién

Estimate Std Error t value Pr(>]|t])
(Intercept) 1.5466e+01 3.5878e+01 0.4311 0.672558
x1 2.2340e-01 7.4538e-01 0.2997 0.768514
x2 6.0014e+00 3.2807e+00 1.8293 0.087305
%3 7.8415e+01 2.0945e+01 3.7439 0.001955 **
x4 3.1612e-01 4.5047e-01 0.7018 0.493571
x1:x2 1.0119e-01 3.6095e-02 2.8034 0.013369 *
x1:x3 -7.1833e-01 2.4063e-01 -2.9852 0.009248 *~*
x1:x4 -6.6667e-03 4.8127e-03 -1.3852 0.186238
x2:x3 -1.4792e-01 1.2032e+00 -0.1229 0.903787
x2:x4 1.3792e-02 2.4063e-02 0.5731 0.575043
x3:x4 -1.8889e-02 1.6042e-01 -0.1177 0.907832
x1"2 7.0833e-05 5.5136e-03 0.0128 0.989919
X212 -7.5292e-01 1.3784e-01 -5.4622 6.554e-05 **x*
x3"2 -2.1657e+01 6.1262e+00 -3.5352 0.002999 *~*
X412 -1.5741e-04 2.4505e-03 -0.0642 0.949631

Signif. codes: 0 “***0.001 “**' 0.01 *' 0.05‘"0.1°"1
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Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sqg Mean Sqg F value Pr (>F)

FO 4 302.13 75.532 9.0584 0.0006290
TWI 6 158.81 26.469 3.1744 0.0324468
PO 4 332.21 83.052 9.9603 0.0003862
Residuals 15 125.07 8.338
Lack of fit 10 103.63 10.363 2.4161 0.1711589
Pure error 5 21.45 4.289
Residual standard error: 2.888 on 15 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8638, Adjusted R-squared: 0.7367
F-statistic: 6.794 on 14 and 15 DF, p-value: 0.0003417
Stationary point of response surface:

x1 X2 x3 x4
59.2022331 8.6585089 0.7623215 84.0472159

Eigenanalysis:

Svalues

[1] 1.025229e-02 -7.906936e-04 -7.562503e-01 -2.166362e+01

Svectors

(1] (2] (3] (4]

x1 0.96536704 0.251359705 0.067898848 0.0165687223

x2 0.06327697 0.026239323 -0.997644877 0.0034961247

x3 -0.01610797 -0.004680251 0.002359109 0.9998565214

x4 -0.25259263 0.967526688 0.009427681 0.0004373359

134



Anexo 3 — Modelo Superficie de Respuesta — Betiku
Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
X1= Temperatura de Reaccién (2C); X2= Concentracién de Catalizador (%peso)
X3= Tiempo de reaccioén (minutos) ; X4= Relacion Molar alcohol/aceite
Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 92.870000 0.140600 660.5283 < 2.2e-16 ***

x1 2.427917 0.070300 34.5366 1.035e-15 ***
%2 4.077917 0.070300 58.0075 < 2.2e-16 ***
x3 3.012083 0.070300 42.8463 < 2.2e-16 ***
x4 6.970417 0.070300 99.1527 < 2.2e-16 ***
xl:x2 -1.379375 0.086099 -16.0207 7.638e-11 ***
x1:x3 1.144375 0.086099 13.2913 1.057e-09 ***
xl:x4 -1.805625 0.086099 -20.9714 1.585e-12 ***
x2:x3 -1.415625 0.086099 -16.4418 5.279%e-11 ***
x2:x4 -4.268125 0.086099 -49.5721 < 2.2e-16 ***
x3:x4 -0.341875 0.086099 -3.9707 0.001231 **

x172 -2.717396 0.065759 -41.3233 < 2.2e-16 ***
x2"2 -4.879896 0.065759 -74.2083 < 2.2e-16 ***
X372 -0.979896 0.065759 -14.9012 2.131e-10 ***
x4"2 -2.942396 0.065759 -44.7448 < 2.2e-16 ***

Signif. codes: 0 “***’ 0.001 “**’ 0.01 “*’0.05°"0.1°"1
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Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sg Mean Sg F value Pr (>F)
FO(x1, x2, x3, x4) 4 1924.40 481.10 4056.18 < 2.2e-16
TWI (x1, x2, x3, x4) 6 428.97 71.49 602.77 < 2.2e-16
PO (x1l, x2, x3, x4) 4 881.45 220.36 1857.89 < 2.2e-16
Residuals 15 1.78 0.12
Lack of fit 10 1.78 0.18 Inf < 2.2e-16
Pure error 5 0.00 0.00

Residual standard error: 0.3444 on 15 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.9995, Adjusted R-squared: 0.9989

F-statistic: 1948 on 14 and 15 DF, p-value: < 2.2e-16

Stationary point of response surface:

x1 X2 x3 x4

0.5852142 -0.5078966 2.0265089 1.2555572

Eigenanalysis:

Svalues

[1] -0.6240038 -1.4271349 -2.8675604 -6.6008842
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Anexo 4 — Modelo Superficie de Respuesta — Oliveira - NaOH
Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
temp= Temperatura de Reaccidn (2C); rmoi= Relacidon Molar alcohol/aceite
conc= Concentracién de Catalizador (%peso) ; treac= Tiempo de reaccidon (minutos)
Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresién

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 93.1066667 49.8569551 1.8675 0.0864433
temp -1.6193333 1.0185110 -1.5899 0.1378419
conc 21.2800000 14.9964776 1.4190 0.1813478
rmoi 2.4066667 2.4994129 0.9629 0.3546042
treac 1.5626667 0.4998826 3.1261 0.0087556 **
temp:conc 0.2305000 0.1541313 1.4955 0.1606173
temp:rmoi 0.0100000 0.0256885 0.3893 0.7038899
temp:treac -0.0023667 0.0051377 -0.4606 0.6532887
conc:rmoi 0.0900000 0.5137709 0.1752 0.8638629
conc:treac -0.0053333 0.1027542 -0.0519 0.9594593
rmoi:treac -0.0093889 0.0171257 -0.5482 0.5935837
temp”2 0.0072875 0.0066741 1.0919 0.2963100
conc”2 -13.8550000 2.6696317 -5.1899 0.0002256 ***
rmoi~”2 -0.1554167 0.0741564 -2.0958 0.0579761 .
treac”2 -0.0148278 0.0029663 -4.9988 0.0003099 ***

Signif. codes: 0 ‘***/ (0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.7 0.1 'Y’ 1

Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sq Mean Sqg F value Pr (>F)
FO 4 256.60 64.151 6.7509 0.0043712
TWI 6 27.88 4.647 0.4890 0.8046356
PQ 4 522.10 130.524 13.7357 0.0001966
Residuals 12 114.03 9.503
Lack of fit 10 112.75 11.275 17.5581 0.0550580
Pure error 2 1.28 0.642

standard error: 3.083 on 12 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.8761, Adjusted R-squared: 0.7316

F-statistic: 6.063 on 14 and 12 DF, p-value: 0.001709
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Stationary point of response surface:

temp conc rmoi treac

87.319878 1.517691 9.711240 42.377811

Eigenanalysis:

Svalues

[1] 0.008501669 -0.014752566 -0.155599911 -13.856106137

Svectors

(1] (2] (3] (4]

temp 0.997658926 0.0595680798 0.032545751 0.0083117285

conc 0.008416701 0.0002026245 -0.003001018 -0.9999600552

rmoi 0.034417333 -0.0311157749 -0.998917659 0.0032812763

treac -0.058491651 0.9977391500 -0.033095000 -0.0001908293
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Anexo 5 — Modelo Superficie de Respuesta — Yuan - KOH
Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
X1= Relacién Molar Alcohol/Aceite; x2= Concentracién de Catalizador (%peso)
X3=Tiempo de reaccién (minutos) ; x4= Temperatura de Reaccion (2C)

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

Estimate Std. Error t value Pr(>|tl)

(Intercept) -1.5271e+02 4.7361le+01 -3.2244 0.0056733 **
x1 1.3303e+01 6.7401e+00 1.9737 0.0671260

%2 1.6647e+02 2.6951e+01 6.1767 1.772e-05 **x*
%3 2.4655e+00 6.9083e-01 3.5689 0.0027988 **
x4 1.2242e+00 6.2963e-01 1.9443 0.0708577
x1:x2 -1.4688e+00 2.5464e+00 -0.5768 0.5726375
x1:%3 6.4500e-02 5.0929%e-02 1.2665 0.2246556
x1l:x4 -3.9125e-02 5.0929%9e-02 -0.7682 0.4542742
x2:%3 -5.9375e-01 2.5464e-01 -2.3317 0.0340678 *
x2:x4 1.8750e-03 2.5464e-01 0.0074 0.9942221
x3:x4 3.0000e-04 5.0929e-03 0.0589 0.9538046
x1"2 -1.1222e+00 3.9582e-01 -2.8353 0.0125341 *
X212 -5.8139%9e+01 4.5983e+00 -12.6436 2.110e-09 ***
X372 -1.7610e-02 3.9582e-03 -4.4490 0.0004686 **x*
x4"2 -1.0585e-02 3.9582e-03 -2.6742 0.0173311 *

---Signif. codes: 0 ‘***’ (0.001 ‘**" 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.7 0.1 v’ 1
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Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sg Mean Sqg F value Pr (>F)
FO 4 35.31 8.827 2.1271 0.12776
TWI 6 33.06 5.511 1.3279 0.30465
PQ) 4 674.61 168.652 40.6396 7.021e-08
Residuals 15 62.25 4.150
Lack of fit 10 59.88 5.988 12.6561 0.00592
Pure error 5 2.37 0.473

Residual standard error: 2.037 on 15 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.9227, Adjusted R-squared: 0.8505

F-statistic: 12.79 on 14 and 15 DF, p-value: 6.87e-06

Stationary point of response surface:

x1 X2 x3 x4

6.294100 1.022527 64.692535 47.201702

Eigenanalysis:

Svalues

[1] -0.01018602 -0.01496544 -1.11432440 -58.15023505

Svectors

[1] (2] [3] [,4]

x1-0.0210372089 0.030731687 0.99922334 -1.287333e-02

x2 0.0008116995 -0.005463787 -0.01269697 -9.999041e-01

x3-0.1037538067 0.994048199 -0.03282260 -5.099226e-03

x4 0.9943801711 0.104373791 0.01772532 1.180503e-05
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Anexo 6 — Modelo Superficie de Respuesta — Charoenchaitrakool - KOH
Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
X1= Relacién Molar alcohol/aceite; x2= Concentracion de catalizador (%peso)
X3=Temperatura (2C); Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 52.563056 69.240425 0.7591 0.482004
x1 2.083120 1.654785 1.2588 0.263661
x2 -32.976667 12.697199 -2.5972 0.048415 ~*
%3 1.771667 2.443384 0.7251 0.500899
x1:x2 0.370513 0.271046 1.3670 0.229888
x1:x3 0.030641 0.027105 1.1305 0.309570
x2:x3 0.909000 0.211416 4.2996 0.007719 *~*
%172 -0.223291 0.036168 - 6.1736 0.001624 **
X272 -10.805000 2.200489 -4.9103 0.004435 **
x3"2 -0.026450 0.022005 -1.2020 0.283179

Signif. codes: 0 “***’ 0.001 “**’0.01 “*’ 0.05°"0.1°"1
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Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sqg Mean Sg F value
FO 3 4.161 1.3871 1.2413
TWI 3 24.173 8.0577 7.2110
PO 3 64.893 21.6308 19.3579
Residuals 5 5.587 1.1174
Lack of fit 3 5.412 1.8039 20.5690
Pure error 2 0.175 0.0877

Pr (>F)

0.387349
0.028942
0.003501

0.046719

Residual standard error: 1.057 on 5 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.9435, Adjusted R-squared: 0.8417

F-statistic: 9.27 on 9 and 5 DF, p-value: 0.01227

Stationary point of response surface:
x1 X2 X3
9.2695313 0.9651509 55.4445515
Eigenanalysis:
Svalues
[1] -0.004841068 -0.222560216 -10.827339314
Svectors
(11 021 3]
x1 0.1066678 0.9941426 0.01739158
x2 0.0436320 0.0127944 -0.99896574
x3 0.9933369 -0.1073163 0.04201168

142



Anexo 7 — Modelo Superficie de Respuesta — Mansourpoor — KOH

Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
X1=Temperatura (2 C); x2= Relacién Molar alcohol/aceite;

X3= Concentracion de catalizador (%peso) ; Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresién

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 10.3328475 16.2784956 0.6348 0.5398387

x1 1.0421110 0.3789943 2.7497 0.0204897 *
x2 9.5362179 1.7105531 5.5749 0.0002358 ***
%3 56.6199828 17.6679324 3.2047 0.0094167 **
x1:x2 -0.0198125 0.0206115 -0.9612 0.3590991
x1:%3 -0.1138750 0.2061147 -0.5525 0.5927504
x2:x3 -0.5250000 1.0305733 -0.5094 0.6215065
x1"2 -0.0060992 0.0030763 -1.9827 0.0755365
X212 -0.5737533 0.0769067 -7.4604 2.159e-05 ***
%372 -33.3399363 7.6906728 -4.3351 0.0014777 **

Signif. codes: 0 ‘***/ (0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.7 0.1 Y’ 1
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Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sg Mean Sqg F value Pr (>F)
FO(x1, x2, x3) 3 76.630 25.5434 1.8789%e+01 0.0001966
TWI (x1, x2, x3) 3 2.024 0.6746 4.9620e-01 0.6930074
PO (x1l, x2, x3) 3 94.659 31.5530 2.3210e+01 8e-05
Residuals 10 13.595 1.3595
Lack of fit 5 13.595 2.7189 3.2025e+27 < 2.2e-16
Pure error 5 0.000 0.0000

No se reporta la tabla de andlisis de Varianza en la investigacién consultada.

Residual standard error: 1.166 on 10 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.9273, Adjusted R-squared: 0.8618
F-statistic: 14.17 on 9 and 10 DF, p-value: 0.0001399

Stationary point of response surface:
x1 x2 x3
68.0029354 6.8254942 0.6792569

Eigenanalysis:
Svalues

[1] -0.005843886 -0.571808310 -33.342136676

Svectors

[1] [.2] [.3]
x1 0.999859097 -0.016699145 -0.001710310
x2 -0.016712333 -0.999828246 -0.008011019
x3 -0.001576239 0.008038473 -0.999966449

144



Anexo 8 — Modelo Superficie de Respuesta — Atapour+Oliveira - NaOH

Modelo con Datos Reales

Donde las equivalencias corresponden a

rmoi= Relacién Molar alcohol/aceite; conc= Concentracién de catalizador (%peso)
treac = Tiempo de reaccion (minutos) ; temp= Temperatura de Reaccién (2C)

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 11.6934947 32.1376490 0.3639 0.7177904
temp 0.3988444 0.6491774 0.6144 0.5422755
conc 28.4027077 12.3429969 2.3011 0.0264161 *
rmoi 6.0196675 2.3694666 2.5405 0.0148540 *
treac 1.1447728 0.4863804 2.3537 0.0233446 *
temp:conc 0.0986429 0.1577199 0.6254 0.5350720
temp:rmoi -0.0024384 0.0271240 -0.0899 0.9287944
temp:treac -0.0025726 0.0045824 -0.5614 0.5774961
conc:rmoi -0.2102716 0.5956223 -0.3530 0.7258329
conc:treac -0.2029859 0.1069376 -1.8982 0.0645598
rmoi:treac 0.0014541 0.0193675 0.0751 0.9405064
temp”2 -0.0048234 0.0047649 -1.0123 0.3172077
conc”-10.1609028 2.5453993 -3.9919 0.0002579 *x*x*
rmoi”2 -0.3069034 0.0851365 -3.6048 0.0008219 ***
treac”2 -0.0073863 0.0024971 -2.9580 0.0050674 **

---Signif. codes: 0 “***’ 0.001 “**' 0.01 ‘*’ 0.05°"0.1°"1

Tabla de Analisis de Varianza

Df Sum Sg Mean Sg F value Pr (>F)
FO 4 962.24 240.559 11.6157 1.934e-06
TWI 6 165.65 27.608 1.3331 0.2641016
PO 4 570.64 142.659 6.8885 0.0002338
Residuals 42 869.81 20.710
Lack of fit 35 846.05 24.173 7.1219 0.0057911
Pure error 7 23.76 3.394
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Residual standard error: 4.551 on 42 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.6613, Adjusted R-squared: 0.5484
F-statistic: 5.858 on 14 and 42 DF, p-value: 3.822e-06

Stationary point of response surface:

temp conc rmoi treac
31.0536049 0.8348013 9.5435864 61.5535875
Eigenanalysis:
Svalues

[1] -0.003467714 -0.007467862 -0.305802696 -10.163277592
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Anexo 9 — Modelo Superficie de Respuesta —Ajustado Atapour -Oliveira - NaOH
Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a

rmoi= Relacién Molar alcohol/aceite; conc= Concentracién de catalizador (%peso)
treac = Tiempo de reaccién (minutos) ; temp= Temperatura de reaccién (2C)

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresién

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 20.8203915 25.3291385 0.8220 0.4160777
temp 0.5352475 0.5042993 1.0614 0.2950510
conc 22.9426120 9.6301743 2.3824 0.0221736 *
rmoi 4.7859571 1.9033829 2.5144 0.0161571 *
treac 0.9300216 0.3977530 2.3382 0.0245989 ~*
temp:conc 0.0562117 0.1260831 0.4458 0.6581849
temp:rmoi 0.0109243 0.0210820 0.5182 0.6072580
temp:treac -0.0022425 0.0036274 -0.6182 0.5400309
conc:rmoi -0.2455343 0.4655686 -0.5274 0.6009132
conc:treac -0.1054227 0.0855766 -1.2319 0.2253588
rmoi:treac 0.0013%964 0.0150550 0.0928 0.9265753
temp”2 -0.0062504 0.0036988 -1.6898 0.0990384
conc”2 -8.9771850 2.0684969 -4.3400 9.783e-05 **x*
rmoi”2 -0.2871711 0.0695439 -4.1294 0.0001857 **x*
treac”2 -0.0064006 0.0020191 -3.1700 0.0029646 **

Signif. codes: 0 “***’ 0.001 “**’ 0.01 *’ 0.05“"0.1“"1
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Tabla de analisis de Varianza

Response: yield

Df Sum Sq Mean Sqg F value
FO 4 948.57 237.144 19.2147
TWI 6 153.36 25.560 2.0710
PQ 4 440.65 110.162 8.9260
Residuals 39 481.33 12.342
Lack of fit 32 457.57 14.299 4.2128
Pure error 7 23.76 3.394

Residual standard error: 3.513 on 39 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.7622, Adjusted R-squared: 0.6768

F-statistic: 8.928 on 14 and 39 DF, p-value: 2.991e-08

Stationary point of response surface:

temp conc rmoi treac

44.5011533 0.9549329 8.9120609 57.9634521

Eigenanalysis:

[1] -0.004816429 -0.007337143 -0.285536544 -8.979316931

Svectors

L1  [2] [,3] [,4]

temp 0.708914876 0.70505350 0.018149428 0.003139729
conc 0.006236969 -0.00218268 0.014147671 -0.999878082
rmoi 0.009258355 0.01648858 -0.999721427 -0.014123697
treac -0.705205702 0.70895904 0.005245083 -0.005872287
Residuals:

Min  1Q Median 3Q Max
-6.2949 -1.9630 -0.4515 1.9536 7.9901

Pr (>F)
8.381e-09
0.07903
3.230e-05

0.02732
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Anexo 10 — Modelo Superficie de Respuesta Atapour - Yuan - KOH
Modelo con Datos Reales
Donde

X1= Temperatura de Reaccidn (2C) ; X2= Relacion Molar alcohol/aceite;
X3= Concentracién de catalizador (%peso); X4 = Tiempo de reaccién (minutos) ;

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 10.9417048 53.9413108 0.2028 0.8401709
x1 0.9861538 0.9244187 1.0668 0.2917600
x2 3.5472278 5.4521291 0.6506 0.5186044
x3 84.9773172 32.4213750 2.6210 0.0119146 *
x4 -0.3312982 0.7536767 -0.4396 0.6623481
x1:x2 0.0502935 0.0556135 0.9043 0.3706313
x1:x3 -0.5160598 0.3311803 -1.5582 0.1261813
xl:x4 -0.0011051 0.0069204 -0.1597 0.8738381
X2:x3 -0.7641923 2.0442009 -0.3738 0.7102832
x2:x4 0.0257571 0.0424576 0.6067 0.5471284
x3:x4 -0.1183178 0.2658067 -0.4451 0.6583616
x172 -0.0060038 0.0059378 -1.0111 0.3173636
X272 -0.3620287 0.2350657 -1.5401 0.1305350
X372 -27.5807349 7.7334577 -3.5664 0.0008723 **x*
x4"2 0.0021914 0.0040824 0.5368 0.5940631

Signif. codes: 0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 '.” 0.1 Y " 1
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Tabla de analisis de Varianza

Df Sum Sg Mean Sg F value Pr (>F)
FO(x1, x2, x3, x4) 4 951.91 237.977 7.5646 9.480e-05
T™WI (x1, x2, x3, x4) 6 54.08 9.014 0.2865 0.940332

PO(x1, x2, x3, x4) 4 483.01 120.754 3.8384 0.009101
Residuals 45 1415.67 31.459
Lack of fit 35 1391.86 39.767 16.7009 2.475e-05
Pure error 10 23.81 2.381

Residual standard error: 5.609 on 45 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.5126, Adjusted R-squared: 0.361
F-statistic: 3.381 on 14 and 45 DF, p-value: 0.0009457

Stationary point of response surface:

x1 X2 X3 x4

160.0317233 16.6739596 -0.2137726 12.1814056

Eigenanalysis:

Svalues

[1] 0.003111192 -0.001546913 -0.359509836 -27.588630553

Svectors

[1] [,2] [,3] [,4]
x1 0.240474242 0.967267095 0.08049384 0.009340708
x2 0.056080334 0.068803445 -0.99595404 0.014022265
x3-0.005104576 -0.009479409 0.01313490 0.999855769
x4 0.969020680 -0.244070880 0.03773272 0.002137485

150



Anexo 11 — Modelo Superficie de Respuesta —Ajustado Atapour - Yuan - KOH
Modelo con Datos Reales
Donde

X1= Temperatura de Reaccidn (2C) ; X2= Relacién Molar alcohol/aceite;
X3= Concentracioén de catalizador (%peso); X4 = Tiempo de reaccién (minutos) ;

Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresién

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 23.6684680 49.5647531 0.4775 0.635351
x1 0.7770534 0.8491812 0.9151 0.365147
X2 3.0636355 4.9950720 0.6133 0.542815
x3 58.3830216 30.8970043 1.8896 0.065411
x4 -0.0722320 0.6951735 -0.1039 0.917717
xl:x2 0.0627393 0.0510838 1.2282 0.225914
x1:x3 -0.2834186 0.3123669 -0.9073 0.369177
xl:x4 -0.0020594 0.0063446 -0.3246 0.747022
x2:x3 -0.0322791 1.8866734 -0.0171 0.986427
x2:x4 0.0224139 0.0388943 0.5763 0.567365
x3:x4 -0.1787635 0.2441811 -0.7321 0.467993
x172 -0.0064514 0.0054393 -1.1861 0.241954
x2"2 -0.4120166 0.2158553 -1.9088 0.062829
X372 -21.2349430 7.3700519 -2.8812 0.006101 **
X472 0.0011520 0.0037533 0.3069 0.760335

Signif. codes: 0 ‘***’ (0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’" 0.05 '.” 0.1 * ' 1
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Tabla de analisis de Varianza

Response: yield

FO (x1, x2, x3,
™WI (x1, x2, x3,
PO (x1, x2, x3,
Residuals

Lack of fit

Pure error

Residual standard error:

Df

x4) 4
x4) 9
x4) 4
44

34

10

Multiple R-squared:

F-statistic:

3.571 on 14 and 44 DF,

8.8829 2.
0.3957
3.0222

14.0431 5.

Sum Sg Mean Sqg F value
937.33 234.333
62.63 10.438

318.90 79.725

1160.73 26.380

1136.92 33.439
23.81 2.381

0.5319,

Pr (>F)
391e-05
0.87783
0.02753

616e-05

Adjusted R-squared:

p-value: 0.00061
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Anexo 12 — Modelo Superficie de Respuesta — Mansourpour Charoentarikool - KOH

Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
X1= Temperatura de reaccion (2C); X2= Relacién Molar alcohol/aceite;

X3= Concentracién de catalizador (%peso); Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresién

Estimate Std. t value Pr(>|t])
(Intercept) 83.0439104 14.4167725 5.7602 5.293e-06 ***

x1 0.2165602 0.4054854 0.5341 0.598006

x2 2.4127292 1.5793096 1.5277 0.139139

x3 -19.5664954 11.2506590 -1.7391 0.094311 .
x1:x2 0.0130387 0.0313485 0.4159 0.681011
x1:x3 0.6057581 0.2161505 2.8025 0.009653 *x*
x2:x3 0.7313964 0.4355156 1.6794 0.105535
x172 -0.0064377 0.0039151 -1.6443 0.112630
X272 -0.2178527 0.0484651 -4.4950 0.000138 ***
x3"2 -11.1096369 3.2504605 -3.4179 0.002168 **

Signif. codes: 0 “*** 0.001 “**’ 0.01 “*' 0.05°."0.1°"1

Tabla de analisis de Varianza

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)
FO 3 60.982 20.327 5.8154 0.0037008
TWI 3 28.677 9.559 2.7348 0.0648796
PQ 3 112.782 37.594 10.7552 0.0001004
Residuals 25 87.385 3.495
Lack of fit 18 87.210 4.845 193.3578 1.044e-07
Pure error 7 0.175 0.025

153



Stationary point of response surface:

x1 X2 X3

27.88836654 6.53104809 0.09468778

Eigenanalysis:

Svalues

[1] 0.003118175 -0.206918082 -11.130127382

Svectors

(1 021 [3]

x1 0.99646018 0.07954980 0.02718336
x2 0.07862745 -0.99634221 0.03346515
x3 0.02974607 -0.03120934 -0.99907014
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Anexo 13 — Modelo Superficie de Respuesta Ajustado

— Mansourpour Charoentarikool - KOH

Modelo con Datos Reales
Donde las equivalencias corresponden a
X1= Temperatura de reaccidn (2C); X2= Relaciéon Molar acohol/aceite;

X3= Concentracidn de catalizador (%peso); Yield = Rendimiento (% peso)

Test de significancia para Coeficientes de la Regresion

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 68.6469383 12.1436823 5.6529 9.378e-06 ***
x1 0.5241484 0.3350240 1.5645 0.131354

X2 3.9451833 1.3289639 2.9686 0.006878 **
x3 -16.5530143 9.0933189 -1.8203 0.081744
x1:x2 -0.0059583 0.0257174 -0.2317 0.818832
x1:x3 0.6400273 0.1742766 3.6725 0.001264 **
x2:%x3 0.6712141 0.3510446 1.9120 0.068406

x1"2 -0.0086305 0.0031954 -2.7009 0.012754 *
X272 -0.2379921 0.0394188 -6.0375 3.708e-06 ***
%372 -13.3562045 2.6738698 -4.9951 4.722e-05 ***

Signif. codes: 0 “***’ 0.001 “**’ 0.01 *’ 0.05“"0.1“"1

Tabla de analisis de Varianza

Df Sum Sqg Mean Sqg F value Pr (>F)
FO 3 60.003 20.001 8.8578 0.0004366
TWI 3 31.422 10.474 4.6386 0.0111696
PO 3 137.412 45.804 20.2850 1.182e-06
Residuals 23 51.934 2.258
Lack of fit 16 51.759 3.235 129.1025 4.461e-07
Pure error 7 0.175 0.025

Residual standard error: 1.503 on 23 degrees of freedom
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Multiple R-squared: 0.815, Adjusted R-squared: 0.7426

F-statistic: 11.26 on 9 and 23 DF, p-value: 1.597e-06

Stationary point of response surface:

x1 X2 x3

120.606245 10.346481 2.530022

Eigenanalysis:

Svalues

[1] -8.504489e-04 -2.295301e-01 -1.337245e+01
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