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RESUMEN

Uno de los grandes problemas del siglo XXI es una crisis ecoldgica que debe ser afrontada
conla mayoragilidad y brevedad posible. La incertidumbre asociada al precio del petréleo
y el hecho de que se trata de una fuente de energia no renovable ha impulsado a la

Comunidad Cientifica a desarrollar alternativas a su uso como combustible f6sil.

El biodiésel se ha convertido en una alternativa lo suficientemente valida como para
sustituir al petr6leo. La mayoria de las investigaciones y estudios se han centrado en la
producciéon de biodiésel a partir de la obtencion de ésteres metilicos de acidos grasos
(FAMES).

El Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo, pues, la obtencion y el estudio del perfil
de biodiésel a partir de la obtencion de ésteres etilicos de acidos grasos (FAEES). Se
determinaran, entonces, las condiciones para la obtencién de FAEES optimizando la

cantidad de catalizador (Ca0), la temperatura y el tiempo de reaccidn.

También se estudiara el perfil de FAMES utilizando este método y se optimizaran también
las condiciones de reaccién comparandolas con las obtenidas en el estudio de FAEES.

Finalmente, se realizard una Difraccién de Rayos X (XRD) sobre el CaO después de haber
reaccionado tanto en la obtenciéon de FAMES como en la obtencion de FAEES, conel objeto

de conocer si se ha producido alguna modificacién en su estructura cristalina.
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ABSTRACT

One of the biggest problems of the 21st century is the ecological crisis that must be tackled
as quickly and swiftly as possible. The uncertainty related with the price of oil and the fact
that it is a non-renewable energy source has prompted the Scientific Community to
develop alternatives to its use as a fossil fuel.

Biodiesel has become a valid enough alternative to replace oil. Most research and studies

have focused on the production of biodiesel from fatty acid methyl esters (FAMES).

The objective of the Final Degree Project is therefore to obtain and study the biodiesel
profile from the production of fatty acid ethyl esters (FAEES). The conditions for obtaining
FAEES will be determined by optimizing the amount of catalyst (Ca0), the temperature
and the reaction time.

The FAMES profile will also be studied using this method and the reaction conditions will
be optimized too by comparing them with those obtained in the FAEES study.

Finally, X-Ray Diffraction (XRD) will be performed on CaO after having reacted both in
obtaining FAMES and FAEES, in order to know if any modification has occurred in its

crystalline structure.
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1.-INTRODUCCION

Segin la ASTM, el biodiésel se define como una mezcla de ésteres mono-alquilicos de
cadena larga de acidos grasos. Puede ser obtenido con cualquier alcohol (metanol,

etanol...) y puede incluir aditivos [1].

Sin embargo, la normativa de la Unién Europea [2] es mas restrictiva y Unicamente se
aplica la denominacidn sobre ésteres mono-alquilicos sintetizados con metanol (FAMES)
con un contenido minimo de ésteres del 96,5%. La adicidon de otros componentes que no
sean metil-ésteres de acidos grasos no esta permitida.

Existen varios tipos de biodiésel, como el B100 que es el biodiésel puro. Cuando se mezcla
con diésel de petroleo se le denomina BX donde X es el porcentaje de biodiésel puro de la
mezcla [3].

Si utilizamos etanol como alcohol, se obtienen etil-ésteres de acidos grasos (FAEES). Con
el uso de etanol obtenemos ligeras mejoras a bajas temperaturas, yaque los FAEES tienen
puntos de ebullicion mas bajos que los FAMES.

El uso de biodiésel como combustible tiene de una serie de ventajas respecto a otros

combustibles, como son [4-10]:

e Utiliza fuentes naturales como materias primas (aceite vegetal, etanol...)
ofreciendo una alternativa a la gestion de los residuos de estas.

e Presenta propiedades parecidas al diésel sin necesidad de realizar modificaciones
en los motores.

e Se puede mezclar congasoéleo debido a sus semejanzas en densidades y nimero de
cetano. Puede servir como sustituto al mismo si los motores se adaptan
correctamente.

e Posee entre un 10-11% de peso en oxigeno y no tiene azufre, lo que hace que el
biodiésel sea un combustible con mejores cualidades que los tradicionales y con
mejor lubricidad.

e Reduce en torno al 78% las emisiones generadas de CO: respecto al diésel.
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Es una fuente de energia renovable, no toxica, biodegradable y con una alta
disponibilidad. Por lo que es un combustible adecuado en la lucha contra el cambio
climatico.

No precisa de perforacion, transporte o refino como el diésel. Cada pais puede
producir su propio biodiésel, lo que asegura la independencia econémica respecto
al precio del petréleo.

Como su punto de inflamacién es mas alto que el del diésel, es mas seguro su

almacenamiento y distribucion.

Aunque el biodiésel también consta de algunas desventajas [4-10]:

Peores propiedades que el diésel a bajas temperaturas.

Mayor viscosidad que el diésel y menor volatilidad, lo que puede producir pérdidas
de flujo a través de filtros o inyectores.

Su contenido energético es un 12% inferior al diésel.

Su uso puede derivar en problemas de corrosiéon en el motor debido a su baja
estabilidad de oxidacion, produciéndose acidos grasos.

Produce 6xidos de nitrogeno que afectan de manera significativa a la capa de
0Zono.

Si el proceso de lavado del biodiésel es defectuoso, se pueden producir jabones que
dafien los filtros del motor.

La transesterificaciéon es un proceso caro, con graves problemas medioambientales

asociados como la gestiéon de sus residuos.

Tradicionalmente, la investigacion se ha centrado unicamente en la obtencién de ésteres

metilicos por cuestiones meramente econémicas utilizando BF3 como catalizador bajo el

siguiente mecanismo [11]:
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Figura 1: Mecanismo de reaccion con BF3

En este trabajo se ha desarrollado un método alternativo: producir ésteres etilicos

utilizando como catalizador CaO a partir de aceites vegetales usados.

1.1.-Reaccion de trans-esterificacion

En los aceites vegetales, el componente principal lo constituyen los triglicéridos. Una
molécula de triglicérido reacciona con una molécula de alcohol para dar una molécula de
diglicérido y un éster. Seguidamente, el diglicérido reacciona con otra molécula de alcohol
para dar un éster y un monoglicérido, que repite el mismo procedimiento. Entonces, se
requiere una relacion molar 3:1 de alcohol-triglicéridos para obtener 3 moléculas de

ésteres y una de glicerol.
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Figura 2: Reaccién de trans-esterificacién con triglicéridos

El esquema de reaccion de los acidos grasos libres con alcoholes es el siguiente:

O 0]
HsC-OH ~— +
R A, + = M cn H20
Free fatty acid Alcohol Fatty acid methyl ester Water

Figura 3: Reaccion de trans-esterificacion con dcidos grasos libres

En ambos procesos se observa que el desarrollo de la reaccion depende de manera
significativa de la relacion molar entre el triglicérido (o acido graso libre) y el alcohol, la

temperatura, el tiempo de reaccidony la cantidad de catalizador empleado.

Con el objetivo de minimizar costes, en este trabajo se ha utilizado, como yase ha indicado,

Ca0 como catalizador.
El mecanismo por el que transcurre la reaccidn es el siguiente:

Ca0 + H,0 - Ca(0H),

En primer lugar, el 0?- extrae H* del H20 para generar OH-superficiales que reaccionen

con el H* del alcohol (ROH) produciendo un (RO-).
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Figura 4: Reaccion de trans-esterificacion con CaO

El grupo RO- es muy activo en reacciones de transesterificacién debido a su caracter
alcalino y ataca al grupo carboxilo del triglicérido generando un intermedio tetraédrico
que tomara un H* del CaO superficial. Finalmente, el intermedio se reordena a si mismo

produciendo los FAMES o FAEES (dependiendo del alcohol empleado) y glicerol. [14]

1.2.- Disefio de experimentos

En primer lugar, se ha realizado el estudio utilizando metanol (produciéndose ésteres

metilicos), utilizando un Disefio de Parametros de Taguchi (DPT) [15].

Los disefios de Taguchi se basan en reconocer que en un experimento existen dos tipos de

factores:

e Factores controlables: parametros del proceso que se pueden controlar
e Factores incontrolables: (también llamados factores de ruido): Parametros del
proceso que causan variabilidad y que son dificiles de controlar durante la
experimentacion.
El objetivo esta en identificar los valores de los factores de control para minimizar el

efecto de los factores de ruido. Durante la experimentaciéon se manipulan los factores de
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ruido para forzar que ocurra variabilidad y determinar las condiciones 6ptimas para que

el proceso sea resistente a esos factores incontrolables.

Se utilizan los llamados arreglos o matrices ortogonales que estiman los efectos sobre la
respuesta media y la variacién. Con estos arreglos cada factor es independiente de los
demas y su efecto no interfiere con el efecto de otros factores. Esto reduce

considerablemente el nimero y el tiempo de experimentacion.
Los disefios de Taguchi se expresan de la siguiente manera: Ln(m)*

Donde:

e n: numero de experiencias
e m:numero de niveles para cada factor
e x: numero de factores

Asi pues, en el trabajo se ha realizado un disefio Lo(3)%, con 9 experiencias a tres niveles

para cada uno de los 4 factores.

Como cada experiencia se hace por duplicado, en total se realizan 18 experiencias.

Cada una de las columnas es ortogonal y estd balanceada, esto significa que en todas las
columnas cada factor aparece la misma cantidad de veces, asi podemos estimar el efecto

de cada factor sobre la respuesta de manera independiente del resto de factores [16].

L, (39)
h\ 1 2 3 4
1 1 1 1 1
2 i 2 2 2 (13
3 1 3 3 3 . \
4 |2 1 2 3 o— 5
5 2 2 3 1
B 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
g 3 3 2 1
8 b 8 1
b b
Group |1 2

Figura 5: Matriz Ortogonal de Taguchi para Lo(3)*
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Para el estudio del perfil de ésteres etilicos de acidos grasos se ha seguido el método Box-
Behnken [16]. Los disefios de Box-Behnken se incluyen dentro de los Disefios de
Superficie de Respuesta, que buscan refinar los modelos tras haber determinado los
factores importantes utilizando disefios factoriales.
La ecuacién de un Disefio de Superficie de Respuesta se diferencia de un Disefio Factorial
en la adicién de términos cuadraticos que permiten modelar la curvatura de respuesta.
Esto es util para:
e Entender o mapear una regiéon de una superficie de respuesta. Las ecuaciones de
superficie de respuesta modelan cémo los cambios en las variables afectan una

respuesta de interés.
e Hallar los niveles de las variables que optimizan una respuesta.
e Seleccionar las condiciones operativas para cumplir con las especificaciones.

Los disefios de Box-Behnken pueden estimar de manera eficiente los coeficientes de
primer y segundo orden de la ecuacién. Siempre poseen 3 niveles por factor y nunca
incluyen experiencias con todos los valores extremos. Estdn formados por combinaciones
que estan en los puntos medios de los bordes del espacio experimental y el punto central
que realiza por triplicado. La siguiente figura [17] muestra un disefio de tres factores. Los

puntos del diagrama representan las experiencias que se realizan:

Run X, X Xy
| ) | -1 0
2 -1 1 0
3 1 -1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 3 | 0 1
7 1 0 g |
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 -1 1
11 0 1 =
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Figura 6: Disefio de Box-Behnken de 3 factores
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Observamos que, en total, se realizan uUnicamente 15 experiencias y que el método no

resulta demasiado costoso.
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2.- OBJETIVOS

Como ya hemos comentado en la introduccion, el biodiésel se ha convertido en una

alternativa valida como sustitutivo del petroéleo.

Como consecuencia, este Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo general:

-Desarrollar una alternativa para la obtencién de biodiésel a partir de aceite de

girasol usado
Como objetivos especificos se proponen:

-Obtener biodiesel mediante metilaciéon de los acidos grasos
-Obtener biodiesel mediante etilacion de los acidos grados

-Utilizar una ruta mas sencilla que las propuestas anteriormente, utilizando CaO como
catalizador

-Utilizar técnicas de disefio de experimentos para obtener la mayor cantidad de
informacion de la experimentacion y conseguir las condiciones experimentales 6ptimas

del proceso
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3.-EXPERIMENTAL

3.1.-Filtrado del aceite

Antes de la realizaciéon de cualquier experimentacion, se filtr6 el aceite para poder

eliminar de la muestra posibles restos derivados de su uso culinario.

3.2.-Activacién del tamiz molecular 4A

En un matraz de fondo redondo se pesan x g del tamiz molecular 44 y se realiza el

siguiente protocolo [18]:

1. Se calienta el matraz conteniendo los tamices en un horno microondas de 700 W
durante 1 minuto, se deja enfriar manteniendo el
recipiente cerrado y se repite esta operacién otras 2
veces.

2. Cuando los tamices moleculares estan ya
activados, se hace pasar una corriente de argén y se
introducen en el recipiente topacio que contiene
nuestro aceite usado.

3. Colocamos un septum en el cuello del recipiente
y desalojamos el aire contenido mediante una corriente

de Ar.

3.3.-Método oficial para obtener ésteres metilicos

Antes de realizar el desarrollo experimental propuesto en este trabajo, se ha llevado a
cabo con la muestra de aceite usado y con un aceite comercial el método oficial de
obtencion de ésteres metilicos, cuyo mecanismo esta descrito en apartados anteriores,
con el objetivo de comparar el perfil de acidos grasos obtenido con este procedimiento y

con el del trabajo.
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3.3.1.-Derivatizacion acidos grasos

A) Preparacion de los ésteres metilicos:

Pesar 0.3 g de aceite vegetal en un matraz de fondo redondo
y afiadir 6 mL de metilato de sodio. Se hierve la mezcla a
reflujo durante 15 min. Se interrumpe la calefaccién y se
deja enfriar para afiadir posteriormente 6 mL de BF3 en
metanol y volver a calentar hasta ebullicion a reflujo
durante 15 min. Finalmente, se deja enfriar hasta

temperatura ambiente.

B) Extraccién de los ésteres metilicos:
Se pasa la disolucidén resultante a un matraz de cuello estrecho enjuagando con 6 mL de
hexano. A continuacion, se afiade una disolucién de NaCl saturada de tal manera que

quede la disolucién de hexano en el cuello del matraz.

3.3.2.-Cromatografia de gases método oficial

Se toman 100 pL del extracto del cuello del matraz y se diluyen con 1 mLde hexano en un
matraz cromatografico. La muestra se inyecta en el cromatégrafo de gases bajo las
siguientes condiciones:

o Temperatura del portal de inyeccion: 220 2C

. Columna: SGE BPX70 de 30m x 0,25mm di y 0,25 um de espesor de pelicula.

o Temperatura de separaciéon (gradiente térmico): 502C durante 4 min; Rampa de

102C/min hasta 1802C; 1802C durante 20 min.

o Gas portador: N2 aun flujo de 1 mL/min

o Flujo de los gases del detector: Aire: 300 mL/min; Hidrégeno: 40 mL/min
. Temperatura de detector: 290 °C.

o Volumen de inyeccion: 0.2puL
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3.4.-Preparacion del patrén interno

Para poder cuantificar los ésteres obtenidos con cada una de las experiencias se ha elegido
patron interno el naftaleno. Se preparé una disolucion de 100 ppm de naftaleno en

hexano.

3.5.-Calcinacion del 6xido de calcio

Antes de realizar las experiencias, se debe calcinar el CaO a 8002C (>6302C) con el objetivo
de dejar libres los puntos activos del catalizador.

Se debe ser consciente también de que el CaO puede reaccionar con los alcoholes
obteniéndose los metoxidos/etdxidos de calcio correspondientes o con el glicerol que se
forma en la transesterificacion produciendo glicer6xido de calcio. Dichas especies tienen
menor capacidad para catalizar la reaccion que el 6xido de calcio. [19-20]

Por estas razones, hay que ser cuidadosos a la hora de trabajar con el 6xido de calcio,
guardandolo en un pesasustancias dentro de la estufa cuando no se utilice y sacarlo en el

momento de uso manteniéndolo el mayor tiempo posible dentro de un desecador.

3.6.- Elaboracion de ésteres metilicos (FAMES)

Para la preparacion de ésteres metilicos se siguié un disefio de experimentos basado en
el método Taguchi.
Para realizar cada una de las experiencias, se pesan dentro de un Tubo Falcon:
1. 2 gde aceite vegetal usado.
2. La cantidad correspondiente de metanol.
3. La cantidad correspondiente de 6xido de calcio.
Asi pues, por ejemplo, para la realizacion del experimento nimero 9 (tabla 4) tomaremos:
1. 2 gde aceite usado

2. 1,4 mL de metanol
3. 0.2gdeCal
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Tras pesar todos los reactivos, se llevaron a un bafio para agua programado a la
temperatura correspondiente para cada una de las experiencias mientras se agitaba de
manera enérgica.

Al finalizar el tiempo de reaccién de cada una de las experiencias, se sacaron los tubos
Falcon del bafio de agua y se llevaron a la centrifuga durante 5 minutos a 6000 rpm con el
objetivo de separar cada una de las fases.

Posteriormente, se tomaron con ayuda de una micropipeta 160 pL de la fase oleosa
(intermedia) y se llevaron a un vial de muestras para Cromatografia de Gases junto con

1,6 mL de la disolucién patrén preparada previamente.

Finalmente, se toma la disolucién resultante y se introduce en el Cromatégrafo de Gases.

3.7.- Elaboracion de ésteres etilicos (FAEES)

El disefio escogido para los FAEES fue de Box-Behnken, que se muestra en la Tabla 12.
Paralarealizacion de las experiencias operamos de un modo similar al de los FAMES, pero
con una diferencia: en todos los experimentos afiadimos siempre la misma cantidad de

etanol (2.5 mL) con el objetivo de mantener siempre la cantidad de alcohol en exceso.

Elresto de los procedimientos experimentales son semejantes respecto al disefio anterior.

3.8.-Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (GC) es una técnica cromatografica en la que la muestra a
estudiar se volatiliza y se inyecta dentro de una columna cromatografica, donde se
separan cada uno de los elementos constituyentes de esa muestra quedando retenidos a
diferentes tiempos. La elucion se produce por el flujo de una fase moévil de un gas inerte

cuya Unica funcién es empujar a los analitos a través de la columna.

Cuando los analitos han atravesado la columna, llegan al detector. En nuestro caso se trata
de un FID (Flame Ionization Detector) constituido por 2 placas metdlicas entre las que se

establece una diferencia de potencial y una llama que quema Hz y Oz. Durante el
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tiempo en el que abandona la fase mévil la columna (N2) no hay conductividad y no se
registra corriente. Cuando un analito abandona la columna y llega al detector, se produce
su pirdlisis en la llama y su ionizacién si que da lugar a corriente que es registrada.

Las magnitudes fundamentales a tener en cuenta en este tipo de cromatografia son:

e Tiempo de retencion: Tiempo que transcurre desde que se inyecta la muestra
hasta que es registrada por el detector.

e Areade pico: Area comprendida entre un pico y su base.

e Simetria de pico: Su valor es 1 para picos totalmente simétricos y su valor va
aumentando a medida que crece la asimetria. [21]

Las condiciones de trabajo del GC son distintas para FAMES y para FAEES.
3.8.1.-FAMES
e T2Portal de inyeccion: 220°C.

e Columna: SGE-BPX70 (70% Cianopropilpolisilfenilesosiloxano) de 30 m de largo x

0.25 mm de didmetro x 0.25 pum de espesor.

T2 de separacion (gradiente térmico): 502C durante 4 minutos; Rampa de

102C/min hasta 1802C y mantener durante 20 min.

Gas portador: N2z a un flujo de 0.5 mL/min.

Flujo de los gases del detector: Aire 300 mL/min; H2 40 mL/min
T2 detector: 3002C

Volumen de inyeccién: 0.2 pL

- Antes de inyeccion se realizan 3 lavados con hexano
- Homogeneizacion por triplicado

- 3 lavados post-inyecciéon con hexano

3.8.2.- FAEES

e T2Portal de inyeccion: 220°C.

e (Columna: SGE-BPX70 (70% Cianopropilpolisilfenilesosiloxano) de 30 m de largo x
0.25 mm de didmetro x 0.25 um de espesor.

e T2 de separacion (gradiente térmico): 402C durante 2 minutos; Rampa de

102C/min hasta 2302C y mantener durante 5 min.
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e Gas portador: Nz a un flujo de 1 mL/min.
e Flujo de los gases del detector: Aire 300 mL/min; Hz 40 mL/min
e T2detector: 3002C
e Volumen de inyeccion: 0.2 pL
- Antes de inyeccion se realizan 3 lavados con hexano
- Homogeneizacion por triplicado

- 3 lavados post-inyeccién con hexano

3.9.- Cristalografia de Rayos X

La cristalografia de Rayos X [22] es una técnica instrumental que estudia las
propiedades de los materiales basandose en el fenémeno de difracciéon de Rayos X por
s6lidos en estado cristalino.

La difraccion de Rayos X consiste en la dispersién coherente del haz de Rayos X por parte
de la materia, produciéndose una interferencia constructiva de las ondas y cumpliéndose
la Ley de Bragg.

Ley de Bragg: La condicion de interferencia constructiva es que la diferencia entre

caminos 6pticos sea un multiplo entero de la longitud de onda:
2d senfy,; = nd

Donde d es el espaciado real entre planos sucesivos.

La ecuacion anterior se puede presentar de tal modo que nos permita entender que el

poder difractor se encuentra extendido atodo el espacio del cristal.
d
2 (—)Sﬁ'nﬂhm - Zdhki Smﬂhk! - Jq..
n

Utilizando la condicién de los cosenos directores, puede obtenerse el valor de la distancia
entre dos planos paralelos, drria partir de las dimensiones de la celda elemental y de los
indices del plano. Para un cristal ctibico esa distancia resulta ser:

a
JM2+Ek2+12)

dhk! =
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Obtenemos la ec. de Bragg:

A
senfy,; = 5\/@&2 + k2 +12)

Es importante tener en cuenta que no todos los posibles planos cristalinos producen
difraccidén, sino solo donde existe una alta densidad atémica (o planos principales de

difraccién).
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4.-EQUIPO Y REACTIVOS

e Aceite de uso domeéstico usado

e Aceiterefinado de girasol comercial “Gustensol”

Tabla 1: Reactivos del método oficial de obtencidn de ésteres metilicos:

REACTIVO Metilato de sodio Trifluoruro de boro
FABRICANTE PANREAC ACROS ORGANICS
FORMULA EMPIRICA CH30Na BF3
ESTADO Liquido Liquido
PM (g/mol) 54.02 67.81
PUREZA 30% 12
P.F (2C) entre 2-6 4
P.EB (2C) 92 65
NUMERO CAS 124-41-4 373-57-9
Tabla 2: Reactivos del trabajo:
B Tamiz
Oxido de
REACTIVO Metanol Etanol Naftaleno Hexano Molecular
Calcio .
4A
SIGMA- SIGMA- SIGMA-
FABRICANTE SCHARLAU LABKEM SCHARLAU
ALDRICH ALDRICH ALDRICH
FORMULA
’ CaO CH30H CH3CH20H C10HS8 C6H14 -
EMPIRICA
ESTADO Sélido Liquido Liquido Liquido Liquido Sélido
PM (g/mol) 56.05 32.04 46.07 128.16 80.18 -
PUREZA Reagent grade 299.9% 299.8% Para analisis | HPLC GGR -
P.F(2C) 2.572 -98 -114 80 -95 -
P.EB. (2C) 2.850 64.7 78 218 69 -
NUMERO CAS 1305-78-8 67-56-1 64-17-5 91-20-3 110-54-3 -

o Fatty Acid Ethyl Esters (FAEES): C4-C24 Even Carbon Saturated. 1000 pg/mlL,

each component in hexane.
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e F.A.M.E Mix: C14-C22 100 mg, Neat. SUPELCO.

e Cromatégrafo de Gases: Agilent Technologies 6890N Network Gas
Chromatograph System

Imagen 1: Cromatdgrafo de Gases

Agitador oscilante Vibromatic: Selecta [1]
e Bafio para agua: Selecta Precisterm [2]

Imagen 2: Montaje del agitadory el bario de agua
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e Centrifuga: Annita I1I PK 120

Imagen 3: Centrifuga

e Difractometro de Rayos X: Bruker D8 Discover A25 con radiaciéon Cuka (40 kV,
30 mA).
Equipo disponible en el LTI de la Universidad de Valladolid

OTRO MATERIAL

e Espatula.

e Tubos Falcon para centrifuga de 45 mL

Imagen 4: Tubo Falcon

e Balanza de precision: Precisa 600C

Imagen 5: Balanza de precision. - Precisa s0c

i V//////A ‘¢: :'

At
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e Matraces aforados de 50 mL
¢ Recipiente topacio de 50 mL
e Pipetas:
o 2 mL: MBL +0.02
o 5 mL: Scharlau +0.03 ISO 835 AS
e Matraz Kitasato 500 mL: PYREX England
¢ Filtro para Kitasato
e Bomba de vacio Torricelli: Telstar Modelo G6.
e Placa calefactora
e Matrazde fondo redondo de 50 mL
e Refrigerante de bolas
e Pinzas
e DMicropipeta de 100 pL: Pipetman
Gilson
e Puntas para micropipeta
e Viales para muestras de

Cromatografia de Gases

Imagen 6: Bomba de vacio Torricelli
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5.- RESULTADOS

5.1-OBTENCION DE ESTERES METILICOS

5.1.1.-Diseiio

Como se deduce de la exposicion de las condiciones experimentales, para llevar a cabo el
proceso debemos tratar el aceite usado con metanol en presencia de un catalizador capaz
de provocar la metilacion de los acidos grasos. En consecuencia, la variable respuesta sera

“maximizar la concentracion del total de ésteres metilicos producto final del
proceso”.

En cuanto a los distintos factores que pueden afectar, en este caso y como todavia no
tenemos datos del funcionamiento del proceso, decidimos trabajar con cuatro factores,

como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3: Parametros experimentales y niveles de estos

Parametros/ Ca0 MeOH | Temperatura| Tiempo
Niveles (8) (8) (=C) (h)
Minimo 0,10 0,7 40 1
Maximo 0,20 2,0 70 3

Dentro de los posibles disefios para estos grados de libertad, seleccionamos un disefio de
parametros de Taguchi Lo(3)*, que se muestra en la Tabla 4. Este disefio nos permite

experimentar los cuatro factores a tres niveles con inicamente 9 experiencias.
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Tabla 4: Diseiio de Taguchi Lo3)* seleccionado

n Bloque CaO (g) MetOH (g) T (2C) tiempo (h)
1 1 0,15 0,7 60 3
2 1 0,10 2,0 70 3
3 1 0,10 1,4 60 2
4 1 0,15 2,0 50 2
5 1 0,20 2,0 60 1
6 1 0,20 0,7 70 2
7 1 0,15 1,4 70 1
8 1 0,10 0,7 50 1
9 1 0,20 1,4 50 3
10 2 0,20 2,0 60 1
11 2 0,15 1,4 70 1
12 2 0,10 2,0 70 3
13 2 0,15 0,7 60 3
14 2 0,10 1,4 60 2
15 2 0,20 1,4 50 3
16 2 0,10 0,7 50 1
17 2 0,20 0,7 70 2
18 2 0,15 2,0 50 2

Se especifica, por tanto, 1 variable respuesta (maximizar la concentracion total de ésteres
metilicos en el producto final) y 4 factores experimentales. El disefio seleccionado tiene
18 ejecuciones, ya que cada combinacion de niveles se ensaya por duplicado. El modelo,
por defecto, es lineal.

De acuerdo con el Asistente de disefio del programa Statgraphics, la matriz de correlaciéon

muestra las correlaciones entre las columnas de la matriz de diseiio.
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Tabla 5: Matriz de correlacion

bloque A B c D AB AC BC

bloque| 1,0000 ( 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 { 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

A 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 [ 0,0000 | -0,6124

B 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 |-0,6124 | 0,0000

( 0,0000 { 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 [ 0,0000 | -0,6124 | 0,0000 | 0,0000

D 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | -0,6124 | -0,6124 | 0,0000

AB | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 |-0,6124 | -0,6124 | 1,0000 | 0,2500 | 0,2500

AC 0,0000 | 0,0000 | -0,6124 | 0,0000 | -0,6124 | 0,2500 | 1,0000 | -0,2500

BC 0,0000 | -0,6124 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,2500 | -0,2500 | 1,0000

De acuerdo con el Statgraphics, “La matriz de correlacion muestra las correlaciones entre
las columnas de la matriz de disefio. Un disefio perfectamente ortogonal mostrard una
matriz diagonal con 1’s enla diagonaly 0’s fuera de ella. Cualquier término distinto de cero
implica que los estimados de los efectos correspondientes a esa fila y columna estardn
correlacionados. Eneste caso, hay 8 pares de columnas con correlaciones diferentes de cero.
Dado que uno o mds pares son mayores o iguales que 0,5, puede ser que tenga alguna
dificultad para separar los efectos unos de otros al analizar los datos. Deberia considerar
agregar ejecuciones adicionales al diserio para reducir las correlaciones.”

La Tabla 6 muestra lo que el Statgraphic denomina “Leverage”, es decir, el estadistico que
mide la influencia de cada ejecucién en la determinaciéon de los coeficientes del modelo
estimado. “En este caso, una ejecuciéon media tendrd un leverage de 0,5. Ejecuciones con
leverage alto tendrdn un impacto alto inusual en el modelo ajustado comparado con o tras

ejecuciones. No hay ejecuciones con mds de 3 veces el leverage medio”.
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Tabla 6: Influencia de cada experiencia en el resultado final

Ejecucion | Leverage | Localizacion
1 0,4921 Otro
2 0,5516 Otro
3 0,3016 Estrella
4 0,4921 Otro
5 0,5397 Otro
6 0,5397 Otro
7 0,4921 Otro
8 0,5516 Otro
9 0,5397 Otro

10 0,5397 Otro
11 0,4921 Otro
12 0,5516 Otro
13 0,4921 Otro
14 0,3016 Estrella
15 0,5397 Otro
16 0,5516 Otro
17 0,5397 Otro
18 0,4921 Otro
Leverage medio = 0,5000
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La Tabla 7 muestra el total de ésteres metilicos obtenidos para cada una de las 18

combinaciones de los niveles de los factores

Tabla 7: Matriz de disefio y suma total de ésteres etilicos

CaO0 MetOH T TOTALES
n Bloque tiempo (h)
(8) (e) (2C) (Area)

1 1 0,15 0,7 60 3 108
2 1 0,10 2,0 70 3 107
3 1 0,10 1,4 60 2 61
4 1 0,15 2,0 50 2 99

5 1 0,20 2,0 60 1 141
6 1 0,20 0,7 70 2 186
7 1 0,15 1,4 70 1 84
8 1 0,10 0,7 50 1 60
9 1 0,20 1,4 50 3 62
10 2 0,20 2,0 60 1 131
11 2 0,15 1,4 70 1 88
12 2 0,10 2,0 70 3 96
13 2 0,15 0,7 60 3 112
14 2 0,10 1,4 60 2 62
15 2 0,20 1,4 50 3 58
16 2 0,10 0,7 50 1 64
17 2 0,20 0,7 70 2 186
18 2 0,15 2,0 50 2 95
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De la simple observacion de la Tabla no se deduce claramente el efecto de los factores,

razén por la que hay que hacer uso de diferentes técnicas estadisticas para un andlisis

cuantitativo de los efectos.

La Tabla 8 muestra las estimaciones de los efectos promedio provocados en la
concentracion total de ésteres metilicos provocados por la variacion de los niveles de cada

factor. También se muestra el error estidndar de cada uno de estos efectos, el cual mide

su error de muestreo.

Tabla 8: Efectos estimados para Var_1

ALBERTO CARRERO

Efecto Estimado | Error Estd. | V.LF.
promedio 100,0 6,791
A:Ca0 52,33 16,64 1,0
B:MeOH -7,833 16,64 1,0
C:Temperatura 51,5 16,64 1,0
D:Tiempo -4,167 16,64 1,0

Errores estandar basados en el error total con 13 g.l.

La representacion grafica de esta tabla da origen al diagrama de Pareto, que se muestra

en la Figura 7.
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A:CaO

C:Temperatura

B:MeOH

D:Tiempo

ALBERTO CARRERO

Efecto estandarizado

Figura 7: Diagrama de Pareto de los efectos de los factores y sus interacciones

Claramente se observa que los factores mas influentes son la cantidad de CaO y la

Temperatura.

La Tabla 9 muestra el andlisis de varianza generado con los resultados de la Tabla 7,

mostrando que los factores mas significativos son la cantidad de CaO yla Temperaura, tal

y como habiamos deducido.

Tabla 9: Andlisis de Varianza para el total de ésteres metilicos

Fuente Suma de Cuadrados | Gl| Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
A:CaO 8216, 1 8216, 9,90 | 0,0077
B:MeOH 184,1 1 184,1 0,22 | 0,6455
C:Temperatura 7957, 1 7957, 9,58 | 0,0085
D:Tiempo 52,08 1 52,08 0,06 | 0,8061
Error total 1,079E4 13 830,2
Total (corr.) 2,72E4 17
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Esto significa que la ecuacion que rige el modelo ajustado del proceso seria:

Total ésteres metilicos=-120,7 + 523,3*Ca0- 6,026*MeOH + 2,575*Temperatura -
2,083*Tiempo

donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales.

La Figura 8 muestra cdmo efectivamente los factores que mas influyen en el resultado son

la cantidad de CaO y la Temperatura, que aumentan la formacién de ésteres, mientras el

efecto del MeOH y el tiempo disminuyen ligeramente el resultado.
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Figura 8: Evolucién de la respuesta con los niveles de los factores seleccionados.

Con todos estos datos, el programa estadistico considera que la respuesta 6ptima es 142,9

y puede conseguirse utilizando los niveles de los factores que aparecen en la Tabla 10.
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Tabla 10: Niveles de los factores para conseguir la respuesta éptima

Factor  |Bajo | Alto | Optimo

Ca0 01102 ]| 01999

MeOH 3,0 [ 10,0 3,0

Temperatura| 50,0 | 70,0 70,0

Tiempo 1,0 | 3,0 1,523

5.1.3.-Experimento confirmatorio
Se realizaron tres experiencias, utilizando los niveles 0,20-3,0-70,0 y 1,5 horas,

obteniendo un valor de 152 con una desviacidn tipica de 27.

Se confirman, pues, las condiciones, si bien la varianza de los datos es muy elevada, lo que

indica que no controlamos perfectamente todas las variables del proceso.
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5.2-OBTENCION DE ESTERES ETILICOS

5.2.1.-Diseiio

Teniendo en cuenta los resultados previos de la obtencion de los ésteres metilicos, hemos
considerado oportuno fijar en el maximo la concentracion presente de etanol y evaluar el
efecto de los otros tres factores, cantidad de catalizador, temperatura y tiempo, tal y como
se observa en la Tabla 1I. Como antes, la variable respuesta serd “maximizar la

concentracion del total de ésteres etilicos producto final del proceso”.

Tabla 11: Pardmetros y experimentales y niveles de los mismos

Parametros/ Ca0 | Temperatura | Tiempo
Niveles (mg) (°C) (h)
Minimo 0,10 40 1
Maximo 0,20 70 3

Dentro de los posibles disefios para estos grados de libertad, seleccionamos un Box-

Benhen, que se muestra en la Tabla 12.
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Tabla 12: Diserio de Box-Benhen seleccionado

Ne Bloque CaoO T t
1 1 0,15 55 2
2 1 0,10 40 2
3 1 0,20 40 2
4 1 0,10 70 2
5 1 0,20 70 2
6 1 0,10 55 1
7 1 0,20 55 1
8 1 0,15 55 2
9 1 0,10 55 3
10 1 0,20 55 3
11 1 0,15 40 1
12 1 0,15 70 1
13 1 0,15 40 3
14 1 0,15 70 3
15 1 0,15 55 2

Se especifica, por tanto, 1 variable respuesta (maximizar la concentracidn total de ésteres
etilicos en el producto final) y 3 factores experimentales. El disefio seleccionado tiene 15
ejecuciones, con 1 una muestra para ser tomada en cada ejecucién. Elmodelo por defecto

es Interacciones de 2 factores con 7 coeficientes.

En la Figura 9 pueden observarse los puntos del disefio, que estan centrados en las caras

(12 en total) y el punto central que se replica 3 veces, para un total de 15 experiencias.
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De acuerdo con el Asistente de disefio del programa Statgraphics, la matriz de correlacion
muestra las correlaciones entre las columnas de la matriz de diseno.
perfectamente ortogonal mostrard una matriz diagonal con unos en la diagonal y ceros
fuera de ella. Cualquier término distinto de cero implica que los los efectos de los factores
correspondientes a es fila y columna estardn correlacionados. En nuestro caso, como se
observa en la Tabla 13, tenemos una matriz perfectamente ortogonal. Esto significa que

se los resultados estimados para el efecto de cada uno de los factores sobre la respuesta

tiem

=

2,6

g 22 |

1,8

0,1

CaO
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Puntos de disefio

0,16 0,18

\\7
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40415em peratura

Figura 9: Puntos del diserno

estaran exentos de “confusion”.

Tabla 13: Matriz de Correlacion

A B c AB AC BC
1,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
B | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
AB | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 0,0000
AC | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000
BC | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 1,0000
Curso 2022/2023 Pagina 39

Un diseno



TFG ALBERTO CARRERO

La Tabla 14 muestra lo que el Statgraphic denomina “Leverage”, es decir, el estadistico
que mide la influencia de cada ejecucién en la determinaciéon de los coeficientes del
modelo estimado. Una ejecuciéon media tendrd un leverage de 0,4667. Hay tres puntos
centrales con un leverage menor, pero el resto de las experiencias influyen por igual en el

resultado final.

Tabla 14: Influencia de cada experiencia en el resultado final

Ejecucion | Leverage | Localizacion
1 0,06667 Estrella
2 0,5667 Otro
3 0,5667 Otro
4 0,5667 Otro
5 0,5667 Otro
6 0,5667 Otro
7 0,5667 Otro
8 0,06667 Estrella
9 0,5667 Otro

10 0,5667 Otro
11 0,5667 Otro
12 0,5667 Otro
13 0,5667 Otro
14 0,5667 Otro
15 0,06667 Estrella

Leverage medio = 0,4667

5.2.2.-Analisis de los resultados

La Tabla 15 muestra el total de ésteres etilicos obtenidos para cada una de las 15

combinaciones de los niveles de los factores
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Tabla 15: Matriz de disefio y total de ésteres etilicos

Ne Bloque CaO T t TOTALES
1 1 0,15 55 2 83,8
2 1 0,10 40 2 41,3
3 1 0,20 40 2 35,4
4 1 0,10 70 2 119,0
5 1 0,20 70 2 105,1
6 1 0,10 55 1 45,8
7 1 0,20 55 1 32,1
8 1 0,15 55 2 90,6
9 1 0,10 55 3 20,5

10 1 0,20 55 3 38,8

11 1 0,15 40 1 67,4

12 1 0,15 70 1 80,0

13 1 0,15 40 3 44,5

14 1 0,15 70 3 156,9

15 1 0,15 55 2 92,9

De la simple observacién de la Tabla se deduce que la temperatura juega un papel esencial,
obteniendo los mejores resultados a 702C.

No obstante, para un andlisis cuantitativo de los efectos y las interacciones usamos
diferentes técnicas estadisticas.

La Tabla 16 muestra las estimaciones de los efectos promedio provocados en la
concentracion total de ésteres etilicos provocados por la variacion de los niveles de cada
factory de las interacciones entre los mismos. También se muestra el error estandar de
cada uno de estos efectos, el cual mide su error de muestreo. Nétese también que el factor

de inflacion de varianza (V.LF.) mas grande, es igual a 1,011. Para un disefio
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perfectamente ortogonal, todos los factores serian igual a 1. Factores de 10 o mas

normalmente se interpretan como indicativos de confusién seria entre los efectos.

Tabla 16: Efectos estimados para Var._1

Efecto Estimado | Error Estd. | V.LF.
promedio 90,76 7,32

A:Ca0 -3,808 8,965 1,0
B:Temperatura 68,09 8,965 1,0
C:tiempo 8,863 8,965 1,0

AA -68,49 13,2 1,011
AB -3,99 12,68 1,0
AC 15,99 12,68 1,0

BB 37,37 13,2 1,011
BC 49,9 12,68 1,0

CcC -44,44 13,2 1,011

Errores estandar basados en el error total con 5 g.l.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para CTE
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Figura 10: Diagrama de Pareto de los efectos de los factores y sus interacciones

Tal y como previmos, el factor que mas afecta al resultado es la temperatura, pero también

los términos cuadraticos del 6xido de calcio, el tiempo y la temperatura.
Esto se debe a que larelacion entre el resultado final y los factores no es simple.

El diagrama de Pareto nos muestra estos mismos efectos de forma grafica, de tal modo

que es mas facil visualizar lo que venimos indicando.

En todo caso estas observaciones y las que no pueden deducirse a simple vista pueden
extraerse de forma cuantitativa mediante un ANOVA (Analisis de Varianza), que estimay
distribuye la varianza entre los distintos factores y sus interacciones. En nuestro caso
hemos seleccionado un modelo de anadlisis cuadratico este caso, Tabla 17, observandose
5 efectos que tienen un valor de P (nivel de significaciéon a posteriori) menor que 0,05,
indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del
95,0%: La Temperatura, y los coeficientes de cuadrado del 6xido de Calcio, la temperatura

y el tiempo, ademads del término cuadratico del producto temperatura x tiempo.
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Tabla 17.-Andlisis de Varianza para Var._1

Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio | Razon-F | Valor-P
A:Ca0 28,99 1 28,99 0,18 0,6887
B:Temperatura 9274,0 1 9274,0 57,70 0,0006
C:tiempo 157,1 1 157,1 0,98 0,3683
AA 4330,5 1 4330,5 26,94 0,0035

AB 15,92 1 15,92 0,10 0,7657

AC 255,8 1 255,8 1,59 0,2627

BB 1289,1 1 1289,1 8,02 0,0366

BC 2490,4 1 2490,4 15,49 0,0110

CC 1823,5 1 1823,5 11,34 0,0199

Error total 803,6 5 160,7
Total (corr.) 2,071E4 14

Esto significa que la ecuacion que rige el modelo ajustado del proceso seria:

Total ésteres etilicos = 25,87 + 3898,0 *Ca0-9,792 * T -22,17 *t-1,37 E4 * Ca02 -
2,66 *Ca0*T+160,0*CaO*t+0,08304*T2+1,663*T*t-22,22 *t2

en donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales.

De acuerdo con el El StatAdvisor, “Se obtiene el estadistico R-Cuadrada que indica que el
modelo, asi ajustado, explica 96,12% de la variabilidad en Var_1. Elestadistico R-cuadrada
ajustada, que es mds adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables
independientes, es 89,13%. EIl error estdndar del estimado muestra que la desviacion
estandar de los residuos es 12,68. El error medio absoluto (MAE) de 5,933 es el valor
promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si haya alguna correlacién significativa basada en el orden en que se presentan
los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5,0%, no hay indicacién de

autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia del 5%.”
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La Figura 11 muestra como el efecto de los factores principales no es lineal en los
intervalos de niveles estudiados. Puede observarse como la cantidad de CaO hace
aumentar la respuesta hasta que alcanza un valor de 0,15 g, pero posteriormente reduce

el resultado final.

Grafica de Efectos Principales para CTE
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CaO Temperatura tiempo

Figura 11: Efecto de los factores principales sobre la respuesta

El efecto de la Temperatura es mas importante, aumentado de forma exponencial el
resultado final. El efecto del tiempo es similar al del 6xido de calcio, si bien es menos
acusado.

Ademas, hay que considerar que el efecto de los factores no es independiente uno de otro,
ya que como se observa en la Figura 12 hay interacciones entre los mismos, como ya se

puso de manifiesto en la tabla 17 del ANOVA.
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Gréfica de Interacciéon para CTE

160 [~ .

120 [ /_\ .
L + ]

tu
(@] 80 /\
4or - - - ¥ ]
L + + 1
O — —
0,1 0,2 0,1 0,2 40,0 70,0
AB AC BC

Figura 12: Interaccion entre los factores

Para completar este estudio podemos observar cdmo varia la superficie de respuesta
(cantidad total de ésteres etilicos) cuando a un tiempo fijo de 2 horas se varian los niveles

de 6xido de calcio y la temperatura, Figura 13.

Superficie de Respuesta Estimada
tiempo=2,0

160

1201

CTE
©
=)

Figura 13: Variacién de la superficie de respuesta con el CaOy la Temperatura.
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Con todos estos datos, el programa estadistico considera que la respuesta 6ptima es 153,2
y que para conseguirla deben imprimirse a los factores los niveles que aparecen en la

Tabla 18.

Tabla 18: Niveles de los factores para conseguir la respuesta éptima.

Factor  |Bajo | Alto | Optimo

CaO 011]02] 0151

Temperatura| 40,0 | 70,0 70,0

tiempo 1,0 | 3,0 2,664

5.1.3.-Experimento confirmatorio

Se realizaron tres experiencias, utilizando los niveles 0,15-70,0 y 2,0 horas, obteniendo
un valor de 156,9 con una desviacion tipica de 25.

Se confirman, pues, las condiciones, si bien la varianza de los datos es muy elevada, lo que

indica que no controlamos perfectamente todas las variables del proceso.
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5.3- METODO OFICIAL

En el desarrollo del método oficial descrito en el apartado experimentar, se analizaron
dos muestras distintas: una de aceite de girasol “nuevo”, es decir, sin haber sido utilizado
en cocina y otra correspondiente a nuestra muestra de aceite usado. Se realiz6 una
experiencia por cada muestra, con el unico objetivo de comparar los resultados del

método oficial con el método propuesto por nosotros.

Para el aceite nuevo se obtuvo una suma total de las dreas de ésteres etilicos de 529,26 y

para la muestra de aceite usado una suma de 355,43.
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5.4-DIFRACCION DE RAYOS X

Finalmente, se analizé por medio de la técnica de difraccidn de Rayos X el 6xido de calcio
que se utilizaba como catalizador con el objetivo de comparar si habia ocurrido algin
cambio en la composicion del CaO tras la realizacién de la experimentacidn.

Por tanto, se tomaron muestras de catalizador “limpio”, es decir, sin haber sido utilizado
para ningin proceso experimental y se tomaron también muestras de CaO de los Tubos
Falcon tras haber realizado las experiencias.

La informacion que ofrece el detector PSD después de haber llevado las muestras al

difractdmetro de rayos X del LTI es la siguiente:

CaO limpio
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Figura 14: Difractograma CaO limpio
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CaO usado
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Figura 15: Difractograma CaO usado

Como se puede observar, el equipo ofrece una representacion Intensidad vs 26 y asocia

cada uno de los picos al compuesto derivado del CaO correspondiente.

Superponiendo ambas gréficas:

Ca0 "limpio" y Ca0 usado
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Figura 16: Superposicion de las Figuras 14y 15
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Se observa que, claramente, ha habido una disminucidn de la proporcién de CaO presente

en el catalizador tras haber sido utilizado respecto al 6xido de calcio “limpio”.

Este hecho es consecuente con el mecanismo de reaccidn propuesto anteriormente, ya que
trascurre gracias al Ca(OH): que actia como base para deprotonar el alcohol

correspondiente y producir el RO- necesario para la esterificacion.
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6.- CONCLUSIONES

Para poder concluir y terminar este trabajo, este apartado recoge las conclusiones

obtenidas de este proyecto y las compara con los objetivos fijados al inicio de este.

e Elobjetivo general ha sido superado de manera altamente satisfactoria, pues con este
trabajo se ha desarrollado una via alternativa de sintesis tanto de ésteres metilicos
(FAMES) como etilicos (FAEES) de acidos grasos para obtener biodiésel a partir de

aceite de girasol usado.

Profundizando en los objetivos especificos:
e Se halogrado obtener biodiésel mediante metilacidon de acidos grasos, encontrando en

la siguiente expresion la ecuacién que rige el modelo ajustado del proceso:

Total ésteres metilicos =-120,7 + 523,3*Ca0 - 6,026*MeOH + 2,575*Temperatura -
2,083*Tiempo

Se observa que, claramente, los factores que aumentan la cantidad de ésteres de manera

significativa son la cantidad de CaO y la Temperatura; mientras que la cantidad de MeOH

y el Tiempo disminuyen el resultado.

e Se ha conseguido obtener biodiésel mediante etilacion de acidos grasos, con su
correspondiente ecuacidn del modelo:
Total ésteres etilicos = 25,87 + 3898,0 *Ca0 - 9,792 *T -22,17 *t-1,37 E4 * Ca0? -
2,66*Ca0O*T+160,0*Ca0 *t+0,08304*T2+1,663*T *t-22,22*t2
Este modelo ya no es lineal y se observa que la cantidad de CaO hace aumentar la
respuesta hasta los 0.15 g, pero a partir de ahi la disminuye. Algo similar ocurre con el
tiempo, aunque con un efecto mas ligero. La influencia de la Temperatura aumenta de

forma exponencial el resultado final.

Se debe tener en cuenta también que los factores ya no son independientes, tal y como se

ha descrito anteriormente.

e En el uso de Ca0 como catalizador para acelerar el proceso se ha encontrado una
posible alternativa para la obtencidn de biodiésel a partir de acidos grasos. Gracias a

la técnica de DRX se ha concluido que el método reduce la proporcion de CaO debido
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al propio mecanismo de la reaccidn, ya que ésta trascurre a través del correspondiente
hidroxido de calcio.

o Los diferentes disefios de experimentos empleados han ofrecido las condiciones
Optimas tanto para la obtencién de FAMES como para la obtenciéon de FAEES. Sin
embargo, a la hora de su realizacidn experimental se ha descubierto que la desviacién
estandar entre todas las muestras por triplicado para ambos modelos es muy elevada.
Para el futuro convendria estudiar mas en profundidad el proceso con el objetivo de
descubrir cudl de las variables que influye en el proceso no ha sido estudiada o los
posibles errores sistematicos que se han podido producir.

e Del método oficial podemos concluir que la reaccidn llevada a cabo con aceite usado
es menos eficiente que con aceite nuevo, esto no ocurre con nuestro disefio en el que

Unicamente se obtienen resultados con aceites usados.

De manera general, podemos concluir que se han alcanzado la mayoria de los objetivos

propuestos inicialmente.

Cabe destacar que, durante la realizacién de este trabajo, he podido desarrollary llevar a
cabo los diferentes conocimientos, competencias y experiencias adquiridos durante las
diferentes asignaturas del Grado. Ha sido un proyecto muy enriquecedor que me ha
permitido aplicar mi aprendizaje en técnicas y equipos, tanto en los que acostumbraba a

utilizar en prdcticas como los que no habia utilizado hasta este momento.

He aprendido a desenvolverme con ingenio y de forma resolutiva para poder superar las
diferentes situaciones de adversidad que han surgido a lo largo del desarrollo del trabajo.
Por todo ello me siento preparado para superar en el futuro nuevas dificultades de forma
eficaz, sin olvidar todos los aprendizajes adquiridos gracias al equipo humano que ha

compartido su tiempo y paciencia conmigo.
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9.- ANEXOS

9.1- CROMATOGRAMAS FAMES
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Figura 17: Cromatograma patrones FAMES
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Figura 18: Cromatograma n 1
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Figura 19: Cromatograma n 2
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Figura 21: Cromatograma n 4
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Figura 22: Cromatograma n 5
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Figura 23: Cromatograma n 6
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Figura 24: Cromatograma n 7
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Figura 25: Cromatograman 8
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Figura 26: Cromatograma n 9
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Figura 27: Cromatograma n 10
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Figura 28: Cromatograman 11
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Figura 29: Cromatograman 12
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Figura 30: Cromatograman 13
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Figura 31: Cromatograma n 14
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Figura 32: Cromatograman 15
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Figura 33: Cromatograman 16
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Figura 34: Cromatograman 17
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Figura 35: Cromatograma n 18
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Figura 36: Cromatograma Condiciones Optimas 1
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Figura 37: Cromatograma Condiciones Optimas 2
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Figura 38: Cromatograma Condiciones Optimas 3.
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9.2- CROMAROGRAMAS FAEES
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Figura 39: Cromatograma patrones FAEES
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Figura 40: Cromatograma n 1
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Figura 41: Cromatograma n 2
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Figura 42: Cromatograma n 3
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Figura 43: Cromatograma n 4
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Figura 44: Cromatograman 5
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Figura 45: Cromatograman 6
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Figura 46: Cromatograma n 7
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Figura 47: Cromatograma n 8
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Figura 48: Cromatograma n 9
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Figura 49: Cromatograman 10
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Figura 50: Cromatograman 11
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Figura 51: Cromatograman 12
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Figura 52: Cromatograman 13
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Figura 53: Cromatograma n 14
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Figura 54: Cromatograman 15
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Figura 55: Cromatograma Condiciones Optimas 1
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Figura 56: Cromatograma Condiciones Optimas 2
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Figura 57: Cromatograma Condiciones Optimas 3
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9.3- CROMATOGRAMAS METODO OFICIAL
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Figura 58: Cromatograma aceite nuevo
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Figura 59: Cromatograma aceite usado
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