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RESUMEN

En la presente investigacion se elabord un catalizador de 6xido de cinc a partir de pilas
usadas de cinc soportado en carbono para elaboracion de biodiesel con aceite vegetal
reciclado. Para llevar a cabo este proceso primero se recolectaron pilas Zn-C de la
empresa ETAPA EP, se desmantelaron y se separaron cada uno de sus componentes (cinc,
oxido de manganeso y barra de carbdn). La carcasa de cinc fue sometida a un proceso de
hidrolisis que constd de lixiviacion acida, purificacion, cristalizacion y calcinacion
teniendo como resultado un catalizador de 6xido de cinc. Paralelamente, la barra de
carbon fue sometida a un tratamiento con acido nitrico. Luego, el catalizador fue
impregnado en la barra mediante evaporacion de solventes. Posteriormente, se realizé un
pre tratamiento de filtrado, lavado y secado del aceite vegetal reciclado obtenido,
igualmente, de la empresa ETAPA EP. Para la obtencion de biodiesel se realizd la
transesterificacion del aceite vegetal tratado con etanol empleando una relacion molar
6:1; la reaccion se realizd en agitacion constante durante una hora a 230° C. Se evaluaron
dos catalizadores de 6xido de cinc al 5% P/P uno mésico y otro soportado en carbono.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante el espectrofotometro de UV-visible, el
cual midio el tamafio de la particula. La pureza del 6xido de cinc se realizd en un
espectrofotometro de absorcion atomica, dando como resultado un 98.49 % de pureza.
Ademas, el rendimiento del proceso de obtencion del catalizador fue de 56 %. A si
mismo, se realizé un analisis BET (Brunauer, Emmett y Teller) para conocer el area
superficial y tamafio de poro de la barra de carbon, obteniendo un area superficial de
1.927 m?/g y volumen de poro de 0.7894 cm?/g. Para el biodiesel, se realizo un analisis
de poder calorifico, contendido de agua, viscosidad, densidad y rendimiento; teniendo
como resultados 37 553 J/g, 0.005%, 4.1887 mm?/s, 0.8916 g/cm® y 70.908 %. Los
resultados de los pardmetros ya mencionados se encuentran dentro del rango de las
normativas de la INEN 2482, ASTM B 100 y EN 590. Los resultados fueron comparados
con un blanco el cuél no cumplié los pardmetros antes mencionados segun las normativas,

el rendimiento del blanco fue de un 5 %.

En esta investigacion se obtuvo un catalizador de alta pureza capaz de optimizar el
proceso de obtencion de biodiesel, mejorando el rendimiento de la reaccion de

transesterificacion en comparacion con el blanco. Se obtuvo el mejor resultado al usar el
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catalizador soportado en la densidad, viscosidad y rendimiento de la reaccion, pero no
siendo asi con el poder calorifico. El rendimiento del biodiesel es comparable con los
resultados de otros autores que usan catalizadores similares.

Palabras Clave: Aceite reciclado. Biodiesel. Catalizador. Oxido de cinc. Pilas
Zn-C.
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ABSTRACT

In the present research work supported zinc oxide catalyst was made out of spent Zn-C
batteries in order to elaborate biodiesel with recycled vegetable oil. To carry out this
process recollection of batteries were made first at the company ETAPA EP, after they
were dismantled and their components were separated (zinc, manganese oxide and carbon
rod). The zinc casing had a hydrolysis process that consisted of acid lixiviation,
purification, crystallization and calcination; resulting in a zinc oxide catalyst out of this
process. The carbon rod was treated with nitric acid. Then the catalyst was impregnated
in the rod by solvent evaporation. After, recycled vegetable oil had a treatment also
obtained from ETAPA EP; which consisted of filtering, washing and drying. In order to
obtain biodiesel treated vegetable oil and ethanol was used in a molar ratio of (6:1), the
reaction took at 230°C for 1 hour with constant agitation. The zinc oxide was used as a

catalyst in 5% W/W both supported and unsupported.

Catalyst was characterized by UV-Visible spectrophotometer, which measured the
particle size. Zinc oxide purity was determined by an atomic absorption
spectrophotometer resulting in 98.49%. In addition, yield of the catalyst production was
56%. Likewise, BET (Brunauer, Emmett y Teller) analysis has been done in order to
know the superficial area and pore size of the carbon rod, obtaining 1.927 m2/g and
0.7894 cm3/g respectively. In biodiesel samples, calorific power, water quantity,
viscosity, density and yield were determinate. Having as results 37 553 J/g, 0.005%,
4.1887 mm2/s, 0.8916 g/cm3 and 70.908% respectively. All of those results are within in
the range given by the regulations INEN 2482, ASTM B 100 and EN 590. It is worth to
say that blank did not meet the aforementioned parameters by the regulations, additionally

its yield was of 5%.

The research showed that a high purity catalyst was obtained and the process can be
optimized to improve the yield. The catalyst doesn’t need size reduction because the
pores” support are in macro scale. A better result was obtained at density, viscosity and
reaction yield when a supported catalyst was used, but not so with calorific power.

Biodiesel yield was higher compared with other authors that used the same catalyst.

Keywords: Batteries Zn-C. Biodiesel. Catalyst. Recycled oil. Zinc oxide.
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INTRODUCCION

Las pilas son dispositivos portatiles que se usan para obtener energia eléctrica, lo cuales
la mayoria son desechables. Se ha visto en los Gltimos afios que el consumo de pilas ha
ido en aumento. Segun el INEC (2020) el 83.04 % de las familias ecuatorianas usan pilas,
lo que equivale a 16.8 millones de personas. En la ciudad de Cuenca se reciben en los
puntos de recoleccion alrededor de 35-40 kg de pilas por cada mes (O. Chicaiza,
comunicacion personal, 4 de agosto de 2021). Estas contienen metales pesados, los cuales
al no ser tratados de una manera adecuada pueden causar problemas graves hacia la salud

de la poblacion y de contaminacion de la biosfera.

Actualmente, ETAPA EP es el organismo encargado de la gestion de estos desechos en
la ciudad de Cuenca. Dicho organismo somete a las pilas a tratamientos para estabilizarlas
y finalmente mezclarlas con concreto para confinarlas (O. Chicaiza, comunicacién

personal, 4 de agosto de 2021).

Por otra parte, el aceite vegetal comestible es un triglicérido que se puede obtener de
cualquier planta, el cual es ampliamente usado por la poblacién. Segun Vasconez, (2018)
en Ecuador se desechan 54 millones de litros de aceite al afio donde el 70 % es vegetal.
En la ciudad de Cuenca se recolectan aproximadamente 60 galones mensuales de dicho
aceite (O. Chicaiza, comunicacion personal, 2021). La mala gestion en la disposicion final
del aceite puede conllevar cambios negativos en el aire, suelo y agua. Esto se debe a que
dicha sustancia contiene elementos tdxicos que pueden llegar a ser cancerigenos y
provocar lesiones cerebrales, mutaciones, entre otros (ETAPA, 2015a). Al igual que en
las pilas, ETAPA EP es el organismo encargado de la gestion de este desecho. El proceso
que se da es la recoleccion del aceite y almacenamiento, actualmente no cuenta con un

tratamiento para su disposicion final (O. Chicaiza, comunicacién personal, 2021).

El problema con respecto a las pilas es buscar un proceso alterno de disposicion final ya
que el actual conlleva uso de mucho espacio fisico. Con respecto al aceite es necesario
realizar un tratamiento ya que al momento no se cuenta con ninguno. Con los problemas

encontrados se plantea que a partir de los componentes de las pilas recicladas de carbono
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cinc se obtengan catalizadores. Dichos subproductos pueden tener un uso industrial como

la produccion de biodiesel a partir de la transesterificacion de aceite vegetal reciclado.

OBJETIVOS

Objetivo General.
Preparar catalizadores a partir de pilas recicladas de cinc-carbono para la obtencion
de biodiesel a base de aceite vegetal reciclado.
Objetivos Especificos.
o Preparar y caracterizar catalizadores de 6xido de cinc soportados.
« Pretratar el aceite vegetal reciclado.
o Preparacion y caracterizacion del biodiesel con los catalizadores elaborados

usando el aceite vegetal pretratado

Doménica Seminario Calle, Melissa Ortega Maldonado Pagina 19



UCUENCA

1. MARCO TEORICO

1.1. Reciclaje de pilasy aceites

1.1.1.Generalidades de pilas

Una pila es un dispositivo que por medio de una reaccion electroquimica de éxido-
reduccion convierte la energia quimica en eléctrica. Esta se compone de una o mas celdas
conectadas en serie 0 paralelo, esto varia segun el voltaje de salida deseado. Las celdas
se componen de un &nodo, un catodo y un electrolito. El catodo es el electrodo oxidativo,
el cual acepta electrones del circuito externo y es reducido durante la reaccion
electroquimica. Por otro lado, el &nodo es el reductor el cual brinda electrones al circuito
externo y es oxidado durante la reaccion electroquimica. El electrolito es el conductor
ionico el cumple la funcion de ser el medio para el transporte de la carga como iones,
dentro de la celda entre el &nodo y el catodo.

A diferencia de otras fuentes de energia como los combustibles conlleva algunos
beneficios como una mayor eficiencia en la conversion y no sufren de las limitaciones del
ciclo de Carnot (Linden & Reddy, 2001).

1.1.1.1. Clasificacion de pilas

(Linden & Reddy, 2001) clasifican a las pilas segun su capacidad para ser recargadas en
primarias no recargables, secundarias o recargables y pilas de reserva.

a) Pilas Primarias:
Estas pilas por su composicién no es posible recargarlas por lo que una vez descargadas
se descartan (Bolivar, 2020). En caso de ser recargadas pueden causar fugas y dar lugar a
explosiones (Philips, 2017). Estas pilas son de bajo costo, livianas, facil de usar, la vida
atil de la carcasa es larga, no requieren mantenimiento, y puede ser usado en una gran
variedad de dispositivos tales como juguetes, relojes, linternas, entre otros (Linden &
Reddy, 2001) .

b) Pilas Secundarias:
Estas pilas tras descargarse pueden volver a su condicion inicial después de ser cargadas
eléctricamente, este proceso puede repetirse cientos de veces (Pérez, 2019). Este tipo de
pilas muestra ventajas con respecto a las primarias como una alta densidad de poder,

elevado indice de carga, baja temperatura de funcionamiento. Por otro lado, muestra
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algunas desventajas como menor retencion de carga. Se usa como un dispositivo para
almacenar energia y como bateria primaria luego de ser recargada (Linden & Reddy,
2001).
c) Pilas de Reserva:

Se trata de una pila primaria en la cual previa a su activacion se elimina el electrolito para
eliminar la auto descarga y asi tener un tiempo de vida més largo (Linden & Reddy, 2001).
Este tipo de pilas se usa cuando se necesitan condiciones especiales cuando no se puedan
usar las pilas activas como por ejemplo en misiles, torpedos, bateria auxiliar de vehiculos,
entre otros (Yuasa, 2014).

1.1.1.2.Tipos de pilas

a) Pilas alcalinas
Contienen anodo de zinc y catodo de dioxido de manganeso y carbono. El electrolito es

una solucién liquida de hidroxido de potasio 0 manganeso, este es un alcali, de ahi el

nombre de la pila (Chuquichanga & Leodn, 2019).

e Electroquimica de pilas alcalinas
Para la generacién de electricidad primero el catodo de dioxido de manganeso se reduce
mientras que el &nodo de cinc se oxida segun la reaccion (1). Mientras se da esta reaccion
se consume agua y se produce un ion hidroxilo (reaccion 2). Simultaneamente se consume

el ion hidroxilo y se produce agua (reaccion 3).

Zn+ 2 MnO, + H,0 = ZnO + 2 MnOOH 1)
2 MnO, + 2H, + 2e~ > 2 MnOOH + 20H™ )
Zn+ 20H™ - Zn0 + H,0 + 2e~ 3)

(Energizer Brands, 2018)

b) Pilas Cinc-Carbono
Se distinguen dos tipos, LeClanché y cloruro de cinc. Su diferencia se basa en el

electrolito, por un lado, las pilas tipo LeClanché son una mezcla de cloruro de cinc y
cloruro de amonio en agua, por otro lado, las segundas, como su nombre lo indica tienen
como electrolito al cloruro de cinc. Ambas pilas tienen un anodo de cinc, un electrodo de
grafito y un catodo de diéxido de manganeso (Chuquichanga & Leon, 2019). En la tabla

1 se ve su composicion en porcentaje de las pilas tipo Zn-C.
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Tabla 1

Composicién de pilas Zn-C tipo D.

Componente Porcentaje
Cinc (anodo) 16.68%
Dioxido de manganeso (catodo) 29%
Carbén 5.71%
Mercurio 0.01%
Cadmio 0.08 %
Cloruro de amonio (electrolito) 25.76%
Plastico y otros 22.76%

Nota: (Cardoso & Rivero, 2012; Majharul et al., 2012)

A partir de la tabla 1 se pueden identificar los componentes de la pila.

e Anodo: Es una aleacion de cinc de alta pureza que también nos sirve para
contener los materiales de la pila.

e Catodo: Es una mezcla de éxido de manganeso y carbdn conductor.

e Electrodo: Compuesto de carbon, es el recolector de la corriente catodica.

e Separadores: De papel estucado, tiene la finalidad de evitar la migracion
de los componentes.

e Terminales: Positivos y negativos, de acero cromado.

e Cubierta exterior: De plastico, su funcion es aislar la pila y evitar la

pérdida de sus componentes (Energizer Brands, 2018).
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MnO,+C
NH.CI

Zn

Figura 1: Esquema de una pila Zn-C, tomado de commons.wikimedia.org

e Electroquimica pilas Zinc Carbono
8Mn0, + 4Zn + Zn** + 2C1~ 4+ 9H,0 - 8Mn0, + ZnCl,.4 Zn0.5 H,0 (4)

1.1.1.3. Reciclaje de pilas
Como se muestra en la Tabla 1 las pilas contienen metales pesados. Estos al no ser
tratados de una manera adecuada pueden causar problemas graves hacia la salud de la
poblacion y de contaminacion de la biosfera (Panero et al., 1995). Entre los problemas a
la salud se han registrado dafios al cerebro, rifiones, feto, bioacumulacion, problemas en
los sistemas neuroldgicos, entre otros (Cardoso & Rivero, 2012). Mientras que, con
respecto a la biosfera se ha registrado que las pilas de carbono cinc pueden contaminar
hasta tres mil litros de agua, ademas que por la presencia de mercurio se forma
metilmercurio, el cual es bioacumulable (Cardoso & Rivero, 2012). La contaminacion se
da cuando por una mala disposicion final las pilas entran en contacto con cuerpos
receptores de agua, vias, parques entre otros; esto provoca que con el paso del tiempo
pierdan su cubierta protectora y derramen su contenido toxico (ETAPA, 2015). Segun
(Pilataxi, 2020) En el pais existe una mala gestion de pilas como se muestra en la figura

2 ya que la mayoria de la poblacion deposita las pilas con desechos comunes.
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Figura 2: Disposicion final de pilas, tomado de (Pilataxi, 2020).

Por dichas razones los gobiernos de paises alrededor del mundo buscan concientizar a la
poblacién para que las pilas no terminen en contacto con el medio ambiente y también
cuentan con programas para reciclaje de pilas que generalmente consta en la recuperacion

de cinc y manganeso (Boddula, 2020).

Actualmente, ETAPA EP es el organismo encargado de la gestion de estos desechos en
la ciudad de Cuenca (ETAPA, 2015). Dicho organismo somete a las pilas a tratamientos
para estabilizarlas con cal y finalmente mezclarlas con concreto para confinarlas como se

observa en la Figura 3.
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Nota. Autoria propia

1.1.1.4. Métodos de obtencidn del cinc de las pilas

Los procesos para dicho reciclaje son los hidrometalUrgicos, pirometallrgicos, de

Batenus y de Recupyl. Aunque los mas comunes son los hidro y pirometaltrgicos

(Chuquichanga & Leon, 2019). En la figura 4 se muestran como se recupera el zn a

través de los métodos de reciclaje mencionados anteriormente (Falco, 2013; Ferella
et al., 2008; Gobierno de Chile, 2011; Martinez et al., 2008).

PROCESOS DE RECICLAJE

Hidrometalargicos

Pretratamiento: Desmantelamiento
/ separacion de componentes.

Lixiviacion: En un medio acido o
baszico para llevar a los metales a

una solucion .
Separacion:  Pueds  ssr por
electrolisis, lixiviacion 0

precipitacion.

Incineracion:

Primero a 700°C para la destilacion,
después a 1500°C.

Destilacion: Se  recupera el
mercurio para que no interfiera en
las proximas reaccionas.
Condensacion: A los 1500 °C para
recuperar el Cinc en forma de vapor.
El manganeso forma una aleacion

Pirometalurgicos

con el hierro.
S Para todo tipo de baterias, r—
excepto D":S ge botén de Para pilas AIMn, Li<ion, Zn-C y Zn0Q.
g Separa todos los metales por
> Batenus Ni, Cd, Cu se separan por electrolisis. Los gases de — Batrec
intercambio ionico. Zn por combustion de la primera efapa son
~ extraccion liquido-liquido. llevados a un proceso de stripping. A )
MnQ por electrolisis
Para pilas AIMn, Zn-C y Ear:ﬂ pilas _de tNI_Cd ’_fl_NtIMH
L | Recupyl »| Zn0. Separa todos los retratamiento.  Trturacion  en
metales por electrélisis ambiente controlado. F— SNAM
- w Incineracion: 500°C por 16 h.
— Mercurio: Se recupera con carbon
activado. —
Figura 4: Esquema de procesos de reciclaje de pilas.
Nota. Autoria Propia.
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1.1.2. Generalidades del aceite

El aceite es un producto que es usado principalmente como combustible o producto
alimenticio, este puede tener un origen vegetal o animal. Esta constituido principalmente
por triésteres de acidos grasos y glicerol denominados triglicéridos. El aceite puede estar
formado por uno o0 mas triglicéridos. En caso de que la mezcla sea sélida a temperatura
ambiente (20 °C) se considera una grasa, caso contrario si se encuentra en estado liquido
a temperatura ambiente es un aceite. En estos dos casos tanto la grasa como el aceite

tienen la misma composicion solo que difiere en su apariencia fisica (Wade, 2012).

1.1.2.1. Aceites minerales

Denominados aceites bases, aceites bases minerales o aceites bases lubricantes. Son
sustancias quimicas obtenidas por destilacion del petréleo. Estan constituidos por una
mezcla compleja de hidrocarburos como: parafinicos, naftenos, y aromaticos de cadena
tanto lineal como ramificada. Existe una gama amplia de productos que contienen aceites
minerales incluyendo aceites de motor, fluidos de transmision, aceites para engranajes,

aceites agricolas, tintas de impresion, aceites para neumaticos, etc (Humans, 2012).

1.1.2.2. Aceites vegetales

Los aceites vegetales como su nombre lo indica son de origen vegetal. Generalmente, los
lipidos de los alimentos estan conformados por acidos grasos de cadena lineal saturados
0 insaturados. En funcién de los &cidos grasos se puede tener aceites procedentes de
semillas, aceites de coco, palma, soja, etc (Duran Aglero, 2015).

1.1.2.3. Consecuencias de una mala gestion

A nivel mundial la produccion de aceites vegetales ha aumentado a lo largo de los afios
alcanzando 195 millones de toneladas de aceite vegetal (Nanda et al., 2019). Segun la
Organizacion Mundial de la Salud 1 litro de aceite contamina 1000 litros de agua
(Casallas etal., 2018). En Ecuador se desechan alrededor de 54 millones de litros de aceite

siendo el 70% aceite vegetal (Vasconez, 2018)

Por lo general, los aceites vegetales son desechados por el drenaje, generando malos

olores y proliferacion de microorganismos dafiinos para la salud. Ademas, disminuyen el
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rendimiento del drenaje y produce un aumento en el consumo energético de alrededor del

25 % en las plantas de tratamiento de aguas residuales (Guerre, 2018).

A su vez los aceites vegetales usados al llegar a la superficie de los cuerpos de agua se
propagan rapidamente generando reacciones de oxidacion y fotoquimicas. Asi mismo, al
mezclarse el aceite con el agua la demanda bioguimica de oxigeno tendra un aumento
significativo (Foo et al., 2021). Como consecuencia de esto la flora y fauna de los
ecosistemas acuéticos se vera afectada de forma directa (Lopez et al., 2019).

Por otro lado, no solo existe un impacto negativo a las zonas acuiferas sino también al
suelo. EI derrame directo de los aceites vegetales al suelo ocasiona erosion, pérdidas de
fertilidad del suelo, destruccion de habitats, etc. Hay casos en el que los aceites vegetales
son desechados directamente en la basura, terminando en los rellenos sanitarios. Esto
contribuye a la generacion vy filtracion de los lixiviados en el suelo (Ministerio del
ambiente, 2017).

La materia organica presente en los residuos sélidos de los desechos urbanos forma un
lixiviado. EI mismo contiene todo tipo de sustancias nocivas pudiendo ser tdxicas y
cancerigenas. Tanto la lluvia como la humedad de estos residuos aceleran el proceso de
lixiviados. A su vez pueden infiltrarse hasta llegar a zonas donde existen aguas
subterraneas, que es un recurso hidrico importante para el ser humano (Ministerio del
ambiente, 2017).

1.1.1.4. Reciclaje de aceite

Debido al impacto negativo que ocasiona al medio ambiente los aceites residuales se ha
buscado alternativas, siendo una de ellas la recoleccion de los mismos. Para esto ETAPA
EP ha implementado un proyecto denominado “Programa de recoleccion de aceites
usados.” El cual consiste en recolectar los aceites usados que generan alrededor de 650
mil locales y de los puntos de acopio ubicados en toda la ciudad de Cuenca (Rpublicas,
2018). Una vez recolectado el aceite residual es llevado a la planta de tratamiento de aguas
residuales en el sector de Ucubamba. En este centro se realiza un tratamiento primario al
aceite. El cual consiste en separar el agua y luego traspasar el aceite a un tanque de
almacenamiento. Sin embargo, ain no se cuenta con una disposicion final para el aceite

vegetal usado (Rpublicas, 2018).
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1.2. Biodiesel, catalizador y alcohol.

1.2.1. Generalidades de Biodiesel

Diésel es un término usado para el aceite combustible destilado, el cual es usado
comunmente para el funcionamiento de motores de vehiculos de encendido por
compresion (U.S. EIA, 2021). Dicho combustible ha tratado de ser reemplazado los
Gltimos afios ya que se trata de un recurso no renovable y que emite contaminantes como
sulfuro, nitrégeno, 6xidos de carbon, entre otros (Yaakob et al., 2013). El biodiesel es una
de las alternativas mas atractivas ya que presenta baja cantidad de emisiones, no es téxico,
es biodegradable y puede ser usado en cualquier motor a diésel convencional (ASTM
International, 2015). Se denomina biodiesel a un biocarburante en estado liquido
conformado por ésteres monoalquilicos con un origen bioldgico pudiendo ser este animal
o0 vegetal (Castillo, 2018).

Segun (USEPA, 2013) para considerar un producto como biodiesel se debe cumplir tres
condiciones: ser un combustible renovable, ser un diésel a base de biomasa y ser un

biocombustible avanzado.

e Combustible renovable: “un combustible producido de biomasa renovable que es
usado para reducir la cantidad de combustibles fosiles”, ademas debe mostrar una
disminucion de emisiones al menos de un 20 % en comparaciéon con los
combustibles fésiles (USEPA, 2013).

e Biocombustible avanzado: ‘“‘un combustible renovable diferente del etanol”, debe
presentar emisiones menores al 50 % con respecto a los combustibles fosiles
(USEPA, 2013).

e Diesel a base de biomasa: Incluye tanto a biodiesel elaborados con y sin mono
alquil ésteres. Sus emisiones deben ser al menos 50 % menos y no puede ser

reprocesado con combustibles fésiles como materia prima (Farm Energy, 2019b).

Adicionalmente el biodiesel se clasifica por generacion como se puede ver en la tabla 2
(Farm Energy, 2019a).
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Tabla 2
Clasificacién del biodiesel segln su generacion.
Generacion Materia Prima
Primera Generacion o Etanol proveniente de azlcar o de
almidon.

o Grasas animales y aceites vegetales.

Segunda Generacion o Materiales lignocelulésicos como
pasto o viruta.

Tercera Generacion o Algas
Cuarta Generacion o Otra tecnologia considerada como
nueva

Nota. Autoria Propia.

1.2.2. Obtencion de Biodiesel
Existen varios métodos para la obtencion del biodiesel a partir de aceites vegetales como

mezcla, micro emulsificacion y transesterificacion. El mas usado es la transesterificacion
(YYaakob et al., 2013). Que es la reaccion entre el aceite (triglicéridos) y alcohol (metanol,
etanol, hexano, propanol, butanol, entre otros.) en presencia de un catalizador se

obtienen metil ésteres y glicerina, ver figura 5.

)
H,C-0-C-R H,C—-OH
| 0 Catalizador ‘ {i?
HC-0-C-gr T 3 H;C-OH =— 3 H,C-0-C-R T pyC-0H
0
H,C-0-C-R H,C-0H
Trngheéndos Metanol Metil éster Glicerina

Figura 5. Reaccion de Transesterificacion, tomado de (Sanchez Cruz, 2017)

1.2.3. Materia empleada para la obtencion de biodiesel

1.2.3.1. Triglicéridos
Segun la ASTM el biodiesel es un mono alquil éster de &cidos grasos derivado de

materias primas renovables como aceites vegetales y grasas animales (ASTM, 2015).
Segln (Gopan et al., 2020) los aceites vegetales son triglicéridos extraidos de una planta,

los mas usados son los de maiz, girasol y palma. Para la elaboracion del biodiesel se puede
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usar aceites vegetales reciclados como materia prima ya que la mayoria de estos contienen
acidos grasos con un contenido parecido de carbén (C14-C18) a la mezcla de
hidrocarburos del diésel (C15-C18) (Gopan et al., 2020). También se ha observado que
se puede usar una mezcla de dichos aceites con altos porcentajes de conversion (Farag et
al., 2011).

Por otro lado, se puede elaborar biodiesel a partir de grasas animales, pero solo puede ser
usado en climas calidos ya que su punto de nube es muy alto (50-60 °F). Las grasas al
igual que el aceite vegetal tiene un contenido de carbdn parecido al biodiesel (Farag et
al., 2011). Ademas del aceite reciclado se puede obtener biodiesel a partir de algas las
cuales tienen altas tasas de crecimiento, pero bajo porcentaje de rendimiento (Yasar,
2020).

El perfil de los &cido grasos en aceites usados que se encuentra en la tabla 3 (Tacias

Pascacio et al., 2016b) donde se pueden apreciar los triglicéridos.

Tabla 3

Perfil de 4cidos grasos presentes en mezclas de aceites vegetales reciclados en México.

Formula Acido graso Triglicérido Cantidad (%0)
C16:0 Palmitico Tripalmitina 10.89
C16:1 Palmitoleico Tripalitoleina 0.80
C18:0 Estearico Triestearina 4.40
C18:1 Oléico Trioleina 48.59
C18:2 Linoleico Trilinoleina 27.46
C18:3 Linoléico Trilinoleina 6.46
C20:0 Araquidico Triaraquidina 0.30
C20:1 Gadoleico Trigadoleina 0.76

Nota. Autoria Propia.
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1.2.3.2. Catalizador
Es una sustancia cuya concentracion modifica proporcionalmente la velocidad de
reaccidn sin que sea consumida o modificada en el proceso. Para la obtencion de biodiesel
se pueden usar tanto catalizadores homogéneos como heterogéneos. Los catalizadores
homogéneos son los mas usados (Cabello, Rincon, et al., 2016). Con respecto a los
catalizadores heterogéneos presenta algunas ventajas como separacion facil del producto,
favorece la eliminacién de agua en el lavado del biodiesel, las reacciones de
esterificacion, transesterificacion se llevan a cabo simultaneamente y porcentajes de

conversion altos cuando se tienen los parametros éptimos (Cabello, Rincén, et al., 2016).

1.2.3.2.1. Catalizadores homogéneos

« Bajo costo
1 » Mejores resultados de transesterificaion
Catalizadores .. * Desventajas corrosion y contaminacion,
homogéneos acidos ademaés de velocidad de reaccién lenta.
*« H2504, HCI

Homogéneos

« Altos porcentajes de conversion
Catalizadores * Velocidad de reacccion mas rapida
homogéneos basicos ™ . Condiciones de reaccién moderadas
= Desventaja no reutilizacion y separacion de
catalizadores.
* NaOH, KOH

Figura 6. Tipos de catalizadores homogéneos, Autoria propia, tomado de (Changmai et al. ,
2020; Thangaraj et al., 2019) .

Doménica Seminario Calle, Melissa Ortega Maldonado Pagina 31


https://www.zotero.org/google-docs/?OaFkYU
https://www.zotero.org/google-docs/?wxvTC7
https://www.zotero.org/google-docs/?h7jLMW
https://www.zotero.org/google-docs/?h7jLMW

UCUENCA

1.2.3.2.2. Catalizadores Heterogéneos

Heterogéneos

Catalizadores basicos
—> .
Heterogéneos

Oxidos y derivados de metales
alcalinoterreos

\J

Catalizadores Heterogéneos
basados en materiales de
desecho

+ Reutilizables

+ Bajo consumo de energia

+ Condiciones de operacién bajas.
+ Ca0

+ Eliminacion de material de

desecho en la naturaleza y
reuso

+ Cascaras de huevo (rico en

Ca)

+ Niveles altos de temperatura

Oxidos y derivados de metales y tiempos de reaccion largos
de transicion + Zn0, TiO, TiO2/S0O4y
2r02/S04

Oxidos metalicos mixtos y
derivados

Resina de Intercambio idnico

—»

+ Alta actividad catalitica

+ Rendimientos altos de reaccion
+ Tiempos de reaccién menores
+ CaMgO, CaZnO

+ Mayor nimero de

sitios &cidos activos

Catalizadores acidos
— > i —
Heterogéneos

Figura 7. Tipos de catalizadores heterogéneos, Autoria propia, tomado de (Bohlouli &
Mahdavian, 2021; Cabello, Rincon, et al., 2016)

1.2.3.3. Alcohol
Son alcoholes alifaticos monohidricos primarios y secundarios que constan de 1-8 &tomos

de carbon. Segun (Musa, 2016) pueden ser usados para elaborar biodiesel metanol, etanol,
propanol, butanol, isopropanol, tert-butanol, alcoholes ramificados y octanol. Aunque los
mas usados son etanol y metanol, ya que con respecto a los antes mencionados son menos
costosos y mas faciles de obtener. Particularmente el metanol es el predilecto ya que

minimiza el tiempo de reaccion por su cadena corta (Yaakob et al., 2013).

1.2.4. Parametros que influyen en la reaccion de transesterificacion
Chozhavendhan et al., (2020) y Verma & Sharma, (2016) sefialan que los parametros que
influyen en la reaccidon de transesterificacion para la obtencion de biodiesel son:

e Larelacion entre el aceite y el alcohol: Para que se lleve a cabo la reaccion el cual
debe estar en un rango de 6:1 alcohol aceite cuando se trata de una mezcla de
aceite con nanoparticulas (Gebremariam et al., 2017). Por otro lado, si se realiza
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una transesterificacion supercritica se recomiendan valores de 12:1 - 10:1
(Chozhavendhan et al., 2020).

e Afinidad del alcohol con el aceite: Para que reaccione de una manera adecuada
con el tipo de aceite que se tiene. Ademas, influye en la viscosidad, oxidacion y
lubricacion del biodiesel.

e La temperatura de reaccion: Optimiza el tiempo de reaccion. Adicionalmente, si
se excede el punto Gptimo se acelera la saponificacion. Gebremariam et al., (2017)
sefialan que la temperatura 6ptima es 60 °C.

e Cantidad de catalizador: Para tener un maximo rendimiento. La cantidad varia
segun el tipo de catalizador y si este es homogéneo o heterogeneo, cuando se tiene
Oxido de cinc se recomienda agregar el 5% P/P (Castellar et al., 2014).

e Tipo de catalizador: Separacion, afinidad con la materia prima.

e Tipo de aceite: Cantidad de acidos grasos disponibles para reaccionar por
molécula de alcohol.

e Tipo de alcohol: Farag et al., (2011) sefiala que mientras mayor sea el peso
molecular del alcohol usado el porcentaje de conversion disminuye, por lo que se
recomienda el uso de metanol.

e Velocidad de agitacion: En su punto éptimo se tiene un mayor porcentaje de
rendimiento, si es mayor favorece la formacion de jabones. Gebremariam et al.,
(2017) recomienda una velocidad de 300 rpm.

e Tamafio del catalizador: Si este se encuentra en la escala nano favorece la

conversion de los triglicéridos (Chozhavendhan et al., 2020).

Tabla 4

Condiciones de la reaccién de transesterificacion

Triglicérido Alcohol Catalizador Condiciones Rendimiento, Fuente
de reaccion %

Mezcla de Metanol Hidréxido de  t: 8 minutos 70 (Milano et
aceites potasio v: 1500 rpm al., 2022)
usados p: 50%

r:6:1

Aceite de Etanol Hidréxido de t: 60 min 80 (Fadhil et al.,

rabano potasio v:600 rpm 2019)
p: 5%
r:7:1
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Aceite de Etanol Hidroxido de t: 60 min 81.10 (Al-Tikrity et
almendras potasio v:300 rpm al., 2017)
p: 7%
r:7:1
Mezcla de Metanol Hidroxido de t: 60 min 98 (Fangfang et
aceites sodio v:500 rpm al.,, 2021)
usados p: 1%
r:9:1
Mezcla de Metanol Hidréxido de t: 60 min 91.8 (Sivarethina
aceites sodio v:300 rpm mohan et al.,
usados p: 0.75% 2022)
r:12:1
Mezcla de N-hexano Oxido de t:3.5h 95.57 (Sipayung &
aceites calcio v:500 rpm Budiyono,
usados p: 0.75% 2022)
ri2:1
Mezcla de Etanol Oxido de t:2h 93.5 (Guo et al.,
aceites cinc con v:500 rpm 2022)
usados Oxido de p: 5%
cobre r:9:1

t: tiempo de reaccion, v: velocidad en revoluciones por minuto, p: porcentaje de catalizador
respecto al aceite, r: relacion alcohol aceite.

Nota. Autoria Propia.

Se puede obtener biodiesel a partir de aceite vegetal de cocina reciclado con catalizadores

y alcohol por medio de una transesterificacion variando diferentes parametros como la

temperatura, la concentracion de catalizador y el tiempo de reaccion (Sahar et al., 2018).

1.2.5. Normativa para la calidad del biodiesel

En el pais el instituto INEN es el encargado de normalizar productos, por esta razon se

toma como referencia la normativa 2489, en la tabla 5 se muestra los requisitos que debe

cumplir el biodiesel.

Tabla 5

Requisitos del Biodiesel

Requisitos Unidad Minimo Maéaximo Método de
ensayo
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Densidad a kg/m?® 860 900 ASTM D 1298
15°C
Punto de °C 120 - ASTM D 93
Inflamacion
Punto de °C Reportar
turbidez
Aguay % - 0.005 ASTM D 1796
sedimento
Contenido de mg/kg - 500 ASTM D 95
agua
Viscosidad mm&/s 35 5 ASTM D 445
cinematica a
40°C
Cenizas %(m/m) - 0.02 ASTM D 874
sulfatadas
Contenido de mg/kg - 10 ASTM D 1552
azufre
P. carbdn % - 0.05 ASTM D 4530
residual
Corrosion Clasificacion - 3 ASTM D 130
lamina de
cobre
NUmero de - 49 - ASTM D 613
cetano
Temperatura °C -- 360 ASTM D 1160
de destilacion
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al 90%
recuperado
P. glicerina % - 0.02 ASTM D 6584
libre
P. glicerina % - 0.25 ASTM D 6584
total
P. contenido de % 96.5 - EN 14103
ésteres
indice deyodo g yodo/100 g - 120 EN 14111
P. contenido de % - 0.2 ASTM D 4815
metanol
EN 14110
Contenido de mg/kg - 10 ASTM D 4951
fosforo
Contenido de mo/kg - 5 EN 14108
metales
alcalinos
(Na+K)
Contenido de mg/kg - 5 prEN 14538
metales
alcalinos
(Ca+Mg)
NUmero de mg KOH/g - 0.5 ASTM D 664
acidez
Nota. Tomado de, (INEN, 2013).
P: peso
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1.3.  Métodos de caracterizacion de catalizadores, biodiesel y seguimiento
de la reaccion.

1.3.1. Métodos de caracterizacion de Oxido de Cinc

1.3.1.1. Pureza por Absorcion Atomica
Se puede determinar la cantidad de 6xido de cinc en una muestra midiendo la cantidad de

cinc por medio de absorcidn atomica.

La espectrofotometria de absorcion atdmica, también llamada (AA) es una técnica
instrumental que nos permite determinar la cantidad de un elemento conocido (Pérez,
2013). Esta consta en atomizar la muestra aplicandola a la llama, la muestra queda
nebulizada en un gas oxidante para luego ser mezclado con un gas de combustion. Dichos
gases arrastran los atomos por el haz de deteccion en donde se mide la cantidad de luz
absorbida (Castellanos & Velandia, 2018).

De acuerdo con la medicion de la cantidad de luz absorbida, se puede hacer una
determinacion cuantitativa de la cantidad de analito. El uso de fuentes de luz especiales y
una cuidadosa seleccion de las longitudes de onda permiten determinar elementos
especificos (Gaitan, 2004). Con frecuencia, la técnica de absorcidn atémica se utiliza en

la determinacién del contenido de metales.

1.3.1.2. Tamafo de particula por UV-Visible
Para la determinacion de tamafio de nanoparticulas de dxido de cinc generalmente se usan
las técnicas de dispersion de luz, difraccién de rayos X, microscopia electronica de
transmision (Aquino & Osorio, 2018; Lu et al., 2018). Aunque también se puede
determinar con el uso de un UV visible en un rango entre 200 -1000 nm, en donde si se
tiene un pico de absorcion en 370 nm se considera que el tamafio de particulas de ZnO se
encuentran en un rango de 200 - 1000 nm (Khorsand & Razali, 2011). Por otro lado, si se

tiene un rango de absorcion entre 288 - 439.8 nm se puede usar la ecuacion 5.

_ ¥-359.53
T 0936
Donde:

x: Tamafio de particula (nm)

(5)
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y: Longitud de onda de absorcién

1.3.2. Métodos de caracterizacién del Carbdn

1.3.2.1. Tamafio de poro y Area superficial (Método BET)

El método BET (Brunauer-Emmett-Teller) consiste en medir el area superficial de un
material micro/mesoporosos mediante la adsorcion de moléculas de un gas en especifico
en la superficie solida. La cantidad de gas absorbido en el material absorbente esta
estrechamente relacionada con el area superficial. La teoria de BET se basa en la
adsorcién multicapa y se usa gases que no reaccionan quimicamente con la superficie del
material. Por lo general se usa nitrégeno como el adsorbato. Ademas de que en este
método se realiza a la temperatura de ebullicion del nitrégeno. Sin embargo, se puede
hacer uso de otros adsorbatos para la medicion del area superficial a diferentes
temperaturas y escalas como es el argén, didéxido de carbono y agua (Nasrollahzadeh et
al., 2019).

La teoria de BET se encuentra relacionada con la teoria de Langmuir. Donde las
moléculas de gas van a formar una absorcion de monocapa. Por lo que todas las moléculas
estan en contacto con la superficie del material adsorbente. Esto se produce gracias a que
todas las moléculas se encuentran juntas de tal forma que en la superficie del solido estan
esparcidas. Pero en una adsorcion multicapa al formarse méas de una capa de gas no todas
las moléculas estan en contacto con la capa superficial del sélido (Ambroz et al., 2018).

Como resultado se produce una interaccion en fase de vapor entre las moléculas de gas.
Es decir que esta interaccion es parecida a una interaccion gas-soélido. Al formarse las
capas de las moléculas la presion aumenta cuando se da una condensacion. Una vez que
se haya dado la adsorcion monocapa y posterior adsorcion de la multicapa en las paredes
de los poros se produce condensacion capilar. Es decir que los poros se llenan de gas
condensado. Estas interacciones de liquido-vapor se producen por debajo de la presion de
saturacion del liquido (Ambroz et al., 2018).

En la teoria de BET se usa la ecuacién de langmuir ya que se supone que todas las capas
formadas por las moléculas se encuentran en equilibrio por lo tanto la ecuacion de BET

es la siguiente (Ambroz et al., 2018):
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Po 1 c-1
= + 6
W0-g) e mo(Z) ©)
Donde n es la cantidad de gas adsorbido a una presion relativa (P/Po), nm es la capacidad
de la monocapa para absorber el gas, P es la presion, Po es la presion de saturacion de la
sustancia que se adsorbe a una temperatura de adsorcion y C es la constante de BET.

La isoterma de BET se caracteriza de la siguiente forma (Raja & Barron, 2021):

)i La isoterma tipo | se basa en una adsorcion monocapa. Si P/Po es menoralyc
mayor a 1 entonces se tiene una isoterma tipo I. Los materiales microporosos que tienen

un tamario de poro menor a 2 nm suelen dar este tipo de isoterma.

1) La isoterma tipo Il se obtiene si ¢ es mayor a 1 en la ecuacion de BET. Es la
isoterma mas comun que se obtiene a través de este método. Los microporos del
adsorbente se llenan de gas. Empieza la formacion de las multicapas que se dan a

presiones medianas. A altas presiones se tiene una condensacion capilar.

[1) Isoterma tipo 11 se obtiene cuando ¢ es menor que 1y existe formacion multicapa.
Al no tener asintota en la curva no hay formacion de monocapa por lo tanto no es posible

realizar un analisis BET.

IV)  Isotermatipo IV se da cuando existe condensacion capilar. Los gases se depositan
en los poros capilares del adsorbente a una presion inferior a la de saturacion. En zonas
de menor presion se forma una monocapa a continuacion de formacién de multicapas.

Los materiales que tienen un didmetro entre 2 a 50 nm tienen este tipo de isoterma.

V) Isoterma V se observa en rango bajos de P/Po. Debido a las bajas interacciones
entre el adsorbente y el adsorbato. Son muy similares a las isotermas tipo IV pero no son

aplicables al analisis BET.

VI)  Isoterma VI se observa en materiales que no son porosos pero uniformes. Esta

forma una curva escalonada que dependeré del material, gas y temperatura.
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Figura 8. Clasificaciéon de isotermas, tomado de (Ambroz et al., 2018)

1.3.3. Métodos de caracterizacién del Aceite

1.3.3.1. Método para determinacion de acidos grasos del aceite

El cromatdgrafo de gases es un método versétil, en el cual se puede realizar varias
determinaciones de diferente naturaleza y comportamiento quimico. Se puede hacer uso
del cromatografo de gases para identificar los diferentes acidos grasos presentes en una
muestra (Chitue-de-Assuncdo-Nascimento et al., 2013). Para realizar el analisis en el
cromatografo primero se realiza un tratamiento (derivatizacion) a la muestra para poder

obtener la concentracion de los analitos de interés.

El equipo consta en un inyector donde la muestra es inyectada. El inyector se encarga de

volatilizar la muestra y esta se incorpora al gas portador que pasa por la columna. El gas
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portador conduce a la muestra por la columna, en esta seccion la columna cumple el rol
de contener la fase estacionaria y realizar la separacion de los componentes de la muestra
(Pablo Fuentes Soriano, 2019).

Hay que tomar en cuenta que la fase estacionaria debe ser la adecuada para obtener una
buena separacion. También se toma en cuenta la temperatura de la columna. Para ello se
hace uso de un horno que mantendra la temperatura en la columna. Finalmente llega a un
detector conectado a la salida de la columna (Pablo Fuentes Soriano, 2019). Existen
diferentes tipos de detectores usados en el cromatdgrafo como ionizacion de llama,

capturador de electrones, conductividad térmica, etc (Miriam, 2005).

El detector de ionizacion a la llama (FID) produce iones a partir de los compuestos que
salen de la columna y se queman en la llama de hidrégeno. Para detectar los iones se usa
una placa colectora que se coloca encima de la llama (Hage, 2018). Los iones son atraidos
hacia la placa colectora y a su vez chocan induciendo una corriente. La corriente generada
es proporcional a los iones contenidos en la combustion de la muestra (Chaulya & Prasad,
2016). El flujo de corriente es amplificado y grabado. El FID por lo general se expresa

en base al peso de los compuestos organicos (Miriam, 2005).

1.3.3.2. Método para densidad del aceite

Se define a la densidad como el cociente entre la masa de un cuerpo y su volumen. Para
las unidades de la densidad se considera que para la masa viene dado en kilogramos (Kg)
mientras que para el volumen en metros cubicos (m?) entonces se tendra Kg/m3 (Herrera
& Vélez, 2008). Para la medicion de la densidad se hace uso de un picnémetro limpio y
seco, el cual debe ser pesado (m,). Luego el picndmetro se llena con agua destilada y se
pesa registrando el peso como m;. Para la medicion de la muestra se realiza el mismo
procedimiento que con el agua destilada. Solo se reemplaza el agua por la muestra. El
peso serd la muestra m, (INEN, 2012).

— my—myg
pm =220 4 p ™

Donde

pm: Densidad de la muestra
my: Peso del picnémetro vacio
my: Peso del picnometro con agua
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m,: Peso del picndmetro con la muestra
pa: Densidad del agua

1.3.3.3. Método para viscosidad del aceite
La determinacién de la viscosidad cinematica segun la ASTM, (2021) se realiza en un
viscosimetro Ubbelohde usando el método de Ostwald. de Este consiste en colocar la
muestra en dicho viscosimetro y medir el tiempo en el cual el fluido recorre un rango
delimitado por un limite superior y uno inferior. Obtenido el tiempo se aplica la ecuacién

8 para determinar la viscosidad dindmica.

mo_ 6ty
My - 8atp (8)
Donde

Myo: Viscosidad de diésel y agua
81y2: Densidad de diésel y agua
t1y2: Tiempo de diésel y agua

Para obtener la viscosidad cinematica se aplica la ecuacion 9.

w="= ©)

u: Viscosidad cinematica
p: Densidad
n: Viscosidad dindmica

1.3.3.4. Método para contenido de Agua en el aceite

La cantidad de agua en el aceite se puede realizar por medio del método Karl Fisher. Este
método se basa en medir la cantidad de agua presente en una muestra mediante una

valoracion volumétrica o calorimétrica (Koch et al., 2007).
e Valoracion volumétrica

Por medio de una valoracion volumétrica como su nombre lo indica se basa en medir el
volumen agregado Yy el contenido de agua. Este método se basa en que el contenido de
yodo en los reactivos de Karl Fisher, reacciona de forma cuantitativa y selectivamente
con el agua. Esto se ve representado a través de la siguiente formula (Mitsubishi Chemical
Corporation, 2004):

I, + SO, + H,0 + 3BASE + CH;0H — 2BASE * HI + BASE = HSO,CHs, (10)
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Por medio del equipo de Karl Fischer se puede tener directamente el porcentaje de agua

presente en la muestra (Mitsubishi Chemical Corporation, 2004).
e Valoracion calorimétrica

Se basa en una oxidacidn electrolitica mediante una solucion de iones de yoduro agregada
a la muestra. Esta solucion electrolitica reacciona con el agua presente en la muestra. Una
vez terminado el proceso lo que se detecta es el exceso de yodo generado. Segun las leyes
de Faraday el yodo se genera en proporcion a la cantidad de electricidad. Por lo que la
cantidad de agua puede determinarse mediante la siguiente formula (Mitsubishi Chemical
Corporation, 2004):

Valor medido (ug)

Contenido de humedad (ppm) = (11)

Cantidad de muestra(g)

1.3.4. Métodos de caracterizacion del Biodiesel

1.3.4.1. Método para determinacion de Poder Calorifico
Para medir la cantidad de calor que se obtiene en una combustién se denomina poder
calorifico. El poder calorifico de un combustible se entiende que es la cantidad de calor
que se produce tras la combustion completa de un kilogramo de dicho combustible. La
unidad del poder calorifico es cal/kg de combustible. Se tiene un poder calorifico inferior
cuando el vapor de agua no ha condensado mientras que se tiene un poder calorifico
superior cuando todos los productos obtenidos después de la combustion a una
temperatura baja para que el vapor de agua se haya condensado. La diferencia de esto
sera igual al calor desprendido por la condensacion del agua (Herrera & Vélez, 2008).
Esta medicion se hace con una bomba calorimétrica donde se quema el biodiesel y se

controla las temperaturas antes y después de la combustion (Arias et al., 2011).

1.3.4.2. Metodo para determinacion de Densidad en Biodiesel
La mayor parte de los combustibles ya sean obtenidos a partir de aceites vegetales o de
grasas son mas densos y menos compresibles que el combustible fosil (diésel). Asi mismo
mientras mayor densidad, mayor sera la energia térmica (Garcia-Muentes et al., 2018).
Para la determinacién de la densidad del biodiesel se hara por el método del picndmetro

descrito en el numeral 3.2.
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1.3.4.3. Método para Viscosidad en Biodiesel
La viscosidad se caracteriza por su resistencia a fluir debido a las fuerzas de friccidn entre

las capas internas del fluido (Fernandez, 2018). De igual forma que en el aceite la
viscosidad se midi6 por el método de Ostwald descrito en el numeral 3.3. Los valores de
viscosidad que puede tener el biodiesel depende de la normativa que se consulte como se

puede observar en la tabla 6.

Tabla 6

Requisitos de viscosidad del biodiesel

Norma Minimo (mm2/s) Maximo (mm2/s)
ASTM B 100 1.9 6.0
EN 590 35 5.0
INEN 2489 3.5 5.0

Nota. Autoria Propia.

1.3.4.4. Método para Cantidad de agua en Biodiesel
Al igual que en el aceite se mide por titulacion Fischer mencionado en el literal 1.3.3.4.

1.3.4.5. Método para Rendimiento en Biodiesel
Se determina la cantidad de &cidos grasos por cromatografia de gases como el caso del

aceite. Luego se aplica la formula 12.

Peso total de metil ésteres
Peso total del aceite

* 100% (12)

%Rendimiento =

Doménica Seminario Calle, Melissa Ortega Maldonado Pagina 44


https://www.zotero.org/google-docs/?MtbUyO

UCUENCA

2. METODOLOGIA

2.1. Obtencién y tratamiento de subproductos

2.1.1. Obtencion de Oxido de Cinc
a) Recoleccidn de pilas
Se recolectaron las pilas de las bodegas de la empresa ETAPA ubicadas en Ucubamba.
Para tener una muestra homogénea se recogieron pilas que cumplan con las siguientes

caracteristicas: marca Eveready, tipo D, Super Heavy Dutty (Zn-C).

Figura 9: Contenedor de pilas recicladas

Nota. Autoria Propia.

b) Desmantelamiento de Pilas
Se realizd esta operacion como se puede observar en la figura 10. Cabe mencionar que la

reduccion de tamafio se realizo hasta obtener escamas de 2x2 mm aproximadamente.

Proceso de desmantelamiento de pilas

—

Eliminacion de Eliminacion de Separacion de Reduccion de
carcasa plastico lamina de cinc. tamano

Figura 10: Desmantelamiento de pilas

Nota. Autoria Propia.

c) Lixiviacion &cida
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Se pesaron 115.6 g de escamas Yy se colocaron en un Erlenmeyer junto con 250 mL de
acido clorhidrico al 37 % por 35 minutos en la estufa a 100 °C aproximadamente, luego
se agregaron 50 mL mas y se esper6 una hora manteniéndola en calentamiento. Con esto

se obtuvo cloruro de cinc como se muestra en la ecuacion 13.

Zn0 + 2HCL - ZnCl, + H,0 (13)

Figura 11: Lixiviacion con &cido clorhidrico

Nota. Autoria Propia.

Posteriormente se dejé enfriar ligeramente la solucion para colocar 250 mL de acido
sulfarico al 50%. La solucion se dejo en calentamiento por 40 minutos a 100 °C

aproximadamente. Para asi obtener sulfato de cinc (14).

Zn*%(ac) + H,S0,(ac) » ZnS04(ac) + Hy T (14)

—

Figura 12: Lixiviacién con acido sulfarico

Nota. Autoria Propia.
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d) Eliminacion de impurezas
Se disolvio la solucion obtenida con 500 mL de agua destilada y se lleva a ebullicion.

Posteriormente se filtra la solucion para eliminar impurezas.

Figura 13: Filtracion de impurezas.

Nota. Autoria Propia.

e) Purificacion
Se prepar6 una solucién extractiva con 160 g de cloruro de amonio con 400 mL de

amoniaco aforado a 1 L. Se agregaron 100 mL de esta solucion al filtrada y se lleva a
ebullicion. Luego se filtro esta solucion.

f) Formacion de cristales de cinc
A partir de este punto se realizaron dos procedimientos diferentes para la obtencion del

Oxido de cinc. El primero que se llamo proceso A consistié en dejar enfriar el filtrado a
temperatura ambiente por 24 horas la solucion para que se formen los cristales de sulfato
de cinc. Se filtr6 para separar los cristales del liquido. Mientras que en el segundo proceso

que se nombré proceso B se usé la solucién obtenida de sulfato de cinc sin tratar.
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Figura 14: Cristales de 6xido de cinc

Nota. Autoria Propia.

g) Obtencion de hidroxido de cinc
Se preparo6 una solucion de hidréxido de sodio al 30 % y se agrego a los cristales y a la

solucién hasta tener un pH de 6.5 para tener hidroxido de cinc (15).

ZnS0,(ac) + 2NaOH(ac) -» 2NaSO0,(ac) + Zn(0O[H)), | (15)

Figura 15: Solucién de hidréxido de cinc

Nota. Autoria Propia.
h) Calcinacion
Se dejo reposar la solucion por media hora para filtrar con papel Whatman 45. Una vez

filtrada toda la solucién se llevaron los filtros a crisoles y se calcinaron en una mufla a
900 °C durante 6 horas (16). Se usé el método de volumetria para determinar el
rendimiento del proceso. Finalmente se dejo enfriar en un desecador y con un mortero se

redujo el tamafio.

Zn(0H), - Zn0 | +H,0(q) (16)
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Figura 16: Oxido de cinc obtenido

Nota. Autoria Propia.

2.1.2. Carbon

2.1.2.1. Tratamiento del carbon
Las barras de carbdn se extrajeron de las pilas, luego se sumergieron en una solucion de

acido nitrico al 30 % por 24 h para su activacion.

Figura 17: Barras de carbén en &cido nitrico

Nota. Autoria Propia.
Posteriormente se procedié a lavar los carbones con agua destilada hasta obtener un pH

neutro, lo que indica la ausencia del &cido. Una vez obtenido este pH se deja secar a 110°C
en la estufa por 12 horas para eliminar el agua residual.

2.1.2.2. Impregnacién de carbon
Una vez tratado el carbdn se procedié a impregnar con el 6xido de cinc obtenido al 20 %
respecto al peso del carbon. Para esto se peso el dxido de cinc, se colocd en un vaso de
precipitacion con agua y se agitd por 15 minutos a 300 rpm. Luego se incorpord el carbon,
se elevd la temperatura a 230 °C y se continud con la agitacion hasta que se evaporé

completamente el solvente.
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Figura 18: Barras de carbon impregnada con éxido de cinc

Nota. Autoria Propia.
Posteriormente se lavd la barra impregnada con agua destilada hasta que el agua de lavado

sea transparente. Finalmente se dejé secar en la muflaa 110 °C por 12 horas para eliminar

el agua destilada.

2.1.3. Tratamiento del Aceite
Se obtuvo el aceite reciclado de las piscinas de laempresa ETAPA EP. Se filtro la muestra

para eliminar contaminantes grandes como residuos de comida. Luego se hizo un lavado
de aceite. Para esto se calentaron las mismas cantidades de agua y de aceite hasta los 80
°C, posteriormente se mezclo el aceite en el agua con agitacion y se colocd en
decantadores para la separacién de fases. Finalmente se separo el aceite lavado y se seco

en la estufa para eliminar restos de agua a 115 °C por 4 horas.

Figura 19: Separacion del aceite lavado del agua

Nota. Autoria Propia.
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2.1.4. Obtencion del Biodiesel
Para elaborar el biodiesel se usé el catalizador soportado y no soportado, para los dos
casos se uso una relacion molar 6:1 de etanol/aceite y el 5 % en peso de catalizador sin
soporte y 1% soportado. Primero en un vaso de precipitacion se colocé el catalizador con
el alcohol y se dejo en agitacion a 300 rpm a 60 °C por 20 minutos. Luego se coloco el
aceite pretratado continuando con la misma agitacion y temperatura por 1 hora. Este
procedimiento se realizé por triplicado tanto en la obtencion de biodiesel con catalizador

soportado como con los no soportados.

Figura 20: Mezcla de catalizador no soportado con etanol

Nota. Autoria Propia.

Figura 21: Mezcla de catalizador soportado con etanol

Nota. Autoria Propia.

Posteriormente se colocé en un balén de decantacion para que se separen las fases, luego

de 3 horas se separo el biodiesel de la glicerina.
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Figura 22: Separacion de fases usando catalizador no soportado.

Nota. Autoria Propia.

El diesel obtenido para eliminar restos de catalizador se lavo con agua y se filtr6 con papel

Whatman N 42. Finalmente se sec6 a 80°C por 15 minutos.

2.2. Caracterizacion de productos obtenidos

2.2.1. Caracterizacion de Oxido de Cinc

2.2.1.1. Pureza de 6xido de cinc
Se determind la cantidad de 6xido de cinc por medio de la caracterizacion de cantidad de
cinc en la muestra. Esto se realiz6 en un espectrofotometro de absorcion atdbmica Thermo
Scientific iCE 3000 con una lampara de cinc en el laboratorio de Quimica ubicado en la
Universidad del Azuay. Se usé como blanco agua destilada. Para la preparacion de las
muestras primero se tomo 1 g de muestra de éxido de cinc y se disolvié en 250 mL de
HCI para luego aforar a 1L con agua para obtener la solucion patron. Posteriormente se
tom6 1 mL de esta solucién y se afor6 otra vez a 1L. Luego se calibro el equipo usando
un estandar con 4 concentraciones 0.125, 0.250, 0.5 y 1 ppm Zn. Finalmente se colocé la

muestra en el equipo y se midi6 la concentracion de cinc.

2.2.1.2. Tamanio de particula
Para la determinacién de tamafio se usO espectrofotometro de UV-Visible Thermo
Scientific GENESY'S 30 y una cubeta de cuarzo. Se trabajo en una longitud de onda entre
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200-1000 nm. Se utiliz6 como blanco etanol al 98%. Para la medicion se prepard un
patron con 6xido de cinc Atenas 0.1 % P/P con etanol y se dispersé en un centrifugador
por 15 minutos. Para las muestras se prepar6 una solucion 0.1 %P/P muestra/etanol, se
dispersd y se elaboraron soluciones al 10 %, 25 %, 40 %, 50 % y 75 %. Se calibré el

equipo con el blanco y se tomaron mediciones del patrén y las muestras.

2.2.1.3. Rendimiento de la reaccién
Se peso la cantidad de escamas de cinc, luego se pesaron los crisoles vacios en los cuales
se incineraron las muestras de hidroxido de cinc. Posteriormente se pesaron los crisoles
con las muestras después de haber obtenido 6xido de cinc. Para determinar la cantidad de
muestra se restd el peso de los crisoles vacios de los crisoles con las muestras. Finalmente

se aplicé la ecuacion 17.

Rendimiento(%) = Pesobxidode cinc .19, (17)

Peso escamas de cinc

2.2.2. Caracterizacion de Carbon

2.2.2.1. Tamafio de poro y Area superficial
Se uso la técnica BET en el equipo NOVA 2200e Quantachrome en el laboratorio de
Ingenieria de reactores y catalisis para determinar el tamafio de poro del carbon. El

procedimiento se muestra en el Anexo 1.

2.2.3. Caracterizacion de Aceite

2.2.3.1. Derivatizacion de la muestra de aceite
Se derivatiz6 la muestra de aceite para usarla en el cromatdgrafo de gases.

a) Incubacién y enfriamiento

En un tubo se pesd 0.0240 g de muestra de aceite. Ademas, se pesd 0.0213 g de estandar
interno (acido nonadecanoico). Con el estandar se procedio a colocarlo en un balon de
aforo y aforar con cloroformo. Luego se llevé a un proceso de secado con nitrogeno en

estado gaseoso.
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b

Figura 23: Secado del estandar interno

Nota. Autoria Propia.

Una vez secado el estandar se agreg6 0.7 ml de KOH (10 M) y 5.3 ml de metanol. Este
mismo proceso se lo realizd a la muestra de aceite. Las dos muestras fueron llevadas a
incubacién durante una horay media a 55 °C con agitacion de 5 segundos cada 20 minutos
usando un vortex. Finalizado el tiempo de incubacion se dejoé en enfriamiento a

temperatura ambiente.

Figura 24: Incubacioén de las muestras

Nota. Autoria Propia.
b) Mezclado

A las muestras se les agreg6 0.58 ml de H.SO4 (12 M) y se realiz6 un mezclado rotacional

hasta que aparezca un precipitado.
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Figura 25: Mezclado y aparicion del precipitado

Nota. Autoria Propia.
¢) Incubaciony enfriamiento

Se procedid a incubar nuevamente las muestras por una hora y media a 55 °C con
agitacion de 5 segundos cada 20 minutos. Para luego enfriarlas hasta temperatura

ambiente.

Figura 26: Incubacion y enfriamiento de las muestras

Nota. Autoria Propia.

d) Mezclado y centrifugado

Se agreg6 3 ml de hexano a las muestras y se mezclé con un vortex durante 5 minutos.
Una vez realizada la mezcla se procedio a centrifugar por 10 minutos a 3500 rpm. En esta

etapa se observa una fase acuosa y un sobrenadante.
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Figura 27: Centrifugacion de las muestras

Nota. Autoria Propia.
e) Remocion de agua

Se retir0 el sobrenadante de las muestras y se coloco en tubos que contenian 1 mm de
capa de Na>SOs. Luego se traspasaron las muestras de los tubos a una jeringa y se

colocaron en viales. Teniendo asi lista la fase organica usada en el cromatdgrafo.

Figura 28: Fase orgénica

Nota. Autoria Propia.
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2.2.3.2. Determinacion de acidos grasos en el Aceite
Se determiné el &cido graso en mayor presencia en el cromatografo de gases Agilent
Technologies 6890N network CG systems en el laboratorio de Anélisis Instrumental. Las

condiciones que se usaron en el cromatografo se presentan en la tabla 7:

Tabla 7

Parametros para el uso del cromatdgrafo

Inyector Columna Horno Detector Gas
250°C Aplent CP7487 100 °C 250°C  H2
Split 40:1, 60mx250umx2u  8°C/min hasta 180°C (9 220°C
v=1ul m min) Vf=15
°C max 2°C/min hasta 230 °C mL/min
230 (6 min)

Nota. Autoria Propia

Para inyectar la muestra se hizo una dilucién 1:10 muestra estandar interno.

2.2.3.3. Densidad del Aceite
Para la determinacion de la densidad del aceite vegetal residual se usé un picnémetro de

5 ml. Primero se peso vacio, luego el picnémetro con agua destilada y finalmente con la
muestra de aceite. Se registraron los pesos como m,, m,, m, respectivamente para

aplicar la férmula (8).

2.2.3.4. Viscosidad del Aceite
Para medir la viscosidad del aceite primero se determing la del agua, se coloc6 10 mL de
agua destilada en el viscosimetro de Ostwald, el cual se sumergid en un recipiente junto

con un termometro y se sometid a calentamiento como se muestra en la figura 33.
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Figura 33: Viscosimetro de Ostwald con termdmetros en inmersion

Nota. (ASTM, 2021)

Luego se absorbio el liquido hasta que se encontrd en el limite superior A, se dejo caer
hasta el limite inferior B (figura 34), se cronometré el tiempo y se midio la temperatura.
Se repitid el proceso con agua a temperatura ambiente y con la muestra de aceite tratada.

Para calcular la viscosidad se uso la ecuacion 9.

\

Figura 34: Viscosimetro de Ostwald con limites

Nota. Autoria propia
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2.2.3.5. Determinacion de agua en Aceite
Para la determinacion de este parametro se uso el titulado Mettler Toledo easy KFV. Ya

gue es una muestra oleosa se us6 como disolvente un solvente de grasas.

Figura 29: Titulador Mettler Toledo

Nota. Autoria Propia.

Primero se midié 1 mL de muestra en una jeringa, se pesé en un vaso de precipitacion y
se encero la balanza. Luego se coloco esta cantidad en el equipo y la jeringa se volvio a

colocar en la balanza para pesar la cantidad de muestra que se inyecto.

Figura 30: Cantidad de muestra de aceite inyectada

Nota. Autoria Propia.
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El equipo comenzd a agregar de manera automatica indicador de yodo mientras se tenia
agitacion constante. Cuando se consumié toda el agua presente en la muestra el electrodo
de platino determina el punto final de la valoraciéon y se muestra el porcentaje en la

pantalla.

2.2.4. Biodiesel

2.2.4.1. Poder calorifico de Biodiesel
Para la medicion del poder calorifico de las muestras se usé la bomba calorimétrica IKA

C 201. Este procedimiento fue realizado en el laboratorio de Termodinamica y

Fisicoquimica.

e W\
Figura 31: Medicién del poder calorifico de muestras.

Nota. Autoria Propia.

2.2.4.2. Densidad de Biodiesel
Para la determinacién de la densidad de las muestras de biodiesel se aplicd el mismo

procedimiento descrito en el paso 2.3.3.
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Figura 32: Medicién de la densidad de las muestras.

Nota. Autoria Propia.

2.2.4.3. Viscosidad de Biodiesel
Para minimizar el efecto que puedan tener los procesos térmicos anteriores se realizd un
pretratamiento donde se calentaron las muestras por 1h a 60 °C. Posteriormente se agitd
por 20 segundos para homogeneizar la muestra. Después se aplicd el procedimiento

descrito en el literal 2.3.4.

2.2.4.4. Cantidad de agua de Biodiesel
Se determind por titulacion Fisher siguiendo el literal 2.2.3.

2.2.4.5.Rendimiento de Biodiesel
Se determin0 la cantidad de acidos grasos presentes en las muestras de biodiesel para esto
se siguio los pasos 2.3.1. y 2.3.2. Las condiciones del cromatdgrafo fueron las mismas
descritas en la tabla 6. Para inyectar la muestra en el cromatdgrafo de gases las muestras
se diluyeron con una relacion 1:2 (muestra: hexano). El blanco al tener menor cantidad

de etil ésteres se inyecto sin diluir y dentro del equipo se realizé una dilucion 1:2.

2.3. Analisis estadistico

Se determind la desviacion estandar cuando se tenian al menos tres medidas para

determinar la dispersion con respecto a la media. Primero se verifico si la distribucién de
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los datos era normal para los datos obtenidos de la densidad, viscosidad y rendimiento
del biodiesel. Esto se realiz6 usando el método Shapire Wilks en Excel con el
complemento XrealStats. En todos los casos se confirmé una distribucién normal. Para
los test de significancia se empled la prueba t-student para medias para dos muestras con
varianza iguales o desiguales, dependiendo del caso. En cada caso, se analiz6 el valor de

p de una cola con respecto al nivel de significancia (a) de 5 %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Resultados y discusion de Oxido de Cinc

3.1.1. Pureza de éxido de cinc obtenida
Se realizaron los calculos en el Anexo 1y se muestran los resultados en la tabla 8.

Tabla 8

Resultados de obtencion de 6xido de cinc

Muestra Partes por Cantidad de  Porcentajede  Coloracién
millén de cinc cincen la oxido de cinc
muestra (g) (%)
Proceso A 0.8075 0.99 98.49 Blanco (Figura
21)
Proceso B 0.7729 0.96 95.5 Amarillento
(Figura 22)

Nota. Autoria Propia

Figura 35: Oxido de cinc obtenido con formacion de cristales de sulfato de cinc.

Nota. Autoria Propia.
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Figura 36: Oxido de cinc obtenido sin formacion de cristales de sulfato de cinc

Nota. Autoria Propia.

Como se muestra en la tabla 8 el porcentaje de 6xido de cinc en la muestra son mayores
en el proceso A gue en el B. Ademas, en el proceso B se observa una coloracion diferente
por lo que se supone que existe una mayor cantidad de impurezas. Por dichas razones se
considera que la formacion de cristales de sulfato de cinc mejora el proceso de obtencidn
de cinc obteniendo un mayor rendimiento y una menor cantidad de impurezas. Se uso el
oxido de cinc obtenido en el proceso A para los procesos posteriores. El porcentaje de
pureza del 6xido de cinc es mayor comparado con autores que realizaron un
procedimiento con los mismos reactivos como (Chuquichanga & Leo6n, 2019) que
obtuvieron un 86%. Por otro lado es menor cuando se usa otra metodologia u otros

reactivos como (Nath et al., 2018) que obtuvo un 99.69% de pureza.

3.1.2. Tamafio de particula obtenido
La grafica de longitud de onda vs absorbancia de las muestras en el UV-Visible se muestra

en el anexo 2y los resultados en la tabla 9.

Tabla9

Resultados de andlisis en UV visible de la muestra de ZnO

Muestra Abs (263) Abs (388)
Oxido de cinc estandar 1.128 1.261
etanol (blanco) 0 0
etanol 75% 0.728 0.7950
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etanol 50% 0.5190 0.6150
etanol 40% 0.4140 0.490
etanol 30% 0.3140 0.3730
etanol 25% 0.25 0.291
oxido de cinc obtenido 0.369 0.257

Nota. Autoria Propia

Para determinar el tamafio de las nano particulas se tomd en cuenta los picos 263 y 388,

para la longitud de onda de 388 se aplica la ecuacion 5.

388 —379.53

09637 &79mm

Por lo que se tienen particulas con tamafio de 8.79 nm, luego se realiz6 la curva de
calibracién del equipo a esta longitud de onda para determinar la cantidad de
nanoparticulas con este tamafio. Con la ecuacion de la curva se reemplaza el valor
obtenido como se muestra a continuacion. Ver detalle de la curva de calibracion en el

anexo 3.

y —0.0308

1.0815
_ 0257 — 0.0308

X = T10815

X =

= 0.2092

Para aplicar la ecuacion 5 la longitud de onda debe ser mayor a 379.53 por lo que no se
puede usar el valor de absorcion de 263 y se toma en cuenta lo dicho por Khorsand. Por
lo que se tienen particulas en un tamafio entre 200-1000 nm. Igualmente se realiza la
curva de calibracién a dicha longitud que se encuentra en el anexo 4 y se realizan los

calculos. Los resultados se muestran en la tabla 10.

_ y+0.0202

1.0919
_ 0369 + 0.0401

x = 08117 = 0.5040
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Tabla 10

Resultados en porcentaje de cantidad de nano particulas de ZnO

Tamanfo de 1-10 nm (%)  Tamafio rango de 200- Total (%)
1000 nm (%0)

20.92 50.40 71.32%

Nota. Autoria Propia

Segun la tabla 10 se tiene en la muestra un 20.92 % de particulas que se encuentran en la
escala nanométrica. El otro 79.08 % se encuentra en escala macromeétrica, por lo que la
reduccion de tamafio no fue homogénea. El coeficiente de regresion lineal en los dos
casos se considera alto, por lo que se puede decir que se tiene una curva de calibracion

confiable.

3.1.3. Rendimiento de 6xido de cinc obtenido
El peso de los 12 crisoles, crisoles con muestra y muestra se muestra en el anexo 5. Se
restaron estos pesos y se obtuvo el peso de la muestra de éxido de cinc obtenido de 65.20

g. Luego se usoé la ecuacién 17 para calcular el rendimiento.

Rendimiento (%) = 61512% +100% = 56.2026%

El proceso de obtencion de 6xido de cinc tuvo un rendimiento del 56.2026 %. Este
porcentaje es mayor a los realizados al igual que este trabajo con hidrolisis y con pilas
Zn-C, como (Chuquichanga & Leon, 2019) que reporta un 54.7 % de rendimiento, siendo
este un proceso optimizado para un mayor rendimiento. Por otro lado el porcentaje es
menor al realizado con pilas alcalinas como de (Alvarado et al., 2010) con un 66.42 % o
de (Deep et al., 2016) con un 95% o con un proceso de recuperacion diferente como (Abid
etal., 2017) que uso la electrodeposicidn obteniendo un 65% . Por lo que para obtener un

mayor rendimiento se sugiere optimizar el proceso de obtencion.

3.2. Resultados y discusién de Carbon

3.2.1. Tamafio de poroy Area superficial obtenidos
Los valores del volumen de poro y del &rea superficial se muestran en la tabla 11.
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Tabla 11

Resultados de analisis del carbon por método BET

Descripcion valor
- 2
Area Superficial (%) 1.927
Volumen de poro (cm*/g) 0.789409302

Nota. Autoria Propia

Segun Sing (1984) la distribucion de poros va desde macro poros mayores a 50 nm, meso
poros entre 2 a 50 nm y micro poros menores a 2 nm. En este caso, el carbén es meso

poroso segun el informe indicado en el Anexo 6.

3.3. Resultados y discusion de Aceite

3.3.1. Acidos grasos determinados en el aceite
El &cido graso que se encontro en mayor cantidad fue el C18:2, es decir acido linoleico
como se muestra en el anexo 7. En la tabla 12 se encuentran los porcentajes y los pesos

de los acidos grasos de la muestra. Ver detalle en anexo 8.

Tabla 12

Pesos de acidos grasos presentes en la muestra de aceite

AG  Porcentaje Peso acidos grasos (g/mol)

C16:0 4.153% 4.2591
C18:0 1.433% 1.6311
C18:1  7.909% 9.1216
C18:2 11.294% 12.6597
C24:.0 5.753% 8.4828
Total  30.542% 36.15
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Nota. Autoria Propia

Los acidos grasos presentes en mayor cantidad en la muestra son el linoleico (18:2) y el
oleico (18:1). Estos acidos grasos generalmente son los mas comunes cuando se tiene
aceite residual, ya que estos estan presentes en la mayoria de aceites vegetales de

consumo en la cocina (Tacias et al., 2016).

3.3.2. Cantidad de Agua determinada en el aceite

La cantidad de agua tras haber realizado la determinacion por triplicado fue de 0.15%
como se muestra en el anexo 9.

La cantidad de agua registrada en el aceite reciclado fue menor en comparacion con lo
reportado por (Herrera & Velez, 2008) que fue de 1.2 % y mayor con respecto a (Alvarez,
2013) que registro un 0.0039%. La cantidad de agua en el aceite reciclado para elaborar
biodiesel debe estar entre 0.1 % - 0.3 % (Sanchez & Rojas, 2017), por lo que la muestra
cumplio los rangos establecidos. Si se tiene un valor mayor al 0.3 % se puede dar la
hidrolisis de los ésteres alquilicos y disminuir el rendimiento de la reaccion (Ordofiez et
al., 2013). La desviacion estandar de 0 nos muestra que el proceso de determinacion de

agua en el aceite es reproducible y que todos los datos se encuentran en el promedio.

3.3.3. Densidad determinada del aceite
Tabla 13

Resultados de densidad de aceite reciclado

Picnometro Densidad (g/cm3) Promedio (g/cm3) Desviacion estandar

1 0.9253

0.985

0.9585

0.9646 0.0213

2 0.9619

0.9811

0.9671

Nota. Autoria Propia
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Para determinar la densidad se utiliz6 la ecuacion 7 como se muestra en el anexo 10. Se
realizé este procedimiento por triplicado en cada picndmetro, luego se obtuvo un

promedio de estos datos como se muestra en la tabla 13, para mas detalle ver anexo 11.

El valor promedio es mayor al reportado por (Lopez et al., 2015) de 0.921 g/ml y
(Rodriguez et al., 2017) con un 0.9119 g/cm3. Mientras la especificacion dada por la
norma ASTM D 1298 para la densidad de los aceites vegetales usados es de 0.96 g/cm?.
Por lo tanto, la densidad registrada esta dentro de lo especificado y comparado con otras
literaturas no hay una diferencia significativa con respecto al valor de la densidad. El
valor de la desviacion estandar nos demuestra que los valores de la densidad se encuentran

poco dispersos de acuerdo a la media, por lo que se tiene un proceso consistente.

3.3.4. Viscosidad determinada del aceite

La viscosidad de la muestra de aceite se presenta por triplicado en la tabla 14, se muestra
con mayor detalle en el anexo 12.

Tabla 14

Resultados de viscosidad del aceite reciclado

N° medicién Viscosidad cinematica Promedio (mm2/s) Desviacion estandar
40°C (mm2/s)

1 48.2059
2 58.5417 50.9117 6.7002
3 45.9874

Nota. Autoria Propia

El valor promedio de la viscosidad es mayor al registrado por (Rodriguez et al., 2017)
que fue de 42.2 mm?/s pero menor al maximo registrado por (Rosales & Torrestiana,
2016) que fue de 31.00 hasta 52.00 mm?/s. Altos valores de viscosidad podrian tener un
efecto negativo en el rendimiento de la reaccién. Debido a que una mayor viscosidad
dificulta el contacto entre moléculas del aceite y el alcohol dando una disminucion en la

conversion de triglicéridos (Leung & Guo, 2006).
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3.4. Biodiesel

Ya que se realizé por triplicado la obtencion del biodiesel usando catalizador soportado

y no soportado y se tiene el blanco se cuentan con 7 muestras y se usa la nomenclatura

que se muestra en la tabla 15.

Tabla 15

Resultados de andlisis de ésteres de acidos grasos de muestra

Catalizador N° muestra Nomenclatura
1 MC1
Soportado 2 MC2
3 MC3
1 MS1
Sin soporte 2 MS2
3 MS3

Blanco B

Nota. Autoria Propia

3.4.1. Poder calorifico determinado de biodiesel

Los resultados del poder calorifico de las muestras de biodiesel se presentan en la tabla

16, se muestra con mas detalle en el anexo 13.

Tabla 16

Resultados del poder calorifico de las muestras de biodiesel

Descripcion Valor (J/g)
Con catalizador soportado 37 553
Con catalizador no soportado 38924
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Nota. Autoria Propia

El poder calorifico de la muestra elaborada con el catalizador no soportado tiene un
aumento de 1 371 J/g con respecto al soportado. El poder calorifico de las dos muestras
es mayor a las registradas por (Rodriguez et al., 2017) de 37 255 J/g y (Tondo et al., 2017)
de 35 912 J/g los cuales usan diferentes catalizadores. Esto se puede dar a que segun
Gavhane et al., (2020) el 6xido de cinc se usa como aditivo en los motores a diésel para
aumentar su poder calorifico, por lo que se puede tener trazas del catalizador en el

biodiesel.

3.4.2. Densidad determinada de biodiesel
Los resultados de la densidad se muestran en la tabla 17, se muestra con mas detalles en

el anexo 14.

Tabla 17

Resultados de la densidad de las muestras de biodiesel

Catalizador Muestra Densidad Promedio Desviacién estandar
(g/cm3)15°C  (g/cm3) 15°C

MC1 0.8614
Soportado MC2 0.8984 0.8916 0.0273
MC3 0.9149
MS1 0.8537
No Soportado MS2 0.8853 0.8798 0.0237
MS3 0.9002
Blanco B 0.93 0.93

PV: Peso del picnometro vacio. PA: Peso del picnémetro con agua. PD: Peso del picnémetro con
biodiesel.
Nota. Autoria Propia
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La norma INEN 1489 establece que la densidad del biodiesel se debe encontrar entre 860
- 900 kg/m3, por lo que las dos muestras tanto la soportada como la que se encontraron
dentro de la norma. Sin embargo, el blanco se encuentra fuera de este rango y con un
valor méas cercano a la densidad del aceite, por lo que se podria suponer que no se tuvo
una transesterificacion completa. Mientras que la desviacion estandar tanto del soportado
es baja por lo que se considera un proceso reproducible y datos confiables. La distribucion
de los datos es normal y la varianza de los datos era igual, por lo que se determind la
prueba t para dos muestras con varianzas iguales. El valor de significancia (p) en una cola
de 0.301 es mayor a (o), lo que indica que no se tiene una diferencia estadisticamente

significativa, ver en mas detalle en anexo 15.

3.4.3. Viscosidad determinada de biodiesel
Para la muestra MC1 luego de haber determinado el tiempo en el que la muestra de diésel
transcurre los limites en el viscosimetro a 40 °C, se aplico la ecuacion 10 para determinar
la viscosidad dindmica como se muestra en el anexo 16. Se realizaron estos calculos con

todas las muestras y el resultado se muestra en la tabla 18.

Tabla 18

Resultados de la viscosidad de las muestras de biodiesel

Catalizador Nomenclatura Viscosidad Viscosidad Promedio
dinamica a 40°C cinemética 40°C (mm?/s)
(kg/ms) (mm?/s)
MC1 0.0359 4.084
Soportado
MC2 0.0379 4.3079 4.1887
MC3 0.0365 4.1488
MS1 0.0313 3.5105
No Soportado
MS2 0.0319 3.5778 3.5042
MS3 0.0320 3.5891
Blanco B 0.362 37.5281 37.5281

Nota. Autoria Propia
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La viscosidad del biodiesel es mayor a la del diésel y menor al aceite usado como materia
prima (Ramirez, 2013). La viscosidad del diésel en promedio tiene un valor de 3.40 mm?/s
a40°C (Garciaetal., 2020). Por lo que la muestra no soportada tiene un valor mas cercano
al diésel, esta al ser baja podria causar fugas de combustible y disminuir la eficiencia del
motor en el que se use (Fernandez, 2018). Sin embargo, las dos muestras cumplen con los
rangos establecidos por las normativas INEN 2482, ASTM B 100 y EN 590.

En el caso del blanco tiene un valor mucho mas alto que el maximo establecido en las
normativas (6 mm?2/s), pero es menor a la viscosidad del aceite (50.9117 mm?/s). Este
aumento de la viscosidad del blanco se debe a que no se completd la reaccion de
transesterificacion y solo reacciond una parte de los glicéridos. (Sanchez, 2021). Ademas,
no se podria usar como combustible puesto que viscosidades mayores al valor maximo
establecido por las normas, podria provocar problemas en el motor como una combustion
incompleta (Fernandez, 2018).

La distribucion de los datos es normal y la varianza de los datos era igual, por lo que se
determind la prueba t para dos muestras con varianzas iguales. El valor de significancia
(p) en una cola de 0.0015 es menor a (a), por lo que, si se confirma una diferencia

significativa, ver mas detalle en anexo 17.

3.4.4. Cantidad de agua determinada en biodiesel
La cantidad de agua se muestra en el anexo 18, esta cumple con lo establecido con las

normativas INEN 2482, ASTM B 100 y EN 590, ya que se tiene un maximo de 0,005 %
de agua en el biodiesel.

3.4.5. Rendimiento obtenido en biodiesel
De la muestra MC1 se obtuvieron los porcentajes de ésteres de acidos grasos que se
muestra en la tabla 19. Para determinar el rendimiento del biodiesel, primero se determind
el peso de los metil ésteres presentes en la muestra que se muestra en la tabla 19, ver con
mas detalle en anexo 19. Para determinar el rendimiento del biodiesel, primero se
determind el peso de los metil ésteres presentes en la muestra que se muestra en la tabla
20. Luego se aplica la ecuacion 10 con el peso de acidos grasos del aceite como se muestra
en el anexo 20 y se determina el rendimiento. Se realizaron los mismos calculos con las
otras muestras. La tabla de resultados y los cromatogramas de las otras muestras se puede

observar en los anexos 22-27.
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Tabla 19
Resultados de andlisis de ésteres de acidos grasos de la muestra MC1

FAME Porcentaje, % Peso acidos grasos

C 14:0 0.1779 0.0457
C 16:0 9.1598 3.2819
C 18:0 3.1150 1.2517
c18:1 20.7836 8.3904
C 18:2 29.8583 11.714
C 18:3 0.8728 0.3341
C 24:0 3.7012 1.9169
Total 63.9675 26.93

Nota. Autoria Propia.

Tabla 20

Resultados de rendimiento de muestras de biodiesel

Catalizador Muestra Rendimiento Promedio (%)

MC1 74.5134

Soportado 70.9088
MC2 68.9701
MC3 69.2430
MS1 61.5621

Sin soporte 65.3656
MS2 71.9964
MS3 62.5384

B 0.5663 0.5663

Nota. Autoria Propia
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En la tabla 4 se muestra que el rendimiento obtenido de la muestra soportada es mayor a
lo registrado por (Milano et al., 2022) con un 70 % usando como catalizador hidroxido
de potasio, no siendo el caso de la muestra no soportada. Por otro lado, el rendimiento
obtenido de las dos muestras es menor como lo muestran Fangfang et al., (2021);
Sipayung & Budiyono, (2022) y Sivarethinamohan et al., (2022) que obtuvieron un
rendimiento de 98 %, 91.8 % y 95.57 % usando como catalizador hidréxido de sodio y

oxido de calcio respectivamente.

Ahora cuando se usa 6xido de cinc el rendimiento obtenido es mayor al registrado por
Diaz et al., (2008) de 49.78 %. Por otro lado, cuando se tiene una mezcla de 6xido de cinc
con 6xido de cobre se muestra un aumento en el rendimiento ya que Guo et al., (2022) y
Puspa & Soe’eib, (2017) presentaron un rendimiento de 9229 % y 814 %

respectivamente.

A pesar que se tienen mejores resultados cuando se usan catalizadores diferentes al 6xido
de cinc, segin Dasta et al., (2022) este es el catalizador méas apropiado para la obtencién
de biodiesel ya que disminuye el tiempo y temperatura necesarias para la sintesis.
Ademas, se puede mejorar el rendimiento combinando el éxido de cinc con otros

compuestos.

El valor del rendimiento de la muestra soportada es mayor a la no soportada para
confirmar la diferencia se determind la distribucién de los datos siendo esta normal y la
varianza de los datos era igual. Por lo que se determino la prueba t para dos muestras con
varianzas desiguales. El valor de significancia (p) en una cola de 0.2392 es mayor a (o),

por lo que, no se tiene una diferencia significativa, ver mas detalle en anexo 21.
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CONCLUSIONES

Tras haber realizado el trabajo de investigacion se puede concluir que:

Se obtuvo Oxido de cinc a partir del cinc de las pilas cinc-carbono, con un
rendimiento del 56 % y una pureza del 98 %. Se preparé un catalizador soportado
al 5 % de déxido de cinc sobre una varilla de carbono también reciclada de la pila.
El aceite reciclado fue filtrado para eliminar impurezas, lavado con agua a 80 °C
y se secado. Para realizar su caracterizacion se usdé un cromatografo de gases,
determinandose que el acido graso en estaba en mayor proporcion es el linoleico
(18:2) con un 11.294 %. La cantidad de agua se determind por titulacién Fischer
teniendo un valor de 0.15 %, demostrandose que el secado de la muestra fue
eficiente. Se medié la densidad en un picnémetro obteniéndose un valor de 0.9646
g/cm?. La viscosidad se determiné en un viscosimetro de Ostwald teniendo un
valor de 50.9117 mm?s. Tanto la viscosidad como la densidad se encontraban
dentro de lo establecido por la normativa ASTM para aceites reciclados para
elaborar biodiesel.

Se obtuvo biodiesel con el aceite vegetal pre tratado y etanol a una proporcion
6:1, para acelerar la reaccion se uso el catalizador soportado y el sin soportar que
tenia como fase activa al 6xido de cinc. La muestra de biodiesel elaborada con el
catalizador soportado mostr6 mejores resultados respecto a la densidad,
viscosidad y porcentaje de rendimiento de la reaccién, pero no respecto al poder
calorifico. Esto se puede dar por la presencia de trazas de 6xido de cinc. La
determinacion de la cantidad de agua, viscosidad y densidad fue la misma que en
el caso del aceite, obteniendo los siguientes valores 0.005 %, 0.8916 g/cm® y
4.1887 mm?/s, respectivamente. Estos pardmetros se encuentran en los rangos
determinados por las normativas para el biodiesel INEN 2482, ASTM B 100 yEN
590. La determinacion del poder calorifico se realizd en una bomba calorimétrica.
Para obtener el rendimiento de la reaccion de transesterificacion se inyecté la
muestra en un cromatografo de gases y se compard con los valores obtenidos con
el aceite vegetal reciclado. El blanco mostro caracteristicas como densidad y

viscosidad similares al aceite.
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e El catalizador obtenido favorecié la generacion de biodiesel a partir de aceite
vegetal reciclado y etanol. Esto se evidencio en el rendimiento de la reaccion ya
que cuando se usd se obtuvo un rendimiento de la reaccion del 70.91 % en
comparacién del blanco no catalizado donde se obtuvo un rendimiento del 0.5 %.

e Al comparar los rendimientos entre las reacciones catalizadas se encontré que el
rendimiento y la viscosidad no fueron significativamente diferentes; si se
encontraron diferencias por densidad. El catalizador soportado permitio recuperar
mas facilmente el catalizador.

e Se transformaron dos residuos considerados como pasivos ambientales en

productos de valor agregado.
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda determinar las impurezas que se encuentran en el cromatograma
ya que las mismas se encuentran presentes en el aceite vegetal reciclado y en el
biodiesel.

e Realizar mas estudios con el biodiesel para determinar si este podria funcionar en
un motor de combustion.

e Determinar si se encuentran trazas del catalizador en las muestras de biodiesel
tanto las soportadas como las que no.

e Optimizar los procesos de obtencién de 6xido de cinc y de biodiesel.
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ANEXOS

Anexo 1. Seminario D (2022) Célculos de partes por millén de cinc a porcentaje en la muestra
obtenida.

Con el proceso A se obtuvieron 0.8075 partes por millon de cinc, con esto se realizaron
los calculos de la cantidad y porcentaje de éxido de cinc en la muestra.
1000 mL 1000 mL ug

0.8075 ppm Zn * Tl *1.005139 = 0.8034?
gin
0.8075 ———— % 100 = 80.75% Zn en muestra
g muestra
Zn Zn0O
65.38 81.38
0.8034 X
x=0.99 g
1.00513 100
0.99 X
98.49%

Ya que la muestra fue de 1.00513 el porcentaje de pureza es 98.49 %, se realizaron los

mismos célculos con el proceso By los resultados se muestran en la tabla 8.
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Anexo 2. Seminario D (2022) Gréfica de longitud de onda vs absorbancia de muestra con

diferentes diluciones en el UV-Visible.
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Anexo 3. Seminario D (2022) Curva de calibracion de UV-Visible a 388 nm

Curva de clibracion 388 nm
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Anexo 4. Seminario D (2022) Curva de calibracion de UV-Visible a 263 nm.

Curva de calibracion 263 nm
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Anexo 5. Seminario D (2022) Peso del 6xido de cinc obtenido

N° PC(g) PC+M(g) PM (g)

1 57569 65.826 8.257

2 55954 63.562 7.608

3 49.864  58.228 8.364

4 40.155 50.594  10.439

5 32314 33.622 1.308

6 30.113 34.373 4.26

7 55.413 60.38 4.967

8 29.996 33.576 3.58

9 38.656 44.611 5.955

10 39.745  43.585 3.84

11 56.96 60.751 3.791

12 39.927  43.178 3.251

Total 65.620

PC: Peso del crisol vacio. PC+M: Peso del crisol con la muestra. PM: Peso de muestra
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Anexo 6. Seminario D (2022) Informe de &rea superficial del carbon extraido de la pila Zn-C.

AMEIENTE

GRUPO DE INGENIERIA DE
REACTORES, CATALISIS Y
TECNOLOGIAS DEL MEDIO

INFORME

ANALISIS ARFA SUPERFICTAL DE CARBON

Fecha de presentacion del
Informe:
05-01-2022

Fecha de aprobacian:

Reszponsables:
Ing. Lourdes Jara

INFORME DE AREA SUPERFICIAL DE MUESTRA ORGANICA

1. Preliminares

En &l presente informe de resultades se presenta el valor del drea superficial BET de la siguiente

muestra:

MUESTRA

DESCRIPCION

BET-PHSC-C

MUESTEA CARBOND EN PILA

La muestra fue desecada a 105°C por un periodo de 24 horas antes de |la obtencion de las isotermas
de adsorcion con W, gaseoso. Los resultados presentados fueron semetidos a un test de coherencia

que consto de tres etapas:

a) Ewolucion de Qads con P/P,y: Para aprobar esta etaps, Oads debe mostrar una tendencia
incremental a8 medida que aumenta PP,

b) Determinacion del valor de P/P; estadistico de monocapa: Este resultado debe estar
comprendido entre €l valor maximo y minimo de PYP, en el rango de datos seleccionado.

£} Prueba de Rouguerol: El valor de P/P; estadisticc de monocapa no debe presentar una
desviacion mayor al 10% con respecto al valor calculado de PP, de mongcaps experimental
en &l rango de datos seleccionado.
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2. Resultados-C

Isotermas Ads

e

W

i DD
et i L

-Des CA (Mixta)

o
= goot

[BIEEE 0,200

a) Ewolucidn de Qads con P/P:

[BEIRE 0, E00 Cadc

PP

BET-PHSC-C

Tabln I, Rengo de datos seleocianads,

(P/Pa) Q ads  Qads(1-P/Po)
[cm® g 5TP )
0,051 05173 042053115
0,057 05281 0,4955596032
0,089 0,5531 0,515157716
0,082 05104 0,553554345
0,117 0,6234 060357478
0,182 0, 7218 0663883126
0,183 08374 0,683850986
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¢
i

Figura 1 Grafica de Qads vs F/PD

Se evidencia una tendencia incremental de Jads con respecto a P/PO. 52 aprueba esta etapa.

b) Determinacion del valor de P/P, estadistico de monocapa:
Takla 2 Determinacion de F/PY ectadistico de monanana

C= 26,59
Gamme de P /Po
Min. = 0,0510
Max = 0,183364
(P/PO)mane = 1T +1) = 01624

) Prueba de Rougquerol
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v ads (cmi/g 5TF)

Figura 2. Gréficn del rango de datos seleccionads com su cogficients de regresion

Se evidendia que P/P, estadistico de monocapa se encuentra en el rango de P/PO selecdonado. 5e
aprueba esta etapa.

Datos BET -
v__ = 0,789409302  cm?(gSTP
C= 26,587
||:F".I'r il 0,1622
(F/P0) gups gstadistica sequn Rouguerol
(PSP ) = 111G 3217 = 0,1624

Desviacion entre los valores (B/P*) = _

Se evidencia que existe un 0.2 % de desviaddn. 5e aprusba esta etapa.
d) Area superfidal obtenida

Después de aprobar el test de coherencia, el drea superficial obtenida fue de 1,227 m*/g,
lo gque se concluye gue se trata de un material macroporoso.
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Anexo 7. Seminario D (2022) Resultados de andlisis y cromatograma de 4cidos grasos en

el aceite.

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje AG
1 12.14212704 8.50667 3.731% C16:0
2 14.71544075 2.93615699 1.288% C18:0
3 15.71567726 16.2006493 7.105% C18:1
4 16.42327499 23.1800251 10.166% C 19:0
5 17.50858879 23.1337204 10.146% C 18:2
6 29.19278526 11.7841949 5.168% C24:.0
7 34.92672729 28.6935596  12.584% X
8 37.73838806 65.4051819 28.684% X
9 40.42876434 48.1779289 21.129% X

Nota. Autoria Propia

FID1 A, (202204000204 D)

12.142- C16:0

14716- C180

+5.716 - C18:1
.0
c16:2

oo
T

e ~4'a T

T

10

20

25

1 T?Eﬂ 93- C240

iy

]
=
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Anexo 8. Seminario D (2022) Porcentaje y peso de acidos grasos presentes en el aceite

reciclado.
AG Porcentaje Cantidad Cantidad* Peso Peso acidos
en lug factor dilucion  molecular grasos
(g/mol)
C 4.153% 0.04 0.016611503 256.4 4.2591
16:0
C 1.433% 0.01 0.005733616 284.48 1.6311
18:0
C 7.909% 0.08 0.031636014 288.33 9.1216
18:1
C 11.294% 0.11 0.045174652 280.24 12.6597
18:2
C 5.753% 0.06 0.023011729 368.63 8.4828
24:0
Total 30.542% 0.31 0.122167513 1478.08 36.15
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Anexo 9. Seminario D (2022) Cantidad de agua presente en el aceite reciclado

Muestra Porcentaje (%) Promedio (%) Desviacion estandar

1 0.15

0.15 0
2 0.15
3 0.15
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Anexo 10. Seminario D (2022) Calculo para determinacion de la densidad del aceite.

_ (19.5362—14.8940)g
T (20.1096— 14.8940)g

9 9
pom #1.046-L = 0.9253-L
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Anexo 11. Seminario D (2022) Determinacién de la densidad del aceite reciclado.

Picnometro PV (g) PA(g) PAV Densidad Promedio  Desviacion
(9) (g/cm3) (g/cm3) estandar

1 14.894 20.1096 19.5362 0.9253

14.9053 20.1747 19.8364 0.985

14.9302 20.1487 19.7061  0.9585 0.9646 0.0213

2 9.0816 14.3957 13.9568 0.9619

9.1631 14.3953 14.06 0.9811

9.0804 145325 13.9833  0.9671

PV: Peso del picnémetro vacio, PA: Peso del picnémetro con agua, PAV: Peso del picnémetro con
aceite
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Anexo 12. Seminario D (2022) Determinacion de la viscosidad del aceite reciclado.

N° Viscosidad Viscosidad Promedio Desviacion
medicion  dinamica 40°C (kg/ms cinematica (mm2/s) estandar
40°C (mm2/s)

1 0.4650 48.2059

50.9117 6.7002
2 0.5647 58.5417
3 0.4436 45.9874

Doménica Seminario Calle, Melissa Ortega Maldonado Pagina 106



UCUENCA

Anexo 13. Seminario D (2022) Informe de poder calorifico de la muestra.

r
UNIVERSIDAD DE CUENCA
FACULTAD DE QIENCIAS QUIMICAS
LABORATORIO DE FISICO QUIMICA
INFORME DE ANALISIS
Climnte: Tesis CIO
Atendidn: Meitssa Ortega
Teléfono: 0955076347
RESULTADOS
Muestra 01 Biomasa
Identificacidn: M1 5%
Fecha de recepclan: 09 de marzo de 2022
Fecha de andlisis: 10 de marzo de 2022
Parametro Método Fquigo Resiltads Unidades
Bomba Calorimétrica
- g 7
Poder Calorifico Directo O C0s 37,553 e

Resuftodo: Treinta y siete mil Quinkentos ancuwento y tres (lowles pos gramo )

Condiciones del andlisis: Peso muestra=0410g
Temperatura inicial del sistemas 20 S687 *C

Muestra 02: Biomasa
Idemificacién: Té

Fecha de recepclon: 09 de maro de 2022
Fecha de analisis: 10 de marzo de 2022

Parimetro Método Equigo Rontdtadh Froer~
> ? Bomba Calorimétrica
Poder Calorifico Directo  kAC201 38924 e

SIS PUITH IS R 2L Y ASwe) [
Resultodo: Treinto y ocho mil novecientos weinticuotro (Joules por gromo)

Condiciones del andlisks: Peso muestras 03477 g
Temperatura iniclal del sistema= 20.2312%C

Observaciongs: Muestra liguida, se mude 0.5ml y luego se pesa

Ing Alexondra Criollo A
Anglisto Loboratorio Fisico Quimico

Cuenca, 10 de marzo del 2022
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Anexo 14. Seminario D (2022) Determinacion de la densidad del biodiesel obtenido.

Catalizador Muestra PV (g) PA(g) PD(g) Densidad Promedio Desviacion
(g/cm3)  (g/lcm3)  estandar
15°C 15°C

MC1 14.894 20.1096 19.2013 0.8614

Soportado 0.8916 0.0273
MC2  14.9053 20.1747 19.3974 0.8984

MC3 149302 20.1487 19.5048 0.9149

MS1 9.0816 14.3957 13.3504  0.8537

No 0.8798 0.0237
Soportado MS2 9.1631 14.3953 13.5896 0.8853

MS3 9.0804 14.5325 13.5817 0.9002

Blanco B 9.1011 14.3954 13.7511 0.93 0.93

PV: Peso del picnometro vacio. PA: Peso del picnémetro con agua. PD: Peso del picnémetro
con biodiesel
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Anexo 15. Seminario D (2022) Determinacion de distribucion de datos y prueba t para dos muestras
con varianzas iguales de los datos de la densidad del biodiesel.

Soportado Sin
Soporte
W-stat 0.95334185 0.95877847
p-value 0.58418257 0.60952401
alpha 0.05 0.05
normal yes yes

Variable 1 Variable 2
Media 0,89156667 0,87973333
Varianza 0,00075058 0,0005638
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 0,00065719
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 0,56533536
P(T<=t) una cola 0,30102427
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,60204853
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511
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Anexo 16. Seminario D (2022) Calculos para la determinacién de viscosidad cinematica del
biodiesel.

Primero se determiné la viscosidad dindmica

_ Oitamy
& 8,t2

_ (08916:L)(67985)(0653L) 1y kg
M= (1.057%)(10.41 s) *Tooog 0'0359%

Luego se determin la viscosidad cinematica con la ecuacion 11.

k
0.03590 2 1 000 g 1m3 mm?
%

= ms . = 4.084
g 0.8916% 1kg 1°mL
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Anexo 17. Seminario D (2022) Determinacion de distribucion de datos y prueba t para dos muestras
con varianzas iguales de los datos de la viscosidad del biodiesel.

Soportado Sin
Soporte

W-stat 0.94417285 0.855283
p-value 0.54443404 0.25468219
alpha 0.05 0.05
normal yes yes
Variable 1 Variable 2

Media 4,180233333 3,55913333
Varianza 0,013273843 0,00180582
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t 8,760447389
P(T<=t) una cola 0,001566232
Valor critico de t (una cola) 2,353363435
P(T<=t) dos colas 0,003132464
Valor critico de t (dos colas) 3,182446305
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Anexo 18. Seminario D (2022) Determinacion de la cantidad de agua del biodiesel

obtenido.

Catalizador Nomenclatura Porcentaje Promedio Desviacion estandar

MC1 0.003

Soportado MC2 0.003 0.003
MC3 0.003
MS1 0.003

No Soportado MS2 0.003 0.003
MS3 0.003
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Anexo 19. Seminario D (2022) Resultado y cromatograma de analisis de ésteres de

acidos grasos de la muestra MC1

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME
1 10.16087151 1.19913268 0.178% C14:.0
2 12.13694096 61.7317085 9.160%  C16:0
3 12.94176865 2.60998273  0.387% X
4 14.70561028 20.9934196  3.115% C18:0
5 15.72098446 140.068665 20.784% C18:1
6 15.85162067 4.38330412 0.650% X
7 17.07224464 1.8513968 0.275% X
8 17.51370621 201.226761 29.858% C 18:2
9 19.99845886 5.8819437 0.873%  C18:3
10 29.07496452 249437904  3.701% C24.0
11 34.85079956 17.131731 2.542% X
12 37.09533691 89.0697784 13.216% X
13 40.17757797 102.846626  15.261% X
FID1 A, (2022TESISA000009D)
Morm. ] = :
B0 1 % ° P
50 E -
R =
30 ; N ; §
2 = |3 l“ = :
S U ol I A Koo
10 - 5 a0 5 I
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Anexo 20. Seminario D (2022) Porcentaje y peso de acidos grasos en el biodiesel y
calculo de rendimiento

FAME Porcentaje Cantidad en Cantidad* factor Peso Peso acidos

lug dilucion molecular grasos
C14:.0 0.1779% 0.002 0.0002 228.37 0.0457
C16:0 9.1598% 0.092 0.0128 256.4 3.2819
C18:0 3.1150% 0.031 0.0044 284.48 1.2517
C18:1 20.7836% 0.208 0.0291 288.33 8.3904
C18:2 29.8583% 0.299 0.0418 280.24 11.714
C18:3 0.8728% 0.009 0.0012 278.43 0.3341
C24:0 3.7012% 0.037 0.0052 368.63 1.9169
Total 63.9675% 0.68 0.09 1984.88 26.93

%Rendimiento = ﬁ * 100 = 74.51%
36.15
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Anexo 21. Seminario D (2022) Determinacion de distribucion de datos y prueba t para dos muestras
con varianzas iguales de los datos del rendimiento del biodiesel.

Soportado Sin
Soporte
W-stat 0.94417285 0.855283
p-value 0.54443404 0.25468219
alpha 0.05 0.05
normal yes yes
Variable 1 Variable 2

Media 4,180233333 3,55913333
Varianza 0,013273843 0,00180582
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t 8,760447389
P(T<=t) una cola 0,001566232
Valor critico de t (una cola) 2,353363435
P(T<=t) dos colas 0,003132464
Valor critico de t (dos colas) 3,182446305
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Anexo 22. Seminario D (2022) Resultados de analisis y cromatograma de ésteres de acidos
grasos de la muestra MC2

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME
1 10.1573467 1.14877999  0.192% C14:.0
2 12.1316557 52.283699  8.722%  C 16:0
3 12.9373817 2.2034421 0.368% X
4 14.6971188 16.4735565  2.748% C 18:0
5 15.7072573 110.361366 18.411% C18:1
6 15.842988 3.20410943  0.535% X
7 17.4967117 158.276443 26.404% C18:2
8 19.9915867 4.61438513  0.770% C 18:3
9 28.9918938 29.7111568  4.957% C24:0
10 34.7607918 14.4149837  2.405% X
11 36.9899902 86.3961716 14.413% X
12 37.4902611 13.4051914  2.236% X
13 40.0832443 106.943817 17.841% X

Norm.
50
451
407
3]
20
25

20

FID1 A (2022TESIS\AD00011.D)

c16:0

12.132 -

- C14:0

€18:0

14.697 -

15.843

C18:1
£18:2

5707 -
s

£18:3

r10.157
1 12937

1 (28992 - C24:0

=-

S 19992 -

25

30

min
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Anexo 23. Seminario D (2022) Resultados de andlisis y cromatograma de ésteres de acidos

grasos de la muestra MC3.

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME
1 10.1535215 0.88580376 0.150% C14:0
2 12.1250877 43.7857628 7.435% C16:.0
3 12.9323568 1.82550561 0.310% X
4 14.6894789 14.8563633 2.523% C18:0
5 15.6978874 97.5544128 16.565% C 18:1
6 15.8356352 2.80824018 0.477% X
7 17.4863853 139.231339 23.642% C18:2
8 19.9846134 4.0805974 0.693% C18:3
9 28.9652214 28.6723309 4.869% C24:0
10 34.7347679 13.3600092 2.269% X
11 36.9660378 104.74675 17.786% X
12 37.4559326 20.5501213 3.490% X
13 40.0455589 116.554924 19.792% X

FIDTA, (2022TESISVADO0012.D)
Norm. ] = o
'
«  F o
35 -
30 = -
3 : - - :
2 : " ; %
10 5 2 2 I
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Anexo 24. Seminario D (2022) Resultados de andlisis y cromatograma de ésteres de acidos

grasos de la muestra MS1.

#Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME
1 10.1601934 0.96453476 0.146% C 14:.0
2 12.1333866 47.1589317 7.134% C16:0
3 12.9404526 1.98164606 0.300% X
4 14.7008381 15.9229593 2.409% C18:0
5 15.7110901 104.854881 15.861% C18:1
6 15.847518 3.00034952 0.454% X
7 17.5025806 149.283951 22.582% C18:2
8 19.9973488 4.33100271 0.655% C18:3
9 29.1992435 40.6504555 6.149% C24:0
10 34.9908638 20.955822 3.170% X
11 37.2274284 127.139923 19.232% X
12 40.3143044 144.841019 21.910% X
FIDTA (2022TESISVADDODT7D)
Norm. - o
0 - > b
40—; § B =
35—% 1
su—; ; 2
»3 ; 2 = ; -
of = |F k] ¢ [
10 | 5 2 % R
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Anexo 25. Seminario D (2022) Resultados de analisis y cromatograma de ésteres de &cidos

grasos de la muestra MS2

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME
1 10.1518774 1.60718036  0.228% C 14:0
2 12.1282778 69.6252747  9.874% C 16:0
3 12.9314928 297131014  0.421% X
4 14.6927538 20.5693722  2.917% C 18:0
5 15.7060347 138.181503 19.597% C18:1
6 15.8379068 4.06409073  0.576% X
7 17.4965019 198.043396 28.086% C 18:2
8 19.981945 5.71347141  0.810% C 18:3
9 28.9545879 27.4014626  3.886% C24:0
10 34.7270737 13.8917665  1.970% X
11 36.9651451 96.1043167 13.629% X
12 37.4531593 5.70871449  0.810% X
13 40.0483894 121.251129 17.195% X
FID1A, (2022TESISIA000013.0)
Norm. ] 2 = o
60 S o &
40 _
| S B I ; N
: T :

—
=

25

30

min
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Anexo 26. Seminario D (2022) Resultados de analisis y cromatograma de ésteres de acidos
grasos de la muestra MS3.

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME
1 10.1519079 0.9034813 0.181% C 14:0
2 12.1233873 40.2933426  8.094%  C16:0
3 12.9309444 1.73898995  0.349% X
4 14.6865101 12.3985786  2.491%  C18:0
5 15.6925335 82.6606216 16.605% C18:1
6 15.83218 2.40866423  0.484% X
7 17.4786377 118.043205 23.713% C18:2
8 19.9798393 3.49771285 0.703%  C18:3
9 28.9735775 229042511  4.601% C24:0
10 34.7520103 12.9382992  2.599% X
11 36.9977837 89.2862167 17.936% X
12 40.0807457 110.723991  22.243% X
FIDTA, (2022TESISWA000014.D)
Morm. -] *_—_ ™
5 ol
30—: _
%] 2 : Z i
1I[] I 1|5 - 2|[] I 2|5 I 3|[] mi
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Anexo 27. Seminario D (2022) Resultados de analisis y cromatograma de ésteres de acidos
grasos de la muestra B.

# Pico Tiempo de retencion Area Porcentaje  FAME

1

12.1234627

14.6868801

15.6790962

17.4613667

37.0192986

40.1183395

10.3959255  9.851%

5.26565886  4.990%

9.07885838  8.603%

14350955  13.599%

28.8686008  27.355%

37.5730553  35.603%

C 16:0

C 18:0

c18:1

C18:2

X

X

18

17

16

15

14

134

FID1 A, (202ZTESISVAD00015.0)

6.0

-
LI e

c180

14687 -

o™
o
-
L=
_
o .
— —
i) L=}
=
' -
[a3) -+
P~
o
el
-

13

30

min
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