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GLOSARIO

DIGLICERIDOS: un éster formado a partir de glicerol mediante la reaccion de dos
de sus grupos hidroxilo con acidos grasos?

GLICEROLISIS: es el proceso de romper enlaces quimicos a través de una
reaccion con glicerina. El término se refiere casi exclusivamente a la reaccion de
transesterificacion de glicerol con triglicéridos para formar mezclas de
monoglicéridos y diglicérido.?

MONOGLICERIDOS: un éster obtenido de glicerol por la esterificacién de un
grupo hidroxilo con un acido graso

TRIGLICERIDOS: un éster formado a partir de glicerol y tres grupos de &cidos
grasos. Los triglicéridos son los principales componentes de las grasas y aceites
naturales.

! s.n. Lipidos neutros [En linea]. Chile: Universidad de Talca, 2008. [Citado: 2017-08-14].
Disponible: http://ftp.utalca.cl/profesores/raherrera/biorom2008/contenido/cibertexto/lip/lipid33.htm

2 FERRETTI, Cristian, et al. Sintesis de monoglicéridos por transesterificacion de ésteres metilicos
de acidos grasos con glicerol sobre catalizadores 6xidos con propiedades acido-béasicas. Chile:
Congreso Iberoamérica de catalisis, 2010.
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RESUMEN

El proyecto que se ejecuta a continuacion pretende desarrollar una propuesta para
mejorar el proceso de produccion de diglicéridos en Sigra S.A a nivel laboratorio.
Lo anterior, mediante un diagnéstico del proceso, que permita realizar un
acercamiento a la deduccion de las variables que tienen influencia sobre el
procedimiento; lo que permita plantear el disefio de una herramienta estadistica
gue analice y permita concluir el grado de influencia de las variables analizadas y
Sus respectivos rangos.

El diagnostico se realiza a través de un ensayo que replica condiciones ya
conocidas y utilizadas en Sigra S.A, con el fin de obtener familiarizacion con el
procedimiento, las condiciones de operacion, los equipos y reactivos utilizados, el
comportamiento de éstos durante la reaccion y demas factores que den indicios e
informacion acerca del procedimiento. Posterior al diagndstico realizado, y a partir
de éste, junto con bibliografia consultada, se enlistan las variables que se
suponen, tienen influencia sobre el compuesto de interés en el producto final,
estas son temperatura, agitaciéon, materia prima, catalizador; evaluando en cada
una de estas, su influencia, la manera en que lo hace, las opciones de
modificacion que ofrece, entre otros factores; generando suficiente informacion
para seleccionar de dichas variables, aquellas que, para el estudio en cuestion,
merezcan la pena ser evaluadas mediante la herramienta estadistica de estudio
propuesta, un disefio de experimentos, que pretende indagar si los determinados
factores intervienen o influyen en la variable respuesta que produce algun interés
de conocimiento; si la anterior informacion es verdadera, el disefio debera
averiguar de qué manera dicho factor afecta a la variable de interés. EI objetivo
principal del disefio de experimentos que se realiza en esta investigacion es
estudiar si en el momento en que se aplica cierto tratamiento, se produce una
mejora en el proceso; la mejora entendida como aumento en el contenido del
compuesto de interés (DAG), con el ultimo fin de proponer una ruta o condiciones
especificas que aseguren una mejora en los resultados ya conocidos. Y como
ultima medida, se estiman los costos asociados a la propuesta establecida.

Palabras Clave: DIGLICERIDOS (DAG), VARIABLES, FACTORES,
TEMPERATURA, AGITACION, MATERIA PRIMA, CATALIZADOR.
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INTRODUCCION

Sigra S.A es una empresa colombiana ubicada en la Avenida Las Américas, en la
calle 13 con 46, en el sector de Puente Aranda en la ciudad de Bogota; dedicada a
desarrollar, producir y comercializar productos grasos para la industria
panificadora y de alimentos. Hace 15 afios la empresa Sigra S.A adquirid una
planta donde se realizaban procesos similares®. Uno de los procesos fue la
produccion de grasas con contenido de diglicéridos (DAG). Mientras que las
grasas y aceites se llaman generalmente triglicéridos porque contienen tres acidos
grasos; mono Yy diglicéridos, tienen uno y dos acidos grasos respectivamente.
Dichos compuestos se encuentran en una amplia gama de productos alimenticios,
como mantequilla de mani, pasta de pastel, pan blanco, mayonesa, margarina,
entre otros. Los DAG se utilizan en una diversa variedad de categorias de
alimentos. Al tener la propiedad de ser emulsificantes, ofrecen a la industria
alimentaria muchas soluciones para la formulacion y procesamiento adecuado del
producto; presentando ademas la propiedad de ser benéficos para la salud
humana y animal.

Actualmente, el proceso que Sigra heredo, arroja un contenido de diglicéridos de
aproximadamente 20 — 30 %; las tendencias de salud actuales, las aplicaciones
industriales y el compromiso con la innovacion, precisan en la realizacion de una
labor investigativa para intentar mejorar dicho rendimiento.

Lo anterior se realiza mediante el desarrollo de este proyecto, determinando
cuales son las variables que ejercen un mayor efecto en el producto, y a partir de
esto, evaluar algunos rangos y valores que puedan tomar dichas variables, para
concluir asi, entre los valores estudiados, cudles son aquellos que mayor
porcentaje de DAG reporten.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una propuesta de mejora para el proceso de obtencién de diglicéridos
en Sigra S.A a nivel laboratorio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Diagnosticar el proceso que actualmente se realiza para la obtencion de
diglicéridos a nivel laboratorio.

2. Seleccionar las variables que mas inciden sobre el efecto del rendimiento
de diglicéridos en el producto.

3. Establecer las condiciones de operacion de las variables seleccionadas.

4. Establecer los costos asociados al proceso de mejora propuesto.
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1. DIAGNOSTICO

Sigra es una empresa colombiana dedicada a producir y comercializar productos
grasos para la industria panificadora de alimentos. Sus procesos son totalmente
automatizados, lo cual permite garantizar estabilidad en la calidad de sus
productos, asi como realizar completos procesos de trazabilidad, asegurando que
sus productos cumplen con estandares de calidad adecuados y posicionando a la
empresa como una empresa competida en este mercado 3

El proceso de interés para esta investigacion, que en Sigra se inquiere, es la
produccién de grasas con contenido de diglicéridos. Mientras que las grasas y
aceites usualmente comercializados estan compuestos por triglicéridos, llamados
asi por contener tres acidos grasos; mono y diglicéridos, tienen uno y dos acidos
grasos respectivamente. El diacilglicerol (DAG) es un éster de glicerol en el que
dos grupos hidroxilo estdn esterificados con &cidos grasos; y han sido
ampliamente utilizados en diferentes niveles de pureza como aditivos para mejorar
la plasticidad de las grasas, emulsionantes y estabilizantes en los alimentos, asi
como en la medicina y las industrias de cosméticos®.

Los diglicéridos se obtienen principalmente por transesterificacion de triglicéridos o
glicerdlisis de grasas con glicerol (ver Figura 1). Este proceso consiste en
adicionar la glicerina o glicerol a los acidos grasos obtenidos de la refinacion fisica
de los aceites y calentarlos con vacio, utilizando algun catalizador®. El glicerol
reacciona y se forman mono vy diglicéridos, disminuyendo la acidez. El producto
obtenido es una mezcla de mono y diglicéridos que se tratan por el procedimiento
de catdlisis basica®. Sin embargo, simultdneamente se produce otra reaccién en
donde los MAG se convierten en DAG vy viceversa. De igual forma, todas las
reacciones son irreversibles y encontrar el estado de equilibrio es lo ideal para
favorecer la produccion de DAG en mayor proporcion.

3 CARNE, Sergi. Monoglicéridos de acidos organicos para el control de patdgenos y mejora de la
salud intestinal en pollos [En linea]. s.l.: Industrial Técnica Pecuaria S.A, 2015. [Citado: 2017- 09-
26]. Disponible: http://seleccionesavicolas.com/avicultura/2015/10/monogliceridos-de-acidos-
organicos-para-el-control-de-patogenos-y-mejora-de-la-salud-intestinal-en-pollos.

4 LOAIZA ROMERO, Francia Elena. Cinética de la Reaccién de Transesterificacion del Aceite de
Higuerilla en la obtencion de Biodisel. Trabajo de Grado. Ingeniero Quimico. Manizales:
Universidad Nacional de Colombia. Facultad de Ingenierias. 2003. p. 67-89.

5 GARCIA MELENDEZ, Milagrosa. Disefio de una instalacion para la produccion de Biodiesel a
partir de aceites de fritura usados a escala de planta piloto. Trabajo de grado Ingeniero Quimico.
Facultad Ingenierias. Espafa. Universidad de Cadiz. 2013. 60-68 p.
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Figura 1. Reacciones de Glicerdlisis.

0
ol I
e R
: Rio ™

A y Monoglicérido
i ' P-D}m k ﬂ
0”R

R
Glicerol \ R - 0
Triglicérido 0 [
A o\
v

R
;\O

o
v

Diglicérido
Fuente. PEREZ, Wiliam y ECHEVERRI, David. Sintesis y Caracterizacion de
Catalizadores tipo Hidrotalcita Dopados con Fe®+ para la Produccion de
Monoglicéridos y Diglicéridos de Aceite de Soya. Colombia: Grupo Procesos
Quimicos Industriales, Facultad de Ingenieria, Universidad de Antioquia; 2015. Inf.
tecnol. Vol.26 No.2.

Monoacilglicerol (MAG) y diacilglicerol (DAG), son acilgliceroles parciales, y se
pueden obtener por diversas rutas, entre ellas, por hidrolisis de triacilglicerol
(TAG), por esterificacion de glicerol y acidos grasos, o por glicerolisis de TAG. La
glicerdlisis quimica, es uno de los métodos comunmente usados en la produccion
industrial de acilgliceroles parciales®. Los pardmetros importantes en la reaccion
deben considerarse completamente para obtener un mejor rendimiento de la
glicerdlisis quimica® Dichas reacciones son catalizadas por acidos y bases; los
procesos industriales utilizan mayoritariamente catalizadores basicos, que son
normalmente mas activos y menos corrosivos® El procedimiento desarrollado por
Sigra S.A una vez fue adquirida esta planta hace 15 afos, describe las etapas
para una reaccion de glicerdlisis quimica catalizada a través de Hidroxido de Sodio
(NaOH 5N), una mezcla de aceites usada en la planta para la produccién de
diglicéridos tiene una proporcion de 70%w de palmiste (Pk) y 30%w de oleina
(Pof) y una carga promedio de 10 ton obteniendo como productos de reaccion una
mezcla de aceites y glicerol (glicerina).

1.1 ESTADO Y GENERALIDADES DEL PROCESO DE PRODUCCION DE
DIGLICERIDOS

El interés sobre la produccion de DAG en Sigra S.A nace en el momento que se
adquirié la planta en donde actualmente desarrollan sus procesos; esta planta al

4FONTES MONTERO, José Luiz, et al. Quimica sustentable. Santafe de Argentina: Universidad
Nacional del Litoral, 2004
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igual que dicho proceso se heredo6 en el afio 2012 cuando Sigra con planes de
incursionar en el sector de aceites de consumo masivo y en el sector panificador
compré la division de panaderia de Unilever’; quienes se encontraban
desarrollando un procedimiento para la obtencién de aceites con contenido de
diglicéridos; el desarrollo empirico junto con los bajos rendimiento obtenidos
comparados con los esperados, ha impedido que tanto Sigra como Unilever hayan
instaurado éste, como un proceso estandarizado y contintdo en planta.

En 2016 Sigra realiz6 ensayos en planta con cargas aproximadamente de 10,5
toneladas, a partir de estos se obtuvo, para determinadas condiciones de
operacion de las variables involucradas (temperatura, agitacion, cantidades,
presion, catalizador, tiempos de reaccion) un porcentaje de DAG, TAG y MAG
final. Este ensayo indicé el punto de partida para llevar este procedimiento a nivel
laboratorio con el fin de asemejar alli las condiciones previamente establecidas.
En el transcurso de los afios, Sigra ha recibido solicitudes de diferentes clientes
quienes requieren un producto con caracteristicas especificas, mayor porcentaje
de diglicéridos y contenido de acido laurico. En busca de cumplir
satisfactoriamente estos requerimientos se lleva a cabo el desarrollo de un
procedimiento que cumpla con lo deseado.

El ensayo realizado en el laboratorio se basé en el paso a paso de los
procedimientos que se llevan a cabo en planta para una reaccion de
interesterificacion, especificamente para la produccion de diglicéridos o
diacilgliceroles (DAG), que siguen el procedimiento REF-PRO- 34 versién 7
PROCEDIMIENTO PARA INTERESTERIFICAR EN REFINERIA (terminologia
interna de la empresa). El procedimiento describe las etapas para una reaccion de
glicerdlisis quimica catalizada a través de Hidroxido de Sodio (NaOH) y cuyos
productos de reaccion son una mezcla de aceites y el glicerol (glicerina).

1.1.1 Equipos y materiales. Materiales y equipos que se encuentran en el
laboratorio. Se realizan algunas adaptaciones adecuadas, asegurando que el
sistema opera correctamente.

e Reactor de vidrio NOC L: reactor de soplado de vidrio con capacidad maxima
de 1,1 L, enchaquetamiento, que incluye una tapa con tres salidas esmeriladas
para la adecuacion de la bomba de vacio, termémetro y una toma muestra,
este reactor no incluye filtro de vidrio poroso. (Ver Figura 2)

e SOXTEC SYSTEM HT 1046: sistema de calentamiento de algun fluido por
medio de placas en la unidad de extraccion, tiene una capacidad de 2

" GOMEZ, Constanza. Sigra le apuesta al negocio del aceite de consumo masivo [En linea)]. Bogota
D.C.: Portafolio, 2012. [Citado: 2017-10-03]. Disponible:
http://www.portafolio.co/economia/finanzas/sigra-le-apuesta-negocio-aceite-consumo-masivo-
99752,
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muestras por lotes (segun el fabricante), con una precision de * 2°C y un rango
de operacion de 18°C a 200°C. En el proceso se usa aceite de soya como
fluido de calentamiento, su rango de degradacion es demasiado amplio por
tanto no se evapora al alcanzar temperaturas por encima de los 150°C. (Ver
Figura 2)

e FISHER SCIENTIFIC steadfast Overhead 40: motor empleado para la
agitacion del sistema con velocidad méaxima de 1200 rpm, potencia de 1/8 HP,
volumen maximo que se debe usar de 30 L, maxima viscosidad 15000 cpc,
peso 9 Lb y voltaje de 120V — 60HZ. (Ver Figura 2)

e Bomba de vacio ROCKER 400: potencia maxima de 100 W, presidon maxima
de vacio 670 mm Hg, mandmetro tipo bourdon sin glicerina, rotor del motor
1750 rpm, voltaje: 110 V, maximo flujo 37 L/min, ruido: 52 dB. (Ver Figura 2)

e Papel Filtro Munktell grade 388: Peso base 84 g/mz, velocidad filtracion 10
s/10mL, retencion tipica 12-15 micrémetros, diametro: 150 mm.

e Materiales: Durante el procedimiento son necesarios materiales de laboratorio
como: beaker de 50 mL, 100mL y 500mL, pipeta para la toma de muestras de
10mL, plancha de calentamiento con agitacibn magnética, bascula digital para
cantidades pequefias y para cantidades grandes, pipeteador, vidrio reloj,
agitador en acero inoxidable para la agitacion del sistema, filtro Buchner,
Erlenmeyer para el vacio.

Una vez adecuados todos los equipos y materiales, es posible ajustarlos al
siguiente montaje (Ver Figura 2), donde se lleva a cabo la reaccion de glicerélisis
quimicamente catalizada. Es importante asegurarse que el termdmetro que esta
ubicado en una de las salidas superiores esmeriladas del reactor este puesto de
manera correcta asi mismo con la salida de la manguera de bomba de vacio con
el fin de obtener el mayor vacio posible en el sistema. Por otra parte, las
mangueras que trasportan el liquido para la chaqueta de calentamiento del reactor
deben soportar temperaturas maximas de 200°C y que al momento de ajustar a
las boquillas del reactor queden sujetas correctamente para evitar una fuga de
aceite de soya.
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Figura 2. Montaje experimental de produccion de DAG a escala laboratorio

FISHER SCIENTIFIC
steadfast Overhead
40

Termometro
bimetalico

Reactor de vidrio NOC L

Bomba de vacio
ROCKER 400

SOXTEC SYSTEM
HT 1046

1.1.2 Materias primas y cantidades

Las cantidades utilizadas para cada uno de

Aceite de palmiste (Pk): Aceite proporcionado por la planta
Oleina de palma (Pof): Aceite proporcionado por la planta.
Glicerina: 99% USP de origen vegetal.

NaOH 5N: utilizado en procesos de la planta.

Silica: silica granular.

Tierra filtrante.

las materias anteriormente

mencionadas, se encuentran propiciamente calculadas con una base de célculo
de 600 g de mezcla de aceites, como se describen a continuacion.

Mezcla de aceite: la mezcla de aceite tiene una proporcién 70% palmiste y
30% oleina.
600 g totales: 420 g plamiste, 180 g oleina.

Glicerol: el proceso en la planta usa el 10% en peso de la masa total de la

mezcla grasa.
600 g totales * 10%= 60 g de glicerol
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e Catalizador: la glicerdlisis con catalizadores alcalinos es mucho mas rapida
que con catalizadores éacidos®. Para determinar la cantidad de catalizador
adecuada para emplear en el ensayo se tiene en cuenta que en la planta
durante los ensayos realizados en el 2016 se utilizaron entre 150 L y 200 L de
catalizador para una cantidad de 10.5 ton de mezcla de aceites. Realizando
una regla de tres se determina la cantidad requerida para 600 g de mezcla de
aceite.

. 175L catalizador

10500kg aceites =0,010 L catalizador

0,6kg aceite

En la planta se usan 630 L de NaOH 5N con 250 Kg de glicerol y de la cantidad
obtenida se toman 175 L de catalizador, esto indica que la relacion NaOH -
glicerol es 2,5 a 1. Se determina cuanto glicerol se requiere para 8 mL de NaOH;
esta aproximacion de la cantidad NaOH se realiza con el fin que, al mezclar éste
con el Glicerol se obtengan 10mL de mezcla y se mantenga la proporcion.

630L NaOH 5N

0,008L NaOH 5N 250kg gliceroix =0,0031 kg glicerol

Se obtiene que para 8 mL de NaOH 5N se adicionan 3,17 g de glicerol, de esta
mezcla de toman 10 mL de catalizador que deben ser adicionados al reactor.

e Acido citrico: el acido citrico utilizado es de naturalidad comestible, a una
concentracion 50 %wl/v. El acido citrico usado en la planta para detener la
reaccion es de 500 L adicionado a las 10,5 Ton de la mezcla grasa, aunque en
el procedimiento mencionado anteriormente se deben adicionar 120 L que
corresponden a una relacion estequiométrica teorica y no 500 L. Se estaban
adicionando 500 L de Acido citrico con el fin de asegurar que se detiene la
reaccion, pero queda acido sin reaccionar y se pierde materia prima.

0.6 k " . 500L Ac citrico 50% -0.0286mL Ac citrico 50%
,6 kg aceites 10500Kg aceite =0, mL Ac citrico )

Se obtiene que son necesarios 28,6 mL de &cido citrico 50 % para neutralizar la
reaccion.

Para la preparacion de acido citrico 50% en este ensayo se utilizan 20 g de acido
citrico granulado de grado comestible y se afora a 40mL con agua destilada. Para

8 SHEK ARAUJO, Gabriel Enrique. Evaluacion del Comportamiento Dinamico del Proceso de
Obtencion de Biodisel por Via Enzimética. Trabajo de Grado. Ingeniero Quimico. Cartagena de
Indias D.T.Y C.: Universidad de Cartagena. Facultad de Ingenierias. 2012. p. 67-89.
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dilucion el acido citrico se pone el beaker en la plancha de calentamiento a 50°C
con un agitador magnético durante 10 minutos.

e Silica: la reaccion es suspendida por el &cido citrico. Sin embargo, ain quedan
algunos residuos de glicerina en el medio. Por lo anterior se adiciona silica con
el fin de arrastrar los residuos faltantes. En las pruebas en planta se adicionan
30 kg a los 10500 kg de mezcla de aceite.

30Kg silica
10500Kg aceite

0,6 kg aceites” =1,71g silica

e Tierra filtrante: en planta se adicionan 100Kg de tierra filtrante, aunque en el

procedimiento mencionado anteriormente se adicionan 75kg de tierra.

100kg tierra
10500Kg aceite

0,6 kg aceites” =5,7 g tierra filtrante

1.2 PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE DIGLICERIDOS A NIVEL
LABORATORIO

A continuacion, se describe el paso a paso del procedimiento de produccion de
diglicéridos segun REF-PRO-34 version 7 PROCEDIMIENTO PARA
INTERESTERIFICAR EN REFINERIA. El procedimiento inicia por realizar el
montaje que se observa en la Figura 2. Mientras se realiza el montaje; en una
estufa de calentamiento se coloca a derretir el palmiste ya que éste a condiciones
ambientales (25°C y 1 atmdsfera) se presenta en fase sélida. Una vez realizado el
montaje y teniendo el palmiste en fase liquida, se pesan 420 g de éste, 180 g de
oleina de palmay 60 g de glicerol.

Estas cantidades son introducidas por una de las salidas esmeriladas ubicadas en
la parte superior del reactor con la ayuda de un embudo de plastico. Una vez
cargado el reactor, se acciona la bomba de vacio y se indica un set point de 60°C
en el bafio termostatado y la agitacion a 45 rpm; cuando el sistema haya
alcanzado una temperatura de 60 °C se inicia el tiempo de secado durante 100
minutos. Finalizado este tiempo, se rompe el vacio para tomar 6 mL de la mezcla
(Muestra 1) y se adicionan 10 mL del catalizador preparado con anticipacion,
nuevamente se acciona el vacio para realizar un segundo secado de 60 minutos
con la misma intensidad de agitacion. Transcurridos los 60 minutos, se rompe el
vacio de nuevo y se toman 6 mL de la mezcla (Muestra 2), y en el bafio
termostatado se indica el set point a 120°C, se espera hasta que el sistema haya
alcanzado esta temperatura.

Bajo estas condiciones del sistema es propicio y posible iniciar la reaccién de

glicerdlisis, se disminuyen las revoluciones a 25 rpm durante el tiempo de reaccion
gue es de 60 minutos. En el trascurso de la reaccién se rompe el vacio 4 veces en
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los siguientes tiempos: 15, 30, 45 y 60 minutos para tomar las siguientes 4
muestras respectivamente (Muestras 3, 4, 5, 6).

Terminado el tiempo de reaccidn, se disminuye la temperatura del sistema a 90 °C
y se toma un tiempo de espera de 35 minutos adicionales. Se rompe el vacio para
poder adicionar 28,6 mL de acido citrico y detener la reaccion con un tiempo de
espera de 30 minutos a 90°C y de nuevo se aumentan la agitacion a 45 rpm.
Trascurridos 30 minutos, se adicionan 1,7 g de silica, aumentado la temperatura
del bafio termostatado a 105°C y dejando secar durante 120 minutos. Finalmente,
pasado este tiempo, se rompe vacio y se adiciona la tierra filtrante, 5,7 g dejando
actuar durante 15 minutos mientras el sistema va disminuyendo su temperatura.
Cuando el sistema haya bajado su temperatura a aproximadamente 60°C y sea
adecuada su manipulacion, por la parte inferior del reactor se extrae el producto
obtenido para su posterior filtrado. Se acomoda el sistema de vacio con la bomba,
el filtro Buchner y su respectivo papel filtro adicionando poco a poco el producto
obtenido. En la Tabla 1, Diagrama 1 y Diagrama 2 se presenta un cuadro
resumen del ensayo realizado.

Tabla 1. Tabla resumen del ensayo y del procedimiento.

Preliminar
DESCRIPCION t (min) T ( Agitacion (RPM) P (in UNIDAD
°C) Hg)
CARGAR REACTOR 2 61,2 45 -17 602
ADICIONAR GLICERINA 2 66 42 -11 60
SECAR 100 60 42 -9 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 60 0 0 6
ADICIONAR CATALIZADOR 2 60 42 -5 10
SECAR 60 60 42 -5 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 6
SUBIR TEMPERATURA DE 24 120 42 -5 -
REACCION
REACCION 60 120 25 -5 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 120 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 4 30 120 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 5 45 120 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 6 60 120 25 - 6
ENFRIAR 20 90 25 -5 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -5 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -5 28,6
AGITAR 30 90 45 -5 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -5 1,98
AGITAR 5 90 45 -5 -
SECAR 120 105 45 -5 -
ADICIONAR TIERRA 2 106 45 -5 5,9
FILTRANTE
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Tabla 1. (Continuacion)

Preliminar
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 7 2 - - - 6
TOTAL 708,5

Diagrama 1. Diagrama de bloques de proceso de produccion de DAG.

Carga de - Adicion de

ecado 1 Secado 2
reactor |

Catalizador
Adicion de i INICIO DE Aumento de
) L Enfriado —
Acido Citrico REACION Temperatura
L Adicion de | |Adicic’m tierra
Agitacion . Secado 3 i
| Silica filtrante
Flitrado
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Diagrama 2. Diagrama resumen de proceso de produccion de DAG
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Diagrama 2. (Continuacién)

sacadao (120 min)

- Adicionar Tierra Filtrante
7 E
Hasta que pueds ser 1 Enfriar
manipulada

L

Filtrar Producto final

*En el Diagrama 2, los circulos con niumero en su interior, corresponden a las
muestras tomadas durante el procedimiento.

1.2.1 Observaciones. Durante el desarrollo de cada una de las etapas del
procedimiento, se tienen en cuenta algunas observaciones importantes aclarando
que el procedimiento se realiza manualmente y se cometen errores sistematicos.
A continuacion, se explica cada una de estas.

e Carga de la materia prima: al romper el vacio se produce un leve burbujeo en
la parte inferior del reactor donde se encuentra la valvula.

e Adicién de glicerina: una pequefa porcién, alrededor del 2%, queda sobre la
pared del reactor y no llega al fondo de este. Por otra parte, el glicerol va al
fondo del reactor observandose claramente dos fases liquidas (aceite —
glicerol). (Ver Figura 3)

e Agitacion: la agitacion no permite obtener una mezcla homogénea entre los
dos fluidos. (Ver Figura 3).

e Secado: la temperatura varia aproximadamente dos grados por encima o por
debajo de la temperatura indicada en cada punto, por tanto, se observa
periodicamente el termdémetro.

e Adicidon de catalizador: el catalizador ingresa en su totalidad al sistema
haciendo uso de la pipeta, se observa un leve burbujeo, pero se detiene
trascurridos 2 minutos.

e Aumento de temperatura: cuando el sistema alcanza los 80°C se produce un
burbujeo leve, pero una vez alcanzados los 110°C se produce un burbujeo
fuerte y constante durante los primeros 15 minutos de reaccion, posterior a
este tiempo el burbujeo disminuye. En este punto se observa un color rojizo
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claro en el fondo del reactor. Aun es posible observar las dos fases (Ver Figura
3).

Reaccion: durante la reaccién es importante que al tomar las muestras se
asegure que la pipeta no contiene agua en su interior, el cambio drastico de
temperatura produce que el agua pase de estado liquido a vapor instantemente
generando un estallido dentro de esta. El color rojizo aumenta transcurridos 30
minutos. (Ver Figura 4)

Enfriado a 90°C: el bafio termostatado dura de 20 a 30 minutos en llegar a la
temperatura requerida.

Adicion de acido citrico: se genera un burbujeo fuerte al accionar la bomba de
vacio una vez esperado 1 minuto esto se debe a la produccion de agua
durante la neutralizacién del NaOH que no ha reaccionado.

Adicién de silica: debido a la humedad de la silica hay una produccion de
burbujas por lo cual se observa una efervescencia en el sistema durante los
primeros 10 minutos.

Adicion de tierra filtrante: La tierra se deposita en el fondo.

Figura 3. Mezcla aceite glicerol.

Mezcla grasa

Glicerol
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Figura 4. Adicion de catalizador y aumento de temperatura.

- interfase

Glicerol

1.3  ANALISIS DE RESULTADOS
Las siete muestras tomadas durante el ensayo se rotulan y se envian al

laboratorio de analisis de aceites ubicado en las instalaciones de Sigra S.A para
su andlisis, todas las muestras tomadas durante el ensayo son rotuladas y
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envasadas (Ver Figura 6), utilizando un método cromatografico que ha sido
determinado e implementado por la empresa. (Ver Anexo A)

Figura 6. Muestras tomadas durante el procedimiento.

Los analisis de laboratorio arrojaron un porcentaje maximo de diglicéridos en la
muestra tomada en el tiempo 30 (minutos) una vez iniciada la reaccién con un
porcentaje de 36,96%. Comparado este resultado con el resultado final (36,52 %)
se observa un comportamiento estable y la disminucion o aumento de diglicéridos
es muy pequefia sin sobrepasar el 2% por encima o por debajo de la curva (Ver
Grafica 1). Es importante realizar la aclaracion en este punto, para obtener este
porcentaje fue necesario someter el producto dos veces al mismo procedimiento,
con el fin de incrementar el porcentaje del producto de interés, DAG.Los
porcentajes para cada uno de los componentes de la mezcla arrojados durante los
analisis se pueden observar en la Tabla 2.

Tabla 2. Datos del analisis de cromatografia

Tiempo Glicerol FAME’'S MAG DAG TAG
(min) libre
0 6,69 8,24 12,81 25,38 46,88
15 1,15 11,16 18,47 26,21 42,56
30 0,71 2,34 8,62 36,96 51,37
45 0,64 0,76 2,86 36,83 58,91
60 0,32 1,15 3,63 36,72 58,18
Producto 0,23 2,00 5,58 36,52 55,67
final
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Gréfica 1. Comportamiento de DAG durante la reaccion.
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El comportamiento de los otros productos de interés como Triglicéridos (TAG),
Monoglicéridos (MAG), ésteres metilicos de acidos grasos (FAMES) y el glicerol
libre se pueden observar en la Grafica 2 durante todo el tiempo de reaccién. Estos
resultados se compararan con el comportamiento de DAG. Los datos para esta
grafica son extraidos de la Tabla 2.

Grafica 2. Avance de otros productos de interés.
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Durante la reaccién se espera que el glicerol vaya disminuyendo debido a la
interaccién ocurrida entre el aceite y catalizador. Como se observa en la Gréfica 2
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el comportamiento de DAG es inversamente proporcional a TAG lo que indica que
dependiendo de las condiciones de operacidén (temperatura, agitacion, porcentaje
de relaciodn glicerol materia prima, catalizador) del sistema hay un favorecimiento a
que la reaccién (a) ocurra en mayor proporcion (Ver Figura 7) y a que la reaccién
(b) presente un comportamiento mas lento, no queriendo decir que suceda este
fenomeno durante todo el tiempo de reaccion. Una vez que la formacion de DAG
se encuentra en su punto maximo se mantiene hasta finalizar la reaccion, esto
quiere decir que es alli donde se genera un favorecimiento a la reaccion (b), el
porcentaje de diglicéridos es mucho menor e influye en menor proporcion a que la
reaccion (a). Por otra parte, se observa que el comportamiento de los FAME'’s es
de igual forma inversamente proporcional a los DAG y directamente proporcional a
TAG. Los Monoglicéridos disminuyen al transcurrir la reaccion debido a que la
reaccion (b) se ve favorecida.

Figura 7. Reacciones llevadas a cabo el glicerdlisis

a)
1'}_ f?
R SR SR
"}="‘1 fr © 'a s Catalyst 'a v
00— £ 2 HO— == 3 HO—{
A %, 1 hY
—0 —OH —H
=0
R
TRIGLICERIDO GLICEROL MONOGLICERIDO
°) 0, 0,
R SR R
o <\ —0 . OH Catalvs . o
2 [§] {( t HO— == 3 HO &
—0 \—OH ¥ —0
=0 =0
R R
TRIGLICERIDO GLICEROL DIGLICERIDO

Fuente. REATEGUI ROMERO, Warren y SALAS BARRERA, Fernando Javier.
Estudio del proceso de transesterificacién para la obtencion de biodiesel a partir del
aceite de palma en un reactor por lotes. Peru: Facultad de Ingenieria de Sistemas e
Informatica, Universidad Nacional de la Amazonia Peruana; 2013. Rev.
P+L Vol.8 No.1

Para determinar la cantidad de perdidas, inicialmente es necesario tener todas las
cantidades en las mimas unidades y posteriormente sumarla, de esta forma se
obtiene la cantidad tedrica que hay en el reactor. (Ver Cuadro 1).

Conversiones:

e Acido citrico: 28,3 mL
C o 1,66 g
Acido C|tr|co=28mL*T=47,59
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e NaOH: 8 mL
Seqg , 40g _
1000mL 1eqg

NaOH=8mL* 1,69

Cuadro 1. Entradas y salidas del sistema. Rendimiento de la raccién

Entradas al reactor
Materia Cantidad
9)
MEZCLA 602 :
GRASA Salidas al reactor
GLICERINA 60 Materia Cantidad (g)
NaOH 1,6 MUESTRAS 30
GLICERINA 3,17 TOTAL 30
ACIDO CITRICO 47,5
SILICA GEL 1,98 Total, masa final de reaccion
TIERRA 59 692,15
FILTRANTE ’
TOTAL 722,15

Finalizado el filtrado, el producto final recuperado fue una cantidad de 504,97 g el
cual presenta unas caracteristicas organolépticas agradable y propias de los
aceites, por otra parte, la carga total inicial del reactor es de 722,15 g. Durante el
procedimiento se tomaron un total de 7 muestras con uno peso neto total de 30 g,
esto quiere decir que la cantidad obtenida al final del proceso es de 692,15 g
obteniendo un porcentaje de pérdidas del 27,04 % en el laboratorio.

o didas=1 504,97g finales +100=27 04%
o Perdidas=1-592 15g iniciales = < o "°
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2. ELECCION DE VARIABLES IMPORTANTES PARA EL PROCEDIMIENTO
DE PRODUCCION DE DAG

Los diacilgliceroles (DAG) son ésteres de glicerol en los que dos de los grupos
hidroxilo estan esterificados con &cidos grasos®. Existen dos formas posibles de
ellos, 1,2-diacilgliceroles y 1,3-diacilgliceroles. Sus usos como emulsionantes en
diversas industrias estan siendo conocidos, entre ellas, cosmética, farmacéutica y
alimentos; ademas de los efectos sobre la dieta y las propiedades nutricionales
beneficiosas que los aceites ricos en DAG aportan?®.

Existen diversas rutas para producir DAG, en general pueden ser enzimaticamente
o quimicamente. De la primera forma, se puede producir mediante esterificacion
directa, glicerdlisis, interesterificacion, hidrolisis parcial o una combinacion de
hidrélisis parcial y esterificacion!; el hecho de que la reaccién sea catalizada por
enzimas, representa para el procedimiento, ventajas respecto a la pureza, la
selectividad y la calidad del producto'?, pero es sabido que su utilizacion resulta
costosa a escala industrial, por tal razon, dicha ruta fue descartada durante esta
investigacion. La segunda manera de producir DAG es quimicamente, esto se
realiza generalmente por un proceso de glicerodlisis, que mayoritariamente se lleva
a altas temperaturas (220 °C- 260 °C), en presencia de catalizadores inorganicos,
como el hidréxido de sodio, por ejemplo. Existen diversos puntos de interés e
investigacion en el procedimiento para producir DAG que obedece a una
glicerdlisis quimica, entre ellos, las variables ya nombradas, temperatura,
catalizador (quimico o enzimatico), y ademas la pobre miscibilidad entre los
sustratos (TAG vy glicerol) (Ver Figura 4), que en diversas investigaciones se ha
intentado mejorar empleando disolventes, o mediante irradiacion ultrasonica, o
como en el caso de este proyecto, empleando agitacidon mecanica vigorosa. Como
se menciond, los sustratos de la reaccién son TAG y glicerol, en ellos también
recaen puntos de interés por ser significativos para el desarrollo de la
investigacién; ellos son, la fuente que proporciona los triglicéridos (TAG) que
reaccionaran con el glicerol, y de los cuales se obtendran los DAG y MAG
obtenidos finalizado el procedimiento; dicha fuente puede ser soya, palma, girasol,
maiz; siendo de vital importancia también la proporcién que relaciona a éstos con
el glicerol.

9 ZHONG, Nanjing, et al. Low-Temperature Chemical Glycerolysis: An Evaluation of Substrates
Miscibility on Reaction Rate. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, vol. 88, no. 7, 2011.
p. 1077-1079.

10 ADITIVOS ALIMENTARIOS. Mono y Digliceridos de Acidos Grasos. En: Emulsionantes.

11 ZHONG, Nanjing, et al. Production of diacylglycerols through low-temperature chemical
glycerolysis. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017.

12 KRISTENSEN, Janni, et al._Diacylglycerol synthesis by enzymatic glycerolysis: Screening of
commercially available lipases. vol. 82. no. 5. Journal of the American Oil Chemists' Society, 2005.
p. 329-334.
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A continuacion, se expondra la forma en que las variables nombradas afectan el
proceso de interés, para posteriormente indicar los criterios de seleccion de dichas
variables que implican mayor estudio durante la investigacion; lo anterior siempre
ligado a las posibilidades que ofrece la planta, ya que reactores enzimaticos,
irradiacion ultrasonica (por ejemplo) y otras condiciones no podria ser instauradas
en la planta para quién se realiza este proyecto.

2.1 VARIABLES INVOLUCRADAS

2.1.1 Temperatura. Durante los ultimos afios, los investigadores estan en la
busqueda de nuevas tecnologias que ayuden a desarrollar nuevos productos con
mayor valor biolégico que puedan incursionar en nuevos negocios como: energias
alternativas y principalmente el area alimenticia. Sin embargo, estos nuevos
desarrollos estan cambiando la forma que los investigadores miran sus productos,
por ejemplo, desarrollar tecnologias para actualizar aceites de baja calidad de
color marron en orden de mejorar las caracteristicas del producto. Se han
estudiado métodos para la reduccion de éstos como: lavado al vacio, lavado
caustico, separacion por métodos no convencionales, ultrasonido, solvente y otros
mas, que afectan el rendimiento y generan costos adicionales de energia y tiempo.
Una técnica que ha ganado popularidad recientemente es la glicerdlisis, proceso
gue usa glicerina, para que reaccione con acidos grasos libre (FFA) para crear
Monoglicéridos, diglicéridos y agua.

La glicerdlisis tiene el potencial de ser utilizada en la industria. Por ejemplo, un
reactor por lotes de 8,000 galones tiene la capacidad de procesar hasta 2,5
millones de galones de FFA. Una investigacion realizada en Superior Procesos
Technologies'® donde se desed comparar la glicerdlisis a diferentes temperaturas
operativas. Se realizaron multiples reacciones de glicerdlisis en lotes en el
laboratorio aplicado para FFA a 350° F (176 °C) y 460 °F (237°C), usando
calefacciéon por vapor y sistemas calentados por aceite. Las muestras se tomaron
en el curso de la reaccion y se analizaron mediante cromatografia de gases -
ionizacion de llama para determinar la concentracién de la mezcla con respecto al
tiempo de reaccion teniendo en cuenta la variacion de temperatura. Se determiné
qgue la grasa marron inicial tenia un indice de acidez de 100 (porcentaje de FFA
igual a 50 %) antes de realizar la reaccién. Cada lote se trabajo a sus respectivas
temperaturas bajo condiciones inertes usando una purga de nitrdgeno antes de
cargar la glicerina. Al graficar los porcentajes de FFA contra tiempo de cada
reaccion, las tasas de reduccidbn de FFA se pueden ver en la Grafica 3
(comparacion entre las tasas de %FAA Vs tiempo en las temperaturas de 350 °F y
460 °F).

13 ANDERSON, Erik. art: Glycerolysis for Lowering Free Fatty Acid Levels. Tech Topics, 2014.
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Gréfica 3. Comparacion Porcentaje de FFA Vs tiempo en las
temperaturas 350 °F y 460 °F

T
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Tiempo de reaccion (horas)

Fuente. ANDERSON, Erik. Glycerolysis for Lowering Free Fatty Acid Levels.
Superior Process Technologies: Render Magazine; 2014.

A 460°F, la concentracion de FFA se reduce rapidamente en la primera hora, y
muy por debajo del 1% de FFA en las horas siguientes. En comparacion, la
reaccion a 350 °F bajé el FFA por debajo del 2%, pero requirid nueve horas de
reaccion. Claramente, la causa principal de la velocidad de reaccion es la
disminucién de la temperatura.

Otro factor importante, que puede afectar la cinética de la reaccion, es la
capacidad del sistema de eliminar el agua a las dos diferentes temperaturas
puesto que cualquier cantidad de agua restante cambia el equilibrio del sistema
pasando del estado estacionario ligeramente hacia el lado de los reactivos de la
ecuacioén, favoreciendo la reaccion. Una solucién a este problema es colocar el
sistema al vacio. A presiones negativas, el agua se va eliminado efectivamente
viendo un ligero aumento en cinética del sistema.

El inconveniente que surge y es en donde se ha hecho mayor enfoque es que hay
una linea fina entre eliminar el agua y quitar la glicerina libre, incluso a 350 °F.
Ademas, si tuvieran lugar fugas de vacio en la glicerdlisis, cualquier aire en el
sistema puede causar la oxidacion del aceite. Combinando glicerina con FFA,
mientras se calienta, da lugar a tres reacciones primarias como que se muestra en
la Figura 1. La reaccion entre FFA y glicerina para formar Monoglicéridos y agua
es inicialmente la principal reaccién (R1) durante la glicerdlisis y es responsable de
la reduccion de la gran mayoria FFA. Una reaccion secundaria (R2) entre la
glicerina vy triglicéridos da lugar a la formacién de Monoglicéridos y diglicéridos;
una mol de triglicéridos reaccionara con una mol de glicerina libre para formar una
mole de Monoglicéridos y una mol diglicéridos. Una tercera reaccion (R3) es la
combinacion de FFA con Monoglicéridos para formar diglicéridos y agua; mas
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adelante esta reaccion puede volverse dominante en el sistema tanto como las
concentraciones de monoglicéridos aumenten y la concentracién de glicerina libre
disminuya con el tiempo. La glicerdlisis a 460 °F alcanza un estado de equilibrio
dentro de una a dos horas, mientras que la reaccién a 350 °F (temperaturas de
vapor) continia mas alla de las cinco horas. A 350 °F, la composicion del aceite
sigue las mismas tendencias que la glicerdlisis a 460 °F, solo a una velocidad
menor. (ver Graficas 4y 5)

Si la glicerdlisis se realiza a cualquier temperatura, los productos finales son
esencialmente los mismos. Ambos contienen altas fracciones molares de
monoglicéridos y diglicéridos, junto con una fraccion de FFA significativamente
reducida, algunos triglicéridos restantes y glicerina libre. La glicerdlisis a altas
temperaturas tiene el beneficio adicional de disminuir las concentraciones de FFA
significativamente mas rapido. Cuando se escala a un sistema continuo, ejecutar
la glicerdlisis a 460 °F en lugar de 350 °F dard como resultado tres veces la
cantidad de rendimiento, con respecto al tiempo que produce un producto seco.

Grafica 4. Componentes en el sistema de glicerolisis Vs tiempo,
350 °F

Componenetes en el sistema de glicerolisis Vs

tiempo, 350 °F
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Fuente. ANDERSON, Erik. Glycerolysis for Lowering Free Fatty Acid Levels.
Superior Process Technologies: Render Magazine; 2014.
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Gréafica 5. Componentes en el sistema de glicerolisis Vs tiempo,
460 °F

Componentes en el sistema glicerolisis Vs

tiempo, 460 °F
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Fuente. ANDERSON, Erik. Glycerolysis for Lowering Free Fatty Acid Levels.
Superior Process Technologies: Render Magazine; 2014.

En otro estudio realizado en el Congreso Iberoamericano de Catalisis, se logran
resultados positivos, donde se obtienen selectivamente a-mono oleato de gliserillo
con altos rendimientos y en menor proporcion el isémero 3, en condiciones de
reaccion moderadas (473-523 K). La selectividad al isbmero a aumenta con la
temperatura de reaccién, de modo que a 523 K se logré un rendimiento del 70 % a
este isdmero y una relacion Monoglicéridos/diglicéridos de 3,5, muy superior al del
proceso comercial actual, después de dos horas de reaccidén utilizando una
relacion masa catalizador/mol de FAME’s de 30 g/mol. La reaccion es promovida
sobre sitios basicos, de modo que 6xidos como MgO, Y203 0 CeO: resultaron mas
eficientes para la sintesis debido a sus reconocidas propiedades bésicas. En este
caso se ve afectada la selectividad del sistema para generar un mayor porcentaje
de un compuesto que otro mejorando su rendimiento.4

Un estudio desarrollado por K Campbell-Timperman, J.H, Choi, and .R Jimenez-
Flores titulado monoglicéridos y diglicéridos preparados por glicerdlisis quimica de
una fraccién de grasa!® y otro estudio desarrollado por Tiankui Yanga, Hong
Zhanga, Huiling Mua, Andrew J. Sinclairb, and Xuebing Xua, llamado
Diacilgliceroles de grasa de mantequilla®: produccién por glicerdlisis, destilacion y
analisis de propiedades fisicas estudian el efecto que ocurre al aumentar la
temperatura sobre el porcentaje final de diglicéridos. Para estos desarrollos se

14 FERRETTI, Cristian, et al. Sintesis de monoglicéridos por transesterificacion de ésteres metilicos
de &cidos grasos con glicerol sobre catalizadores 6xidos con propiedades acido-basicas. Chile:
Congreso Iberoamérica de catalisis, 2010.

15 CAMPBELL-TIMPERMAN, J.H, Choi, y JIMENEZ-FLORES, R. Monogliceridos y diglicéridos
preparados por glicerdlisis quimica de una fraccion de grasa.

16 YANG, Tiankui, et al. Diacylglycerols from butterfat: Production by glycerolysis and short-path
distillation and analysis of physical properties. Australia: Journal of the American Oil Chemists'
Society, 2004. vol. 81. no. 10. p. 979-987.
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emplean aproximadamente las mismas condiciones de operacion (materia prima,
catalizador, agitacién, presién) la Unica variable que fue modificada es la
temperatura aumentadola a 200°C. para ambos desarrollos el porcentaje final de
diglicéridos obtenido es del 40% del producto final observando un efecto positivo
del aumento de temperatura.

2.1.2 Agitacion. Las grasas y aceites son inmiscibles, una agitacion vigorosa o
empleando diferentes técnicas de agitacion (burbujeo, agitacion magnética,
agitacibn mecéanica) son necesarias para obtener un incremento sustancial en la
cinética de la reaccion.

Un articulo publicado en la Revista de la Sociedad Americana de Quimicos de
aceites AOCS - Julio de 2011 titulado Glicerodlisis quimica a baja temperatura:
Evaluacion de la miscibilidad de los sustratos en la cinética de reaccion llevado a
cabo por Nanjing Zhong. Bing Li. Xuebing Xu. Ling-Zhi Cheong. Zhenbo Xu.Lin
Lit”. Uno de los factores importantes en reaccion de glicerdlisis es la miscibilidad
de los sustratos. TAG y glicerol son inmiscibles especialmente a baja temperaturas
(temperatura ambiente). En la literatura esta bastante estudiando que la
inmiscibilidad entre reactivos da lugar a una menor tasa de trasferencia de masay
posteriormente se ve afectada la velocidad de reaccion. Para mejorar la
inmiscibilidad, con frecuencia, los solventes son introducidos en el sistema de
reaccion?s,

El estudio de tres diferentes solventes; terbutanol, terpentanol e isopropanol y una
variacion significativa en la agitacion empleando velocidad de agitacion desde 200
rpm hasta 800 rpm. Se encuentra que la velocidad de reaccion més alta esta en el
sistema con isopropanol (0.17 mg/ mL/min), seguido por el sistema con terbutanol
con una velocidad de reaccion de (0.13 mg/mL/min) y finalmente se obtiene una
velocidad de reaccion muy baja en el sistema con terpentanol (0.038 mg/mL/min).
Esto indica que los porcentajes bajos en la glicerdlisis de baja temperatura no
estan gobernados Unicamente por la inmiscibilidad de los sustratos. La
miscibilidad de los sustratos y el estado homogéneo no es un factor critico para
alcanzar adecuadas velocidades de reaccion. Por otra parte, se realizd un analisis
tedrico en los efectos de la agitacion vigorosa aplicando diferentes revoluciones
por minuto desde 200 rpm hasta 800 rpm con el fin de mejorar su miscibilidad,
pero se encontré que la velocidad de reaccidon se mantiene constante para cada
uno de los casos. El autor realiza un estudio pequefio en los efectos que tiene la
miscibilidad y homogeneidad del catalizador sobre la velocidad de reaccion y
sugiere que no solo la miscibilidad de los sustratos debe ser estudiada sino la
miscibilidad he interaccién entre el catalizador y el sistema es de gran importancia

17 ZHONG, Nanjing, et al. High yield of monoacylglycerols production through low-temperature
chemical and enzymatic glycerolysis. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2013
18 ZHONG, Nanjing, et al. Low-temperature chemical glycerolysis to produce diacylglycerols by
heterogeneous base catalyst. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017
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en orden de alcanzar mejores velocidades de reaccion por ende mejores
porcentajes de DAG.19

2.1.3 Materia prima. El palmiste es una fraccion extraida de la semilla del fruto de
la Palma Africana. Es empleado en la industria panificadora, aceites y grasas y
alimenticia porque presenta propiedades importantes como: estabilidad, alto
contenido de este acido graso, alto indice de saponificacion. Su buena estabilidad,
lo categoriza como una excelente alternativa para utilizarse en el rociado de
galletas y otros alimentos confiteria, cremas de reposteria, base para helados, etc.
Las propiedades de la manteca de cacao con respecto a las del palmiste son
bastante similares por esto es empleado como un sustituto de ésta, llamada
CBE’s (Cocoa Butter Equivalents). En la produccién de diglicéridos es de gran
importancia que durante el proceso de glicerdlisis el producto final contenga trazas
0 porcentajes significativos de acido laurico. El palmiste tiene entre 11 y 55% de
acido laurico. Los aceites lauricos son los Unicos aceites liquidos comestibles que
contienen exclusivamente &cidos grasos saturados y, por lo tanto, tienen alta
estabilidad contra a la oxidacion. 2°

La oleina de palma es la fraccion mas ligera del Aceite de Palma. Las propiedades
que presenta son: estabilidad y sabor neutro, por lo cual es empleado en el freido
de alimentos, ya que es un aceite que de forma natural aporta una estructura de
alta estabilidad que retrasa la oxidacion, dandole mayor vida a los productos
preparados con este aceite, asi como un sabor muy neutro que resalta las
caracteristicas propias de los alimentos. Por las caracteristicas propias de sus
acidos grasos, este aceite reduce la formacibn de gomas y/o compuestos
indeseables durante los procesos de freido, aportando caracteristicas nutricionales
a sus productos y favoreciendo la limpieza y conservacion de los equipos??.
Debido a que la oleina y el palmiste presentan menos cadenas saturadas los
convierten en aceites beneficiosos para la salud. 2

2.1.4 Catalizadores. El catalizador es una sustancia que se emplea en la reaccién
gue entra en contacto fisico con los reactivos acelerando o induciendo dicha
reaccion sin reaccionar en la misma. La funcién especifica de un catalizador es
acelerar la reaccion sin intervenir en ella. Es importante diferenciar cuales son los
beneficios de utilizar catalisis homogénea y cuales son aquellos de usar catalisis
heterogénea.

19 ZHONG, Nanjing, et al. Low-temperature chemical glycerolysis to produce diacylglycerols by
heterogeneous base catalyst. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017.

20 OLEOFINOS. Aceite de Palmiste (PKO o Palm Kernell Oil) [En linea]. México: Industrializadora
Oleofinos S.A de C.v, 2015. [Citado: 2017-09-22]. Disponible:
http://www.oleofinos.com.mx/helado-aceite-de-palmiste.php

21 OLEOFINOS. Aceite de Palmiste (PKO o Palm Kernell Oil) [En linea]. México: Industrializadora
Oleofinos S.A. de C.V., 2015. [Citado: 2017-09-22]. Disponible:
http://www.oleofinos.com.mx/helado-aceite-de-palmiste.php

22':
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La catalisis homogénea tiene lugar cuando los reactivos y el catalizador se
encuentran en la misma fase, sea liquida o gaseosa. En la catélisis homogénea se
tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccion y por consecuencia se puede
dominar mejor el proceso catalitico correspondiente. Otra ventaja de este tipo de
catalisis es la ausencia de efectos de envenenamiento tan frecuentes en el caso
de la catélisis heterogénea, y que obliga a tratamientos costosos de eliminacion de
impurezas. Uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la dificultad de
separar el catalizador del medio reaccionante, lo que presenta un mayor costo que
el de los procesos heterogéneos convencionales?. La catalisis heterogénea, el
catalizador esta presente en la reaccion en una fase diferente a la de los reactivos.
Generalmente el catalizador es un solido y los reactivos son liquidos o gases. La
separacion mas simple y completa del catalizador del producto provoca que la
catélisis heterogénea sea mas atractiva econOmicamente. Uno de los
inconvenientes que presenta los catalizadores heterogéneos es la desactivacion y
el envenenamiento?.

Una investigacion realizada en el afio 2006, realizada por Lewis Jacobs, Immok
Lee, George Poppe, titulada Proceso Quimico para la produccion de 1,3 —
diglicéridos?>. Estudian el efecto que tiene cambiar el catalizador usado
convencionalmente Hidroxido de Sodio (NaOH) sustituyéndolo por Acetato de
potasio (AcK). El NaOH es el catalizador usualmente mas usado en la industria de
la glicerdlisis debido a su bajo costo de adquisicion, su facilidad de manejo y su
alta miscibilidad con el glicerol. Pero presenta una desventaja con respecto a otro
catalizador, la mezcla obtenida después de la reaccién presenta un color oscuro
(rojizo) cuando se usa el NaOH como catalizador. Por el contrario, esta coloracion
es disminuida drasticamente empleando AcK en las mismas proporciones que el
NaOH, es necesario aclarar que no solo el catalizador influye en la coloracién sino
también el tiempo de reaccion y la temperatura lo hace. Otro resultado obtenido y
es gue interesa en este proyecto es la concentracién final de diglicéridos. El
estudio realizado arroja que una vez finalizada la reaccion, la mezcla final de
aceites contiene 54,2% de diglicéridos, este es un porcentaje significativamente
alto con respecto al 30% obtenido usando NaOH.

Un estudio mas reciente en el afio 2016, realizado por los investigadores Feng
Qin, Bendaoud Nohair, Wei Shen, Hualong Xu, Serge Kaliaguine, que tiene como

23 s.n. Catdlisis homogénea [En linea)]. México: Biblioteca digital, 1997. [Citado: 2017-10-01].
Disponible: http://bibliotecadigital.ilce.edu.mx/sites/ciencia/volumen2/ciencia3/059/htm/sec_6.htm

24KAN ACADEMY. Tipos de catalizadores [En linea]. s.I: Khanacademy, 2017. [Citado:2017-10-11].
Disponible: http://www.sanutricion.orgar/files/upload/files/soja.pdf

25 ARCHER-DANIELS-MIDLAND COMPANY. Inventores: JACOBS, Lewis, LEE, Immok y POPPE,
George. Fecha de solicitud: 3, Octubre, 2002. s.l., patente de investigacion. US 7081542 B2. 25,
Julio, 2006.
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titulo Efectos sobre la estabilidad y actividad del CaO fijado en CeO2%. La
comparacion llevada a cabo en este desarrollo es la influencia que tiene el CeO:
sobre el CaO. Se obtiene que cuando se utiliza CaO como catalizador los
porcentajes de conversion de triglicéridos son mas altos que cuando se usa CeOa.
Sin embargo, lo realmente importante es que cuando el CaO se encuentra fijado
en CeO:2 aumenta su estabilidad y su actividad favoreciendo la velocidad de
reaccion haciendo que la reaccion alcance su maxima conversion en menor
tiempo y que el catalizador no presente un desgaste y sea reutilizado de nuevo.
Esto implica procesos con menores costos y menor tiempo de reaccion.

2.2 SELECCION DE VARIABLES PARA REALIZACION DE ENSAYOS
PRELIMINARES

Se deciden realizar 4 ensayos preliminares, por cuestién de tiempo teniendo en
cuenta que cada ensayo toma un dia y sus analisis dependen del tiempo
disponible del laboratorio de calidad de la empresa. Seleccionando en cada uno,
una variable a modificar para observar la variacion del resultado y poder
determinar si realmente esta variable afecta o no, y manteniendo de manera
idéntica las demas condiciones, tal como se indica el procedimiento en el
Diagrama 1. Las variables seleccionadas para la realizacibn de ensayos
preliminares fueron temperatura, agitaciéon, cambio de materia prima y catalizador
utilizado.

2.2.1 Temperatura. Temperaturas por encima de los 200°C que requiere la reaccién de
glicerdlisis quimica, no suelen ser llamativas desde el punto de vista de la produccion a
nivel industrial?’, principalmente debido a los costos implicados y también a la posible
descomposicién del aceite usado como sustrato y la consiguiente formacién de productos
indeseables, que podrian afectar el sabor y el color del producto de manera negativa.
Ademas, esta variable es seleccionada para observar en detalle su efecto en el
procedimiento, la temperatura afecta la solubilidad del glicerol en la fuente de triglicéridos,
asi como la interaccion entre estas dos fases®.

2.2.2 Agitacién. Uno de los principales problemas de la reaccion de glicerélisis quimica
es la baja miscibilidad entre los sustratos. Por esto, se ha empleado el uso de solventes,
pero en el caso de este proyecto se desean evitar debido a que el producto final sera de
grado comestible, y el uso de solventes en este caso suele ser indeseable, también lo es
por su costosa recuperacion. Otra alternativa utilizada en diversas investigaciones es la

26 QIN, Feng, et al. Promotional Effects of CeO2 on Stability and Activity of CaO for the Glycerolysis
of Triglycerides. s.l.: Catalysis Letters, 2016. Vol. 146. Ed.7. p. 1273-1282.

27 ZHONG, Nanjing, et al. Low-temperature chemical glycerolysis to produce diacylglycerols by
heterogeneous base catalyst. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017

28 KUMAR SINGH, Abhshek y MUKHOPADHYAY, Mausumi. Response surface methodology for
optimizing the glycerolysis reaction of olive oil by candida rugosa lipase. [En linea]. Surat, Gujarat,
India: Department of Chemical Engineering, Sardar Vallabhbhai National Institute of Technology.
2012. [Citado: 2017-08-14]. Disponible: http://www.doiserbia.nb.rs/img/doi/1451-9372/2014/1451-
93721200117S.pdf
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irradiacion ultrasoénica, que se ha referido como una buena alternativa para la mejora de
procesos, particularmente en sistemas de reacciéon altamente viscosos e inmiscibles?®;
pero su instauracion resulta imposible en este momento en la planta. Por lo anterior, se
intenta reducir el problema de la miscibilidad con el recurso que mas se le facilitaria a la
empresa de instaurar, como lo es el aumento en las revoluciones de la agitacion
mecanica que se ejecuta; es importante resaltar que el agitador del reactor actualmente
no permite altas requeridas en un rango de 600 a 800 rpm, pero, aun asi, se quiso
analizar dicha variable, debido a la importancia del problema de la miscibilidad entre los
sustratos.

2.2.3 Materia Prima. La materia prima utilizada es una variable de interés, ya que
es la que aporta el contenido de triglicéridos que reaccionan durante el
procedimiento; ésta es seleccionada ademas de su importancia, por la facilidad de
consecucién para la empresa, debido a sus producciones habituales. Es
importante resaltar, que, a pesar de la intencion de estudiar diversas fuentes de
triglicéridos, solo seria posible seleccionar aquellas que cuenten con acido laurico,
por solicitud de clientes, razén por la cual es indispensable, el contenido de
Palmiste en los sustratos de la reaccion.

2.2.4 Catalizador. Como se menciond en el Numeral 2.1.4, para la ruta quimica
para producir DAG, se suelen utilizar catalizadores basicos fuertes como KOH y
Ca(OH)2 2. Debido a la importancia del catalizador y al control sobre la reaccién
que éste genera, se decide entrar en detalle sobre su estudio y el aporte que
genera a la reaccion. Es importante nombrar que el catalizador que suele usarse
en la empresa en la actualidad es NaOH, lo anterior representa un reto, debido a
que se deben tener en cuenta, no solo las eficiencias y rendimientos que generen
los catalizadores estudiados, sino también el costo de éstos, para que sea
rentable su uso, comparado con el bajo costo del hidroxido de sodio.

2.3 ENSAYOS PRELIMINARES

2.3.1 Especificaciones Ensayos Realizados. Se realizan 4 ensayos
preliminares, modificando en cada uno de éstos, Unicamente una variable de las
que se menciono en el apartado anterior (2.2. SELECCION DE VARIABLES PARA
LA REALIZACION DE ENSAYOS PRELIMINARES); lo anterior con el fin de
evaluar los efectos dicha variable sobre el contenido final de diglicéridos (DAG) en
el producto.

29 NOUREDDINI, Hossein. A Continuous Process for the Glycerolysis of Soybean Qil [En linea].
Lincoln: Chemical and Biomolecular Engineering Research and Publications, 2004. Citado: [2017-
09-10]. Disponible:
https://pdfs.semanticscholar.org/72b3/514d0378b0b1bf515003020ea95098702e85. pdf

30 ZHONG, Nanjing, et al. Production of diacylglycerols through low-temperature chemical
glycerolysis. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017.
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2.3.1.1 Ensayo con aumento de temperatura. Se realiza el procedimiento
descrito en el Diagrama 1, en idénticas condiciones, con la salvedad de aumentar
la temperatura de 120°C a 150 °C Uunicamente en el periodo de tiempo
comprendido por la reaccion. (ver Tabla 3)

Tabla 3. Condiciones de operacion Ensayo Preliminar con aumento de

temperatura
Aumento de temperatura reaccion

DESCRIPCION t(mn) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 0 43 -19 602
ADICIONAR GLICERINA 2 60 43 -19 60,5
SECAR 100 61 43 -17 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 62 - - 6
ADICIONAR CATALIZADOR 2 62 45 -16 10
SECAR 60 62 45 -16 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 62 - - 6
SUBIR TEMPERATURA DE 24 150 45 -16 -
REACCION
REACCION 60 149 25 -14 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 150 25 -12 6
TOMA DE MUESTRA 4 15 150 25 -12 5
TOMA DE MUESTRA 5 15 150 25 -12 7
TOMA DE MUESTRA 6 10 140 25 -12 6
ENFRIAR 40 90 45 -14 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -14 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -13 28,3
AGITAR 30 88 45 -13 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -13 1,72
AGITAR 2 100 45 -12 -
SECAR 120 105 45 -9 -
AUMENTO DE TEMPERATURA
ADICIONAR TIERRA 2 100 45 -9
FILTRANTE
FILTRAR 15 - 45 -
TOMA DE MUESTRA 7
TOTAL 702,5

Para los siguientes ensayos no se presentard en cada uno la tabla con
condiciones de operacion, debido a que los cambios Unicamente se evidencian en
una variable. Dichas tablas para los demas ensayos preliminares realizados
pueden encontrarse en el Anexo B.
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2.3.1.2 Ensayo con aumento de revoluciones por minuto en agitacion. Se
realiza el procedimiento descrito en el Diagrama 1, en idénticas condiciones, con
la salvedad de aumentar las revoluciones por minuto de agitacion de 25 rpm a
950-975 rpm aproximadamente, Unicamente en el periodo de tiempo comprendido
por la reaccion (ver Anexo B)

2.3.1.3 Ensayo con cambio de materia prima. Se realiza el procedimiento
descrito en el Diagrama 1, en idénticas condiciones, con la salvedad de la materia
prima, de Oleina de Palma a Aceite de Soja (ver Anexo B)

2.3.1.4 Ensayo con cambio de catalizador. Se realiza el procedimiento descrito
el procedimiento en el Diagrama 1, en idénticas condiciones, con la salvedad del
catalizador utilizado, de hidroxido de sodio a acetato de potasio (ver Anexo B)

2.3.2 Resultados. Como se observa en el Diagrama 2, se tomaron muestras en el
transcurso de todo el procedimiento y con cierta frecuencia durante la reaccion; a
continuacion, en el cuadro 2 se describe el momento en el cual es tomada cada
muestra con su respectiva homenclatura, lo que facilitara la comprension de las
posteriores gréficas.

Las muestras se toman en los mismos momentos, y las bajo las mismas
condiciones para todos los ensayos realizados.

Cuadro 2. Especificaciones de muestras tomadas durante el procediendo para
la produccién de diglicéridos a nivel laboratorio

Muestra Momento del procedimiento donde se
. Nomenclatura
nimero toma

Antes de adicionar catalizador (tras cargar
reactor y primer secado de 100 minutos)

Antes de aumentar a temperatura de
2 M2 reaccion (una vez adicionado el catalizador
y segundo secado de 60 minutos)

Durante la reaccion (15 minutos después

3 M3 de iniciada la reaccion)

Durante la reaccion (30 minutos después
4 M4 L iy

de iniciada la reaccion)
5 M5 Durante la reaccion (45 minutos después

de iniciada la reaccion)
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Cuadro 2. (Continuacion)

6

M6

Durante la reaccion (60 minutos después
de iniciada la reaccion)

M7

Muestra final

Las muestras anteriormente descritas se analizaron mediante cromatografia de
gases por inyeccion manual. EI método utilizado es una adaptacion de la norma
ASTM, designacion D 6584 - 00 "Test Method for determination of free and total
glycerin in B-100 biodiesel methyl esters by gas chromatography”, 2004; en este
caso se utiliza para cuantificar TAG, DAG, MAG, free glycerol and FAME's. La
columna que se utiliza es la siguiente: Agilent J&W GC Columns. VF-5ht UltiMetal.

15m 0.32mm 0.1 um P/N: CP9094 (Ver Anexo A)

A continuacién, se enuncian los contenidos de monogliceridos, diglicéridos,
triglicéridos y FAMES (Fatty Acid Methyl Ester) para cada muestra, en cada uno

de los ensayos preliminares realizados.

2.3.2.1 Ensayo con aumento de temperatura. Para el ensayo con temperatura
de 150 °C, se obtienen los resultados que se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados para el Ensayo con aumento de temperatura

% Masico
N° DE FAMES MG DG TG
MUESTRA
M1 1,31 6,66 15,81 76,18
M2 1,49 15,48 13,06 69,94
M3 2,17 3,45 16,13 78,16
M4 1,15 39,01 13,14 46,61
M5 5,64 47,72 9,76 36,82
M6 1,99 36,99 12,43 48,51
Producto final 1,63 34,29 20,23 43,81
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Gréfica 6. Resultados para el Ensayo con aumento de temperatura
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2.3.2.2 Ensayo con aumento de revoluciones por minuto en agitacion. Para el
ensayo con 950 rpm de agitacion (aproximadamente), se obtienen los resultados
gue se observan en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados para el Ensayo con aumento de las revoluciones

en agitacion
% Masico
N° DE FAMES MG DG TG
MUESTRA
M1 1,27 10,79 12,69 75,22
M2 1,61 8,60 13,44 76,31
M3 1,53 3,17 14,54 80,64
M4 1,37 17,00 12,20 69,37
M5 1,80 21,27 12,06 64,83
M6 7,50 50,72 7,61 34,14
Producto final 3,33 45,52 10,31 40,82
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Gréfica 7. Resultados para el Ensayo con aumento de revoluciones por
minuto en agitacion
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2.3.2.3 Ensayo con cambio de materia prima. Para el ensayo con Aceite de
Soja como materia prima, se obtienen los resultados que se observan en la Tabla

6.

Tabla 6. Resultados para el Ensayo con cambio de materia prima

% Masico
N° DE FAMES MG DG TG
MUESTRA
M1 1,21 26,18 12,66 59,91
M2 1,37 23,12 12,71 62,77
M3 1,46 3,47 13,42 81,60
M4 0,97 18,00 13,64 67,35
M5 1,27 12,94 11,59 74,15
M6 1,85 7,19 14,88 76,03
Producto final 1,27 13,86 13,06 71,78
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Gréfica 8. Resultados para el Ensayo con cambio de materia prima
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2.3.2.4 Ensayo con cambio de catalizador. Para el ensayo con Acetato de
Potasio como catalizador, se obtienen los resultados que se observan en la Tabla
7.

Tabla 7. Resultados para el Ensayo con cambio de catalizador

% Masico
N° DE FAMES MG DG TG
MUESTRA
M1 0,89 17,43 12,49 69,15
M2 1,46 5,83 14,22 78,46
M3 1,10 2,54 12,77 83,56
M4 1,17 8,08 12,48 78,23
M5 1,49 11,82 13,41 73,24
M6 1,11 11,92 12,79 74,15
Producto final 0,97 6,74 12,25 80,02
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Gréfica 9. Resultados para el Ensayo con cambio de catalizador
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2.3.3 Analisis de resultados. En el Cuadro 3 se compila la informacion de los
resultados de todos los ensayos, con el objetivo de observar lo que sucede entre
cada muestra, como un periodo de tiempo, o que permite analizar los efectos
sobre cada transcurso. Los resultados estan presentados en porcentaje masico
respecto a cada uno de los componentes de mezcla. Se realiza una diferencia
entre el resultado inicial (muestra 1) y cada uno de los respectivos resultados para
cada muestra, se puede observar el aumento o disminuciéon en cada una de las
muestras con respecto a la muestra anterior, con el fin de observar el porcentaje
que aumenta o disminuye en cada caso; los porcentajes que estan precedidos por
un signo negativo, indican disminucion en la determinada proporcion, y los
porcentajes que no estan precedidos por ningun signo, indican aumento.

Cuadro 3. Comportamientos compuestos de interés entre muestras para ensayos
preliminares.

M1-M2 M2-M3 M3-M4 M4-M5 M5-M6 Mé6-
(Reactor (Catalizador |(Reaccion 0-15] (Reaccion 15- | (Reaccion 30- | M7(Reaccion
cargado) adicionado) min) 30 min) 45 min) 45-60 min)
Aumenta . Aumenta . L
Aumenta 0,68 | Disminuye Disminuye Disminuye
0,17 puntos 4,49 puntos
Ensayo 1| FAMES puntos 1,02 puntos 4,01 puntos 0,36 puntos
porcentuales porcentuales
porcentuales | porcentuales porcentuales | porcentuales
Aumenta Disminuye Aumenta Aumenta Disminuye Disminuye
MAG 8,82 puntos 12,03 puntos | 35,56 puntos | 8,71 puntos 10,73 puntos | 2,70 puntos

porcentuales

porcentuales

porcentuales

porcentuales

porcentuales

porcentuales
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Cuadro 3. (Continuacion)

L Aumenta L L Aumenta
Disminuye Disminuye Disminuye Aumenta 7,80
3,07 puntos 2,67 puntos
DAG 2,75 puntos 2,98 puntos 3,38 puntos puntos
porcentuales porcentuales
porcentuales porcentuales | porcentuales porcentuales
Disminuye Aumenta Disminuye Disminuye Aumenta Disminuye
TAG 6,24 puntos 8,21 puntos 31,55 puntos 9,78 puntos 11,69 puntos 4,70 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
N N Aumenta Disminuye
Aumenta 0,35| Disminuye Disminuye | Aumenta(,42
5,70 puntos 4,17 puntos
Ensayo 2| FAMES puntos 0,08 puntos 0,16 puntos puntos
porcentuales | porcentuales
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Disminuye |[Disminuye5,43] Aumenta Aumenta Aumenta Disminuye
MAG | 2,18 puntos puntos 13,83 puntos | 4,27 puntos | 29,44 puntos | 5,20 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta 0,75 | Aumenta 1,10 | Disminuye Disminuye Disminuye Aumenta
DAG puntos puntos 2,34 puntos 0,15 puntos 4,44 puntos 2,69 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta 1,10 Aumenta Disminuye Disminuye Disminuye Aumenta
TAG puntos 4,32 puntos 11,27 puntos | 4,54 puntos | 30,69 puntos | 6,68 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta 0,15 | Aumenta0,10| Disminuye |Aumenta0,30| Aumenta0,58| Disminuye
Ensayo 3| FAMES puntos puntos 0,49 puntos puntos puntos 0,59 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Disminuye Disminuye Aumenta Disminuye Disminuye Aumenta
MAG 3,06 puntos 19,65 puntos | 14,53 puntos 5,06 puntos 5,75 puntos 6,66 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta 0,05 | Aumenta 0,71 | Aumenta 0,23 | Disminuye Aumenta Disminuye
DAG puntos puntos puntos 2,05 puntos 3,29 puntos 1,82 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta Aumenta Disminuye Aumenta Aumenta Disminuye
TAG 2,86 puntos 18,83 puntos | 14,26 puntos | 6,81 puntos 1,88 puntos 4,25 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta 0,57| Disminuye | Aumenta0,08 | Aumenta0,31] Disminuye Disminuye
Ensayo 4| FAMES puntos 0,36 puntos puntos puntos 0,37 puntos 0,15 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Disminuye Disminuye Aumenta Aumenta Aumenta 0,10 | Disminuye
MAG | 11,60 puntos | 3,29 puntos 5,55 puntos 3,74 puntos puntos 5,18 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta Disminuye Disminuye | Aumenta0,93| Disminuye Disminuye
DAG 1,73 puntos 1,46 puntos 0,29 puntos puntos 0,62 puntos 0,55 puntos
porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales | porcentuales
Aumenta Aumenta5,10| Disminuye Disminuye | Aumenta 0,91 Aumenta
TAG 9,32 puntos puntos 5,33 puntos 5,00 puntos puntos 5,88 puntos

porcentuales

porcentuales

porcentuales

porcentuales

porcentuales

porcentuales
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La Grafica 6, que presenta los resultados para el Ensayo con aumento de
temperatura (de 120°C a 150°C) , permite observar que en el momento en que
inicia la reaccion (M3, muestra tomada 15 minutos después de iniciada la
reaccion), la cantidad de TAG disminuye notablemente (31,55%
aproximadamente), simultaneo a el aumento de MAG en la misma proporcion
(35,56% aproximadamente), lo anterior permite confirmar la consecucién de las
reacciones primarias que permiten la glicerdlisis, efectivamente al iniciar la
reaccion, se logra romper los enlaces que permiten liberar los acidos grasos,
consiguiendo la formacion de MAG; se observa que al finalizar la reaccién tanto
TAG como MAG mantienen sus proporciones constantes. Paralelo a lo anterior,
las proporciones de DAG y FAMES no presentan cambios significativos durante
todo el procedimiento (4,42% y 0,31% y respectivamente). A pesar de no obtener
un contenido significativo de DAG (por encima de 20%) como era esperado, se
selecciona la temperatura como una variable que merece estudio mas detallado,
debido a que logra romper los enlaces para liberar acidos grasos; el disefio de
experimentos permitird observar su comportamiento mas en detalle, para
conseguir la formacién mayoritaria de DAG, en vez de MAG.

La Grafica 7, que presenta los resultados para el Ensayo con aumento de
revoluciones por minuto en agitacion (de 25 a 995 rpm), presenta un
comportamiento similar los resultados para el Ensayo con aumento de
temperatura (de 120°C a 150°C), es decir, el evidente rompimiento de los enlaces
en la muestra 3 (15 minutos después de iniciada la reaccion), lo que disminuye
significativamente el porcentaje de TAG (11,27% aproximadamente), paralelo a la
simultanea formacibn de MAG en la misma proporcion (13,87%
aproximadamente); y ademas el similar comportamiento de los DAG y los FAME’s,
comportdndose relativamente constante a lo largo de todo el procedimiento
(2,38% y 2,06% respectivamente). A pesar de que el aumento en la agitacion (de
25 a 995 rpm durante el ensayo logré disminuir el porcentaje de TAG durante la
reaccion (11,27% aproximadamente), no se considera ésta como una variable que
merezca mayor estudio durante esta investigacion en el posterior disefio de
experimentos, debido a la limitante que presenta el agitador de la planta; pues
éste no permite velocidades superiores a 30 rpm aproximadamente.

La Grafica 8, representa los resultados para el Ensayo con cambio de materia
prima, permite observar que los TAG se rompen en el mismo punto donde sucede
en los ensayos anteriores, pero en una proporciéon mucho menor (14,26% en este
caso), la disminucion de TAG en este punto no se considera importante ni
significativa para la posterior formacion de MAG y tampoco de DAG, ademas el
comportamiento de los DAG durante todo el procedimiento no presenta un cambio
en su formacion (presenta aumentos y disminuciones que oscilan entre 0,05% y
3,29% como maximo aumento); razones por las que no se considera ésta como
una variable que merezca mayor estudio durante esta investigacion en el posterior
disefio de experimentos.
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La Grafica 9, presenta los resultados para el Ensayo con cambio de catalizador,
se descarta, debido a que los porcentajes permiten concluir una posible hidrélisis,
que fue confirmada por la adicion de agua durante la preparaciéon de dicho
catalizador (Acetato de Potasio). Por cuestiones de tiempo, no fue posible realizar
una repeticion de este ensayo, pero se considera una variable importante, que
merece estudio mas detallado durante el posterior disefio de experimentos; ya que
es sabido que el catalizador influye determinantemente en la velocidad de la
reaccion quimica, generando cambios en la coloracion, en el tiempo de reaccion y
la temperatura3!. También se han encontrado estudios que refieren el uso de
catalizadores®, que aumentan la estabilidad y actividad favoreciendo la velocidad
de reaccidon, alcanzando su maxima conversidbn en menor tiempo y que el
catalizador no presente un desgaste y sea reutilizado.

31 ZHONG, Nanjing, et al. High yield of monoacylglycerols production through low-temperature
chemical and enzymatic glycerolysis. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2013.

32 ZHONG, Nanjing, et al. Low-temperature chemical glycerolysis to produce diacylglycerols by
heterogeneous base catalyst. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017.
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3. DETERMINACION DE CONDICIONES DE OPERACION PARA LAS
VARIABLES SELECCIONADAS

El objetivo principal del disefio de experimentos que se realiza en esta
investigacion es estudiar si en el momento en que se aplica cierto tratamiento, se
produce una mejora en el proceso; la mejora entendida como aumento en el
contenido del compuesto de interés (DAG)3:.

Por lo anterior, el disefio experimental es un instrumento util y efectivo para
entender e intentar mejorar el proceso, relacionando la variable de interés, con los
factores que se espera, la afectan.

3.1 DEFINICION DEL DISENO EXPERIMENTAL

La metodologia del disefio proyecta como modificar las condiciones usuales de
realizacion de un proceso, con el fin de aumentar la posibilidad de detectar
variaciones en la respuesta. Para cumplir con la anterior premisa se requiere
definir los siguientes criterios.

3.1.1 Definicion de la Variable Respuesta. La variable de respuesta es la
cualidad, cantidad o caracteristica cuyo valor se pretende mejorar mediante el
disefio de experimento34. En este caso, la variable respuesta es:

e Contenido de diglicéridos.

3.1.2 Definicion de la Hipotesis. La hipétesis en una afirmacion o suposicién de
la solucion del problema que se esta planteando. En este proyecto se busca
rechazar la hipétesis nula, mediante los resultados obtenidos y su respectivo
analisis. A continuacién, se describen las hipétesis sobre las cuales se desarrolla
el disefio de experimentos.

e Hipdtesis nula: [He]. La modificacidon en las variables Temperatura, Catalizador
y Relacion Glicerol / Triglicéridos, no influyen sobre el Contenido de diglicéridos
en el producto obtenido una vez realizado el procedimiento.

e Hipdtesis alterna: [Hi]. La modificacion en las variables Temperatura,
Catalizador y Relacion Glicerol / Triglicéridos, tienen influencia sobre el

33 SALVADOR SANCHEZ, Gerardo. Medicion del ruido en la linea de transmision eléctrica
generado por electrodomésticos, para aplicaciones de PLC. Trabajo de Grado. Licenciatura en
Ingenieria en Electronica y Comunicaciones. México, Cholula, Puebla: Universidad de las Américas
Puebla. 2009. [Citado: 2017-09-19]. Disponible:
http://catarina.udlap.mx/u_d|_a/tales/documentos/lem/salvador_s_g/capitulo4.pdf

34 MUJICA, Manuel. Las variables de un estudio [En linea]. s.I: mmujica.files.wordpress.com, s.f.
[Citado: 2017-09- 10]. Disponible: https://mmujica.files.wordpress.com/2007/03/material-2-de-
investigacion.pdf
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Contenido de diglicéridos en el producto obtenido una vez realizado el
procedimiento.

3.1.3 Definicion de Factores con sus respectivos niveles. Los factores cuyo
efecto sobre la variable respuesta son de patrticular interés para el desarrollo de
esta investigacion, se determinan a partir del segundo capitulo. Como se indico en
el analisis de resultados de los ensayos preliminares (ver Numeral 2.3.3), tanto
temperatura como catalizador, se consideran variables importantes, que merecen
un estudio mas detallado, es por esto que son dos factores del disefio. En cuanto
al tercer factor, se define sin conocimiento de su comportamiento a partir de algin
ensayo preliminar, si no que su definicibn se remite a busqueda y razones
encontradas en la bibliografia, se trata de la relacion de la proporcion entre la
cantidad de glicerol y la cantidad de mezcla aceitosa que provee al procedimiento
de triglicéridos. La anterior decisiébn se toma, debido a que los resultados de las
demas variables estudiadas a partir de los ensayos preliminares no representan
alguna afectacion o variacion significativa en la variable de respuesta, asi que se
remite a busqueda bibliografica, encontrando que la variable Relacién glicerol-
Triglicéridos tiene bastante afectacion y es considerada en para evaluarla en el
disefio de experimentos. Se sabe que la reaccion puede, en cierta medida,
favorecer la formacion de ciertos ésteres de glicerol dependiendo de las
condiciones de reaccion tales como la relacion de glicerol a aceite, el tiempo de
reaccion y la presion. El efecto en la distribucion del producto de MAG, DAG, TAG
y glicerol en condiciones de equilibrio después de la glicerdlisis de diferentes
relaciones de glicerol a aceite obedece a la disponibilidad de glicerol para la
interaccién con TAG, que se mide como la concentracién de glicerol en la fase
TAG, representando asi, un factor de interés para la investigacion.3®

Se definen 3 grados especificos para los factores que se tendran en cuenta en la
realizacion de la experimentacion, es decir 3 niveles para cada uno de los 3
factores definidos, de tal manera que el disefio se define como se muestra en el
Cuadro 4. La seleccién del valor de cada nivel para cada factor, se debe a la
informacion obtenida en la bibliografia expuesta en el capitulo anterior (ver
Numeral 2.1 y 2.2). Para los factores cuantitativos (Temperatura y Relacion
TAG/Glicerol), en el nivel medio se determina usar el nivel al que usualmente se
han realizado los ensayos anteriores, debido a que es el nivel del cual se tienen
resultados e informacion propia, estos son 120°C y 10%, respectivamente, y los
niveles bajo y alto, se determinan de acuerdo a articulos y patentes®® publicados
gue reportan buenos resultados (cercanos al 50%) en cuanto al contenido de

% GUNSTONE, Frank D. Modifing Lipids for use in food. Inglaterra: Woohead Publishing Limited;
2006. 234 p.

36 ZHONG, Nanjing, et al. Low-temperature chemical glycerolysis to produce diacylglycerols by
heterogeneous base catalyst. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, 2017.
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DAG; y para el factor cualitativo (catalizador), se utiliza el mismo criterio de
seleccion que para los demas factores, se usa un catalizador ya conocido para el
proyecto, en cuanto a resultados, y los otros catalizadores seleccionados han sido
reportados en bibliografia consultada®’.

Cuadro 4. Definicién de Factores con sus respectivos niveles para el disefio
experimental.

Condicién (nivel)
Identificacion | Variable (factor) -1 0 1
A T (°C) 120 150 180
B catalizador NaOH AcK CaO
C Aceite/Gli 5% 10% 15%

3.1.4 Especificaciones. Los métodos de superficie repuesta (REM) permiten,
mediante un conjunto de técnicas matematicas, dar solucion a determinada
variable de respuesta, donde ésta, se ve afectada por diferentes factores y la
interaccién que existe entre ellos, teniendo en cuenta su cardcter cuantitativo. En
general, estos disefios tienen como proposito fundamental, disefiar un
experimento que proporcione valores cuantitativos para la variable de respuesta y
con estos poder determinar un modelo matematico que se ajuste de manera
adecuada a los datos obtenidos, con el fin de establecer aquellos que generen el
efecto que se busca en dicha variable®,

Los disefios de Box-Behnken parten, por lo general, de tres niveles en cada
variable. El disefio fundamental de éste, es generar disefios factoriales entre dos
variables (nivel ato y bajo) entre parejas de variables®, mantenido el reto de los
factores en sus niveles intermedios; ademas, se realizan tres replicas en el punto
central (experimento con todos los valeres intermedios). En la Figura 8 se
representa graficamente la generacién del disefio de experimentos de BoOx-
Behnken.

87 ARCHER-DANIELS-MIDLAND COMPANY. Inventores: JACOBS, Lewis, LEE, Immok y POPPE,
George. Fecha de solicitud: 3, Octubre, 2002. s.l., patente de investigacion. US 7081542 B2. 25,
Julio, 2006.

8SANCHEZ CEPILLO, Diego Ivan. Disefio 6ptimo de laminados en materiales compuestos.
Aplicacion del MEF y el método de las superficies de respuesta. Trabajo de Grado. Master en
Disefio Avanzado en Ingenieria Mecanica. Francia: European Telecommunications Standards
Institute. s.f. [Citado: 2017-09-23]. Disponible:
http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/70238/fichero/Capitulo+7.pdf

39 SOPORTE DE MINITAB. ¢ Qué son los disefios de superficie de respuesta, los disefios centrales
compuestos y los disefios de Box-Behnken? [En linea]. Estados Unidos: Minitab Inc, 2017. [Citado:
2017-09-25]. Disponible: http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/70238/fichero/Capitulo+7.pdf
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Figura 8. Disefio de Experimentos Box Behnken
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Fuente. s.n. Statistics Toolbox [En linea]. Evanston, lllinois:
Northwestern University. s.f. Citado: [2017-07-09]. Disponible:
http://www.ece.northwestern.edu/local-
apps/matlabhelp/toolbox/stats/doe6.html.

La Figura 8 representa un disefio de experimentos Box-Behnken con 3 factores y
3 niveles para cada uno de ellos, donde se observan los puntos intermedios de los
niveles y sus niveles alto y bajo.

En principio, para este proyecto se pretendia realizar un disefio de experimentos
factorial completo, con 3 factores y 3 niveles, éste arrojaba 27 ensayos, ademas,
para tener datos sobre el error aproximado del disefio, era necesario realizar
minimo 2 réplicas por ensayo. A partir de lo anterior, para el disefio planteado, se
debian realizar 81 ensayos; para lo cual la disponibilidad de tiempo del proyecto
se veia limitada. Y adicional a esto, para el caso de realizar 81 ensayos, por cada
ensayo se deben tomar 7 muestras para realizar analisis cromatografico, por tanto,
la totalidad de muestras seria 567; su andlisis conllevaria tiempo y recursos que se
salen del presupuesto inicial del proyecto.

En la basqueda de reducir costos de andlisis y tiempo de operacién, se decide
emplear un disefio de superficie repuesta Box-Behnken, éste permite la reduccion
considerable de pruebas, asegurando que las pruebas realizadas seran suficientes
para obtener un resultado confiable; también permite, mediante una réplica en el
punto central encontrar el error del disefio. De acuerdo a lo anterior, se define para
el proyecto un disefio de superficie respuesta Box-Behnken, 3 factores, 3 niveles,
15 ensayos y 3 réplicas centrales.

Mediante el uso de la herramienta estadistica STATGRAPGHICS Centurion, y el
asiste del programa, es posible definir los parametros para obtener la codificacion
de los experimentos y los experimentos a realizar. Para definir el disefio se llevan
a cabo los siguientes pasos:

e Definir variable repuesta (ver Cuadro 5)
o Definir factores experimentales (ver Cuadro 6)
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e Seleccionar disefio de experimentos: en este paso se definen aleatoriamente
los experimentos y cuales serian las combinaciones y las tres replicas
centrales. (ver Cuadro 7)

Cuadro 5. Definicion de variable respuesta.

Variables respuesta Generalidades
Nombre Unidades Analizar Objetivo Impacto |Sensibilidad
Concentracion final DAG % Media Maximizar 3 Medio

Cuadro 6. Definicién factores.

Factores Generalidades Niveles
Nombres unidades Tipo Alto Bajo
Temperatura °C Continuo 120 180
Catalizador Tipo Continuo AcK Ca0
Relacion Glicerol/TAG % Continuo 5 15

Generalmente se desconoce la relacion entre la respuesta y las variables
independientes, por ello se requiere un modelo que aproxime la relacion funcional
entre “Y” y las variables independientes. Por lo cual se espera obtener una funcién
gue describa de manera adecuada el disefio propuesto para buscar una mejora en
la variable de repuesta.

Y=Fs+ F1xy +faoxz + -+ Brxp + €
Ecuacion 1

Donde “Y” representa la variable de repuesta (Contenido de Diglicéridos), B
representa el efecto de los factores y Xk cada factor seleccionado.

3.2 DESARROLLO DE LA EXPERIMENTACION

La realizacion del conjunto de las siguientes pruebas o ensayos, permiten generar
cambios voluntarios a diversos parametros del proceso, con el fin de identificar,
mediante el analisis pertinente, los cambios en la variable de estudio, para
finalmente cuantificarla. Se realizan 15 ensayos, cada uno de ellos siguiendo la
metodologia detallada en el primer capitulo (ver Diagrama 2), pero cada uno con
una combinacién especifica y diferente entre los tres niveles posibles detallados
para cada uno de los tres factores ya definidos (ver Tabla 13).

40 SOPORTE DE MINITAB. ¢Qué son los disefios de superficie de respuesta, los disefios centrales
compuestos y los disefios de Box-Behnken? [En linea]. Estados Unidos: Minitab Inc, 2017. [Citado:
2017-09-25]. Disponible: http://bibing.us.es/proyectos/abreproy/70238/fichero/Capitulo+7.pdf
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Dentro de los 15 ensayos, se realizan 3 réplicas, cada uno con la misma
configuracion de factores y niveles, es decir, en ellos se especifican los niveles
medios para los 3 factores estudiados (0,0,0). Su realizacion tiene como objetivo
generar un valor estimado del error experimental que se presente, para determinar
la importancia estadistica de las diferencias percibidas en los datos*!.

Cuadro 7. Desarrollo del Disefio Experimental.

T (°C) |Catalizador | Aceite/Gli
Orden programa A B C Realizado eI:g;;'o

1 -1 0 11/08/2017 11
2 -1 0 1 29/06/2017 1
3 1 0 1 7/07/2017 3
4 0 1 -1 3/10/2017 15
5 0 1 1 15/08/2017 12
6 1 0 -1 4/08/2017 9
7 0 -1 1 25/07/2017 6
8 1 -1 0 2/07/2017 8
9 0 0 0 14/07/2017 5
10 0 -1 -1 27/07/2017 7
11 0 0 0 9/08/2017 10
12 1 1 0 14/09/2017 13
13 -1 -1 0 6/07/2017 2
14 -1 0 -1 13/07/2017 4
15 0 0 0 2/10/2017 14

En el Cuadro 7 se detalla la configuracién para cada uno de los 15 ensayos, la
fecha de realizacion y el nimero de ensayo que corresponde al orden de
realizacion y también al nombre de cada ensayo para fines posteriores.

3.2.1 Desarrollo Ensayo 1. La configuracion del desarrollo del Ensayo 1 se
describe en la Cuadro 8.

Cuadro 8. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 1.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) -1 120
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli 1 15%

4L MENDOZA RIVERA, Henry y BAUTISTA, Gloria. Disefio experimental [En linea]. Colombia:
Universidad Nacional de Colombia. 2002. Citado: [2017-07-15]. Disponible:
http://168.176.60.11/cursos/ciencias/2000352/html/un2/cont_218-38.html.
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La Tabla 8, representa el procedimiento especifico para el desarrollo, con los
datos registrados durante el ensayo de las condiciones de realizacion. Para cada
uno de los 15 ensayos, se registraron las mismas condiciones en los mismos
momentos; las tablas que consignan dichos datos pueden ser observadas en el

Anexo B.

Tabla 8. Procedimiento para la realizacion del Ensayo 1

Ensayo 1
DESCRIPCION t (min) T (°C) RPM PinHg Cantidad
CARGAR REACTOR 2 60 45 -20 602
ADICIONAR GLICERINA 2 61 42 -19 90,3
SECAR 100 61 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 0 0 5,25
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 7
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 60 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,47
SUBIR TEMPERATURA DE 20 120 42 -19 -
REACCION
REACCION 60 120 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 121 25 - 5,15
TOMA DE MUESTRA 4 30 121 25 - 5,05
TOMA DE MUESTRA 5 45 121 25 - 5,14
TOMA DE MUESTRA 6 60 121 25 - 5,2
ENFIRAR 30 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 91 45 - -
AGITAR 30 91 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 95 45 -17 1,74
ESPERAR SIN VACIO 1 95 45 - -
AGITAR 5 95 45 -17 -
SECAR 120 105 45 -17 -
ADICIONAR TIERRA FILTRANTE 2 106 45 -17 5,8
ESPERAR SIN VACIO 1 106 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -17 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 7 2 - - - 5,5
TOTAL 8,50 90,5 37,7 -16,9 668,6
Peso 633,5
final
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Durante la realizacion del ensayo, al momento de subir la temperatura, para
alcanzar la temperatura de reaccion, en el momento en que alcanza 80°C, hay un
burbujeo constante, éste ser mantiene hasta que alcanza los 120°C, sin observar
ninguna coloracion rojiza caracteristica de ensayos anteriores.

3.2.2 Desarrollo Ensayo 2. La configuracion del desarrollo del Ensayo 2 se
describe en la Cuadro 9.

Cuadro 9. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 2.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 1 180
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli -1 5%

Durante la realizacion del ensayo, al momento de subir la temperatura, para
alcanzar la temperatura de reaccion, en el momento en que alcanza 90°C, inicia
burbujeo; al pasar los 95 °C aparecen bastantes burbujas pequefias, similares al
efecto de la ebullicién en el agua. Cuando llega a los 100 °C inicia la aparicion de
un leve color rojizo en el fondo del reactor, éste se intensifica, manteniéndose al
fondo al alcanzar 105°C.

Durante toda la reaccion se present6 un fuerte color rojizo, tornado a marron fuerte
en el fondo del reactor. Al acabar la reaccién, la coloracion marrén dejo de ser
intensa y presento una tonalidad rojiza mas suave, sin dejar de ser evidente, lo
cual mejora la miscibilidad entre las fases pues disminuye la diferenciacion entre
las fases glicerol y aceite.

3.2.3 Desarrollo Ensayo 3. La configuracion del desarrollo del Ensayo 3 se
describe en la Cuadro 10.

Cuadro 10. Condiciones para el desarrollo del Ensayo.

Identificacion Variable Identificacion Condicion
A T (°C) 1 180
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli 1 15%

Durante la realizacion del ensayo, al momento de adicionar el catalizador, se
observan grandes burbujas, que desaparecen de manera rapida (alrededor de 1
minuto después). Durante la reaccion se presenta burbujeo constante, y todo el
aceite se torna a un color rojizo leve, presentandose la mezcla del glicerol en la
fase aceite.
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3.2.4 Desarrollo Ensayo 4. La configuracion del desarrollo del Ensayo 4 se
describe en la Cuadro 11.

Cuadro 11. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 4.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) -1 120
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli -1 5%

Durante la realizacion del ensayo, al momento de subir la temperatura, para
alcanzar la temperatura de reaccién, en el momento en que alcanza 100 °C se
observa un leve burbujeo.

3.2.5 Desarrollo Ensayo 5. La configuracién del desarrollo del Ensayo 5 se
describe en la Cuadro 12.

Cuadro 12. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 5

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) -1 150
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli 1 10%

Durante la realizacion del ensayo, al momento de subir la temperatura, para
alcanzar la temperatura de reaccion, en el momento en que alcanza 130°C y
140°C se presentan abundantes, agresivas y grandes burbujas. Al sobrepasar los
140°C, se presenta un burbujeo fuerte constante (similar efecto ebullicién en el
agua). En ninglin momento de la reaccion se presenta coloracion rojiza, ni siquiera
leve.

3.2.6 Desarrollo Ensayo 6. La configuracién del desarrollo del Ensayo 6 se
describe en la Cuadro 13.

Cuadro 13. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 6.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 0 150
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli 1 15%

65




Durante la realizacion del ensayo, justo cuando se adiciona el catalizador se
presenta burbujeo fuerte. Al momento de subir la temperatura, para alcanzar la
temperatura de reaccion, al llegar a 100°C, se da burbujeo constante y la aparicion
de un tono rojizo al fondo del reactor.

3.2.7 Desarrollo Ensayo 7. La configuracién del desarrollo del Ensayo 7 se
describe en la Cuadro 14.

Cuadro 14. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 7.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 0 150
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli -1 5%

Durante la realizacion del ensayo, al agregar el catalizador no se evidencia ningun
tipo de reaccidn fisica evidente. Al momento de subir la temperatura, para alcanzar
la temperatura de reaccion, inicia burbujeo leve al alcanzar 110°C; entre 120 °C y
130°C, se presenta efervescencia fuerte, desde la parte inferior hasta la superficie,
donde se present6 espuma a lo largo de la reaccion. También se presenta color
rojizo fuerte, inicamente en la parte inferior del reactor.

Para este ensayo es importante mencionar que la efervescencia y burbujeo se
presenté Unicamente en el tiempo que transcurrié durante el aumento de
temperatura, al alcanzar la temperatura de reaccion y durante la reaccion, la
efervescencia desaparecié, al igual que la espuma y burbujas presentadas.
Ademas, después de iniciada la reaccion, entre los minutos de 15 a 30, se subio la
temperatura hasta aproximadamente 155 — 160°C.

En el producto se encontraron pequefios cristales, que en el producto final
(después de filtracién) generaron cierta turbidez.

3.2.8 Desarrollo Ensayo 8. La configuracion del desarrollo del Ensayo 8 se
describe en la Cuadro15.

Cuadro 15. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 8.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 1 180
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli 0 10%
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Durante la realizacion del ensayo, al agregar el catalizador, inmediatamente se
presentan burbujas de gran tamafio, que a medida que transcurre el
secado disminuyen su tamafo, hasta desaparecer. Al momento de subir la
temperatura, para alcanzar la temperatura de reaccion, cuando alcanza 80 — 90°C
inicia un burbujeo relativamente fuerte. Ademas, en la parte inferior del reactor,
donde usualmente se deposita el glicerol, durante este ensayo se formé una masa
grande con aspecto de "nata", que se deshizo en pequefios cristales que subieron
a la superficie y terminaron por deshacerse y desaparecer al alcanzar la
temperatura de reaccion.

3.2.9 Desarrollo Ensayo 9. La configuracion del desarrollo del Ensayo 9 se
describe en la Cuadro 16.

Cuadro 16. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 9.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) -1 120
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli 0 10%

Durante la realizacion del ensayo, al momento de subir la temperatura, para
alcanzar la temperatura de reaccion, se observa burbujeo y constante a partir de
los 90°C; durante este ensayo no se presentan colores rojizos al fondo. El
burbujeo fuerte se presenta desde los 100°C hasta alcanzar 140°C.

3.2.10 Desarrollo Ensayo 10. La configuracién del desarrollo del Ensayo 10 se
describe en la Cuadro 17.

Cuadro 17. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 10.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 0 150
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli 0 10%

Durante la realizacion del ensayo, al momento de subir la temperatura, para
alcanzar la temperatura de reaccion, a partir de los 90°C inicia burbujeo suave
indicando al parecer el inicio de la reaccion; a medida que la temperatura
aumenta, el burbujeo también lo hace. Y se debilita la union entre las 2 fases,
glicerol aceite.
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3.2.11 Desarrollo Ensayo 11. La configuracion del desarrollo del Ensayo 11 se
describe en la Cuadro 18.

Cuadro 18. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 11.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) -1 120
B catalizador 1 CaO
C Aceite/Gli 0 5%

Durante la realizacion del ensayo, se presenta un burbujeo ligero durante toda la
reaccion.

3.2.12 Desarrollo Ensayo 12. La configuracion del desarrollo del Ensayo 12 se
describe en la Cuadro19.

Cuadro 19. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 12.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 0 150
B catalizador 1 CaO
C Aceite/Gli 1 15%

Durante la realizacion del ensayo, se presenta un burbujeo ligero durante toda la
reaccion.

3.2.13 Desarrollo Ensayo 13. La configuracion del desarrollo del Ensayo 13 se
describe en la Cuadro 20.

Cuadro 20. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 13.

Identificacion Variable Identificacion Condicion
A T (°C) 1 180
B catalizador 1 CaO
C Aceite/Gli 0 10%

Durante la realizacion del ensayo, al adicionar el catalizador, éste se deposita y se
mantiene en el fondo del reactor, no evidencia una buena mezcla. Al momento de
subir la temperatura, para alcanzar la temperatura de reaccion, no presenta
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burbujas, ni efervescencia, ni burbujas, ni espuma; ninguna muestra fisica y
evidente de estarse presentando la reaccion.

3.2.14 Desarrollo Ensayo 14. La configuracion del desarrollo del Ensayo 14 se
describe en la Cuadro 21.

Cuadro 21. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 14.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 0 150
B catalizador 1 CaO
C Aceite/Gli -1 5%

Durante la realizacién del ensayo, al subir y alcanzar la temperatura de reaccion
no se presentd ninguna muestra fisica y evidente de reaccién, como en ensayos
anteriores.

3.2.15 Desarrollo Ensayo 15. La configuracién del desarrollo del Ensayo 15 se
describe en la Cuadro 22.

Cuadro 22. Condiciones para el desarrollo del Ensayo 15.

Identificacion Variable Identificacion Condicién
A T (°C) 0 150
B catalizador 0 Ac K
C Aceite/Gli 0 10%

Durante la realizacion del ensayo, al subir y alcanzar la temperatura de reaccion
no se presentd ninguna muestra fisica y evidente de reaccion, como en ensayos
anteriores.

3.3 MODIFICACION DEL DISENO DE EXPERIMENTOS

Los resultados de los ensayos del disefio de experimentos planteado (ver
Numeral 3.1) no pueden ser obtenidos de manera completa por un dafio definitivo
en el cromatografo de propiedad de Sigra S.A, con el que se cuenta para la
culminacion de la obtencidon de datos para un posterior analisis del disefio
experimental. Debido a que el dafio en el equipo no cuenta con una fecha
estimada de reparacion, ni se tiene informacion sobre la magnitud del dafo, es
necesario realizar otro tipo de andlisis alterno que permita dar conclusiéon a los
objetivos planteados y dar respuesta a la inquietud formulada por la empresa en
principio, que dio origen al desarrollo de esta investigacion.
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Se evalla la posibilidad de realizar los analisis cromatogréaficos de los resultados
faltantes a través de un agente externo, con el fin de contar con la mayoria de los
datos requeridos segun el planteamiento del disefio inicial, pero los costos de
éstos y los tiempos de analisis sobrepasan los limites estipulados por la empresa y
por los proponentes del proyecto, por lo cual se descarta dicha opcion. Se evalla
entonces la posibilidad de reducir los niveles y factores del disefio ya planteado
(ver Numeral 3.1) con el fin de dar uso a los resultados y datos ya recolectados
antes de presentarse el dafio del cromatdgrafo; esta posibilidad se considera
viable debido a que, de igual manera que el disefio ya planeado, les dara
cumplimiento a los objetivos formulados, de una manera menos robusta que lo
esperado al inicio del proyecto, pero de una manera viable, valida y util. De los 15
ensayos realizados durante la etapa de experimentacién (ver Numeral 3.2), se
cuentan con los resultados de 4 ensayos Unicamente (ver Numeral 3.5), esto
permite redisefiar en este caso un disefio con 2 factores y 2 niveles en cada uno
de los factores.

Se redefinen entonces, 2 grados especificos para los factores (2) que se tendran
en cuenta en la realizacién de la experimentacién, de tal manera que el disefio se
define como se muestra en la Cuadro 23. El disefio consta de dos factores: el
factor A (Temperatura) y el factor B (Relacion TAG/ Glicerol). Ambos factores
tienen dos niveles: el nivel (—) y el nivel (+). El disefio consta, entonces, de 4
experimentos, segun las cuatro combinaciones de los signos de los factores
(factor A, factor B).

3.3.1 Definicién del nuevo disefio experimental. La metodologia del disefio
define cdmo modificar las condiciones usuales de realizacién del proceso, con el
fin de aumentar la posibilidad de detectar variaciones en la respuesta.

3.3.1.1 Definicion de la Variable Respuesta Nueva. La variable de respuesta es
la cualidad, cantidad o caracteristica cuyo valor se pretende mejorar mediante el
disefio de experimento. En este caso, la variable respuesta es:

e Contenido de diglicéridos.

3.3.1.2 Definicion de la Hipotesis Nueva. La hipotesis en una afirmacién o
suposicion de la solucién del problema que se esta planteando. En este proyecto
se busca rechazar la hipétesis nula, mediante los resultados obtenidos y su
respectivo analisis.

A continuacion, se describen las hipétesis sobre las cuales se desarrolla el disefio
de experimentos.
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e Hipdtesis nula: [H-]. La modificacion en las variables Temperatura y Relacion
Glicerol / Triglicéridos, no influyen sobre el Contenido de diglicéridos en el
producto obtenido una vez realizado el procedimiento.

e Hipdtesis alterna: [Hi]. La modificacion en las variables Temperatura vy
Relacion Glicerol / Triglicéridos, tienen influencia sobre el Contenido de
diglicéridos en el producto obtenido una vez realizado el procedimiento.

3.3.1.2 Definicion de Factores con sus respectivos niveles Nuevos. Los
factores cuyo efecto sobre la variable respuesta son de particular interés para el
desarrollo de esta investigacion se determinan a partir del segundo capitulo (ver
Numeral 2.2). En este caso la variable “Catalizador” pasa a ser una condicién que
se mantiene fija y constante durante el procedimiento. Y los niveles de los demas
factores ya definidos (ver cuadro 5) seran el bajo y alto establecido; de tal manera
que los 2 grados especificos para los factores (2) que se tendran en cuenta en la
realizacion de la experimentacion se pueden observar en la Cuadro 23.

Cuadro 23. Definicion de Factores con sus respectivos niveles para el
nuevo disefio experimental.

Condiciones
Identificacion Variable -1 1
A T (°C) 120 180
B Aceite/Gli 5% 15%

3.4 RESULTADOS DE LA EXPERIMENTACION

De igual forma que para las muestras de los Ensayos Preliminares, el analisis de
las muestras tomadas en los ensayos del Disefio de Experimentos, se realizan
mediante un método de cromatografia de gases. Este andlisis, es una
modificacion del método: Determinacién of Free and Total Glycerin in B-100
Biodiesel via Method ASTM D6584 (Ver ANEXO A). El cromatdgrafo utilizado esta
equipado con una columna fria y un detector FID. Para este caso, se utiliza un
cromatografo por inyecciéon manual y una columna Agilent J&W GC Columns. VF-
5ht UltiMetal. 15m 0.32mm 0.1 um P/N: CP9094. (ver Anexo A)

A continuacién, se enuncian los contenidos de monogliceridos (MAG), diglicéridos
(DAG), triglicéridos (TAG) y FAMEs (Fatty Acid Methyl Ester) para cada muestra,
en cada uno de los ensayos realizados.

3.4.1 Resultados Ensayo 1. Para el Ensayo 1 se obtienen los resultados que se
observan en la Tabla 9.
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Tabla 9. Resultados para el Ensayo 1
Nombre de muestra

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7

% FAMES 036 072 065 008 073 060 1,64
MASICO MG 341 568 727 083 936 918 13,20
DG 14,66 16,34 13,86 32,52 27,11 24,18 13,76
TG 81,57 77,27 7822 66,57 6280 66,03 7140

Grafica 10. Comportamiento de DAG ensayo 1
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3.4.2 Resultados Ensayo 2. Para el Ensayo 2 se obtienen los resultados que se
observan en la Tabla 10.

Tabla 10. Resultados para el Ensayo 2
Nombre de muestra

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7

% FAMES 063 111 074 013 092 096 1,90
MASICO MG 450 873 1695 1,01 14,22 10,88 12,71
DG 11,91 23,93 2091 30,82 26,63 2526 22,27
TG 8295 66,21 6801 6801 5822 62,88 62,80

Gréfica 12. Comportamiento de DAG ensayo 2
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3.4.3 Resultados Ensayo 3. Para el Ensayo 3 se obtienen los resultados que se
observan en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados para el Ensayo 3
Nombre de muestra

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7

% FAMES 092 085 308 008 181 073 0,82
MASICO MG 808 708 1230 284 853 7,69 8096
DG 20,42 27,06 31,76 3595 2334 12,96 21,45
TG 70,54 64,97 52,82 61,06 6621 7857 68,73

Gréfica 14. Comportamiento de DAG ensayo 3

Porcentaje DAG ensayo 3

-
(=]

w
(%3]

w
[=]

[l
w

DG

[l
(=]

Porcentaje masico (%)

=
(%

-
(=]

1 2 3 4 5 6 7
Numero de muestra

Grafica 15. Avance de otros productos de interés ensayo 3

Avance de otros componentes ensayo 3

90 r 40

- 35
70 '\.\ /\' 30
o \./ - 25

- 20

FAMES

Porcentaje masico (%)
wu
o

40 MG
- 15

30 —a— TG
- 10

20 G

10 I_ 5

0 -0

1 2 3 4 5 6 7

Numero de muestra

74



3.4.4 Resultados Ensayo 4. Para el Ensayo 4 se obtienen los resultados que se
observan en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados para el Ensayo 4
Nombre de muestra

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7

% FAMES 089 150 083 019 1,11 1,31 2,17
MASICO MG 559 11,78 26,64 1,19 19,07 12,58 12,21
DG 9,15 31,53 27,96 29,13 26,15 26,34 31,38
TG 84,33 5551 4453 69,46 53,63 59,74 54,20

Gréfica 16. Comportamiento de DAG ensayo 4
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3.5 DATOS OBTENIDOS DEL DISENO EXPERIMENTAL

Utilizando el programa MINITAB, se realiza un analisis completo, para identificar y
cuantificar las causas de los efectos generados dentro del estudio experimental,
con el objetivo de obtener informacion acerca del fendmeno estudiado,
informacion veraz, clara y suficiente, sin error o con un error que permita manejar
o controlar la informacién*?. De todos los resultados que ofrece el programa
MINITAB, se seleccionan los siguientes para ser presentados:

e ANOVA dos factores.

e Ecuacion que describe el disefio.

e Grafica de superficie, contenido de DAG Vs Temperatura-Relacién glicerol-
TAG.

e Grafica de contorno, contenido de DAG Vs Temperatura-Relacion glicerol-TAG.

e Grafica de efectos principales para contenido de DAG.

Como se indica en el Cuadro 2, en cada ensayo realizado durante
experimentacion, se tomaron muestras en el transcurso de todo el procedimiento y
con cierta frecuencia durante la reaccion. Las muestras se toman en los mismos
momentos, y bajo las mismas condiciones para todos los ensayos realizados. Es
decir, que se cuenta con un dato (resultado) de la variable respuesta (Contenido
de DAG) para cada uno de los 7 momentos (7 muestras) en donde han sido
tomadas las muestras durante cada uno de los ensayos realizados. Lo anterior
permite realizar el analisis de 7 disefios experimentales, planteados todos de
forma idéntica como se indica en el Numeral 3.3.1, pero cada uno analizado en un
momento del procedimiento diferente (ver Cuadro 2), lo cual también permite
analizar el efecto, no solo de los factores seleccionados, sino también el efecto del
tiempo transcurrido durante el procedimiento asociado a las acciones e
implicaciones que cada uno conlleva. De esta manera los disefios de los cuales se
presentaran los resultados pueden observarse en el Cuadro 24.

Cuadro 24. Codificaciéon de resultados

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
FAMES | MAG | DAG TAG |FAMES| MAG | DAG TAG |FAMES| MAG | DAG TAG

M1 A A A
M2 B B B
M3 C C C
M4 D D D
M5 E E E
M6 F F F
M7 G G G

42 MONTOYA MARQUEZ, José Alberto. Disefos experimentales ¢que son y como se utilizan en
las ciencias acuaticas?. Puerto Angel, Oaxaca: Instituto de Recursos, Universidad del Mar, 2011.
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Es importante mencionar que las muestras tomadas al inicio del procedimiento
(M1) (ver Cuadro 2) para todos los ensayos, no se tienen en cuenta para la
realizacion de un disefio especifico, se realizan disefios desde M2 hasta M7 (en
todos los ensayos), uno en cada punto, como lo indica el Cuadro 2 y como se
explica a continuacion:

e Los datos donde se encuentra la letra B, corresponden a los resultados
utilizados para el Primer Disefio experimental correspondiente a las Muestras
2.

e 0s datos donde se encuentra la letra C, corresponden a los resultados
utilizados para el Segundo Disefio experimental correspondiente a las
Muestras 3.

e Los datos donde se encuentra la letra D, corresponden a los resultados
utilizados para el Tercer Diseflo experimental correspondiente a las Muestras
4.

e Los datos donde se encuentra la letra E, corresponden a los resultados
utilizados para el Cuarto Disefio experimental correspondiente a las Muestras
5.

e Los datos donde se encuentra la letra F, corresponden a los resultados
utilizados para el Quinto Disefio experimental correspondiente a las Muestras
6.

e Los datos donde se encuentra la letra G, corresponden a los resultados
utilizados para el Sexto Disefio experimental correspondiente a las Muestras 7.

e La razdn por la cual no se realiza un disefio para las muestras iniciales (M1),
es debido a que, en todos los ensayos realizados, al momento de tomar dicha
muestra, el reactor estda a las mismas condiciones (de temperatura, presion,
composicién) (ver Diagrama 2)

3.5.1 Primer Disefio experimental correspondiente a las Muestras 2. Esta
muestra es tomada antes de aumentar la temperatura de reaccion una vez
adicionado el catalizador y terminado el segundo secado (ver Cuadro 2).

Primero se realiza un ANOVA con el fin de analizar simultaneamente el efecto de
dos fuentes de variacion, temperatura y relacion glicerol-TAG. En otras palabras,
se puede determinar de forma lineal, cual es el efecto de la variacién de cada uno
de los factores y su interaccion sobre la variable respuesta (contenido de DAG).
En este ANOVA en particular, Unicamente se puede hacer un ajuste lineal de los
datos, esto se debe a que solo se tiene dos puntos en el plano y no es posible
obtener otro comportamiento. En el Cuadro 25 (imagen extraida del programa
MINITAB) se obtiene que el coeficiente de determinacién R? para este punto es
cercano al 95%, lo cual indica que existe una correlacion lineal entre los factores y
variable de respuesta.
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En esta etapa del procedimiento, no se puede considerar la temperatura como un
factor que influya sobre el contenido de DAG ya que la temperatura es una
constante que toma el valor 120°C para los 4 ensayos. En el Cuadro 25 se puede
observar que para el factor temperatura, p toma un valor mayor a 0,05 (nivel de
significancia). Estadisticamente cuando p toma valores menores al nivel de
significancia se rechaza la hipotesis nula, en este caso teniendo en cuenta el valor
p que toma la temperatura se rechazaria la hipotesis nula (ver Numeral 3.3.1.2)
queriendo decir que para este punto no se obtendria un cambio en la variable
respuesta. Sin embargo, teniendo en cuenta solo la temperatura seria incorrecto
rechazar H°, se estaria cometiendo un error (tomando una decision estadistica
discriminando la observacién en el laboratorio).

Otra forma de evidenciar que la temperatura es una constante en este punto se
observa en la Gréfica 18. Por medio de la gréfica de efectos principales es posible
examinar las diferencias entre las medias (promedio entre los valores de la
variable respuesta) de nivel para uno o mas factores. Hay un efecto principal
cuando diferentes niveles de un factor afectan la respuesta de manera diferente.
Los puntos de los factores se unen mediante una linea, cuando ésta se encuentra
de forma horizontal (paralela al eje x) quiere decir que no existe un efecto
principal, pero si por el contrario no se encuentra de forma horizontal entonces
existe un efecto principal. Se observa que la temperatura esta representada por
una linea casi horizontal (ver Gréafica 18), nuevamente se corrobora que la
variable respuesta no se ve afectada por este factor.

Por el contrario, la relacion glicerol-TAG vy la interaccion entre los factores toman
un valor p menor a 0,05 dando como rechazo la H° lo que significa que la cantidad
de DAG si se ve afectada por ambos factores. En estas muestras M2 tomadas en
t=0 los analisis cromatograficos arrojan contenidos diferentes de DAG para cada
ensayo, esto se debe a: la relacion de glicerol-TAG es diferente para cada uno,
han trascurrido 60 minutos (justo después de adicionado el catalizador) de
interaccién entre la mezcla grasa y el glicerol por tanto hay un incremento en el
contenido de DAG en diferente proporcion. Este factor toma valor negativo para el
coeficiente de correlacion; estos coeficientes, definen de manera numérica cual es
la magnitud del efecto de cada factor (ver Cuadro 26). Aunque el valor para este
factor tenga signo negativo, genera un efecto importante sobre ésta ya que la linea
generada para este factor (ver Grafica 18) se encuentra de manera vertical y la
pendiente de ésta define la magnitud del efecto. Para este ensayo se busca
maximizar la variable respuesta, se busca que los coeficientes para cada factor
tengan signos positivos (el efecto es positivo sobre la variable respuesta) y no
negativos (el efecto y negativo sobre la variable respuesta), si el efecto es
negativo para alguno de los dos factores, no se permite que se maximice la
variable.

Por medio de los coeficientes de correlacion es posible establecer la ecuacion que
mejor represente los datos. No obstante, para este conjunto de muestras no es
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posible determinar un comportamiento para el contenido de DAG los cambios que
hay sobre el contenido de DAG desde que es adicionado el catalizador no son por
encima del 2%. Por el contrario, una vez iniciado el tiempo de reaccion lo cambio
en este aumentan.

Cuadro 25. ANOVA de dos factores para muestra M2

(t=0).
COEFICIENTE P ESTIMADO POR EL
ANOVA
FUENTE p
Temperatura 0,367
Relacion glicerol-TAG 0,017
Interaccion 0,004
R?| 92,85%
R? Ajustado| 87,49%

Cuadro 26. Coeficientes para contenido de DAG para la
muestra M2 (t=0)
COEFICIENTE DE CORRELACION
PARA CONTENIDO DE DAG

Término coef
Constante 74,16
Temperatura -0,37
Relacidn glicerol-TAG -5,18
Interaccion 0,03

e Para cada uno de los ensayos se establece una ecuacion que representa
mejor el sistema. Donde:

e Temperatura=T

e Relacion glicerol-TAG=R

e Interaccion=TR

Y para cada uno de los términos se les coloca el coeficiente respectivo obtenido
anteriormente

Contenido de digliceridos= -0,28 T-5,18 R+0,03 TR+74.17
Ecuacion 2
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Gréfica 18. Grafica de efectos principales para contenido DAG
muestras M2 (1=0)

Grafica de efectos principales para CONTENIDO DAG M2 (t=0)
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Con el fin de explorar la relacion potencial entre dos variables ubicadas en los ejes
Xy Y,y la variable respuesta ubicada en el eje Z, se realiza un diagrama de
superficie en 3D. En este momento del procedimiento establecer cuales son las
mejores combinaciones no es correcto puesto que la temperatura es la misma en
los 4 casos y la Unica variable del sistema es la relacién glicerol-TAG. Pese a esto,
se puede establecer la mejor combinacién para que al momento de iniciar la
reaccion el sistema se encuentre en condiciones de relacion glicerol-TAG
apropiadas para obtener un incremento en el porcentaje de DAG. La mejor
combinacion con una temperatura de 120°C es teniendo una relacion glicerol-TAG
del 5% (ver Grafica 19). Esta combinacion se observa claramente en el gréfico de
contorno Grafica 20. La grafica de contorno, es la representacion de la vista
desde arriba del grafico de superficie y da una visualizacién mas facil de éste. Este
gréfico, utiliza un degrade de colores para mostrar dependiendo cada tono de
color un pico o valle del grafico en 3D.

Gréfica 19. Grafica de superficie de contenido DAG M2 (t=0)

Grafica de superficie de CONTENIDO DA vs. RELACION GLI; TEMPERATURA M2 (t=0)
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Gréfica 20. Grafica de contorno de DAG para las muestras M2 (t=0)

Grafica de contorno de CONTENIDO DAG vs. RELACION GLI-TAG; TEMPERATURA M2 (t=0)
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3.5.2 Segundo Disefio experimental correspondiente a las Muestras 3. Esta
muestra es tomada durante la reaccion, 15 minutos después de iniciada la
reaccion (ver Cuadro 2).

Los datos tomados en este tiempo (M3), presentan una correlacion lineal, con un
coeficiente de determinacion del 99%. Se pueden observar en las respectivas
gréficas para cada ensayo el incremento lineal en la cantidad de DAG. A
diferencia del ANOVA generado por el disefio realizado para el tiempo M2, para
este disefio M3, correspondiente a las muestras tomadas durante la reaccion, tras
15 minutos de iniciada ésta, los valores p obtenidos tanto de temperatura, como
en la relacién, y su respectiva interaccion con la relacion TAG-Glicerol, al
compararse con el nivel de significancia permiten aceptar la hipétesis nula para
estos dos factores (ver Cuadro 27). La temperatura pasa de ser una constante a
ser una variable, pues en este punto de la reaccién unos ensayos cuentan con el
valor bajo y otros con el valor alto de ésta, dichos valores pueden afectar la
viscosidad de la mezcla aceitosa que se encuentra reaccionando, lo cual tiene
cierta correlacion con los triglicéridos sin reaccionar®®, y por ende, con los
diglicéridos formados en este punto de la reaccién, que debe tenerse en cuenta,
es un punto inicial para la reaccion, al parecer no es tiempo suficiente obtener los
resultados esperados sobre el suceso de la reaccién; para la relacion TAG-
Glicerol, también se acepta la hipotesis nula, lo anterior puede deberse a que
como es sabido*#, la relacién molar de glicerol a aceite tiene influencia directa

43 MEDINA VILLADIEGO, Mauricio. Esterificacion y Transesterificacion de Aceites Residuales para
Obtener Biodiesel [En linea]. Caldas: Universidad de Caldas. 2015. Citado: [2017-08-28].
Disponible: http://www.scielo.org.co/pdf/luaz/n40/n40a03.pdf

44 The EMIL GREINER Co.", Analytical Chemistry, vol. 30, no. 3, pp. 3A-3A, 1958.
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sobre el transcurso de la reaccion, y su proporcion puede generar una cantidad de
glicerol no reaccionado, razén que puede cambiar en el transcurso de la reaccion;
para este caso, también se debe tener en cuenta que la reaccion aun lleva
Unicamente 15 minutos de transcurrida.

En este tiempo, los coeficientes de la ecuacion presentan los mismos signos que
para las muestras tomadas en el tiempo 0 (M2) (ver Cuadro 28), pero se
evidencia un amento de una unidad en la relacion glicerol-TAG. Esto significa que,
el efecto negativo por parte de la relaciéon glicerol-TAG aumenta. De igual forma
gue en las muestras 2, el efecto que genera un impacto positivo sobre la cantidad
de DAG es la interaccion entre los dos factores (ver Grafica 21). La ecuacion que
mejor representa el comportamiento de los factores en este tiempo se presenta a
continuacion (ver Ecuacion 3)

Cuadro 27. ANOVA de dos factores para muestra M3

(t=15).
COEFICIENTE P ESTIMADO POREL
ANOVA
FUENTE p
Temperatura 0,001
Relacién glicerol-TAG 0,016
Interaccion 0,000
R?| 99,27%
R? Ajustado| 98,72%

Cuadro 28. Coeficientes para contenido de DAG para la
muestra M3 (t=15)

COEFICIENTE DE CORRELACION
PARA CONTENIDO DE DAG

Término coef
Constante 73,23
Temperatura -0,31
Relacién glicerol-TAG -6,15
Interaccion 0,04

Contenido de digliceridos=-0,31 T-6,15 R+0,04 TR+73,22
Ecuacion 3

T. Yang, H. Zhang, H. Mu, A. Sinclair and X. Xu, "Diacylglycerols from butterfat: Production by
glycerolysis and short-path distillation and analysis of physical properties”, Journal of the American
Oil Chemists' Society, vol. 81, no. 10, pp. 979-987, 2004.
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Gréfica 21. Grafica de efectos principales para contenido DAG
muestras M3 (t=15)

Grafica de efectos principales para CONTENIDO DAG M3 (t=15)
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Grafica 22. Grafica de superficie de contenido DAG para las
muestras M3 (t=15)

Grafica de superficie de CONTENIDO DA vs. RELACION GLI; TEMPERATURA M3 (t=15)
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Se observa en la Grafica 22, que se presentan los mayores contenidos de
diglicéridos cuando las condiciones son las establecidas inicialmente y que en
condiciones intermedias de temperatura y relacion glicerol-TAG se puede
conseguir contenido de diglicéridos mas bajos alrededor del 20% y 30% (ver
Grafica 23).
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Gréfica 23. Grafica de contorno de DAG para las muestras M3 (t=15)
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3.5.3 Tercer Disefio experimental correspondiente a las Muestras 4. Esta
muestra es tomada durante la reaccion, 30 minutos después de iniciada la
reaccion (ver Cuadro 2).

Trascurridos 30 minutos de reaccion, la temperatura y la relacion de DAG como
factores independientes presentan valores p menores a 0,05, indica que se
rechaza la hipotesis nula y se acepta la hipotesis alterna, de esta forma se
asegura que la produccién de DAG continua en proceso generando asi un efecto
importante sobre éste. Por el contrario, para la interaccion entre estos factores se
obtiene un p mayor a 0,05. Esto significa, aceptacion de la H° y que la probabilidad
gue tiene esta interaccién de influir positiva o negativamente sobre el contenido de
DAG es muy baja.

Observando los coeficientes de correlacion determinados en el andlisis factorial,
tanto la temperatura como la relacion glicerol-TAG presentan signos positivos
mostrando el efecto positivo sobre la variable respuesta. Por lo anterior, se
determina que el efecto principal en t=30 es la relacion glicerol-TAG, con un
coeficiente de correlacion cuatro veces mas grande que el de la temperatura (ver
Cuadro 29). Sin embargo, la temperatura tiene un menor valor (ver Cuadro 30) y
la magnitud de su efecto es mucho menor. De este modo es posible establecer
una ecuacion que represente el comportamiento de DAG en este tiempo (ver
Ecuacion 4).

En la practica realizada para cada ensayo, se presenta un burbujeo que inicia

aproximadamente 10 minutos después de iniciada la reaccién y continua hasta el
minuto 40. Inicialmente, el burbujeo es leve y muy poco glicerol localizado en el

84



fondo del reactor (ver Figura 4) es arrastrado a la superficie, pero a medida que el
tiempo trascurre el burbujeo es mas fuerte y constante. Este efecto, ocasiona que
mas glicerol suba y que el contacto entre éste y la mezcla grasa sea mayor. De lo
cuatro ensayos, los ensayos que arrojaron como resultados mas altos para
contenido de DAG fueron los ensayos 1 y 3 los cuales poseen una relacion mas
alta de DAG (15%), es consecuencia de una mayor area de contacto entre el
glicerol y la mezcla grasa con respecto a los otros dos ensayos que arrojaron
valores menores para el contenido de DAG, independientemente que la
temperatura sea 120°C o 180°C.

De igual forma se observa en la Grafica 24 que la pendiente de linea que
representa el factor relacion es mayor que la que representa el factor temperatura,
determinado asi que el efecto principal sobre la variable respuesta es la relacién
glicerol-TAG.

Cuadro 29. ANOVA de dos factores para muestra M4

(t=30).
COEFICIENTE P ESTIMADO POREL
ANOVA
FUENTE p
Temperatura 0,004
Relacion glicerol-TAG 0,001
Interaccion 0,118
R?| 97,09%
R? Ajustado| 94,91%

Cuadro 30. Coeficientes para contenido de DAG para la
muestra M4 (t=30).
COEFICIENTE DE CORRELACION
PARA CONTENIDO DE DAG

Término coef
Constante 22,68
Temperatura 0,07
Relacidn glicerol-TAG 0,33
Interaccion -0,0006

Contenido de digliceridos= 0,07 T+ 0,33 R- 0,0006 TR+22,68
Ecuacion 4
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Gréfica 24. Gréafica de efectos principales para contenido DAG
muestras M4 (t=30)
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La mejor combinacién para ese tiempo de reaccion segun la grafica de superficie
para las muestras M4 (ver Grafica 25), se encuentra cuando la temperatura es
180°C y la relacion glicerol-TAG es 15%. También, se puede observar la Gréfica
26 que es posible obtener contenidos de DAG cercanos al 37%aplicando esta
condicion al sistema.

Gréfica 25. Gréafica de superficie de contenido DAG para las
muestras M4 (t=30)
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Gréfica 26. Grafica de contorno de DAG para las muestras M4 (t=30)
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3.5.4 Cuarto Disefio experimental correspondiente a las Muestras 5. Esta
muestra es tomada durante la reaccion, 45 minutos después de iniciada la
reaccion (ver Cuadro 2).

Para este tiempo de reaccion los datos arrojados por el ANOVA representan un
comportamiento diferente a los tiempos anteriores. Primero, el coeficiente de
correlacion para el andlisis de varianza es de 51%, significa que para este tiempo
el comportamiento del contenido de DAG no depende de las condiciones del
sistema, no se evidencia un comportamiento directamente o inversamente
proporcional a las condiciones de temperatura y relacion glicerol-TAG.

Para todos los factores analizados por el ANOVA los valores p tiene un valor
mayor a 0,05 (ver Cuadro 31). Por lo anterior, para t=45 minutos se acepta H° y
define que las condiciones de temperatura, relacién glicerol-TAG y su interaccién
no son las apropiadas dado que se empieza a devolver la reaccién, se inicia la
produccién de MAG vy el contenido de DAG disminuye (ver Gréficas 10, 12, 14,
16).

Segundo, los coeficientes de correlacion tienen un signo positivo para ambos
factores, dando como resultado un efecto positivo sobre el contenido de DAG. Sin
embargo, en este momento ya han trascurrido 45 minutos de reacciéon y la linea de
temperatura presenta una pendiente negativa (ver Cuadro 32). Cuando la
reaccion se encuentra en este punto, la mezcla grasa ha sido sometida a
temperatura entre 120°C y 180°C durante 45 minutos y ya se ha presentado la
ruptura de los acidos grasos, pero la exposicidbn a altas temperaturas por un
periodo mas largo de tiempo hace que las moléculas de DAG pierdan su
estabilidad y se empieces la producir MAG, este comportamiento se observa para
los cuatro ensayos en t=45. Por otra parte, la produccion de MAG se ve
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potenciada particularmente para los ensayos 2 y 4, aquellos que contienen un 5%
de relacién glicerol-TAG. Este fenOmeno se presenta porque en los ensayos
donde hay 15 % de relacion glicerol-TAG trascurridos 45 minutos de reaccion, esta
relacion se mantiene en una proporcién que permite que los TAG libres sigan
reaccionando para dar lugar a la formacion de DAG. Contrario a esto para los
ensayos que contiene 5% de relacion glicerol, transcurrido este tiempo de reaccion
esta relacion ya no se mantiene de la misma forma y da lugar a que se potencie la
reaccion 3 (ver imagen, ya que si no hay suficiente glicerol para formar DAG o en
su defecto MAG la temperatura rompe los enlace DAG produciendo MAG. (ver
Figura 7). De igual forma que para los ensayos anteriores, los coeficientes de
correlacion definen la ecuacion que mejor representa el comportamiento para 45
minutos de reaccion ya transcurridos (ver Ecuacion 5).

Cuadro 31. ANOVA de dos factores para muestra M5

(t=45)
COEFICIENTE P ESTIMADO POR EL
ANOVA
FUENTE p
Temperatura 0,274
Relacion glicerol-TAG 0,182
Interaccion 0,832
R?| 51,54%
R? Ajustado| 15,19%

Cuadro 32. Coeficientes para contenido de DAG para la
muestra M5 (t=45).
COEFICIENTE DE CORRELACION
PARA CONTENIDO DE DAG

Término coef
Constante 23,17
Temperatura 0,04
Relacidn glicerol-TAG 0,94
Interaccion -0,007

Contenido de digliceridos= 0,04 T+ 0,94 R-0,007 TR+23,17
Ecuacion 5
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Gréfica 27. Grafica de efectos principales para contenido DAG
muestras M5 (t=45)
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En la gréfica de superficie y de contorno (ver Gréaficas 28 y 29), se observa que la
mejor combinacion de temperatura y relacion glicerol-TAG para este tiempo es
120°C y 15% respectivamente. A pesar que, con porcentajes altos para la relacion
glicerol-TAG se obtienen contenidos altos de DAG, en este punto donde la
reaccion ocurre al contrario (ver Figura 7) la presencia de glicerol en sistema
favorece a la produccién de MAG, pero, por el contrario, ausencia de glicerol
favorece la produccion de DAG.

Grafica 28. Gréfica de superficie de contenido DAG para las
muestras M5 (t=45)

Grafica de superficie de CONTENIDO DA vs. RELACION GLI; TEMPERATURA M5 (t=45).
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Gréfica 29. Grafica de contorno DAG para las muestras M5 (t=45)
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3.5.5 Quinto Disefio experimental correspondiente a las Muestras 6. Esta
muestra es tomada durante la reaccion, 60 minutos después de iniciada la
reaccion (ver Cuadro 2).

Para este tiempo de reaccion (M6) los datos arrojados por el ANOVA representan
un comportamiento similar al del tiempo inmediatamente anterior, pero diferente
(entre ellos) a los tiempos anteriores. De la misma manera que para las muestras
5, el coeficiente de correlacién para el andlisis de varianza presenta un valor
alejado del 100%, lo cual no permite asumir una relaciéon lineal entre los datos,
concluyendo que desde 45 minutos de haber iniciado la reaccién el
comportamiento del contenido de DAG difiere de un ensayo a otro dependiendo de
las condiciones en las que el sistema esté operando; y también sucede de la
misma manera, 60 minutos después.

Ademas, para los factores analizados por el ANOVA, temperatura y Relacion TAG-
Glicerol, los valores p tiene un valor menor a 0,05 (ver Cuadro 33). Por lo cual,
para el tiempo 60 minutos de iniciada la reaccion, se acepta la hipétesis nula,
concluyendo que desde ese momento las condiciones de temperatura, relacién
glicerol-TAG, no generan influencia sobre la variable de respuesta; lo cual sucede
de manera paralela al inicio en la disminucién del contenido de DAG en los
resultados (desde t= 45 min). Los anteriores datos indican, que a partir del tiempo
45 min, y posterior a éste, los efectos de los factores estudiados dejan de ser
favorables para el contenido de DAG. Los contenidos MAG, DAG y TAG, medidos
después de un tiempo de reaccién seleccionado, se usaron como respuestas
modelo. De los principales efectos examinados, el estudio permite observar la
influencia de los factores paralelo al tiempo transcurrido en los contenidos de
MAG, DAG y TAG.
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Cuadro 33. ANOVA de dos factores para muestra M6

(t=60)
COEFICIENTE P ESTIMADO POREL
ANOVA
FUENTE p
Temperatura 0,010
Relacién glicerol-TAG 0,016
Interaccion 0,213
R?| 90,78%
R? Ajustado| 83,86%

Cuadro 34. Coeficientes para contenido de DAG para la
muestra M6 (t=60).

COEFICIENTE DE CORRELACION
PARA CONTENIDO DE DAG

Término coef
Constante 39,88
Temperatura -0,05
Relacidn glicerol-TAG 0,62
Interaccion -0,009

Contenido de digliceridos= -0,05 T+0,62 R-0,009 TR+39,88
Ecuacion 6

A pesar de que el valor p obtenido en el ANOVA para este disefio indica un ajuste
lejano a la idealidad respecto a un comportamiento lineal en los datos estudiados,
los coeficientes de la ecuacion intentan medir los efectos de los factores sobre la
variable respuesta; siendo positivos hacia la variable respuesta (debido a los
signos de sus coeficientes) para el efecto que produce la relacion TAG-Glicerol, y

un efecto negativo, en este caso, para la temperatura, y para la interaccién entre
éstos.
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Gréfica 30. Grafica de efectos principales para contenido DAG
muestras M6 (t=60)
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En las graficas de superficie de contenido y superficie de contorno para las
muestras M6 (ver Grafica 31 y 32), se puede observar una region de amplia area,
comparada con las demds, que representa la obtencion de DAG mas alta
(respecto a las posibles), que corresponde al nivel bajo de temperatura, junto con
5% en el valor de relacion TAG-glicerol. De manera similar a como ocurre para el
disefio M5, es evidente que en este disefio (M6) para todos los ensayos, el
contenido de DAG alcanzado es menor respecto a los alcanzados en los tiempos
anteriores (de 30 a 37% aproximadamente), y continla decreciendo respecto a las
muestras tomadas en M5, a pesar de que para este tiempo aln se mantienen las
condiciones de reaccién para cada ensayo, lo cual, una vez mas, da un indicio del
efecto del tiempo de reaccion sobre el contenido de DAG.
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Gréfica 31. Grafica de superficie de contenido DAG para las muestras
M6 (t=60)

Grafica de superficie de CONTENIDO DA vs. RELACION GLI; TEMPERATURA M6 (t=60)
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Grafica 32. Gréfica de contorno DAG para las muestras M6 (t=60)
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3.5.6 Sexto Disefio experimental correspondiente a las Muestras 7. Esta
muestra es tomada después de haber filtrado el producto final obtenido (ver
Cuadro 2).

En este momento, todas las muestras han pasado por tres procedimientos
adicionales: adicion de acido citrico, adicion de silica, adicion de tierra filtrante y
filtrado al vacio. En la tabla ANOVA se obtiene un coeficiente p para temperatura
superior a 0,05 como se ha venido analizando para el resto de muestras se
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aceptaria la H° (ver Cuadro 35). La temperatura para todas las muestras M7 es
alrededor de los 60°C por lo cual no existe ningun tipo de efecto de esta sobre el
contenido de DAG puesto que no se presenta ninguna de las tres reacciones del
proceso. Sin embargo, para los otros dos factores el valor p est4 por debajo y se
rechaza la H°, indicando que con el contenido de triglicéridos que no reacciond y
el glicerol libre es posible continuar con la reaccion, esta explicacion se deduce del
analisis estadistico, pero no es correcto tomar una decision con ésta puesto que
en la practica se observa que el aceite empieza a tomar un color rojizo que no es
aceptable para el producto.

De la misma forma, mediante los coeficientes de correlacion es posible determinar
que ninguno de los dos factores aporta algun efecto positivo para la variable de
respuesta. Se puede observar graficamente que la linea que representa la
temperatura es horizontal (no presenta ningun efecto sobre el contenido de DAG)
y que la linea de Relacion glicerol-TAG tiene una pendiente negativa (indica que el
efecto de este no es positivo) (ver Grafica 33)

Cuadro 35. ANOVA de dos factores para muestra M7

(t=60)
COEFICIENTE P ESTIMADO POREL
ANOVA
FUENTE p
Temperatura 0,686
Relacién glicerol-TAG 0,002
Interaccion 0,003
R?| 95,94%
R? Ajustado| 92,90%

Cuadro 36. Coeficientes para contenido de DAG para la
muestra M7 (t=60).
COEFICIENTE DE CORRELACION
PARA CONTENIDO DE DAG

Término coef
Constante 75,59
Temperatura -0,28
Relacidn glicerol-TAG -5,06
Interaccion 0,03

Contenido de digliceridos= -0,28 T-5,06 R+0,03 TR+75,59
Ecuacion 7

94



Gréfica 33. Grafica de efectos principales para contenido DAG
muestras M7 (t=60)

Grafica de efectos principales para CONTENIDO DAG M7 (producto final)
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3.6 PROPUESTA DE MEJORA

En las Gréaficas 10 a 17, donde se pueden apreciar los resultados para los
ensayos realizados, se puede notar, de manera general, la evidente disminucién
de TAG para todos los ensayos al inicio del procedimiento (cercano al tiempo M2 y
M3), lo cual sucede de manera simultdnea y procedido al aumento proporcional de
DAG, observado generalmente entre las muestras 3 y las muestras 4, que
corresponden a 15 a 30 minutos desde iniciada la reaccion; lo cual es positivo, ya
que evidencia la consecucion de las reacciones primarias que permiten la
glicerdlisis (ver Figura 7); efectivamente al llevar a cabo la reaccién, se logra
romper los enlaces que permiten liberar los &cidos grasos, consiguiendo la
formacion de DAG; en ordenes de 32,52% en el tiempo 30 minutos de transcurrida
la reaccién (para el Ensayo 1). Un comportamiento similar se presenta en el
Ensayo 3, donde también, desde de 30 minutos de iniciada la reaccidn se obtiene
el porcentaje de DAG mas alto alcanzado durante el trascurso del proyecto, de 35,
95%. De forma general, también se observa para todos los ensayos el pico mas
alto en la formacién de DAG en las muestras 4, posterior a esto, es decir después
de 30 minutos de reaccion el contenido de DAG decrece, observandose también,
en este mismo punto el aumento en el contenido de MAG. Es sabido*®, que la
reaccion propia de la glicerdlisis enunciada en la Figura 1, consiste en tres
reacciones por etapas y consecutivas, siendo estas reversibles. Los pasos de la
reaccion son los siguientes:

4% ZHONG, Nanijing, et al. Low-Temperature Chemical Glycerolysis: An Evaluation of Substrates
Miscibility on Reaction Rate. s.I: Journal of the American Oil Chemists' Society, vol. 88, no. 7, 2011.
p. 1077-1079.
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TG + G MG £ DG
DG =G IS 2 2MG
TG =MG <->2 DG

Los resultados de los ensayos, y el mecanismo de la reaccion permiten confirmar,
que, para el procedimiento, un tiempo superior a 30 minutos de reaccion favorece
la formacion de MAG, disminuyendo, en consecuencia, el contenido del
compuesto de interés para la investigacion. Debido a la reversibilidad de estas
reacciones por etapas, se cree ampliamente que la presencia de glicerol en
exceso de la cantidad estequiométrica requerida mejora la formacion de MG?S.
Razones por las cuales, se sugiere un tiempo maximo de reaccién de 30 minutos
para el procedimiento estudiado.

Respecto a las condiciones de reaccion, segun se observa en los resultados, y en
analisis de tiempo que permitié realizar el muestreo constante durante el
procedimiento, y su posterior analisis como disefios de experimentos
independientes, se sugiere utilizar relacion de aceite y glicerol del 15% vy
temperaturas de 180°C, pues se evidencia que a medida que la reaccién progresa,
la concentracion de MAG aumenta, la de TAG disminuye; y de forma similar a los
estudios citados durante esta investigacion (ver Numeral 2.1), la concentracién
de glicerol se vuelve mucho mayor que su concentracion inicial en la fase de
TAGS. Esto sugiere que, dentro de ciertos limites, la cantidad en exceso de glicerol
mejora la formacion de los productos de reaccion. Respecto a la temperatura
sugerida, la temperatura y la mezcla afectan el grado de solubilidad del glicerol en
la fase TAG, asi como la interaccion de las dos fases y, por lo tanto, son criticos
en la medida de la reaccion de glicerolisis®, por esto, se sugiere que con un tiempo
de reaccion de 30 minutos y dicha temperatura, la solubilidad del glicerol en la
fase aceitosa (TAG) conduzca a un cambio en el equilibrio y consecuentemente
mayores grados de esterificacién, que para el tiempo sugerido, se traduzcan en
altos contenidos de diglicéridos.

Para la Gréafica 34, se toman los resultados sobre el contenido de DAG obtenidos
de cada uno de los ensayos para cada respectivo tiempo y se promedian, la
desviacion estandar para cada promedio realizado se presenta en la parte superior
de la barra respectiva. Estos valores medios se grafican y de nuevo se obtiene
gue se presentan los porcentajes mas altos de contenido de DAG a los 30 minutos
de reaccion de igual forma que lo concluido del disefio de experimentos.

46 NOUREDDINI, Hossein. A Continuous Process for the Glycerolysis of Soybean Oil [En linea].
Lincoln: Chemical and Biomolecular Engineering Research and Publications, 2004. Citado: [2017-
09-10]. Disponible:
https://pdfs.semanticscholar.org/72b3/514d0378b0b1bf515003020ea95098702e85.pdf
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Gréfica 34. Promedio de contenido de DAG para todas muestras Vs
tiempo
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En la Gréafica 35, una vez obtenido el tiempo donde los contenidos de DAG son
mas altos, se grafican los respectivos contenidos de DAG para cada ensayo en el
tiempo 30 minutos. El contenido méas alto de DAG es en el ensayo 3, donde tiene
establecidas las condiciones de 180°C y 15% en la relacion glicerol-TAG, de igual

forma que en el disefio se demuestra que la mejor combinacién es la aplicada en
este punto.

Grafica 35. Contenido de DAG en t=30 Vs numero de muestra
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Otra forma para determinar cuéles son las condiciones de los factores donde es
posible obtener los contenidos mas altos de DAG es utilizando una opcion del
programa MINITAB llamada: optimizador de repuesta. Para cada una de las
muestras se realiza dicho analisis arrojando los siguientes datos:

97



e Condiciones de los factores para obtener el contenido mas alto en ese tiempo
de reaccion.

[}
Contenido de DAG obtenido estadisticamente aplicando la ecuacion.

Tabla 13. Condiciones y contenido de DAG maximizando

la ecuacion M2 (t=0)
Solucién global

FACTOR CONDICION
Temperatura 120
Relacién glicerol- 5
TAG

Contenido de DAG (%)
33,0641

Tabla 14. Condiciones y contenido de DAG maximizando

la ecuacion M3 (t=15)
Solucioén global

FACTOR CONDICION
Temperatura 120
Relacién glicerol- 5
TAG

Contenido de DAG (%)
28,3947

Tabla 15. Condiciones y contenido de DAG maximizando

la ecuacion M4 (t=30)
Solucién global

FACTOR CONDICION
Temperatura 180
Relacién glicerol- 15
TAG

Contenido de DAG (%)
36,3914
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Tabla 16. Condiciones y contenido de DAG maximizando
la ecuacion M5 (t=45)
Solucién global

FACTOR CONDICION
Temperatura 120
Relacioén glicerol- 15
TAG

Contenido de DAG (%)
29,8053

Tabla 17. Condiciones y contenido de DAG maximizando
la ecuacion M6 (t=60)
Solucién global

FACTOR CONDICION
Temperatura 120
Relacién glicerol- 5
TAG

Contenido de DAG (%)
32,4586

Se confirma reiteradamente que las condiciones donde se obtiene los contenidos
de DAG mas altos son a una temperatura de 120°C y una relacién glicerol-TAG de
15%. También, se obtiene nuevamente que el tiempo en donde los contenidos de
DAG son los mas altos es a los 30 minutos de reaccion.

Se desea determinar el error estadistico tomando los datos obtenidos aplicando la
ecuacion obtenida y compararlos con los datos obtenidos en la préactica. Por medio
de este analisis es posible corroborar que tanto se acerca el modelo a los datos
experimentalmente obtenidos. (ver Tabla 18)

Tabla 18. Determinacion del error porcentual del andlisis estadistico
Contenido de DAG

MUESTRA EXPERIMENTAL ESTADISTICO ERROR

2 34,601 33,064 4%
3 28,832 28,395 2%
4 36,828 36,391 1%
5 32,459 29,805 8%
6 31,528 32,459 3%
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Se obtiene que el error del andlisis estadistico no es mayor al 5% lo que significa
que tiene un 95% de certeza y que los modelos estimados para cada una de las
muestras en su respectivo tiempo representan correctamente el comportamiento y
la interaccion de los factores.
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4. ESTIMACION DE COSTOS ASOCIADOS AL PROCESO DE MEJORA
PROPUESTO

El Diagrama 3 pretende ilustrar el diagrama de proceso que se ha indicado a lo
largo de todo el proyecto (ver Diagrama 2). De forma general se observa el
reactor enchaquetado con agitacidn, que recibe calentamiento, y conectado a una
bomba que permite la presion de vacio en su interior; en donde se lleva a cabo
todo el procedimiento y que al finalizarse éste, pasa a un filtro que permite
recuperar la fraccion liquida y retirar el residuo del procedimiento, que se entiende
como la tierra filtrante, silica y demas reactivos adicionados que se obtienen como
residuos posteriores a la filtracion.

Diagrama 3. Diagrama de Proceso general.

Reactor Agitado

Aceite de Palmiste 5,
Oleina de Palma

Bomba de Vacio

Glicerina ——»

[T
- Al [ ——> Producto Obtenido
Acido Citrico ——>» i

(Fraccion Liquida)

Silica Granular ——,
Tierra Filtrante ———

Residuo

A partir del Diagrama 3, se realiza una estimacion de costos referida a la
alternativa de mejora del proceso, teniendo en cuenta diferentes aspectos, como
el costo de la energia requerida en la planta para los equipos; el costo asociado a
materias primas, mano de obra, costos de empaque, entre otros.

A continuacién, se exponen los costos de los diferentes factores asociados a la
produccién de aceite con contenido de diglicéridos, bajo el procedimiento
desarrollado en esta investigacion. La evaluacién del proyecto se ha realizado a
nivel laboratorio, a excepcién de la estimacion de costos que se presentara en
seguida, que pretende realizar una aproximacion a la implicacion financiera que
conllevaria escalar dicho procedimiento a la planta.

En el Cuadro 37 se presentan las materias primas requeridas con su costo
asociado. (Los datos presentados son suministrados por Sigra S.A; todos (materia
prima, equipos de planta, material de empaque y mano de obra) son costos
evaluados por la empresa para el afio 2017 y proporcionados para el desarrollo de
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esta investigacion, a manera de estimacion, motivo por el cual no se cuenta con
detalle de la forma en que se calcula o especificamente a qué aspectos
corresponde.)

Cuadro 37. Costos Materias Primas asociadas al procedimiento.

Precio
Materia Funcioén en el procedimiento (cop)/kg de
materia
Aceite de Palmiste Carga Inicial en el reactor 5199
Oleina de Palma Carga Inicial en el reactor 2497
— 5 .
Glicerina 99% USP origen Carga Inicial en el reactor 2750
vegetal
Acetato de Potasio Catalizador 53550
Acido Citrico Detiene la reaccion 3118
Silica granular 7908
Tierra Filtrante 2205
BHT (Exclusivo para Antioxidante Sintético (extiende
. . ; 20900
produccion en planta) tiempo de vida)

A partir de los Costos de las Materias Primas asociadas al procedimiento, se
realiza una estimacion del costo implicado para realizar un ensayo a nivel
laboratorio, de la misma manera en que se ha desarrollado el procedimiento a lo
largo de toda la investigacion, sabiendo que para dicho calculo, solo se tendran en
cuenta a los valores asociados a las materias primas requeridas como se puede
observar en el Cuadro 38.

Cuadro 38. Calculo del Costo de Realizacion de un Ensayo en el

laboratorio
CANTIDAD COSTO
MATERIA PRIMA REQUERIDA | CANTIDAD
(Kg) REQUERIDA
Aceite de Palmiste 0,42 $2.184
Oleina de Palma 0,18 $449
Glicerina 99% USP origen vegetal 0,09317 [$256
Acetato de Potasio 0,0016 $86
Acido Citrico 0,0285 $89
Silica granular 0,0017 $13
Tierra Filtrante 0,0057 $13
$3.090
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Como indica en el Cuadro 38, realizar un ensayo para obtencion de diglicéridos
en Sigra S.A a nivel laboratorio tiene un costo promedio de $3090. A partir de los
ensayos realizados en el disefio experimental planteado inicialmente (ver Numeral
3.2) y los pesos obtenidos de aceite como producto, al final de cada uno; se
realiza un promedio aritmético que permita conocer la cantidad promedio de aceite
obtenida en un ensayo de laboratorio, siendo ésta de 612 gramos. Por lo tanto, en
el Cuadro 39, se indica el que costo que implica la realizacién de un ensayo en el
laboratorio.

Cuadro 39. Costo de Realizacion de un Ensayo en el laboratorio.

Cantidad producida en un

Costo ensayo en laboratorio .
ensayo en laboratorio

$3.090 612 gramos

A partir de un balance de materia general, se calcula el porcentaje de pérdidas
que tiene cada uno de los ensayos realizados (ver Numeral 3,2); teniendo en
cuenta la masa del material que entra (Aceite de Palmiste y Oleina de Palma), la
masa que se retira durante el procedimiento en forma de muestras, y la masa
obtenida al final del procedimiento, que al compararla con la cantidad te6rica que
se deberia obtener, dara una idea del porcentaje de pérdidas que se obtuvo en
cada ensayo; lo anterior permite estimar el porcentaje de perdidas promedio del
procedimiento, como se puede observar en la Tabla 19, éste es del 5,5%
aproximado, perdidas que corresponderan a material que queda adherido a la
superficie de los recipientes, y pérdidas durante la toma de muestras.

Tabla 19. Porcentaje de perdidas promedio asociadas al procedimiento

Entra (g) Sale Obtenido Obtenido Perdidas (%)
(muestras) (teorico) (9) (real) (g)
9)

ENSAYO 1 692,3 31,26 661,04 633,5 4,17
ENSAYO 2 664 30,25 633,75 560 11,64
ENSAYO 3 693 32,01 660,99 642,5 2,80
ENSAYO 4 632,1 31,24 600,86 580 3,47

PROMEDIO 5,52

Ademas de los elementos ya nombrados, la produccién de aceite con contenido
de DAG en la planta, tiene varias implicaciones adicionales a las del laboratorio.
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Los siguientes son factores que implican costos determinantes para la produccion
en Sigra.

Cuadro 40. Costo Equipos de Planta.

(COP)/Kg DAG producido
Costo Equipos de Planta 95-100

Para el costo en los equipos de planta (Reactor y Filtro prensa) presentados en el
Cuadro 40, la empresa calcula un promedio, éste incluye costos fijos y variables
de los equipos en produccién durante el periodo de 1 afio.

Cuadro 41. Costo Material de Empaque.

(COP)/Kg DAG producido
Costo Material de Empaque 425-430

El Cuadro 41 presenta los costos que implicaria la operacion de empaque, éste
incluye los siguientes materiales: Carton, Zuncho, Estiba, Grapas y Strech.

Cuadro 42. Costo Mano de Obra en produccion.
(COP)/Kg DAG producido
Costo Mano de Obra en produccion 490

A partir de la informacién anterior, se estimaran los costos que conllevaria producir
10 toneladas de aceite con contenido de DAG, debido a que esta es la cantidad
minima producida en una corrida en la empresa. Para el calculo que se realiza en
el Cuadro 42, se tiene en cuenta el porcentaje de perdidas calculado para el
procedimiento (5%).

Tabla 20. Célculo del Costo de Produccion (10 Ton) en planta (Sigra S.A)

Factor Costo x Kg Costo x 10 Ton
Materia Prima $ 5.050 $ 53.025.000
BHT - $ 20.900
Equipos de $ 100 $ 1.050.000
Planta
Material de $ 430 $ 4.515.000
Empaque
Mano de Obra $ 490 $ 5.145.000

$ 63.755.900
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La Tabla 20 permite concluir que producir 10 toneladas en la planta de Sigra S.A
tendria implicaciones econdmicas aproximadas de $ 63.755.900.
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5. CONCLUSIONES

Para el proceso de obtencién de diglicéridos en Sigra S.A, a partir de los ensayos
analizados, de manera general, se obtienen los contenidos de DAG mas altos en las
muestras 4, que corresponden al tiempo 30 minutos de reaccién, de los 60 minutos
que transcurren de ésta. A partir de éstos, el contenido de DAG disminuye, por lo que
se entiende que, para el procedimiento estudiado, la reaccion debe transcurrir en un
tiempo maximo de 30 minutos; tiempo durante el cual, las condiciones deben ser las
que mejores resultados reportaron en el disefio de experimentos, referido al contenido
de DAG encontrado; estas son, temperatura de 180° y una relacion triglicéridos y
glicerol del 15%.

El diagndstico para el proceso que actualmente Sigra realiza la producciéon de
grasas con contenido de diglicéridos, evidencia que éste se encuentra en
investigacion a nivel laboratorio; el procedimiento describe las etapas para una
reaccion de glicerdlisis quimica catalizada a través de Hidroxido de Sodio
(NaOH) y cuyos productos de reaccién son una mezcla de aceites y el glicerol
(glicerina).

Las variables que, por bibliografia y por los hallazgos de la investigacién, mas
inciden sobre el efecto del rendimiento de diglicéridos en el producto y tienen
influencia directa sobre la variable de interés son; la temperatura, pues afecta
la solubilidad del glicerol en la fuente de triglicéridos, la agitaciébn, como
solucion al problema de miscibilidad entre los sustratos de la glicerdlisis, la
materia prima, por aportar el contenido de triglicéridos que reaccionan y el
catalizador, debido al control sobre la reaccion que éste genera.

Las condiciones de operacion para los factores seleccionados para el disefio
experimental son, 15% para la relacion de aceite y glicerol y temperaturas de
180°C, segun se observa en los resultados, y en analisis de tiempo que
permitio realizar el muestreo constante durante el procedimiento, y su posterior
analisis como disefios independientes, evidencian ser criticos en la medida de
la reaccion de glicerdlisis, al afectar el grado de solubilidad del glicerol en la
fase TAG, asi como la interaccion de las dos fases.

La investigacion concluye que producir 10 toneladas en la planta de Sigra S.A
bajo las condiciones seleccionadas en este proyecto como apropiadas, tendria
implicaciones econdémicas aproximadas de $ 63.755.900; lo cual incluye costos
de materias primas asociadas al procedimiento, equipos de planta, material de
empaque, mano de obra en produccion, teniendo en cuenta el porcentaje de
perdidas promedio representado por el proceso, siendo éste del 5%.
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e El rendimiento mas alto de digliceridos obtenido durante la investigacion fue
de aproximadamente 35,95% (ensayo 3 del disefio de experimentos, muestra
4), comparado con el porcentaje que se alcanza sin aplicar el tratamiento aqui
estudiado, que es de aproximandamente 20-30%, se evidencia un aumento
significativo; y comparado con el primer ensayo realizado como diagnostico del
procedimiento, se obtiene un contenido similar (aproxidamente 35% de DAG
en el diagnostico), pero en éste se requirieron 2 corridas del procedimiento
descrito para el mismo producto, lo cual alcanzé el contenido que se obtuvo en
esta investigacion bajo un solo tratamiento.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar un andlisis detallado y enfocado a la influencia del tiempo sobre el
contenido de DAG en el producto final, pues esta investigacion lo tuvo en
cuenta como una variable asociada al analisis realizado, no como un analisis
enfocado a éste. Como lo demuestran los diversos disefios experimentales
realizados en cada tiempo, se entiende que el tiempo de reaccion influye
directamente en el producto de interés; por lo tanto se recomienda estudiarlo
con una variable de interés en detalle durante la reaccion y posterior al
detenimiento de ésta.

Estudiar el mecanismo de reaccién y la consecucibn de etapas como
reacciones de la glicerdlisis quimica, con el fin de asociar esta informacién a la
influencia del tiempo transcurrido y concluir de qué manera, estos factores se
relacionan e influyen en el contenido de DAG en el producto. Se recomienda
estudiar a profundidad la parte quimica de las reacciones, pues los resultados
obtenidos generan demasiados vacios que deben ser fundamentados
entendiendo como se desarrollan las reacciones y sus respectivos
mecanismos.

Realizar un seguimiento constante durante los 30 minutos de reaccion
sugeridos, por medio de muestreo, con el fin de observar el comportamiento de
los componentes de interés de manera mas frecuente, pues durante la
investigacion solo se tomaron muestras en la mitad y al finalizar dicho tiempo.

Hacer énfasis en el estudio de la variable tiempo una vez finaliza la reaccion.
De manera general se observa en los ensayos realizados (con excepcion del
ensayo 4), que una vez finalizada la reaccién y la posterior filtracion, el
contenido de DAG decae, posible indicio que exista alguna interacion que
permite que ocurra una de las tres reacciones.

De ser posible, se recomienda estudiar factores que durante este proyecto no
se incluyeron en la investigacién por limitaciones fisicas en la empresa; entre
ellos, el estudio del efecto de la agitacibn durante la reaccion, el uso de
solventes como medio de mejora para el problema de miscibilidad y el uso de
diversos catalizadores, incluyendo enzimas.

Una vez obtenida la informacion sugerida, y obtenido un contenido de DAG
aceptable para la empresa, realizar la ingenieria de detalle de la propuesta,
gue permita el montaje del proceso, incluyendo los equipos y especificaciones
realizadas en la ingenieria basica.
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e Determinar el equilibrio de fases de la reaccion de glicerdlisis, con sus
respectivas etapas, en términos cuantitativos, con el fin de comprender la
forma en que se distribuyen los compuestos (MAG, DAG y TAG) en cada etapa
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Application
Mote: 10192

Key Words
« TRACE & Uhra
« ASTM 5584

* Biodiesel
= GL/AD
= Glycerin

ANEXO A.

METODO CROMATOGRAFICO

Determination of Free and Total Glycerin in
B-100 Biodiesel via Method ASTM D6584

Tamaes Chavip, Thermao Fisher Sotennfic Ime_ San Joge, CA, 34

Roberr Bemakeaas, Thermo Faber Soontific lnc, Somerser, NJ, LEA

ar Harlbey, Thermio Faber Soumtgic fac., Schaswabarg, 11 D54

Intreduction
Biodiese] has gained recent popularity s a clean burning
ahernarive fuel produced from domeszic, renewahle
resomrces. Fuelsgrade hindiese]l & made from naooral ails
denived from soybean, canala, alive, or ocher plant oils or
animal frs. These oils can be chrained from either namral
ails crushed from plant seeds or from recycled, wsed oik
{ie., fryer nils). Bindiesel is made through a chemical
process of cransesterification whereby glycenin & separamed
from the far or vegerable oil. The process results in owe
major producrs: Fany Acid Mechyl Esters (or biodieszl)
and glycerin. The lacter can be herther used o produoce
snaps and ocher prodscrs. Once separared from ghycerin,
hiodiesel can be blended with perrolenm diesel im varions
comcencrations thar can be used in diesel engines with lincke
ar s modifications. Biodiesel blends are denoted as
“BXX"™ with *XX" representing the percentage of
hiodizmel comrained in the blend [e.g. B2 i 20%
hindiesel, 80% perolewm diesel).

Free and bonded glycerin content of che fmished
hicsdiesel produc mdicares the gualicy of the produc.
A high ghycerin content may cause problems i a fuel
system thar can lead o inmjectar clogging and formartion
af deposirs in injecoor noezles, piscons, and valves.' The
American Socery far Testing and Marerials (ASTM) has
designated cemain standards for the amownt of free and
moaal glveerin contene in a finished biodiesd BI00 product.
Through this mechod, the analysr can determine the
amomnt of free and romal ghycerin in the range of 0L005
0.05 mass % and 0.0F to L5 mass %, respectively
Analyzing the smount of free and toal glycerin in the
form af mance, dis or trighycerides during the esenficarion
process is mandacory when manufacraring biodiesel. ASTM
has derermined a coroff valwe of 0.240% by ms os the
amomnt of romal ghveerin thar can be present in B100.2

ASTM I 8584 specifies the use of a gas chromanograph
() equipped with a cold onscolumn mjecooer and an FIKY
detecion. In this application, we demonsirare the use of the
Thermao Scienchc TRACE GO Ulers™ and & FTV injecior
in simulated enecolumn made to abeain repid and
acourare resols when using the ASTM specificanions.

Experimental

Materials and Sample Prep

Reagens consisting of meeprane, and Nemethyd=2i
{rrimethylsilyljoriflsorcaceramide (MSTFA) were obtained
from Thermio Fisher Scienmhc. Calibrarion and internal
seandards were obmined = an ASTM De5E4 Individual
Seandard Solooion and Inrernal Standards Kiz # 44918400
from Supedon (Bellefome, PA). Analytes in the standard
solution kit were glycernl [CAS 56-81.3), rrickin (CAS
122.32.7), lemono [cissSencmsd ecenoyl jsrac-glycerol {CAS
111-03=5] and 1, 3dialein {CAS 2465.32.9). The internal
standards. were idemifed 35 buranerriol {incernad sandard &1)
and rricaprin [internal standard #2). All srandard solurions
were dilured in pyridine. Standards and samples were
ereared im an identical manner by weighing our
approximarely 100 mg of sample or sesndard, adding rhe
imrernal sandards, adding 100 pL of MSTFA and
allowing, the mixnare 1o stand a1 romm cemperansre for &
least 20 minuses. & ml af m=heprane were added 10 each
sample and scandard, mixed, snd snalyzed on the GO
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Analysis

A Thermo Scentific TRACE GC Ubma eguipped with a
Programmable Temperarare Vaporzing, (FTV) inlet in
simalared ans=column configuration and a flame icnizazicn
derectar (FID) was osed. Injecions were performed with a
Thermao Scenrific AS3000 liguid autosampler. A 5%
phenyl fused silica capillary columm (10 m x 0,32 mm I
% 0.1 pm film chickness) was connecred 1o an uncoared,
deactivared 5 mow 053 mm 1D fosed silics prescolumn
with a pressstight faring. 1 pl. of each derivarzed sample
and smandard was injecred into the TRACE GO Ulira.
Insarusment condinians are shown in Table 1. A detailed
wiew af the FTY inler method parameters i shown in
Figure 1. Thermo Scientific ChromCoest™ 4.2 software
wir weed for dars acquisinon and anslysis. Calcularion
af taral glyoerin was performed based upon mormalized
relative recentinn rimes for glycerin, momoglycerides,
diglycerides and miglycerides as specified in ASTM 65842

G aven 50T for 1 min, 15 "/min fa 180 =T, hald 0 min,
T *Lmin to 730 *C, hod @ min, 30 "Cimiaw 330,
hald B min

Camiar gas Hellam 2 28 mljirin, consant Aow

Desactor FID an 400 *L, igaiion thrashald 05 ma, Hy, et

35 miy/min, air at 350 mijmis, M, [mak-up) at
= mifmin

Table: T: lnsiremoni condidones

s

Figsa 1: FT candiiions or Simalaied on-colsms inget o

o i
- P Eefis
L
] R
. ! ! : ' = Figes Za: Typical cheamaiagran for lowest laval
caliwarion standax
Figure: Tt Fypical chomatogram for highast lave =
caliteq tios szandand
i
M e
e
| P
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Results and Discussion

Typical chromatagrams for the low
and high kevel standards are shown
im Figure 2. A sample of biodiesel
ohrained from olive ail is shown in
Figure 3. Calibrarion corves obained
from the S-level standard sec are
shown in Figure 4 for each of the
lineariry for single replicare imjecrions.

Figere 3: Typical cheamaisgran sétaincd from biodiesel derivad from dlive ol

TR T I T T e T I

T R T T L T T
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Ghycerin along wich esch gronp of gheceride {maonos,
di= and wrighyceride) was caloulsed according o the
ASTM method. Each group of glyceride was mulriplied
by its specific muloplier as specified in ASTM 2584,

All growps were summed to abaain the rotal glycerin in
the biodiesel sample. The free and moal adjusaed glycerin
mass percent was repored as shown in Figure 5.

Conclusion

ASTM 63584 specifies the use of 2 Cold Onecolemn
imjecoor. The TRACE GO Ulra gas chromarograph can
he fired winths emher a dedicared cold cn=column inder or
a PTV imjecrar thar can be ser wp for use a5 a simulared
amsolumn imler, delivering squivalent results in compliance
with the ASTM method speaticarions. All peaks of the
calibrarors were dececred with either injecror. The FTV
was heared wo 400 *C afrer mjecoon and was beld ar this
emperature for the duration af the GO rum nme, whic
resulted in excellent shapes for che peaks eluting, ar the
end of the num (i.e., mighycerides).

The PTY mlet can be used in a comventianal
splivsplicless application as well & in applications rhar
call for a cold anscolumn configurarion. The versarilicy of
this inler makes i an arcracrive apeion for labs char rn
ASTM 6584, bur also need 1o run other GO applications
omn the same system.

Wich increased inrerest n hindiese| producion,
the isse af producr qualiy will be an angoing concern.
We have demonstrated thar the TRACE GC Ulra for
dererminanion of free and rocal glycenn provides excellent
chromaegraphic data in an easysto-use formar for
compliance with ASTM specificarions.
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ENSAYOS PRELIMINARES

, ANEXO B
DESCRIPCION PROCEDIMIENTO PARA ENSAYOS

AUMENTO DE AGITACION EN REACCION

DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg |CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 61 45 221 598,5
ADICIONAR GLICERINA 2 60 45 -22 60,5
SECAR 100 60 45 -21 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 62 0 221 6
ADICIONAR CATALIZADOR 2 62 45 -20 10
SECAR 60 62 45 -20 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 61 - - 6
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 120 45 -20 -
REACCION 60 120 975 -19 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 120 - - 6
TOMA DE MUESTRA 4 30 120 - - 6
TOMA DE MUESTRA 5 45 120 - - 6
TOMA DE MUESTRA 6 60 120 - - 6
ENFRIAR 23 95 23 -19 -
TIEMPO DE ESPERA 35 92 23 -19 -
ADICIONAR ACIDO CiTRICO 2 90 45 -19 24
AGITAR 30 90 45 -19 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -19 1,92
AGITAR 5 90 45 -19 -
SECAR 120 105 45 -19 -
ADICIONAR TIERRA FILTRANTE 2 105 45 -19 5,7
ENFRIAR 15 95 45 -19 -
FILTRAR 15 - - - 530
TOMA DE MUESTRA 7
TOTAL 8,32 90,9 94,5 -19,7 700,6
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CAMBIO DE MATERIA PRIMA

DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM PinHg |CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 75 45 -22 601
ADICIONAR GLICERINA 4 70 43 -20 60,5
SECAR 100 61 43 -20 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 62 - - 6
ADICIONAR CATALIZADOR 2 62 43 -18,5 10
SECAR 60 62 43 -18,5 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 62 - - 6
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 17 120 43 -18,5 -
REACCION 60 120 25 -18,5 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 122 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 4 30 120 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 5 45 122 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 6 60 121 25 - 6
ENFRIAR 24 90 45 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -17,5 -
ADICIONAR ACIDO CiTRICO 1 90 45 - 28,6
AGITAR 30 90 45 -18,5 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -18 1,71
AGITAR 5 90 45 -18 -
SECAR 120 106 45 -18 -
ADICIONAR TIERRA FILTRANTE 2 105 45 -18 5,72
ENFRIAR 15 92 45 -18 -
FILTRAR 15 - - - 604,85
TOMA DE MUESTRA 7
TOTAL 8,30 91,9 39,5 -18,7 707,5
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CAMBIO CATALIZADORACK

DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM PinHg |CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 42 -21 615
ADICIONAR GLICERINA 2 61 42 -21 60,52
SECAR 100 61 42 -21 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 - - 6
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -21 8
SECAR 60 62 42 21 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 62 - - 6
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 21 120 42 -20,5 -
REACCION 60 122 25 - -
TOMA DE MUESTRA 3 15 121 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 4 30 121 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 5 45 121 25 - 6
TOMA DE MUESTRA 6 60 121 25 - 6
ENFRIAR 30 95 25 -20 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -20 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 91 45 - 28,6
AGITAR 30 91 45 -20 -
ADICIONAR SILICA 2 91 45 - 1,7
AGITAR 5 91 45 -19,5 -
SECAR 120 105 45 -19,5 -
ADICIONAR TIERRA FILTRANTE 2 100 45 -19 5,76
ENFRIAR 15 95 45 -19 -
FILTRAR 20 - - - -
TOMA DE MUESTRA 7 2 - - - 6
TOTAL 8,53 91,0 38,1 -20,2 719,6
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 1 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) -1 120
B catalizador 0 AcK
C Aceite/Gli 1 15%
ENSAYO 1
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 45 -20 602
ADICIONAR GLICERINA 2 61 42 -19 90,3
SECAR 100 61 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 0 0 5,25
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 7
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 60 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,47
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 120 42 -19 -
REACCION 60 120 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 121 25 - 5,15
TOMA DE MUESTRA 4 30 121 25 - 5,05
TOMA DE MUESTRA 5 45 121 25 - 5,14
TOMA DE MUESTRA 6 60 121 25 - 5,2
ENFIRAR 30 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CiTRICO 2 90 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 91 45 - -
AGITAR 30 91 45 -17 -
ADICIONARSSILICA 2 95 45 -17 1,74
ESPERAR SIN VACIO 1 95 45 - -
AGITAR 5 95 45 -17 -
SECAR 120 105 45 -17 -
ADICIONAR TIERRA FILTRANTE 2 106 45 -17 5,8
ESPERAR SIN VACIO 1 106 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -17 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 7 2 - - - 5,5
TOTAL 8,50 90,5 37,7 -16,9 668,6
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 2 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 1 180
B catalizador 0 Ack
C Aceite/Gli -1 5%
ENSAYO 2
DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 61 45 -20 603,2
ADICIONAR GLICERINA 2 61 42 -20 30,16
SECAR 100 61 42 -20 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 60 - - 5,19
ADICIONAR CATALIZADOR 2 60 42 -19 6,6
ESPERAR SIN VACIO 60 42 - -
SECAR 60 60 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,29
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 25 180 42 -18 -
REACCION 60 181 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 181 25 - 4,71
TOMA DE MUESTRA 4 30 182 25 - 5,15
TOMA DE MUESTRA 5 45 181 25 - 4,91
TOMA DE MUESTRA 6 60 181 25 - 5,01
ENFIRAR 40 95 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 91 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 91 45 -18 28,7
ESPERAR SIN VACIO 91 45 - -
AGITAR 30 91 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 91 45 -17 1,71
ESPERAR SIN VACIO 91 45 - -
AGITAR 91 45 -16 -
SECAR 120 106 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,72
ESPERAR SIN VACIO 1 100 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 53
TOTAL 8,78 103,9 39,3 -16,4 640,5
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 3 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 1 180
B catalizador 0 AcK
C Aceite/Gli 1 15%
ENSAYO 3
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM Pin Hg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 45 -20 602
ADICIONAR GLICERINA 2 61 42 -19 91
SECAR 100 61 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 60 - - 5,49
ADICIONAR CATALIZADOR 2 60 42 -19 7
ESPERAR SIN VACIO 60 42 - -
SECAR 60 60 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,45
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 30 181 42 -19 -
REACCION 60 181 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 181 25 - 5,79
TOMA DE MUESTRA 4 30 181 25 - 511
TOMA DE MUESTRA 5 45 181 25 - 5,08
TOMA DE MUESTRA 6 60 181 25 - 5,09
ENFIRAR 30 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 90 45 -18 28,3
ESPERAR SIN VACIO 91 45 - -
AGITAR 30 91 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 95 45 -17 1,74
ESPERAR SIN VACIO 95 45 - -
AGITAR 95 45 -16 -
SECAR 120 105 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,75
ESPERAR SIN VACIO 1 100 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 5,7
TOTAL 8,70 104,0 39,3 -16,4 668,5
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 4 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) -1 120
B catalizador 0 AcK
C Aceite/Gli -1 5%
ENSAYO 4
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 45 -20 602
ADICIONAR GLICERINA 2 60 42 -20 30,1
SECAR 100 60 42 -20 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 - - 5,44
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 6,6
ESPERAR SIN VACIO 61 42 - -
SECAR 60 61 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,37
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 30 120 42 -18 -
REACCION 60 121 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 121 25 - 5,12
TOMA DE MUESTRA 4 30 121 25 - 5,17
TOMA DE MUESTRA 5 45 121 25 - 5,04
TOMA DE MUESTRA 6 60 121 25 - 51
ENFIRAR 30 91 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 90 45 -18 28,6
ESPERAR SIN VACIO 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 90 45 -17 1,74
ESPERAR SIN VACIO 90 45 - -
AGITAR 90 45 -16 -
SECAR 120 106 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,73
ESPERAR SIN VACIO 1 100 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 5,4
TOTAL 8,70 89,7 39,3 -16,4 608,3
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 5 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador 0 AcK
C Aceite/Gli 0 10%
ENSAYO 5
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 65 45 -20 605
ADICIONAR GLICERINA 2 65 45 -20 60,6
SECAR 100 61 45 -20 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 62 - - 5,43
ADICIONAR CATALIZADOR 2 62 42 -20 6,1
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 62 42 -20 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 61 - - 5,56
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 61-150 42 -19 -
REACCION 60 152 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 154 25 - 5,35
TOMA DE MUESTRA 4 30 154 25 - 5,68
TOMA DE MUESTRA 5 45 154 25 - 5,27
TOMA DE MUESTRA 6 60 154 25 - 5,23
ENFIRAR 30 150-90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,3
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 95 45 -17 1,74
ESPERAR SIN VACIO 1 95 45 - -
AGITAR 5 95 45 -16 -
SECAR 120 95 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 95 45 -5 5,7
ESPERAR SIN VACIO 1 95 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 5,21
TOTAL 8,53 95,3 39,5 -16,7 669,7
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 6 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli 1 15%
ENSAYO 6
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 61 45 -20 602
ADICIONAR GLICERINA 2 61 42 -20 90,3
SECAR 100 61 42 -20 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 60 - - 5,25
ADICIONAR CATALIZADOR 2 60 42 -19 10
ESPERAR SIN VACIO 1 60 42 - -
SECAR 60 60 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,45
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 24 152 42 -18 -
REACCION 60 152 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 152 25 - 5,24
TOMA DE MUESTRA 4 30 152 25 - 5,26
TOMA DE MUESTRA 5 45 150 25 - 53
TOMA DE MUESTRA 6 60 152 25 - 5,23
ENFIRAR 35 95 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 91 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 91 45 -18 28,7
ESPERAR SIN VACIO 1 91 45 - -
AGITAR 30 91 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 91 45 -17 1,75
ESPERAR SIN VACIO 91 45 - -
AGITAR 91 45 -16 -
SECAR 120 106 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,75
ESPERAR SIN VACIO 1 100 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 5,2
TOTAL 8,68 97,2 39,3 -16,4 701,6
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 7 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli -1 5%
ENSAYO 7
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 65 45 -15 601,5
ADICIONAR GLICERINA 2 65 45 -15 31
SECAR 100 63 45 -15 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 63 - - 5,07
ADICIONAR CATALIZADOR 2 63 42 -15 10 mL
ESPERAR SIN VACIO 1 63 42 - -
SECAR 60 63 42 -16 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 63 - - 5,48
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 63-150 42 -18 -
REACCION 60 152 45 -19 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 154 45 - 5,14
TOMA DE MUESTRA 4 30 154 45 - 5,25
TOMA DE MUESTRA 5 45 154 45 - 4,66
TOMA DE MUESTRA 6 60 154 45 - 4,67
ENFIRAR 30 150-90 25 -19 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 25 -19 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -20 28 mL
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -20 -
ADICIONAR SILICA 2 95 45 -20 1,81
ESPERAR SIN VACIO 1 95 45 - -
AGITAR 5 95 45 -20 -
SECAR 120 95 45 -20 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 95 45 -5 5,74
ESPERAR SIN VACIO 1 45 - -
ENFRIAR 15 45 -5 -
FILTRAR 15 - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - -
TOTAL 8,53 42,8 -16,3
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION CONDICION
ENSAYO 8 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 1 180
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli 0 10%
ENSAYO 8
DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 65 45 -17 601,5
ADICIONAR GLICERINA 2 65 45 -17 59
SECAR 100 63 45 -17
TOMA DE MUESTRA 1 2 63 - - 5,65
ADICIONAR CATALIZADOR 2 63 45 -18 10mL
ESPERAR SIN VACIO 63 45 - -
SECAR 60 63 45 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 63 - - 5,48
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 63-180 42 -18 -
REACCION 60 183 45 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 185 45 - 5,91
TOMA DE MUESTRA 4 30 183 45 - 5,32
TOMA DE MUESTRA 5 45 183 45 - 4,41
TOMA DE MUESTRA 6 60 185 45 - 4,61
ENFIRAR 30 185-90 25 -19 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 25 -19 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 90 45 -20 28 mL
ESPERAR SIN VACIO 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -20 -
ADICIONAR SILICA 95 45 -20 1,81
ESPERAR SIN VACIO 95 45 - -
AGITAR 95 45 -20 -
SECAR 120 95 45 -20 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 95 45 -5 5,73
ESPERAR SIN VACIO 1 45 - -
ENFRIAR 15 45 -5 -
FILTRAR 15 - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - -
TOTAL 8,53 43,2 -16,9
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIDFICACION |CONDICION
ENSAYO 9 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) -1 120
B catalizador -1 NaOH
C Aceite/Gli 0 10%
ENSAYO 9
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 65 45 -18 603,5
ADICIONAR GLICERINA 2 62 42 -19 60,5
SECAR 100 62 42 -17 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 0 0 5,19
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 10
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 60 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 60 - - 5,15
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 120 42 -19 -
REACCION 60 120 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 124 25 - 4,88
TOMA DE MUESTRA 4 30 121 25 - 4,68
TOMA DE MUESTRA 5 45 121 25 - 51
TOMA DE MUESTRA 6 60 121 25 - 5,25
ENFIRAR 30 92 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 94 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 92 45 -20 28,3
ESPERAR SIN VACIO 1 92 45 - -
AGITAR 30 92 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 95 45 -17 1,76
ESPERAR SIN VACIO 1 95 45 - -
AGITAR 5 95 45 -19 -
SECAR 120 105 45 -18 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 106 45 -20 5,66
ESPERAR SIN VACIO 1 106 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -20 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - -
TOTAL 8,50 91,3 37,7 -17,4
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 10 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador 0 AcK
C Aceite/Gli 0 10%
ENSAYO 10
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 62 45 -19 602,4
ADICIONAR GLICERINA 2 62 42 -19 60,24
SECAR 100 62 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 62 - - 5,28
ADICIONAR CATALIZADOR 2 62 42 -19 6,6
ESPERAR SIN VACIO 1 62 42 - -
SECAR 60 62 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 62 - - 5,26
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 19 160 42 -18 -
REACCION 60 155 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 155 25 - 4,89
TOMA DE MUESTRA 4 30 155 25 - 5
TOMA DE MUESTRA 5 45 155 25 - 5,03
TOMA DE MUESTRA 6 60 155 25 - 4,89
ENFIRAR 25 91 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 91 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 91 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 91 45 - -
AGITAR 30 91 45 -17 -
ADICIONARSILICA 91 45 -17 1,71
ESPERAR SIN VACIO 91 45 - -
AGITAR 91 45 -16 -
SECAR 120 104 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 104 45 -5 5,7
ESPERAR SIN VACIO 1 100 45 - -
ENFRIAR 15 95 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 53
TOTAL 8,43 98,5 39,3 -16,3 669,5
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 11 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) -1 120
B catalizador 1 CaO
C Aceite/Gli 0 5%
ENSAYO 11
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 62 45 -19 608
ADICIONAR GLICERINA 2 62 42 -19 30,4
SECAR 100 62 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 62 - - 51
ADICIONAR CATALIZADOR 2 62 42 -19 15
ESPERAR SIN VACIO 1 62 42 - -
SECAR 60 62 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 62 - - 5,09
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 19 120 42 -18 -
REACCION 60 120 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 120 25 - 51
TOMA DE MUESTRA 4 30 120 25 - 5,02
TOMA DE MUESTRA 5 45 122 25 - 5,07
TOMA DE MUESTRA 6 60 122 25 - 5,08
ENFIRAR 20 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -17 1,71
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 5 90 45 -16 -
SECAR 120 105 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,7
ESPERAR SIN VACIO 1 105 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - 53
TOTAL 8,35 90,2 39,3 -16,3 653,6
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 12 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador 1 Ca0
C Aceite/Gli 1 15%
ENSAYO 12
DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 45 -19 601,5
ADICIONAR GLICERINA 2 60 42 -19 70,0
SECAR 100 61 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 - - 5,19
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 23
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 61 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 61 - - 51
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 19 150 42 -18 -
REACCION 60 150 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 150 25 - 5,04
TOMA DE MUESTRA 4 30 150 25 - 5,01
TOMA DE MUESTRA 5 45 150 25 - 5,01
TOMA DE MUESTRA 6 60 150 25 - 5,05
ENFIRAR 15 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -17 1,71
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 5 90 45 -16 -
SECAR 120 105 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,75
ESPERAR SIN VACIO 1 105 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - -
TOTAL 8,27 96,6 39,3 -16,3 700,1

133




IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 13 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 1 180
B catalizador 1 Cao
C Aceite/Gli 0 10%
ENSAYO 13
DESCRIPCION t(min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 62 45 -19 602
ADICIONAR GLICERINA 2 62 42 -19 40,0
SECAR 100 60 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 - - 5,19
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 24
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 61 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 61 - - 4,47
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 20 181 42 -18 -
REACCION 60 182 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 182 25 - 4,83
TOMA DE MUESTRA 4 30 182 25 - 4,79
TOMA DE MUESTRA 5 45 182 25 - 4,87
TOMA DE MUESTRA 6 60 182 25 - 4,73
ENFIRAR 20 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -17 1,8
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 5 90 45 -16 -
SECAR 120 105 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,9
ESPERAR SIN VACIO 1 105 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - -
TOTAL 8,37 104,0 39,3 -16,3 673,3
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 14 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador 1 Ca0
C Aceite/Gli -1 5%
ENSAYO 14
DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM PinHg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 45 -19 604
ADICIONAR GLICERINA 2 60 42 -19 30,2
SECAR 100 61 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 - - 5
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19 25
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 61 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 61 - - 4,9
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 19 42 -18 -
REACCION 60 150 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 155 25 - 5,06
TOMA DE MUESTRA 4 30 120 25 - 5,1
TOMA DE MUESTRA 5 45 122 25 - 4,9
TOMA DE MUESTRA 6 60 122 25 - 4,01
ENFIRAR 15 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,6
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONAR SILICA 2 90 45 -17
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - 1,71
AGITAR 5 90 45 -16 -
SECAR 120 105 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,78
ESPERAR SIN VACIO 1 105 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - -
TOTAL 8,27 91,2 39,3 -16,3 664,6
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IDENTIFICACION VARIABLE IDENTIFICACION CONDICION
ENSAYO 15 DEL DISENO DE EXPERIMENTOS A T(°C) 0 150
B catalizador 0 AcK
C Aceite/Gli 0 10%
ENSAYO 15
DESCRIPCION t (min) T(°C) RPM Pin Hg CANTIDAD
CARGAR REACTOR 2 60 45 -19 601
ADICIONAR GLICERINA 2 60 42 -19 60,1
SECAR 100 61 42 -19 -
TOMA DE MUESTRA 1 2 61 - - 5,92
ADICIONAR CATALIZADOR 2 61 42 -19
ESPERAR SIN VACIO 1 61 42 - -
SECAR 60 61 42 -18 -
TOMA DE MUESTRA 2 2 61 - - 5,76
SUBIR TEMPERATURA DE REACCION 19 42 -18
REACCION 60 150 25 -18 -
TOMA DE MUESTRA 3 15 150 25 - 5,05
TOMA DE MUESTRA 4 30 150 25 - 5,04
TOMA DE MUESTRA 5 45 150 25 - 5,39
TOMA DE MUESTRA 6 60 150 25 - 5,17
ENFIRAR 15 90 25 -18 -
TIEMPO DE ESPERA 35 90 45 -18 -
ADICIONAR ACIDO CITRICO 2 90 45 -18 28,5
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 30 90 45 -17 -
ADICIONARSSILICA 2 90 45 -17 1,74
ESPERAR SIN VACIO 1 90 45 - -
AGITAR 5 90 45 -16 -
SECAR 120 105 45 -16 -
ADICIONAR TIERRRA FILTRANTE 2 105 45 -5 5,7
ESPERAR SIN VACIO 1 105 45 - -
ENFRIAR 15 90 45 -5 -
FILTRAR 15 - - - -
TOMA DE MUESTRA 6 2 - - - -
TOTAL 8,27 94,4 39,3 -16,3 664,7
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