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Resumen

El biodiésel es un combustible alternativo al diésel tradicional, definido
guimicamente como una mezcla de ésteres monoalquilicos de &cidos grasos de cadena
larga derivados de aceites vegetales o grasas animales. Sin embargo, los aceites
vegetales comestibles provocan no solo que los costos de produccion se eleven sino, y
mas importante, es que la produccién de aceites vegetales para este fin compite con la
industria alimentaria, por lo que el biodiésel no podria competir con los precios de los
combustibles tradicionales. Actualmente, para reducir estos costes de produccion, se
prefieren aquellas materias primas de bajo coste como son los aceites residuales de
fritura o los aceites de cultivos energéticos. El inconveniente de estas materias primas
es que presentan un alto contenido en acidos grasos libres (FFA) que dificultan la
reacciéon de transesterificacion produciendo jabdon y agua al reaccionar con los
catalizadores basicos usados convencionalmente, lo que reduce el rendimiento de la
reaccién. Por tanto, previo a la reaccidon de transesterificacién, se requiere de la
reaccién de esterificacion para eliminar o reducir los FFA presentes en el aceite, pero
esta reaccién emplea catalizadores acidos (H>.SO4, HCI), los cuales son corrosivos y

perjudiciales para el medioambiente.

Entre los distintos métodos de reduccidon o eliminacion de FFA, se encuentra la
adsorcion, ya que se trata de una metodologia sencilla, en la que no es necesario el uso
ni de altas temperaturas ni de sustancias corrosivas. Este trabajo propone la adsorcién
de FFA utilizando el carb6n vegetal sintetizado a partir de las cascaras del cultivo
energético de Pongamia Pinnata como adsorbente (confinado en una columna de lecho

fijo), como alternativa a la reaccién de esterificacion.

En este trabajo se utilizé la metodologia superficie respuesta (MSR) por tratarse
de una rama importante del disefio experimental en el desarrollo de nuevos procesos,
en la optimizacion de su rendimiento y en la mejora del disefio y formulacién de nuevos
productos. Concretamente, se utilizé la MSR basada en un disefio Box-Behnken (BBD)
de tres niveles y tres factores, para evaluar el efecto de los factores: temperatura, masa
de adsorbente e indice de acidez inicial del aceite y su interaccidén sobre la respuesta

del sistema en cuanto a la reduccion de FFA y la capacidad de adsorcion.
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Abstract

Biodiesel is an alternative fuel to traditional diesel, chemically defined as a
mixture of monoalkyl esters of long-chain fatty acids derived from vegetable oils or
animal fats. However, edible vegetable oils cause, not only that production costs are
rising, also that the production of vegetable oils for this purpose competes with the food
industry, so biodiesel could not compete with traditional fuel prices. Nowadays, in order
to reduce these production costs, low-cost feedstocks such as waste frying oils or oils
from energy crops are preferred. The disadvantage of these raw materials is that they
have a high content of free fatty acids (FFA) that make the transesterification reaction
are difficult, producing soap and water when reacting with conventionally used basic
catalysts, which reduces the vyield of the reaction. Therefore, previously to the
transesterification reaction, the esterification reaction is required to eliminate or reduce
the FFA present in the oil, but this reaction uses acid catalysts (H.SO4, HCI), which are

corrosive and harmful to the environment.

Among the different methods of reduction or elimination of FFA, adsorption can
be found, as it is a simple methodology, which does not require the use of high
temperatures or corrosive substances. This work proposes the adsorption of FFA using
charcoal synthesised from the shells of the Pongamia Pinnata energy crop as adsorbent

(confined in a fixed bed column), as an alternative to the esterification reaction.

In this work, the response surface methodology (RSM) was used as it is an
important part of the experimental design in the development of new processes, in the
optimisation of performance, and in the improvement of the design and formulation of
new products. Specifically, RSM based on a Box-Behnken design (BBD) with three levels
and three factors was used, to evaluate the effect of the factors: temperature, adsorbent
mass and initial oil acidity index and their interaction on the system response, FFA

reduction and adsorption capacity.
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1. Introduccién

1.1. Antecedentes

El biodiésel es definido por la norma ASTM D-6751 (por sus siglas en inglés,
American Internacional for Testing and Materials) como “ésteres monoalquilicos de
acidos grasos de cadena larga, derivados de aceites vegetales o grasas animales”. Se
trata de un combustible alternativo equivalente al diésel que representa una alternativa

a los combustibles tradicionales, contribuyendo a la conservacion del medio ambiente.

Las principales ventajas que presenta el biodiésel son (Ramadhas, 2011; Islam
y Yun, 2014; Islam y Ravindra, 2017):

e Es un combustible alternativo que puede utilizarse para los motores diésel
convencionales. Puede utilizarse solo o mezclado en cualquier proporcion
con el diésel.

e No es toxico, pero ademas también es biodegradable ya que se degrada
cuatro veces mas rapido que el diésel; esto se debe a sus propiedades
biolégicas y a las materias primas.

e Reduce la emisibn de las particulas y el mono6xido de carbono en
comparacion con el diésel tradicional. No hay emisiones de compuestos de
azufre en su combustion, o si las hay, son muy reducidas.

e El uso del biodiésel puede prolongar la vida de los motores diésel debido a
gue posee un mejor efecto lubricante en el motor que el diésel tradicional
debido a las propiedades de la materia prima (el aceite).

e El consumo de combustible, el autoencendido y la potencia de los motores
no se ven relativamente afectados por el biodiésel.

e Es mas facil y seguro de transportar, manipular y almacenar, en comparacion
con el diésel.

e El biodiésel puede fabricarse a partir de cultivos de semillas oleaginosas no
comestibles, como la soja, la Jatropha Curcas, la semilla de algodén, la

semilla de caucho, ect.
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1.2. Materias primas para la produccion de biodiésel

La materia prima para la produccion del biodiésel se elige en funcion de la
disponibilidad en cada regién y se puede hacer uso de cualquier fuente de acidos grasos
(Pinto et al., 2005).

La materia prima representa, aproximadamente, entre 75% y 88% del costo total
de produccién del biodiésel, por lo que es necesario reducir estos costos para generar
un producto competitivo en el mercado (Demirbas, 2008). El reto para cualquier pais o
region, consiste en la implementacion de procesos basados en materias primas
autoctonas, los cuales se deben optimizar para obtener un biodiésel con un costo de
produccién bajo que lo haga competitivo frente a los combustibles tradicionales, pero
que, ademas, cumpla con las especificaciones internacionales de calidad para su uso

como combustible en los motores (Herrera y Andres, 2008).

Las materias primas utilizadas convencionalmente en la produccién mundial del
biodiésel provienen de aceites vegetales comestibles principalmente del aceite de colza
en Europa y Canada, y aceite de soja en Estados Unidos (Andersen y Weinbach, 2010).
Este tipo de semillas oleaginosas refinadas de baja acidez, en las que se incluye
también las semillas de girasol, el tabaco, ect., pueden dar lugar a biodiésel, pero que
no es competitivo con el diésel tradicional como consecuencia de los altos precios de
su produccion (Lotero et al., 2005). Esto ha conducido a que actualmente se prefieran
aceites o grasas de bajo coste como; grasas animales, aceites vegetales de desecho o
aceites vegetales crudos no comestibles como fuentes potenciales para la fabricacion

de biodiésel.

Las grasas animales, y mas concretamente el sebo de vaca, el sebo de bufalo,
la manteca de cerdo, la grasa de ave y los aceites de pescado, pueden utilizarse también

como materia prima para obtener biodiésel (Feddern et al, 2011).

El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en
la produccion de biodiésel, ya que es la materia prima mas barata, y con su utilizaciéon
se evitan los costes del tratamiento de aceite como residuo (Herrera y Andres, 2008).
Ademas de los aceites de fritura, otra de las materias primas de bajo coste, son aquellas
que se obtienen de los cultivos energéticos. Los cultivos energéticos son cultivos de bajo
costo, que tienen un bajo mantenimiento, y se cultivan Unicamente con el fin de producir
energia. Los cultivos energéticos con destino industrial pueden representar una

oportunidad estratégica en el uso de la tierra y la generacion de ingresos; sin embargo,



Escuela Superior
de Ingenieria y Tecnologia
Universidad de La Laguna

se ven afectados por la competencia de las tierras para cultivos comestibles debido al
aumento de la demanda de alimentos, lo que conduce a una menor disponibilidad de

materia prima ralentizando la produccién de biodiésel (Bianchi et al., 2011).

El crecimiento de las industrias de produccion de biodiésel y la falta de tierras
aptas para la produccién de aceite de cultivos energéticos ha provocado la aparicién de
los aceites a partir de algas. Se trata de plantas que crecen muy rapidamente, es posible
cultivarlas durante todo el afio, y su cultivo no requiere ni tierras fértiles ni agua limpia
por lo que su rendimiento es mucho mas alto que el de cualquier otro cultivo; ademas,
en ciertos casos la composicion de lipidos puede ser regulada a través de la adicién o

restriccion de ciertos componentes de la dieta (Medina et al., 2012)

El problema de las materias primas de bajo coste es que poseen alto contenido
de acidos grasos libres o FFA (Free Fatty Acid), lo que conduce a bajos rendimientos

de la reaccion de produccién del biodiésel pues se general compuestos no deseados.

1.3. Reacciones en la produccién de biodiésel

Entre los diferentes métodos de obtencion del biodiésel se encuentra la
transesterificacion, la cual se ha convertido en el proceso de obtencién de biodiésel mas

exitoso.

La transesterificacion consiste en una transformacion, mediante alcoholes de
cadena corta como el metanol y el etanol, de las moléculas grandes y ramificadas de
los triglicéridos presente en los aceites y las grasas, a moléculas mas pequefias y de
cadena lineal, similares a las encontradas en el diésel tradicional produciendo, ademas,

glicerina como subproducto (Ramadhas, 2011).

Los triglicéridos, como principal componente del aceite vegetal consisten en tres
acidos grasos de cadena larga esterificados en una estructura de glicerol. Cuando los
triglicéridos reaccionan con el alcohol, las tres cadenas de &cidos grasos se liberan del
esqueleto del glicerol y se combinan con el alcohol para producir ésteres metilicos de
acidos grasos FAME (Fatty Acid Methyl Ester) (Islam y Ravindra, 2017).
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El proceso global de la transesterificacion es una secuencia de tres reacciones
reversibles consecutivas en las que el diglicérido y el monoglicérido son productos

intermedios. Esta reaccion se puede observar en la figura 1.1:

CH,-O0C-R, Catalizador R,-COO-R’ CH,-OH

CH-OOC-R, + 3R'OH PN R,COO-R +  CH-OH

CH,OOC-R, Ry-COO-R’ CH,-OH
Glicéridos Alcohol Ester Glicerina

Figura 1.1. Reaccion global de transesterificacién (Marchetti, 2010).

Existen reacciones de transesterificacion catalizadas y no catalizadas, la
transesterificacion no catalitica tiene lugar en condiciones altas de presion y/o
temperatura para lograr una alta tasa de conversion; por lo tanto, se trata de una
reaccion con un alto consumo energético. En cuanto a la transesterificacion catalitica,
se favorece la tasa de conversion del biodiésel en un “tiempo breve” (de varias horas),

pero el tratamiento posterior es mas complejo (Tyagi et al, 2019).

La reaccion de transesterificacién puede ser catalizada tanto por catalizadores
acidos como alcalinos. La transesterificacion mediante los catalizadores alcalinos es
mucho mas rapida y es la mas utilizada comercialmente, donde el hidréxido de sodio y
de potasio son los mas usados como catalizadores industriales basicos, ya que suelen
ser relativamente baratos y también muy activos. Desde el punto de vista del proceso,
los catalizadores homogéneos son corrosivos, solo pueden utilizarse una vez, ademas
requieren de mucha energia en las operaciones de separacion y conducen a la

formacion de residuos y la contaminacion ambiental (Meher et al., 2006).

Ademas, con el uso de catalizadores convencionales basicos, se forman jabones
y agua al neutralizarse los posibles acidos grasos libres que puedan estar presentes en

la materia prima.
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En la figura 1.2 se muestra la reaccidn de saponificacion en la que se produce el

jabén y el agua, al reaccionar con el catalizador de hidroxido potasico.

R-COOH + KOH — R-COOK + H,O
FEA Hidroxido Jabon Agua
potasico

Figura 1.2. Reaccién de saponificacion (Knothe et al., 2005).

La formacion de jabdn es una reaccion secundaria no deseada, ya que consume
parcialmente el catalizador. El rendimiento de la reaccion disminuye y complica los
pasos de separacion del éster y el glicerol, asi como de purificacion. La eliminacion de
estos catalizadores, tras las reacciones, implica un coste adicional al producto final,
ademas, la dificultad de reciclar y generar grandes cantidades de residuos provoca que,
los catalizadores tradicionales, sean menos favorables. (Pinto, et al, 2005). Segun la
bibliografia consultada los aceites con contenido de FFA superior al 2 % del total del
aceite/grasa, necesitan mayor cantidad de catalizador para compensar a aquel que se
pierde en la formacion del jabon o afiadir un paso previo a la reaccién de
transesterificaciéon, como un pretratamiento, que reduzca el contenido de los FFA del

aceite o grasa de alimentacion (Tyagi, et al., 2019).

Uno de los métodos tradicionales para reducir el contenido de FFA es a través
del uso de un catalizador &cido, como el &cido sulfirico, para esterificar los FFA a

ésteres metilicos como se muestra en la figura 1.3.
R-COOH + CH,-OH — R-COOCH,; + H,O

FFA Metanol Ester metilico Agua

Figura 1.3. Esterificacion de los FFA (Knothe et al., 2005).

Este proceso puede utlizarse como pretratamiento para reducir los FFA
presentes en el aceite, pero el uso de catalizadores &cidos genera problemas
medioambientales y son corrosivos para los equipos, lo que ha conducido a investigar

otros procedimientos para reducir el contenido de FFA de la materia prima.

10
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1.4. Métodos parareducir el contenido de FFA de los aceites

Aunque la esterificacion es el método mas utilizado para eliminar o reducir los
FFA de los aceites, existen otros métodos quimicos o fisicos cuyas principales

caracteristicas de describen a continuacion.

1.4.1. Desacidificacion quimica

La neutralizacién o desacidificacion quimica, tiene como objetivo eliminar todos
los componentes no deseados y se compone por el conjunto de procesos unitarios

desgomado, neutralizacién, lavados, secado, decoloracion y desodorizacion.

Este proceso consiste en eliminar los acidos grasos libres (entre otros
compuestos) mediante la neutralizacion a través de un proceso con un medio alcalino,
normalmente hidréxido sédico (sosa caustica), ya que se trata de una base fuerte capaz
de neutralizar los &cidos grasos libres. La reaccién que se lleva a cabo en este proceso

se muestra en la figura 1.4.

R-COOH + NaOH — R-COONa  + H,O

Figura 1.4. Reaccién de neutralizacién de los FFA (Blanco, 2007).

Los jabones formados se separan del aceite mediante centrifugacion. Este
método se trata de uno de los mas empleado debido a la alta reduccion de los FFA.
Karabulut et al. (2005) demostraron que el proceso de neutralizacion elimina
eficazmente los FFA a través de la centrifugacion del jabén de sodio y se logré una

reduccion del 2,096 % al 0,087 % de los FFA del aceite de avellana.

Sin embargo, la neutralizacién para la desacidificacion tiene muchas limitaciones
(Liu et al., 2001). Una parte de los glicéridos puede ser saponificada por el alcali, y la
separacion de estos de la pasta de jabon formada es muy dificil, lo que da lugar a una

pérdida elevada del aceite neutro.

Unos de los parametros que se debe optimizar es la cantidad de sosa que se le
afade y que depende de la concentracion de FFA inicial en el aceite por lo que se debe

utilizar la menor cantidad para minimizar la pérdida de aceite neutro.

11
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La pérdida de los glicéridos, asi como el elevado coste que supone el tratamiento
de las aguas residuales generadas durante el proceso, hace que el método de

neutralizacién no sea el mas apropiado para la desacidificacién de los aceites.
1.4.2. Desacidificacion fisica

La desacidificacion fisica se basa en la eliminacién de los FFA del aceite
mediante un proceso de destilacién. Este proceso de refinado consta de tres etapas:

desgomado, decoloracion y desodorizacion (desacificacion) (Manan et al., 2009).

Este proceso estd basado en la mayor volatilidad de los FFA frente a la de los
triglicéridos (Simon y Cvengros, 2010). El proceso mas utilizado consiste en someter al
aceite a una destilacion por vapor a alta temperatura (190 < T (°C) < 270) y baja presion
(133 < P (Pa) < 800) (Carlson, 1996).

Este proceso no necesita sosa caustica para eliminar los FFA, provoca menos
pérdidas de aceite neutro y permite reducir los costes del proceso; sin embargo, la
destilacion por vapor para la desacidificacién al requerir altas temperaturas y grandes

cantidades de vapor y energia da lugar a una baja eficiencia (Liu et al., 2001).

A pesar de las ventajas que presenta este método frente a la desacidificacion
guimica, no es posible aplicarlo para todos los aceites. Cuando se trata de un aceite de
baja calidad, es decir, cuando el grado de productos indeseables que hay que eliminar
0 minimizar es grande, es aconsejable efectuar una refinacion quimica ya que es un
proceso mas rapido y facil que un proceso basado en operaciones fisicas (Blanco,
2007).

1.4.3. Destilacion molecular

En la destilacion molecular, la mezcla a tratar se pone en contacto con una
superficie de evaporacion, es decir, una superficie caliente, produciendo una formacién
de una pelicula donde se produce una transferencia de calor y masa, y aquel compuesto
mas volatil comenzard a evaporarse, hasta chocar con una superficie mas fria donde se
condensara. Para conseguir una alta eficiencia en este proceso se debe reducir la
trayectoria libre de las moléculas, es decir, la distancia que la molécula puede viajar
antes de chocar con otra molécula o con la superficie de condensacién (Cardona et
al.,2005).

Este proceso trabaja a una presion muy baja (0,01 mbar), por lo que los

compuestos se evaporan a bajas temperaturas, consiguiendo altas volatilidades

12
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relativas de los distintos compuestos, y con tiempos de residencia cortos (Martinello et
al., 2007a). El método de destilacion se basa en la diferencia que existe, a presion
reducida, entre el punto de ebullicibn y el peso molecular caracteristico de cada

componente.

La destilacion molecular es uno de los métodos mas adecuado para separar y
purificar aquellos compuestos termosensibles o que presenten un alto peso molecular
(Cvengros et al., 1999).

Martinello et al. (2007b) estudiaron la desacidificacion del aceite de semilla de
uva através de la destilacién molecular y redujeron el contenido de FFA del aceite desde

un 2,75 % a un valor inferior al 0,1 %.

Martins et al. (2005) investigaron la separacion de los acidos grasos libres del
destilado desodorizante del aceite de soja mediante destilacion molecular, utilizando un
rango de temperatura del evaporador entre 100 °C y 180 °C. Concluyeron que la
eliminacion de los FFA es superior al 96% cuando el rango de temperatura se sitlla entre
140 °Cy 160 °C.

A pesar de que este proceso pueda separar eficazmente los FFA, ya que estos
son muchos mas volatiles que los triglicéridos presentes en el aceite, el coste de la

tecnologia que implica este proceso es muy elevada.

1.4.4. Desacidificacion enziméatica

Se trata de un método de la biorrefineria alternativo para la desacidificacion de
los aceites vegetales con alto contenido en FFA en el que aprovecha la capacidad de
las lipasas microbianas para sintetizar el triglicérido. Se trata de una esterificacion
microbiana a través de las lipasas, que parece ser mas ventajosa que la esterificacion
guimica, ya que esta Ultima trabaja a temperaturas mas altas. El proceso de la lipasa
microbiana también es prometedor en cuanto a la calidad final de los aceites refinados
y la pérdida de refinado (Sengupta y Bhattacharyya, 1992). El potencial de un proceso
de desacidificacion enzimatica para el refinado depende de varias variables como la
concentracion de enzimas, la temperatura y el tiempo de reaccion, la concentracion de

glicerol, la presiobn empleada, etc.

Von der Haar et al. (2015) examinaron diferentes lipasas inmovilizadas para
comprobar su capacidad para esterificar los FFA con monoacilglicerol (MAG) como

aceptor de grupos alcalinos. La lipasa que obtuvo mejores resultados en la
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desacidificacion del aceite fue la Rhizomucor miehei, obteniendo una reduccion de FFA
desde 6 % hasta el 0,6 %, a 50 °C durante 22 h, y con una cantidad estequiométrica de
MAG.

Bhattacharyya y Bhattacharyya (1989) redujeron el contenido de FFA del aceite
de salvado de arroz del 30 % al 3,6 % mediante la esterificacion de los FFA utilizando
la lipasa Mucor miehe y afiadiendo una cantidad estequiométrica de glicerol. En estudio
similar, Sengupta y Bhattacharyya (1992) demostraron que los FFA se redujeron del
24,5 % al 3,8 % del aceite de mohua al tratarlo con un 10 % de lipasa Mucor Miehei,
afiadiendo una cantidad estequiométrica de glicerol durante 20 horas a una temperatura

de 60 °C y una presién de 267 Pa.

Sin embargo, el principal problema que presenta este método es el elevado

precio de las enzimas.
1.4.5. Extraccion liguido-liquido

La extraccion mediante disolventes (liquido-liquido) es otro posible método
utilizado para la eliminacién de FFA presentes en los aceites. Este método puede
desarrollarse a presion atmosférica y temperatura ambiente, lo que permite reducir el
consumo de energia y evita la pérdida de compuestos. La diferencia de solubilidad de
los FFA y los triglicéridos con diferentes disolventes organicos es lo que permite realizar
la desacidificacion de aceite, y, debido a la diferencia de los puntos de ebulliciéon entre
el disolvente, los FFA y el aceite refinado, se permite recuperar el disolvente de la
corriente de extraccion facilmente; de hecho, la separacién se puede realizar por
evaporacion o destilacion a temperaturas relativamente bajas (<80 °C), que pueden

reducirse alin mas (55 °C) utilizando un vacio moderado (Pina y Meirelles, 2000).

Obtener un proceso con buenos resultados y con mayor eficiencia dependera de
la eleccion del disolvente, del cual habré que tener en cuenta su solubilidad, propiedades

fisicas, su recuperacion, el coste comercial y la toxicidad que presente.

Entre los diferentes disolventes que se pueden encontrar esta el hexano, cuya
principal ventaja es la capacidad de disolver el aceite. Sin embargo, este solvente tiene
como inconveniente su grado de inflamabilidad y toxicidad (Wakelyn y Wan, 2005). Los
disolventes alcohdlicos como el etanol, metanol, acetona e isopropanol son una
alternativa al hexano para la extraccion de los FFA de los aceites vegetales (Johnson y
Lusas, 1983; Tir et al., 2012; Turkay y Civelekoglu, 1991).
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Pina y Meirelles (2000) estudiaron la desacidificacion del aceite de maiz
mediante una extraccion liquido-liquido, utilizando como disolvente etanol diluido con un
6 % de agua. El resultado demostré que se puede obtener un aceite refinado con un
contenido en FFA menor del 0,3 % a través de la extraccion liquido-liquido a temperatura
y presion atmosférica con disolvente, siempre y cuando el aceite de entrada no tenga
un porcentaje de FFA mayor al 3,5 % y que la pérdida de aceite neutro era menor al 5

% en peso.

En general, la extraccion por alcohol para la desacidificacion necesita una gran
cantidad de disolvente y muchas etapas de extraccién debido a la limitada solubilidad
de los FFA en el alcohol (Pina y Meirelles, 2000; Turkay y Civelekoglu 1991). Ademas,
aungue la solubilidad de los acidos grasos y de los triglicéridos es diferente con cada
uno de los disolventes, no se ha podido lograr una separacion completa, debido a la
baja solubilidad de los triglicéridos, que aumenta en proporcion directa a su contenido

de FFA, por lo que, al final, provoca una pérdida del aceite neutro.

1.4.6. Extraccion mediante fluido supercritico

La extraccion mediante un fluido supercritico se define como aquella extraccion
con un disolvente forzado a unas condiciones de temperatura y presion superior o cerca
a la de su punto critico. Bajo estas condiciones el disolvente posee caracteristicas tanto
de gas y de liquido, y, posee propiedades como una alta difusividad y una baja
viscosidad, lo que permite realizar una extraccion mas rapida. Ademas, los fluidos
supercriticos permiten la modificacién de su solubilidad, con un ligero cambio en su

presion y/o su temperatura.

Algunos de los disolventes mas utilizado en este proceso, son el etileno, el
diéxido de carbono, propano, éxido nitroso y nitrdgeno, siendo el didxido de carbono el
méas comun ya que posee una serie de propiedades deseables y atractivas sobre los
disolventes orgénicos utilizados en otros procesos, como son; una baja toxicidad,
seguridad, la facilidad de separacion, el bajo coste, la facilidad para conseguir sus

condiciones criticas y la disponibilidad (Bartle y Clifford, 1992).

Los acidos grasos son mas solubles en el CO. que los triglicéridos a
determinadas temperaturas y presiones. Brunetti et al. (1989) investigaron la
desacidificacion de aceite de alta acidez con CO; a presiones de 20 MPa y 30 MPa, y

temperaturas de 40 °C y 60 °C, vy, llegaron a la conclusién de que el porcentaje de
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reduccion era mayor a 20 MPa y 60 °C y, aumentaba a medida que disminuia la

concentracion de FFA del aceite.

Ooi et al. (1996) demostraron que el aceite de palma crudo podia procesarse
mediante la extraccion de fluido supercritico con CO- en continuo. El aceite obtenido del
proceso contenia menos del 0,1 % de FFA y la solubilidad del aceite en el CO;

aumentaba con la presion.

Este método posee importantes ventajas como que se trata de una extraccion
rapida que se puede realizar a bajas temperaturas y con un disolvente inerte, pero se
trata de una tecnologia de alto coste, por lo tanto, se recomienda utilizarse para
desacidificar aceites y grasas con un alto porcentaje inicial de FFA, y cuando se necesite

obtener una alta pureza y calidad de los componentes extraidos (Bhosle et al., 2005).

1.4.7. Tecnologia de membranas

El proceso de membrana es un proceso notablemente sencillo que ofrece
muchas ventajas sobre los procesos convencionales: bajo consumo de energia,
funcionamiento a temperatura ambiente, sin necesidad de adicion de productos
guimicos, y retencién de nutrientes y otros componentes deseables. Debido a las
enormes posibilidades de ahorro de energia y al potencial de mejora de la calidad del
aceite, el aceite comestible se ha convertido en una de las principales areas de
aplicacion de las membranas (Bhosle y Subramaniam, 2004). El peso molecular de los
acidos grasos es <300 Da (unidad de masa atomica o Dalton) y el de los triglicéridos es
>800 Da, por lo que el proceso ideal utilizaria una membrana hidrofébica con poros tan
precisos que pudieran separar eficazmente los FFA de los triglicéridos (Raman et al.,
1994).

Keurentjes et al. (1991) estudiaron la combinacién de una membrana hidrofébica
en serie con una membrana hidrofilica para la eliminacién de los FFA. En primer lugar,
se afiadio hidroxido de sodio acuoso para formar sales de sodio de los acidos grasos y
posteriormente se afiadid isopropanol para formar un sistema de dos liquidos
inmiscibles. Por tanto, por un lado se obtuvo el agua, el isopropanol y los jabones, y por
otro, el aceite con una cantidad minima de isopropanol. Sin embargo, no se presentaron

datos que demuestren que se puede producir aceite libre de FFA mediante este modelo.

Keurentjes et al. (1992) utilizaron una membrana de ultrafiltracion de fibra hueca
para extraer los FFA del aceite utilizando 1,2-butanediol como extractor. La fase del

aceite circulaba por dentro de las fibras y el butanodiol por fuera de las fibras. Las
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membranas se pudieron utilizar con éxito, pero la superficie de la membrana necesaria
para la extraccion de los FFA era relativamente alta, por lo que no se trata de un modelo

viable.

La separacion de los FFA del aceite se ha intentado en disolventes como el
hexano y la acetona. Se observé una separacion parcial de los acidos grasos en hexano
cuando se utilizé la membrana de nanofiltracion (Raman et al., 1996). Este proceso de
desacidificacion logré obtener una reduccién del 40% en la concentracién de FFA y de
una reduccién superior al 50% en la energia en un aceite modelo que contiene un 20%

de aceite de soja con un 2% de FFA.

Sen Gupta (1977) estudi6 la desacidificacion utilizando membranas de
ultrafiltracion (UF). Concluydé que para el caso de los aceites con bajos FFA y altas
concentraciones de fosfolipidos, como lo son los aceites de soja y colza, los aceites se
podian neutralizar directamente con amoniaco y luego ultrafiltrarlo. Sin embargo, para
aguellos aceites que contienen bajas cantidades de fosfolipidos (por ejemplo, el aceite
de pescado), se afiadi6 lecitina a la mezcla antes de la filtracién. Casi ninguno de los
fosfolipidos permedé a través de la membrana de UF y mas del 90% de los FFA fueron

rechazados.

Kumar y Bhowmick (1996) investigaron la desacidificacion llevando a cabo la
extraccion de los triglicéridos y acidos grasos con etanol. Los extractos fueron tratados
a través de las membranas, a una temperatura de 50-70°C, de polisulfona, poliamida y
acetato de celulosa. Observaron que, no solamente la presencia de acidos grasos en la
alimentacién, sino que la presencia de componentes polares, como lo son los
monoglicéridos y los diglicéridos, juegan un papel importante en la separacion. Los
triglicéridos, a temperatura ambiente, presentan una baja solubilidad en el etanol, por lo
gue la fase extracto obtenida de la extraccién del alcohol presenta un alto contenido en
FFA. Estos autores estudiaron la tecnologia de membranas para la desacidificacion del
aceite de salvado de arroz y del aceite de cacahuete y concluyeron que las membranas
de poliamida son més adecuadas para la separacion de acidos grasos y triglicéridos, lo
gue se puede deber a que estas son ligeramente menos hidrofilicas y menos propensas

a la compactacion.
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1.4.8. Adsorcioén

La adsorcion es otro método alternativo adecuado para reducir el contenido de
los FFA en el aceite. Se trata de un método sencillo que se puede realizar a baja
temperatura, ademas no necesita catalizadores acidos como el acido sulfarico que es
necesario en la reaccion de esterificacion, ni el uso de reactivos adicionales como el

alcohol, por tanto, los costes de las materias primas se reducen.

1.5. Adsorciéon como método alternativo a la reaccién de esterificacién en

la produccion de biodiésel

El fundamento de la adsorcién consiste en la separacién de una sustancia en
una fase fluida y su acumulacién en la superficie del adsorbente sélido. Se trata por
tanto de un fendbmeno interfacial entre un fluido y un sélido. Los adsorbentes sélidos
necesitan areas superficiales muy elevadas y una estructura porosa para que las
moléculas de adsorbato (componente que se desea eliminar) puedan acceder a los

sitios activos (Vilarrasa, E., 2014).

El fluido a tratar, que posee una concentracion constante de adsorbato, pasa por
el lecho donde se encuentra el adsorbente. El adsorbato se va quedando impregnado
en el adsorbente, por lo que su capacidad de adsorcion va disminuyendo, hasta que
este se satura completamente, esto se le conoce como punto de ruptura, y el tiempo en
el que tarda de alcanzar este punto como tiempo de ruptura. En este momento, la
concentracion a la salida va a ser la misma que la concentracion a la entrada o incluso
superior, ya que el adsorbente puede llegar a desadsorber el componente que se ha

acumulado en su superficie.

Este tratamiento permite reducir las pérdidas de aceite neutro y la formacion de
jabon en la produccion de biodiésel. Recientemente, hay diferentes estudios que
investigan la adsorcion de los FFA mediante silicato de magnesio, resinas ionicas,

nanoparticulas y diferentes tipos de carbones activos.
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1.6. Adsorbentes empleados para la desacidificacién de aceites

A continuacién, se describen los principales adsorbentes encontrados en
bibliografia para la desacidificacion de aceites. Entre los adsorbentes empleados se

encuentran el silicato de magnesio, el carbén activo, etc.

1.6.1. Silicato de magnesio

Este adsorbente posee una superficie por una parte hidrofébica y por otra
hidrofilica, por lo que tiene la capacidad de adsorber materiales hidrofilicos como la
glicerina, los monoglicéridos y los diglicéridos. Posee una gran capacidad de purificacién
de los aceites de fritura especialmente para los que se utilizan para la obtencion de
biodiésel.

Clowutimon et al. (2011) estudiaron la adsorcion de los acidos grasos libres
presentes en el aceite de palma crudo a través de silicato de magnesio con varias
proporciones de silice y 6xido de magnesio (SiO2/MgO). El adsorbente lo prepararon a
partir de una disolucién de sulfato de magnesio precipitada junto con una disolucion de
silicato de sodio derivada de las cascaras de arroz. La adsorcién se llevo a cabo a 50
°C durante 1 hora con 1 gramo de adsorbente/50 gramos de aceite. Los resultados
indicaron que el SiO2/MgO preparado con una relacién molar de 1,99:1 tenia la mayor
capacidad de adsorcién (185 mg/g) y a mayor cantidad de silicato de magnesio se

reducia la capacidad de adsorcion.

En un estudio similar, Assawasaengrat et al. (2015) investigaron la eficiencia de
la adsorcion variando las relaciones molares del SiO,/MgO (0,31:1, 0,76:1, 2,04:1) y los
gramos de adsorbente (1 g, 2 g, 3 g) a una temperatura de 60 °C durante 5 horas.
Demostraron que para la relacion de 2,04:1 y 3 g de adsorbente, se obtenia una
eficiencia de eliminacion de FFA del 77,39% y una capacidad de adsorcion de 52,57
mg/g concluyendo que la eficacia de adsorcibn aumenta al aumentar el contenido de

silice en el silicato de magnesio.

1.6.2. Resinas de intercambio idnico

Se trata de un material sintético polimerizado y constituido de pequefias esferas
gue permite el intercambio de los cationes y aniones. Este método, a escala industrial
tiene diversas aplicaciones como la de purificacion, tratamiento de aguas, analisis

quimico, etc., lo que permite ofrecer soluciones a diferentes problemas.
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Maddikeri et al. (2012) investigaron el comportamiento de la adsorcién de los
acidos grasos saturados (4cido estearico) e insaturados (acido oleico) sobre diferentes
resinas poliméricas de intercambio i6nico (Indion 810, Indion 850, Indion 860) en funcion
de la temperatura y la concentracion inicial del adsorbente. Estos autores observaron
que el proceso de adsorcidén esta controlado por la interaccion entre el hidrégeno del
grupo acido y el par de electrones del grupo amino de las resinas. Concluyeron que el
Indion 860 ofrece una mayor capacidad de adsorcion en comparaciéon con Indion 810 e
Indion 850 y que se requieren 5 h de tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio.

Jamal y Boulanger (2010) estudiaron la cantidad de FFA del aceite de soja
desgomado que pueden eliminar por adsorcion mediante dos resinas (Amberlite MB-
150 y Dowex Monosphere MR-450), con y sin la presencia de metanol. Compobaron
que la cantidad de acido oleico eliminado es directamente proporcional a la carga de
resina. La maxima eliminacién ocurri6 para la carga de resina mas alta evaluada en este
estudio (20 % de carga en peso del aceite). Las resinas Amberlite MB-150 y Dowex
Monosphere MR-450 UPW dieron lugar a una eliminacion del 98,0 % y 95,3 % de acido

oleico de la fraccién de aceite de soja a las 8 h, respectivamente.

Diaz y Brito (2014) utilizaron una resina de intercambio aniénico Dowex 550A
para estudiar la adsorcion de FFA como paso previo a la transesterificacion, en tres tipos
de aceites distintos: aceite de girasol comercial, aceite de fritura y aceite de Jatropha
Curcas. Concluyeron que la resina presenta una gran eficacia para la eliminacién de los
FFA.

1.6.3. Nanoparticulas

Las nanoparticulas magnéticas tienen bastante interés en los procesos de
separacion porque pueden recuperarse facilmente, ademas se trata de un adsorbente

no téxico y de bajo coste.

Cano, M. et al (2012) estudiaron la adsorcion de acido oleico y otros FFA a partir
de una disolucion organica de hexano-etanol, utilizando nanoparticulas magnéticas de
Fe»Os (MNP). Descubrieron que los MNP eliminaban los FFA de la disolucion organica
de forma eficiente y selectiva. El estudio del modelo de adsorcion permitié demostrar
una mayor rapidez del proceso de adsorcién a temperatura ambiente alcanzando el
equilibrio en menos de dos horas y que los MNP son capaces, en este tiempo, de
eliminar el 85% de los FFA.
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1.6.4. Carbdén activo

Se trata de uno de los adsorbentes mas utilizado y comun en aplicaciones
industriales como, por ejemplo, depuracién de agua y de aire, eliminacion de olores,
almacenamiento de gases, etc. El carbon activo se consigue calcinando materiales ricos

en carbén como madera o diferentes biomasas.

La bentonita se trata de un buen adsorbente para especies organicas ya que
presenta una elevada superficie especifica, alta porosidad y actividad superficial
(Alemdaroglu et al., 2003). Demirbas et al. (2006) estudiaron la adsorcién del acido
estedrico en la bentonita a tres temperaturas diferentes (298 K, 308 K y 318 K).
Concluyeron que la capacidad de adsorcion de la bentonita disminuye con el aumento
de la temperatura. Ademas, los resultados experimentales mostraron que la bentonita

es un adsorbente eficiente a temperatura ambiente.

La caolinita no tratada, fue investigada por Sariy Ipyldak (2006) para la adsorcion
de &cido esteérico a las temperaturas de 25 °C, 35 °C y 45 °C. Los experimentos de
adsorcion realizados indicaron que la capacidad de adsorcion de caolinita es
espontanea y exotérmica, y disminuia con el aumento de la temperatura, por lo que
demostraron que la caolinita utilizada en este estudio es un adsorbente adecuado para

la adsorcion de acido esteérico, y, al igual que la bentonita, a temperatura ambiente.

La montmorillonita es otro adsorbente estudiado por Freitas et al. (2009). Estos
autores investigaron la adsorciéon de acidos grasos a 25 °C durante 1 hora. A través del
pardmetro de equilibrio, demostraron que la montmorillonita es un buen adsorbente para
los distintos acidos estudiados (acido céaprico, laurico, miristico, palmitico y esterarico) y

que la adsorcion de los &cidos grasos libres sigue la isoterma de Langmdir.

Por otra parte, la obtencion de los aceites para la produccion de combustibles a
partir de las semillas procedentes de cultivos energéticos es una tendencia que ha ido
evolucionando en los ultimos afos, pero el gran problema es la cantidad de residuos
generados por las cdscaras de las semillas ya que poseen un alto contenido en celulosa
y lignina que dificulta la degradacion o su digestion. Por lo que, Diaz et al. (2020),
estudiaron la adsorcion de los FFA de aceites obtenidos de la extraccion de las semillas
de Jatropha Curcas y Pongamia pinnata, utilizando como adsorbentes el carbén vegetal
obtenido de las cascaras de ambas semillas. Comparando los resultados obtenidos
pudieron concluir que el carbon vegetal a partir de las cascaras de Pongamia Pinnata,

se trata de un adsorbente viable para la eliminacién de FFA para aceites no comestibles,
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ya que para un aceite de acidez inicial de 10,5 mg KOH/g, durante 150 minutos, se
obtiene una capacidad de adsorcion de 526,7 mg/g y un porcentaje de reduccion del
77,3 %.

El uso de las céscaras de semillas permite tener un sistema de produccién
cerrado, donde los residuos se utilizan y se mantienen en un bucle de produccion y uso
(Diaz et al., 2020). Por lo que el uso de estas semillas no solo es una alternativa viable
para sintetizar carbon vegetal con el fin de la eliminacion o reduccion de los FFA de los
aceites provenientes de los cultivos energéticos, sino que ademas permite favorecer la
economia circular de los gobiernos y la sociedad, al reducir tanto las materias primas
como la produccion de desechos, protegiendo el medio ambiente y, asi, previniendo la

contaminacién y facilitando el desarrollo sostenible.

1.7. Objetivo

El objetivo de este trabajo es el estudio de la adsorcion de acidos grasos libres,
como alternativa al proceso de esterificacion, sobre carbones activos sintetizados a
partir de las cascaras de las semillas del cultivo energético de la Pongamia Pinnata,
mediante un lecho fijo. Se estudiard la reduccién de los acidos grasos libres y la
capacidad de adsorcion del adsorbente para la desacidificacion del aceite, ademas de
evaluar el efecto de varias condiciones experimentales como son la temperatura, el
indice de acidez inicial y la cantidad de adsorbente empleado, a través de la metodologia

superficie-respuesta, haciendo uso del disefio Box-Behnken (BBD).
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2. Materiales y métodos

A continuacion, se describen los materiales y los métodos empleados durante el

desarrollo de este trabajo.
2.1. Materias primas

En este estudio se emplearon dos tipos de aceite: un aceite de fritura con un
indice de acidez inicial de 4,23 mg KOH/ g de aceite y un aceite simulado obtenido a
partir de un aceite de girasol comercial al que se le afiadio acido oleico (Labrem) para
conseguir el contenido de acidos grasos libres deseado.

2.2. Adsorbente

En este trabajo se emple6 carb6n obtenido a partir de cascaras de Pongamia

Pinnata como adsorbente para la eliminacién de FFA presente en los aceites.

Este adsorbente fue seleccionado de un trabajo previo realizado por el grupo de
investigacion de “Catalisis Heterogénea” de la Universidad de La Laguna denominado
“Valorization of energy crop shells as potential green adsorbents for free fatty acid
removal oils for biodiesel production” (Diaz et al., 2020). De los seis materiales
sintetizados y probados como adsorbentes para la desacidificaciéon del aceite, el

mencionado anteriormente mostré la mayor capacidad de adsorcion de FFA.
2.2.1 Sintesis del adsorbente

Para preparar el adsorbente, las cascaras de las semillas de Pongamia Pinnata
se trituraron en un molino de bolas (Pulverisette 6 de la marca Fritsch), durante un total
de 30 minutos. Después de triturar perfectamente las cascaras, se carbonizaron en una

mufla (Thermo Scientific Heraeus) en presencia de aire durante 10 horas a 500 °C.

El material obtenido se tamizé y se seleccioné la fraccion con un tamafio de
particula inferior a las 400 um. En la figura 2.1 se muestra el aspecto del adsorbente

obtenido.
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Figura 2.1. Adsorbente obtenido a partir de las cascaras de Pongamia Pinnata.

Segun Diaz et al. (2020) este adsorbente present6 una superficie BET de 2,46

m?/g, un volumen de poro de 0,004 cm®g y un didmetro medio de poro de 6,07 nm.
2.3. Instalacion experimental

Antes de proceder al estudio de la adsorcion de FFA en continuo, se realiz6 un
experimento previo en discontinuo con el fin de corroborar la capacidad de adsorcion

del carbon sintetizado segun el procedimiento llevado a cabo por Diaz et al. (2020).

A continuacién, se describe la instalacion utilizada para la operacién en

discontinuo y en continuo.
2.3.1. Sistema en discontinuo

En la figura 2.2 se muestra un diagrama del equipo experimental empleado en la
operacion en discontinuo. El sistema consta de una placa agitadora sobre la que se
dispone un vaso de precipitado, en el que se introduciré el aceite y el adsorbente.
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— » Aceite de fritura
+ adsorbente

» Agitador
magneético

Figura 2.2. Diagrama del equipo experimental para la adsorcion del sistema discontinuo.
2.3.2. Sistema en continuo

En la figura 2.3 se muestra un diagrama del equipo empleado en el modo de
operacion continua con sus elementos. El sistema consta de un tanque, donde se
introduce el aceite a desacidificar, con un agitador digital, modelo Stirrer DLS de la
marca VELP Scientifica, en funcionamiento durante todo el experimento, a unas 400
revoluciones por minuto (rpm), para mantener la disolucion en todo momento bien
homogeneizada. Ademas, consta de una bomba peristaltica (Pumpdrive 5101 de SP
standard) utilizada para impulsar el aceite hacia el lecho con un caudal de 1mL/min. El
aceite entra por la parte inferior del lecho y las muestras del aceite, tras pasar por el
adsorbente, se recogen en una probeta de 10 mL, por la parte superior para

posteriormente ser analizada.

Tanto el tanque como el lecho presentan un encamisado por donde circula agua
de refrigeracion, que permite mantener la temperatura constante. El agua de

refrigeracion se controlaba a través de un bafio termostatizado (HMT 200).
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Figura 2.3. Diagrama del equipo experimental para la adsorcién del sistema continuo.

En la figura 2.4 se muestra una fotografia del sistema empleado en los

experimentos realizadas de forma continua.

Figura 2.4. Equipo experimental para la adsorcién del sistema continuo.
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2.4. Procedimiento experimental

A continuacion, se detalla el procedimiento seguido en cada uno de los modos
de operacion.

2.4.1 Sistema discontinuo

Con el fin de corroborar los resultados obtenidos por Diaz et al. (2020) en el
estudio de “Valorization of energy crop shells as potential green adsorbents for free fatty
acid removal oils for biodiesel production” se llevé a cabo la adsorcién en modo

discontinuo.

En primer lugar, se pesaron 10 g de aceite de fritura con una acidez inicial de
4,23 mg KOH/ gy 1 g de adsorbente, y se mezclaron con un agitador magnético durante
aproximadamente 150 minutos, a temperatura ambiente. Una vez finalizado el tiempo
establecido, la mezcla se centrifugd durante media hora. Cuando el aceite se separdé del
adsorbente, se tomé una muestra de aceite y se determiné su indice de acidez segln

el procedimiento descrito en el apartado 2.5.
2.4.2 Sistema continuo

Los experimentos de adsorcidn en continuo se realizaron de la siguiente manera.
En primer lugar, se preparoé la disolucién del aceite simulado, con el aceite de girasol y
el acido oleico, y se pesaron los gramos de adsorbente necesarios. A continuacion, se
afadio en el tanque el aceite simulado y se encendio el agitador a unos 400 rpm. Se
prepar6 el lecho introduciendo lana de vidrio en la parte inferior, luego el adsorbente, y
de nuevo, lana de vidrio para evitar pérdidas del adsorbente con el paso del aceite.
Luego, se le conectaron las mangueras de refrigeracion. Antes de comenzar cada uno
de los experimentos, se ajustd la temperatura de trabajo y se esper6 a que se

estabilizara.

Para iniciar el experimento, se activd la bomba, que permite el paso del aceite,
a través del lecho. Las muestras de aceite desacidificado se recogen a la salida en

probetas de 10 mL y se apuntaba el tiempo que tardaba en llenarse.

Por cada experimento, se toman unas 10 muestras, y se centrifugaron para
eliminar cualquier resto de adsorbente que se pudiera haber arrastrado durante la
operacion. Tras centrifugar las muestras, se midio el indice de acidez de cada una de

ellas segun el procedimiento descrito en el apartado 2.5.
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Al acabar cada experimento, se desconecté el lecho del sistema para poder
lavarlo y se vaciaba el tanque, que se llenaba con otro aceite para comenzar otro

experimento en distintas condiciones iniciales.
2.5. Determinacion del indice de acidez

El indice de acidez (IA) se define como el nimero de miligramos de hidréxido
potasico necesario para neutralizar los 4cidos grasos libres en un gramo de aceite. La

determinacion se realiza de acuerdo a la norma europea UNE-EN-14104.

La determinacion se basa en disolver una porcion de la muestra a analizar en un
disolvente mixto, una disolucién de dietiléter y etanol al 95% mezclado en proporcion
1+1 en volumen (500mL de dietiléter + 500mL etanol), y se valora con una disolucion
diluida de KOH, utilizando como indicador la fenolftaleina para conocer el punto final de

la valoracion.

El procedimiento que se siguié para la valoracion del indice de acidez es la
siguiente: primero se pesaron 5 g de muestra y se introdujeron en un matraz de 100 mL.
A continuacion, se disolvieron en 25 mL de la disolucion de dietileter y etanol y se le
afiadieron 5-6 gotas de fenolftaleina. Se valoré la mezcla con la disolucion de KOH,
manteniendo la mezcla en continua agitacion hasta alcanzar el punto de equivalencia,
gue ocurre cuando una sola gota de la disolucién de KOH provoca un cambio de color

evidente y que persista durante mas de 15 segundos.
El indice de acidez se determiné a partir de la ecuacion 2.1:
mol
i ( mg KOH ) 56,1xV (mL) x C () Ec. 21
m (g)

g de muestra

Donde el 56,1 es la masa molecular del hidroxido potasico, V es el volumen de
disolucion de hidroxido potéasico empleado para alcanzar el punto de equivalencia, C es
a concentracion de la disolucion de hidroxido potasico, que en este caso se utilizé con

una concentracion de 0,1 mol/l, y por ultimo m el peso de la muestra, en gramos.
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2.6. Porcentaje de reduccion de FFA

En este trabajo también se ha determinado el porcentaje de reduccion de FFA
definido como la cantidad de FFA que han sido eliminados con respecto a la cantidad
de FFA inicial. Para su determinacion se emple6 la ecuacion 2.2:

o y B 1Ay — IAf
Yo Reduccion FFA = A x 100 Ec.2.2
0

Donde IA; es el indice de acidez inicial del aceite y |A;s es el indice de acidez del

mismo después de ser sometido al proceso de adsorcion.
2.7. Capacidad de adsorcion

Para determinar la capacidad de adsorcion del carbon se utilizé la siguiente
ecuacion 2.3:

g = (Co — C;) x Lacette [LFFA] Ec. 2.3
=

Mags 100 g aceite

Si se tiene en cuenta que el porcentaje de FFA viene dado por la ecuacion 2.4 y

el volumen de aceite por la ecuacion 2.5:

FFA
%FFA = 0,5 x 1A [g—] Ec. 2.4
100 g aceite
Vaceite = Qaceite Xt [L] Ec. 2.5

Entonces la capacidad de adsorcién a un tiempo “t” (qr) viene dada por la

ecuacion 2.6:

_ Qaceite Xtx5x Paceite X (IAO - IAf) LFFA] Ec. 2.6

q: 100 it
Mg g aceite
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Donde:

e Quceite €S €l caudal de paso del aceite por el adsorbente. En este estudio se fijo
a 1 mL/min.

e teseltiempo en el que el aceite esta en contacto con el adsorbente, es decir el
tiempo de residencia.

o |A, Y IAfes el indice de acidez inicial y final respectivamente.

o  puceite €S la densidad del aceite, que toma el valor de 875 g/L.

mgqs €S la masa de adsorbente que se utiliza en cada experimento.

2.8. Experimentos realizados/condiciones de adsorcion

En este trabajo se utilizé la metodologia superficie respuesta (MSR) por tratarse
de una rama importante del disefio experimental en el desarrollo de nuevos procesos,
en la optimizacién de su rendimiento y en la mejora del disefio y formulacién de nuevos
productos. Concretamente, se utilizé la metodologia superficie de respuesta basada en
un disefio Box-Behnken (BBD) de tres niveles y tres factores, para evaluar el efecto de

los factores y su interaccion sobre la respuesta del sistema.

La MSR consta de tres pasos: disefio de los experimentos, modelizacion de la
superficie-respuesta y optimizacién de las variables de respuesta. En este trabajo las
variables respuestas investigadas son el porcentaje maximo de reduccion de los FFA
(% maéax. de reduccion de FFA) y la capacidad maxima de adsorcion (q max. de

adsorcion).

Se eligi6 el disefio BBD basado la MSR por ser el disefio mas efectivo que el
resto de disefios MSR (como los disefios factoriales completos y disefio compuesto
central), y porque requiere un menor conjunto de datos experimentales para el caso de

tres variables independientes (Chueluecha et al., 2017; Ferreira et al., 2007).

En este estudio, las tres variables principales que afectan a la adsorcion de los
FFA'y, por lo tanto, se escogieron como variables de investigacion: la temperatura (X1),
la cantidad de adsorbente (X2) y el indice de acidez inicial del adsorbente (Xs). Para
cada variable se aplicaron tres niveles, el bajo (-1), el medio (0) y el alto (+1). La tabla
2.1 resume las variables independientes y dependientes que se usaron para la
realizacion de los experimentos, asi como los rangos y los niveles que toman cada de

una de las variables dependientes.
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Tabla 2.1. Variables con sus rangos y niveles para cada variable de respuesta en BBD.

Nivel de los factores

Simbolo
-1 0 1
T (°C) X1 25 35 45
Variables
independientes Mads (9) Xz 1 15 2
(factores)
1A, (mg KOH/q) X3 2 6,5 11
_ Reduccion FFAmax (%) Y1
Variables .
dependientes Optimizar
d: (Mmg/g) Y2

Los resultados se analizaron estadisticamente utilizando Statgraphics Centurion
XVI, versién 16.1.18 (StatPonit Technologies, Inc.).

En primer lugar, se estimo la relacién entre las tres variables independientes (X1,
X2y X3) y las respuestas de las variables dependientes (Reduccion de FFAmax, Y1, ¥ q
max. de adsorcion, Y,) mediante un modelo de regresion mdltiple. Concretamente, la
relacion entre todas las variables se expres6 mediante el modelo de regresion

polinbmica que se muestra en la ecuacion 2.7.

3 3 2 3
Y'=p+ ZﬁiXi + Zﬂ”XiZ + Z Z Bii XiX; Ec. 2.7
i=1 i=1

i=1j=i+1

donde Y es la variable de respuesta (Y1 0 Y2), Xi y X; son las diferentes variables
independientes, Bi, Bi y Bi, son los coeficientes lineales, los coeficientes al cuadrado y
los coeficientes de interaccion, respectivamente y Bo es el parametro de intercepcion.
Esta ecuacion permite visualizar los efectos de cada pardmetro y sus interacciones en
la respuesta, ya que un signo positivo delante de los términos indica un efecto sinérgico,

mientras que un signo negativo indica un efecto antagonico (Liu et al., 2016).

Para evaluar la calidad de la ecuacion del modelo se aplicé el analisis de la
varianza, también conocido como analisis ANOVA. Este analisis ademas de la

significacion y la adecuacién del modelo de regresion, permite conocer el efecto de los
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términos individuales significativos y su interaccion en la variable de respuesta (Wu et
al., 2016). Este estudio también proporciona el valor p, el cual se utiliza como una
herramienta para comprobar la significacién de cada coeficiente; cuanto menor sea el
valor p, mas significativo serd el coeficiente correspondiente. La significacion de la
ecuacion del modelo se evalu6 estadisticamente calculando el valor p con un nivel de
significacion del 95% (p < 0,05). La bondad del ajuste del modelo se evalu6 mediante el
coeficiente de determinacion (R?) y el coeficiente de determinacion ajustado (Rag?), Y la
buena reproducibilidad de los datos experimentales se determiné mediante el error puro
(Fan et al., 2015).

Los efectos individuales de las variables, asi como sus interacciones y los

efectos cuadraticos se pueden analizar a través del diagrama de Pareto.

Para poder visualizar las relaciones entre las variables respuestas y las variables
independientes, se generaron perfiles de superficie de respuesta en 3D y gréficos de

contorno de la ecuacién de regresién polinémica ajustada.
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3. Resultados y discusion

En este apartado se muestran los resultados obtenidos durante el desarrollo de

este trabajo.
3.1. Adsorcion de acidos grasos libres en modo discontinuo

Tal y como se comenté en la parte experimental de este trabajo, previo al estudio
de la adsorciébn de FFA en modo continuo, se llevé a cabo un estudio en modo
discontinuo para evaluar y corroborar la capacidad de adsorcion del material sintetizado.
Para ello se someti6 al aceite de fritura al proceso de adsorcién; Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resultados experimento previo.

1A, (mg KOH/qg) 4,23
IAs (mg KOH/qg) 1,42
Reduccién FFA (%) 66,43
q: (Mg/g) 140,5

Se observo una reduccién en el indice de acidez del aceite de fritura del 66,43%,

estando de acuerdo con los valores obtenidos por Diaz et al. (2020).
3.2. Adsorcion de acidos grasos libres en modo continuo

Una vez evaluada la capacidad de adsorcion del material sintetizado se procedio
al estudio del proceso en forma continua. En primer lugar, se realiz6 el disefio

experimental.
3.2.1. Disefio experimental

De acuerdo con el disefio BBD, se realizaron un total 15 experimentos, con tres
réplicas en el punto central y en orden aleatorio. El disefio de la matriz de los

experimentos se muestra en la siguiente tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Matriz del disefio experimental Box-Behnken

Experimento T (°C) Mads (9) 1A, (mg KOH/Qg)
1 45 2 6,5
2 25 15 2
3 25 2 6,5
4 35 2 2
5 35 1 2
6 25 1,5 11
7 45 1,5 11
8 35 1 11
9 45 1 6,5
10 45 1,5 2
11 25 1 6,5
12 35 2 11
13 35 1,5 6,5
14 35 1,5 6,5
15 35 1,5 6,5

Se realizaron los 15 experimentos y, por cada uno de ellos, se determiné el
porcentaje de reduccion de contenido de FFA y la capacidad de adsorciéon segun las

ecuaciones 2.2 y 2.6 respectivamente.
3.2.2. Reduccidn del contenido de acidos grasos libres y capacidad de adsorcion

La variacién de la reduccion de &cidos grasos libres con el tiempo para cada uno
de los 15 experimentos de la tabla 3.2, asi como la variacion de la capacidad de
adsorcion con el tiempo se muestran en las figuras 3.1-3.15. Ademas, los valores de
todos los resultados experimentales obtenidos se recogen en las tablas A1-A15, Anexo
1.
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Figura 3.1. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcién frente
al tiempo para el experimento 1 (T=45 °C, mags= 2 g, |1A.= 6,5 mg KOH/qg).
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Figura 3.2. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcién frente
al tiempo para el experimento 2 (T=25 °C, mags= 1,5 g, |A.= 2 mg KOH/qg).
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Figura 3.3. a) Porcentaje de reduccién del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente

al tiempo para el experimento 3 (T=25 °C, Mags= 2 g, 1A= 6,5 mg KOH/g).
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Figura 3.4. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcioén frente
al tiempo para el experimento 4 (T=35 °C, mags= 2 g, A= 2 mg KOH/g).
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Figura 3.5. a) Porcentaje de reduccién del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 5 (T=35 °C, mags= 1 g, 1A= 2 mg KOH/g).
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Figura 3.6. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 6 (T=25 °C, mags= 1,5 g, IA.= 11 mg KOH/qg).
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Figura 3.7. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcién frente

al tiempo para el experimento 7 (T=45 °C, mags= 1,5 g, IA.= 11 mg KOH/qg).
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Figura 3.8. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcién frente
al tiempo para el experimento 8 (T= 35°C, Mags= 1 g, 1A.= 11 mg KOH/g).
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Figura 3.9. a) Porcentaje de reduccién del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 9 (T=45 °C, mags= 1 g, 1A= 6,5 mg KOH/qg).
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Figura 3.10. a) Porcentaje de reduccién del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 10 (T=45 °C, mMags= 1,5 g, IA.= 2 mg KOH/g).
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Figura 3.11. a) Porcentaje de reduccién del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 11 (T=25 °C, Mags= 1 g, 1A= 6,5 mg KOH/qg).
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Figura 3.12. a) Porcentaje de reduccién del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente

al tiempo para el experimento 12 (T=35 °C, Mags= 2 g, |A.= 11 mg KOH/qg).
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Figura 3.13. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 13 (T=35 °C, mags= 1,5 g, I1A,= 6,5 mg KOH/g).

47



Escuela Superior
de Ingenieria y Tecnologia
Universidad de La Laguna

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Reduccion de FFA (%)

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo (s)

N
o

b)

(e e S S
O N B~ OO 0

qt (mg FFA gadsrobente_l)

O N B~ OO ©

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiempo (S)

Figura 3.14. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente
al tiempo para el experimento 14 (T=35 °C, mags= 1,5 g, I1A,= 6,5 mg KOH/g).
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Figura 3.15. a) Porcentaje de reduccion del contenido de FFA y b) capacidad de adsorcion frente

al tiempo para el experimento 15 (T=35 °C, mags= 1,5 g, I1A,= 6,5 mg KOH/g).
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De forma general se observa que a cortos tiempos de operacién se producen las
méximas reducciones en el contenido de FFAy, por tanto, las méximas capacidades de
adsorcion, para luego mantenerse en el tiempo o ir disminuyendo. Si bien es cierto que,
dependiendo de las condiciones de operacion (temperatura, mags, 1Ao) estas tendencias

varfan.

En la tabla 3.3 y la tabla 3.4 se muestran el porcentaje maximo de reduccién y la
méxima capacidad de adsorcion para cada uno de los experimentos realizados,

respectivamente.

Tabla 3.3. Porcentaje de reduccion del contenido de FFA para cada uno de los

experimentos.

Experimento T (°C) Mads (Q) 1A, (mg KOH/g) Reduccion FFAmax (%)
1 45 2 6,5 25,4
2 25 15 2 26,8
3 25 2 6,5 18,0
4 35 2 2 43,6
5 35 1 2 35,5
6 25 15 11 17,9
7 45 15 11 9,5
8 35 1 11 19,7
9 45 1 6,5 31,0
10 45 15 2 24,3
11 25 1 6,5 30,5
12 35 2 11 14,7
13 35 15 6,5 29,9
14 35 15 6,5 26,3
15 35 15 6.5 26,4
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Tabla 3.4. Capacidad méxima de adsorcion para cada uno de los experimentos.

Experimento T (°C) Mads (9) IA, (mg KOH/g) Omax (MY/Q)
1 45 2 6,5 12,6
2 25 15 2 5,8
3 25 2 6,5 9,9
4 35 2 2 6,3
5 35 1 2 54
6 25 15 11 10,4
7 45 15 11 6,8
8 35 1 11 13,2
9 45 1 6,5 14,5
10 45 15 2 4
11 25 1 6,5 14,7
12 35 2 11 11,7
13 35 15 6,5 12,8
14 35 15 6,5 6,8
15 35 15 6,5 8,7

3.2.3. Metodologia superficie respuesta: reduccion maxima del contenido de FFA

e Ecuacién modelo ajustado

La ecuacion que ajusta la relacién entre la variable respuesta (Reduccién
méaxima del contenido de FFA) con las variables independientes (T, mags, I1Ao), Se trata
de una ecuacién polindmica de segundo orden. La funcién de regresién se muestra en

la ecuacioén 3.1.

Reduccion FFAms(%) = 9,15778 + 3,17847 T - 51,0139 Mas + 3,27891 IA, - 0,0502917 Ec. 3.1
T2+ 0,345 T Mads - 0,0327778 T 1A + 14,8833 Mags? - 1,45556 Mads 1Ao - 0,142181 1A2

Ademas, en la tabla 3.5 se muestran los valores de la reduccion maxima del
contenido de FFA predichos usando el modelo ajustado para los 15 experimentos y se
compara con los valores observados. En dicha tabla también se muestra los valores del

residuo definidos como la diferencia entre los valores observados y los predichos.
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Tabla 3.5. Resultados estimados para Reduccién FFAmax.

Observados  Ajustados Inferior 95,0% Superior 95,0%
Fila Valores Valores Residuos para Media para Media
1 25,4 25,7 -0,3 12,9545 38,4455
2 26,8 27,075 -0,275 14,3295 39,8205
3 18,0 23,0 -5,0 10,2545 35,7455
4 43,6 38,325 5,275 25,5795 51,0705
5 35,5 35,525 -0,025 22,7795 48,2705
6 17,9 12,925 4,975 0,179505 25,6705
7 9,5 9,225 0,275 -3,52049 21,9705
8 19,7 24,975 -5,275 12,2295 37,7205
9 31,0 26,0 5,0 13,2545 38,7455
10 24,3 29,275 -4,975 16,5295 42,0205
11 30,5 30,2 0,3 17,4545 42,9455
12 14,7 14,675 0,025 1,92951 27,4205
13 29,9 27,5333 2,36667 19,0363 36,0303
14 26,3 27,5333 -1,23333 19,0363 36,0303
15 26,4 27,5333 -1,23333 19,0363 36,0303

e Analisis ANOVA

En la tabla 3.6 se muestran los resultados del andlisis estadistico ANOVA.

Tabla 3.6. Analisis ANOVA.

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razén-F Valor-P
AT 1,125 1 1,125 0,27 0,6564
B:Mads 28,125 1 28,125 6,69 0,1226
C:lA. 584,82 1 584,82 139,13 0,0071
AA 93,3878 1 93,3878 22,22 0,0422
AB 11,9025 1 11,9025 2,83 0,2345
AC 8,7025 1 8,7025 2,07 0,2868
BB 51,1185 1 51,1185 12,16 0,0733
BC 42,9025 1 42,9025 10,21 0,0856
CcC 30,6078 1 30,6078 7,28 0,1143
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Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razon-F Valor-P
Falta de ajuste 155,485 3 51,8283 12,33 0,0759
Error puro 8,40667 2 4,20333
Total (corr.) 1026,5 14
R? 0,840339
Rad? 0,55295

El coeficiente de determinacion (R?= 0,840339) indica que el modelo, asi
ajustado, explica el 84,0339% del porcentaje maximo de reduccion de los FFA, por lo
qgue el 15,97 % de la variacion total no fue explicada por el modelo. El coeficiente de
determinacién ajustado (Rag?= 0,55295) indica que existe diferencia entre los valores
experimentales y los valores predichos. Segun Hashemzadeh y Sadrameli (2018) para
que el modelo pueda predecir la respuesta de forma significativa y explicar el 95% de la
variabilidad, la diferencia de estos dos términos (R? y Raq?) debe ser inferior a 0,2. En

este caso la diferencia entre ambos valores esta proximo a 0,2.

La tabla 3.6 demostré que los términos significativos del modelo (p < 0,05) son

el coeficiente lineal 1A, y el coeficiente del término cuadréatico T2.

El valor-p de la falta de ajuste fue de 0,0759, por lo que p > 0,05, lo que indica
que es estadisticamente insignificante, lo que confirma la bondad del ajuste y la
idoneidad del modelo de regresion obtenido (Chueluecha et al.,2007; Fan et al.,2015).
Por lo que la ecuacion 3.1 describe satisfactoriamente la relacion entre las variables y
funcion respuesta. Esto se puede ver en la Figura 3.16 si se comparan los datos

obtenidos de los experimentos con los predichos mediante la ecuacion 3.1.
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Figura 3.16. Grafica de observados frente a los predichos del % de reduccién maximo de FFA.
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e Diagrama de Pareto Estandarizado

En la figura 3.17 se ilustra el diagrama de Pareto, que permite la visualizacion de
los efectos individuales de las variables, asi como sus interacciones y los efectos

cuadraticos.
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Figura 3.17. Diagrama de Pareto.

La longitud de cada barra es proporcional al valor absoluto de su coeficiente de
regresion asociado o efecto estimado. Los efectos de todos los pardmetros,
interacciones y términos cuadraticos estan estandarizados (cada efecto se divide por su
error estandar). El orden en que se muestran las barras corresponde al orden del
tamafio del efecto. El gréafico incluye una linea vertical que corresponde al limite del 95%
que indica la significacién estadistica. Por tanto, un efecto es significativo si su barra

correspondiente cruza esta linea vertical (Rezzoug et al., 2005).

Como se muestra en la figura 3.17, el indice de acidez inicial es el que tiene

mayor influencia en la reduccién de los FFA, seguida de la T2,

e Efectos principales

El gréfico de efectos principales (figura 3.18) muestra el cambio de cada factor,
en los rangos estudiados, manteniendo todos los deméas a un nivel constante. Una
pendiente o curvatura pronunciada indica la sensibilidad de la respuesta a ese factor
(Kirubakaran y Selvan, 2018). En la figura 3.18 se observa que el indice de acidez inicial
muestra la mayor pendiente, esto indica que es el factor mas influyente, en comparacion

con la masa de adsorbente y la temperatura.
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Figura 3.18. Efectos principales para la reduccion de FFA.

e Gréficos superficie-respuesta

El modelo de regresion obtenido se utilizé para calcular la superficie-respuesta.
Los perfiles estimados de la superficie-respuesta y los gréficos de contornos se
muestran en las figuras 3.19-3.21. En las figuras 3.19a-3.21a se muestran los gréficos
superficie-respuesta de la reduccion maxima del contenido de los FFA en funcién de la
masa de adsorbente y la temperatura (figura 3.19a), el indice de acidez inicial y la masa
de adsorbente (figura 3.20a) y el indice de acidez inicial y la temperatura (figura 3.21a).
En todos los casos la tercera variable se fijé como un valor constante (valor medio del
rango estudiado).
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Figura 3.19. a) Perfil de superficie- respuesta en 3D y b) grafico de contorno para la interaccion
entre la masa de adsorbente y la temperatura con una acidez inicial de 6,5 mg KOH/g sobre el
porcentaje maximo de reduccién de los FFA.
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Figura 3.20. a) Perfil de superficie- respuesta en 3D y b) grafico de contorno para la interaccion
entre el indice de acidez inicial y la masa de adsorbente con una temperatura de 35 °C sobre el

porcentaje maximo de reduccién de los FFA.
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Figura 3.21. a) Perfil de superficie- respuesta en 3D y b) grafico de contorno para la interaccion
entre el indice de acidez inicial y la temperatura, con masa de adsorbente de 1,5 g sobre el

porcentaje maximo de reduccién de los FFA.

En la figura 3.19 se presenta el efecto de la interaccién entre la masa de
adsorbente y la temperatura con una acidez inicial de 6,5 mg KOH/g. Se observé que la
maxima de reduccién de los FFA, al estudiar estas dos variables, se encuentra en el
rango de 30,0 % - 35,0%, a una temperatura de aproximadamente 38 °C y una cantidad
de adsorbente de 1 gramos. Si disminuyera la temperatura entre 25 °C y 29 °C con una
masa de adsorbente entre 1,3 gy 2 g, 0 se aumentara la temperatura entre 41 °C y45
°C con una masa de adsorbente entre 1,05 gy 1,9 g, se puede ver que el porcentaje de
reduccion de FFA es menor siendo del 20,0 % - 25,0 %, por lo que a temperaturas

intermedias se obtiene una mejor reduccion.

La interaccion entre el indice de acidez inicial y la masa de adsorbente a una
temperatura de 35 °C, esta representando en la figura 3.20. Se puede observar que la
maxima reduccion de FFA (35,0 % - 40,0 %) ocurre con una acidez inicial de 2 mg
KOH/g y con una masa de adsorbente de 2 gramos. A medida que aumenta el indice de

acidez inicial, el porcentaje de reduccion de los FFA disminuye, solo eliminandose entre
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el 10 % y 15% cuando el aceite presenta una acidez inicial de 11 mg KOH/g y una masa

de adsorbente entre 1,4 gramos y 2 gramos.

El efecto de indice acidez inicial y la temperatura con una masa de adsorbente
de 1,5 gramos se representa en la figura 3.21. El maximo porcentaje de reduccion de
FFA (30-35%) ocurre cuando el aceite presenta una acidez inicial entre 2 mg KOH/g y
4 mg KOH/g, y una temperatura de 28 °C - 46 °C, ocurriendo la maxima reduccién a una
temperatura de 38 °C y una acidez inicial de 2 mg KOH/g. Como en la figura 3.20, en
esta figura al aumentar el indice de acidez inicial se reduce el porcentaje de reduccion,
siendo solamente eliminado el 5 % - 10 % de los FFA a un rango de temperatura de 41

°C y 45 °C y una acidez inicial entre 11 mg KOH/g y 12 mg KOH/g.

e Condiciones Optimas

Las condiciones Gptimas para conseguir la maxima reduccion del contenido de
FFA para los rangos estudiados se muestran en la tabla 3.7. Una temperatura de 37,79
°C, 2 g de adsorbente y un indice de acidez inicial de 2,0 mg KOH/g proporcionan un
porcentaje de reduccion maxima del contenido de FFA del 38,72 %.

Tabla 3.7. Condiciones 6ptimas para la reduccion de FFA.

Factor Bajo Alto Optimo

T 25,0 45,0 37,7935
Mads 1,0 2,0 2,0

1A, 2,0 11,0 2,0001

Aunque estas sean las condiciones Optimas, si se quiere incrementar la
reduccion del contenido de FFA por encima del 38,72 % se podrian poner varios
reactores en serie, aumentar el diametro del lecho o aumentar la altura de lecho. Esta
dltima opcion incrementaria las pérdidas de carga lo que igual no seria la opcién mas
adecuada, ademas, tampoco parece viable disminuir el caudal por debajo de 1 ml/min,

ya que se trata de un caudal relativamente bajo.
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3.2.4. Metodologia superficie respuesta;: maxima capacidad de adsorcion
e Ecuacién modelo ajustado

La ecuacién que ajusta la relacion entre la variable respuesta de la maxima
capacidad de adsorcion con las variables independientes (T, Mags, 1Ao), Se trata, como
en el caso anterior, de una ecuacion polinémica de segundo orden. La funcién de

regresion muestra en la ecuacion 3.2.

gméx = 38,9192 - 0,570833 T - 40,5167 Maus + 3,39527 IA, + 0,00545833 T2 + 0,145 T

Ec. 3.2
mads - 0,01 T IAO + 11,7833 madsz - 0,266667 mads IAo - 0,159465 |A02

En la tabla 3.8, figuran los valores de la méxima capacidad de adsorcion
predichos usando el modelo ajustado para los 15 experimentos y se compara con los
valores observados. En dicha tabla, también se muestran los valores del residuo definido

como la diferencia entre los valores observados y los predichos.

Tabla 3.8. Resultados estimados para la maxima capacidad de adsorcion.

Observados  Ajustados Inferior 95,0% Superior 95,0%
Fila Valores Valores Residuos para Media para Media
1 12,6 12,375 0,225 0,948642 23,8014
2 5,8 4,0875 1,7125 -7,33886 15,5139
3 9,9 11,65 -1,75 0,223642 23,0764
4 6,3 6,2625 0,0375 -5,16389 17,6889
5 54 6,8875 -1,4875 -4,53886 18,3139
6 10,4 10,1375 0,2625 -1,28886 21,5639
7 6,8 8,5125 -1,7125 -2,91386 19,9389
8 13,2 13,2375 -0,0375 1,81114 24,6639
9 14,5 12,75 1,75 1,32364 24,1764
10 4,0 4,2625 -0,2625 -7,16386 15,6889
11 14,7 14,925 -0,225 3,49864 26,3514
12 11,7 10,2125 1,4875 -1,21386 21,6389
13 12,8 9,43333 3,36667 1,81576 17,0509
14 6,8 9,43333 -2,63333 1,81576 17,0509
15 8,7 9,43333 -0,733333 1,81576 17,0509
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e Analisis ANOVA

En la tabla 3.9 se muestran los resultados del andalisis estadistico ANOVA

realizado.
Tabla 3.9. Analisis ANOVA.
Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razén-F Valor-P
AT 1,05125 1 1,05125 0,11 0,7699
B:Mads 6,66125 1 6,66125 0,71 0,4886
C:lA, 53,045 1 53,045 5,64 0,1408
AA 1,10006 1 1,10006 0,12 0,7649
AB 2,1025 1 2,1025 0,22 0,6829
AC 0,81 1 0,81 0,09 0,7968
BB 32,0416 1 32,0416 3,41 0,2062
BC 1,44 1 1,44 0,15 0,7333
CcC 38,5016 1 38,5016 4,09 0,1803
Falta de ajuste 16,6575 3 5,5525 0,59 0,6781
Error puro 18,8067 2 9,40333
Total (corr.) 178,169 14
R? 0,800952
Radg? 0,442667

El coeficiente de determinacion (R?= 0,800952) indica que el modelo, asi
ajustado, como se explicé anteriormente, permite explicar el 80,0952% de la maxima
capacidad de adsorcion, por lo que el 19,90% de la variacion total no fue explicada por
el modelo. El coeficiente de determinacion ajustado (Rag?= 0,442667) nos indica que
existe una gran diferencia entre los valores experimentales y los valores predichos.
Segun Hashemzadeh y Sadrameli (2018), para que el modelo pueda predecir la
respuesta de forma significativa y explicar el 95% de la variabilidad, la diferencia de
estos dos términos (R? y Rag?) debe ser inferior a 0,2. En este caso la diferencia es
ligeramente mayor a 0,2 por lo que el modelo no explica de manera significativa el

sistema.

La tabla 3.9 demostré que este modelo no contiene términos significativos (p <
0,05), aquellos mas proximos son el coeficiente lineal 1A, y el coeficiente del término

cuadraticos 1A
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El valor-p de la falta de ajuste fue de 0,6781, por lo que p > 0,05, lo que indice
gue es estadisticamente insignificante, lo que confirma la bondad del ajuste y la
idoneidad del modelo de regresion obtenido (Chueluecha et al.,2007; Fan et al.,2015).
Por lo que la ecuacion 3.2 describe satisfactoriamente la relacion entre las variables y
funcion respuesta. Esto se puede ver en la figura 3.22 si se comparan los datos,
obtenidos de los experimentos con los predichos mediante la ecuacion 3.2, se puede
observar cuanto se dispersan los datos calculados a partir de la ecuacion de modelo
ajustada de la linea recta de pendiente 1.
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Figura 3.22. Gréfica de observados frente a los predichos de la capacidad maxoma de adsorcion

e Diagrama de Pareto Estandarizado

En la figura 3.23 se ilustra el diagrama de Pareto, que permite la visualizacion de
los efectos individuales de las variables, asi como sus interacciones y los efectos

cuadraticos.
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Figura 3.23. Diagrama de Pareto.

Tal y como ya se comentd, la longitud de cada barra es proporcional al valor
absoluto de su coeficiente de regresién asociado o efecto estimado. Los efectos de
todos los parametros, interacciones y términos cuadraticos estan estandarizados (cada
efecto se divide por su error estandar). El orden en que se muestran las barras
corresponde al orden del tamafio del efecto. El grafico incluye una linea vertical que
corresponde al limite del 95% que indica la significacion estadistica. Por tanto, un efecto
es significativo si su barra correspondiente cruza esta linea vertical (Rezzoug et al.,
2005).

Como se muestra en la figura 3.23, el indice de acidez inicial es el que tiene
mayor influencia en la reduccién de los FFA, seguido del 1A:?, que es lo que se determiné

a través de la tabla 3.9.

o Efectos principales

El grafico de efectos principales (figura 3.24) muestra el cambio de cada factor,
en los rangos estudiados, manteniendo todos los demas a un nivel constante. Una
pendiente o curvatura pronunciada indica la sensibilidad de la respuesta a ese factor
(Kirubakarany Selvan, 2018). De la figura 3.24, se vuelve a observar la mayor pendiente
para el indice de acidez inicial, esto indica que es el factor més influyente. La cantidad
de la masa de adsorbente se trata del segundo parametro més influyente, en cambio la
temperatura muestra una curva mas plana lo que indice que es el pardmetro menos

influyente para la capacidad de adsorcion.
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Figura 3.24. Efectos principales para la reduccion de FFA.
e Gréficos superficie-respuesta

El modelo de regresion obtenido se utilizé para calcular la superficie-respuesta.
Los perfiles estimados de la superficie-respuesta y los graficos de contornos
relacionados se muestran en las figuras 3.25-3.27. En las figuras 3.25a-3.27a se
muestran los graficos superficie-respuesta de la maxima capacidad de adsorcion en
funcion de la masa de adsorbente y la temperatura (figura 3.25a), el indice de acidez
inicial y la masa de adsorbente (figura 3.26a) y el indice de acidez inicial y la temperatura
(figura 3.27a), donde la tercera variable se fij6 como un valor constante (valor medio del

rango estudiado).
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Figura 3.25. a) Perfil de superficie- respuesta en 3D y b) grafico de contorno para la interaccion
entre la masa de adsorbente y la temperatura con una acidez inicial de 6,5 mg KOH/g para la

capacidad méaxima de adsorcion.
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Figura 3.26. a) Perfil de superficie- respuesta en 3D y b) grafico de contorno para la interaccion
entre el indice de acidez inicial y la masa de adsorbente para una temperatura de 35 °C para la
capacidad maxima de adsorcion.
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Figura 3.27.: a) Perfil de superficie- respuesta en 3D y b) grafico de contorno para la interaccion
entre el indice de acidez inicial y la temperatura, para una masa de adsorbente 1,5 g para la

capacidad méaxima de adsorcion.

En la figura 3.25 se presenta el efecto de la interaccién entre la masa de
adsorbente y la temperatura con una acidez inicial de 6,5 mg KOH/g. Se observé que la
méxima capacidad de adsorcion, al estudiar estas dos variables, se encuentra en el
rango entre 13,6 mg/g y14,8 mg/g, a una temperatura de 25 °C y una cantidad de
adsorbente de 1 gramos. Se puede ver, que para un rango de adsorbente entre 1,4 gy
1,8 g y para temperaturas entre los 26 °C y 45 °C, se encuentra la zona en la que ocurre

la menor capacidad de adsorcion (8,8 mg/g - 10,0 mg/g).

La interaccion entre el indice de acidez inicial y la masa de adsorbente a una
temperatura de 35 °C para la capacidad de adsorcion, esta representando en la figura
3.26. Se puede observar que la maxima capacidad de adsorcion (13,6 mg/g -14,8 mg/g)
ocurre con una acidez inicial de 9 mg KOH/g y con una masa de adsorbente de 1

gramos. A medida que disminuye el indice de acidez inicial, la capacidad maxima de

67



Escuela Superior
de Ingenieria y Tecnologia
Universidad de La Laguna

adsorcion disminuye, obteniéndose una capacidad entre 4,0 mg/g y 5,2 mg/g cuando el
aceite presenta una acidez inicial menor que 2 mg KOH/g independientemente de la

cantidad de adsorbente.

El efecto de indice acidez inicial y la temperatura con una masa de adsorbente
de 1,5 gramos se representa en la Figura 3.27. La capacidad maxima de adsorcion (10,0
mg/g - 11,2 mg/g) ocurre cuando el aceite presenta una acidez inicial entre 6 mg KOH/g
y 11 mg KOH/g y una temperatura de 25 °C - 34 °C, ocurriendo la capacidad méaxima de
adsorcién a una temperatura de 25 °C y una acidez inicial de 9 mg KOH/g. Y como en
el caso de la figura 3.26, a medida que la acidez inicial disminuye, también se reduce la

capacidad de adsorcion.

e Condiciones Optimas

Las condiciones 6ptimas para conseguir la maxima capacidad de adsorcién para
los rangos estudiados se muestran en la tabla 3.10. Una temperatura de 25,0 °C, 1 g de
adsorbente y un aceite con un indice de acidez inicial de 9,0278 mg KOH/g proporcionan
una capacidad de adsorcion de 15,9423 mg/g.

Tabla 3.10. Condiciones Optimas para la maxima capacidad de adsorcion.

Factor Bajo Alto Optimo
T 25,0 45,0 25,0
Mads 1,0 2,0 1,0

1A, 2,0 11,0 9,0248

Si se quisiera mejorar capacidad de adsorcion del sistema por encima del
15,9423 mg/g, se tendria que aumentar la cantidad de adsorbente utilizado, poniendo
varios reactores en serie, aumentando el diametro del lecho o aumentando la altura de
lecho, esta Ultima, como se indic6 anterior, esto provocaria un aumento de las pérdidas

de carga con lo que no seria la opcion mas viable.

68



Escuela Superior
de Ingenieria y Tecnologia
Universidad de La Laguna

Conclusiones

Como resultado de este trabajo se han llegado a las siguientes conclusiones:

1. En el sistema en discontinuo se observé una reduccion de los FFA del 66,43 %,
similar a los resultados obtenidos por Diaz et al. (2020), por lo que la sintesis del

adsorbente se ha realizo de forma idénea.

2. La optimizacion del disefio experimental mediante el disefio Box- Behnken (BBD)
consigue reducir el nUmero de experimentos a 15; por consiguiente, esto permite
reducir los gastos econdémicos, la cantidad de materias primas utilizadas, la cantidad
de desechos generados y la cantidad de tiempo en la comparacion de las variables
para su optimizacion. Ademas, este disefio permite estudiar con bastante facilidad,
el efecto que tienen las variables independientes (temperatura, masa de adsorbente
e indice de acidez inicial) sobre las variables dependientes (reduccion de FFA y

capacidad de adsorcion).

3. Como tendencia general, en los 15 experimentos realizados bajo las diferentes
condiciones de operacion, se observd que a cortos tiempos de operacion se

consigue la maxima reduccién de los FFA y la maxima capacidad de adsorcion.

4. La relacion entre la reduccion maxima del contenido de FFA (variable respuesta) y
las variables independientes (T, mags, 1Ao) viene dada a través de la siguiente

ecuacion polinémica de segundo orden:

Reduccion FFAmax(%) = 9,15778 + 3,17847 T - 51,0139 mags + 3,27891 IA, - 0,0502917
T2+ 0,345 T Mags - 0,0327778 T 1A, + 14,8833 Mags? - 1,45556 Mags 1A, - 0,142181 1A,?

5. La relacion entre la capacidad de adsorcidén (variable respuesta) y las variables
independientes (T, mags, 1Ao) viene dada a través de la siguiente ecuacion polinomica

de segundo orden:

gmax = 38,9192 - 0,570833 T - 40,5167 Mags + 3,39527 IA, + 0,00545833 T?> + 0,145 T
Mads - 0,01 T 1A, + 11,7833 Mags? - 0,266667 Mags 1A, - 0,159465 1A,2

6. Para la ecuacion modelo obtenida para la reduccion de FFA, la diferencia entre R?y

Rag? €s proxima a 0,2 con lo que el modelo obtenido puede predecir la respuesta de
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forma significativa y explicar el 95 % de la variabilidad. En cambio, la ecuacion
obtenida para la capacidad de adsorcion, la diferencia entre los parametros (R? y
Raqg?) es ligeramente superior a 0,2 con lo que no se puede ni predecir ni explicar la
respuesta con total exactitud.

Para determinar la calidad de las ecuaciones obtenidas se comprobd, mediante el
andlisis ANOVA, el valor-p de la falta de ajuste. Para ambas respuestas se concluy6
que, las ecuaciones dadas por el disefio BBD, son las més idéneas para explicar la
relacion de las variables dependientes e independientes.

Para la reduccién de los FFA, el parAmetro con mayor influencia es el coeficiente
lineal 1A, seguido del término cuadratico T2. Para la capacidad de adsorcion,
aguellos parametros que presentan la mayor influencia son el coeficiente lineal 1A,
y el coeficiente cuadratico 1A.2. Por lo tanto, como conclusion global, el indice de

acidez inicial es la variable que mas afecta al proceso de adsorcion.

Las condiciones 6ptimas para conseguir la maxima reduccion de los FFA (38,72%)
son una temperatura de 37,79 °C, 2 g de adsorbente y un indice de acidez inicial de
2,0 mg KOH/g. Por otro lado, las condiciones Optimas que permite conseguir la
maxima capacidad de adsorcién (15,9423 mg FFA/g aceite) son una temperatura de
25,0 °C, 1 g de adsorbente y un indice de acidez inicial de 9,0278 mg KOH/g.

. Si se quisiera aumentar la reduccion de la acidez del aceite o la capacidad de
adsorcion habria que aumentar la cantidad de adsorbente, ya sea poniendo varios
reactores en serie, aumentando el diametro del lecho o aumentando la altura de
lecho, aunque esta ultima provocaria un aumento en la pérdida de carga del sistema.
Otra opcion es aumentar el tiempo de contacto entre el aceite y el adsorbente
disminuyendo el caudal por debajo de 1 mL/min, pero no seria una opcion viable ya

gue se trata de un caudal relativamente bajo.
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Conclusions

As a result of this work, the following conclusions have been reached:

1. In the batch system, it was observed that 66,43 % of the FFA were reduced, similar
to the results obtained by Diaz et al. (2020), so that the adsorbent synthesis has

been carried out in a suitable way.

2. The optimisation of the experimental design by means of the Box-Behnken design
(BBD) reduces the number of experiments to 15; consequently, this reduces the
economic costs, the amount of raw materials used, the amount of waste generated
and the amount of time spent comparing the variables for their optimisation.
Furthermore, this design makes it possible to study the effect of the independent
variables (temperature, adsorbent mass and initial acidity index) on the dependent

variables (FFA reduction and adsorption capacity) quite easily.

3. As a general trend, in the 15 experiments carried out with different operating
conditions, it was observed that at short operating times the maximum FFA reduction

and adsorption capacity was achieved.

4. The relationship between the maximum reduction of FFA content (response variable)
and the independent variables (T, mags, 1Ao) is given by the following second order

polynomial equation:

Reduccion FFAmax(%) = 9,15778 + 3,17847 T - 51,0139 mags + 3,27891 IA, - 0,0502917
T2+ 0,345 T Mags - 0,0327778 T 1A + 14,8833 Mags? - 1,45556 Mags 1A, - 0,142181 1A,?

5. The relationship between the adsorption capacity (response variable) and the
independent variables (T, Mags, |1Ao) is given by the following second order polynomial

equation:

gmax = 38,9192 - 0,570833 T - 40,5167 mags + 3,39527 IA, + 0,00545833 T2+ 0,145 T
mads = 0,0l T IAo + 11,7833 madsz = 0,266667 mads IAO - 0,159465 |A02

6. For the model equation obtained for FFA reduction, the difference between R? and
Rag? is close to 0,2, so that the model obtained can significantly predict the response
and explain 95% of the variability. On the other hand, the equation obtained for the

adsorption capacity, the difference between the parameters (R? and Rag?) is slightly

71



Escuela Superior
de Ingenieria y Tecnologia
Universidad de La Laguna

higher than 0,2, which means that it can neither predict nor explain the response with
total accuracy.

To determine the quality of the equations obtained, the p-value of the lack of fit was
checked by ANOVA analysis. For both responses it was concluded that the equations
given by the BBD design are the most suitable to explain the relationship between
the dependent and independent variables.

For FFA reduction, the most influential parameter is the linear coefficient 1A, followed
by the quadratic term T2. For adsorption capacity, those parameters with the greatest
influence are the linear coefficient 1A, and the quadratic coefficient IA.2. Therefore,
as an overall conclusion, the initial acidity is the variable that most affects the

adsorption process.

The optimum conditions to achieve the maximum reduction of FFA (38,72 %) are a
temperature of 37,79 °C, 2 g of adsorbent and an initial acidity index of 2,0 mg KOH/g.
On the other hand, the optimum conditions to achieve the maximum adsorption
capacity (15,9423 mg FFA/g oil) are a temperature of 25,0 °C, 1 g of adsorbent and
an initial acid index of 9,0278 mg KOH/g.

. In order to increase the reduction of the oil acidity or the adsorption capacity, the
amount of adsorbent would have to be increased, so several reactors could be put
in series, increase the bed diameter or increase the bed height, although the last one
would lead to an increase in the pressure drop of the system. Another option is to
increase the contact time between the oil and the adsorbent by decreasing the flow
rate below 1 mL/min, but this would not be a viable option as this is a relatively low

flow rate.
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Anexo 1

Tabla Al. Datos experimentales del experimento 1 (T=45°C; mMads=2(Q;
1A,=6,5mgKOH/q).

t residencia (s) 205
t cae 12 gota (s) 394
t m Vv 1A, Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g)  FFAmax (%) (mg/g)
0 0 5,0250 5,95 6,64 0,0 0,0
1 562 5,0426 4,50 5,01 24,6 12,2
2 751 5,0082 4,50 5,04 24,1 12,0
3 935 5,0224 4,70 5,25 21,0 10,4
4 1109 5,0400 4,50 5,01 24,6 12,2
5 1289 5,0365 4,45 4,96 25,4 12,6
6 1459 5,0454 4,70 5,23 21,3 10,6
7 1629 5,0643 5,10 5,65 15,0 74
8 1815 5,0575 5,20 5,77 13,2 6,5
9 1988 5,0139 5,35 5,99 9,9 49
10 2106 5,0084 5,20 5,82 12,3 6,1

Tabla A2. Datos experimentales del experimento 2 (T=25°C; mags=1,50;
[Ag=2mgKOH/Q).

t residencia (s) 185
t cae 12 gota (s) 564
Muestra t m Vv 1Ao Reduccion Omax
(s) (9) (mL) (mg KOH/g)  FFAmax (%) (mg/g)
0 0 5,0947 2,20 2,42 0,0 0,0
1 684 5,0882 1,70 1,87 22,6 4.9
2 1041 5,0638 1,60 1,77 26,8 5,8
3 1278 5,0436 1,70 1,89 21,9 4.8
4 1526 5,0444 1,75 1,95 19,7 4,3
5 1770 5,0574 1,70 1,89 22,2 4,8
6 2002 5,0534 1,80 2,00 17,5 3,8
7 2245 5,0787 1,70 1,88 22,5 4.9
8 2487 5,0912 1,75 1,93 20,4 4.4
9 2734 5,0630 1,75 1,94 20,0 4,3
10 2969 5,0268 1,75 1,95 19,4 4,2
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Tabla A3. Datos experimentales del experimento 3 (T=25°C; mMads=20;
1A,=6,5mgKOH/q).

t residencia (s) 240
t cae 12 gota (s) 518

t m \Y 1Ao Reduccion Omax

Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g)  FFAma (%) (mg/g)

0 0 5,0237 5,60 6,25 0,0 0,0

1 731 5,0847 4,65 5,13 18,0 9,8

2 973 5,0479 4,65 5,17 17,4 9,5

3 1213 5,0661 4,70 5,20 16,8 9,2

4 1456 5,0326 4,60 5,13 18,0 9,9

5 1699 5,0475 4,90 5,45 12,9 7,1

6 1943 5,0316 5,05 5,63 10,0 55

7 2184 5,0702 5,10 5,64 9,8 53

8 2428 5,0808 5,15 5,69 9,1 50

9 2674 5,0249 5,30 5,92 54 2,9

10 2939 5,0523 5,35 5,94 5,0 2,7

Tabla A4. Datos experimentales del experimento 4 (T=35°C; Mags=29; |1A:=2mgKOH/q).

t residencia (s) 143
t cae 12 gota (s) 425
t m \% 1Ao Reduccién Omax
Muestra (s) (9) (mL)  (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)
0 0 5,0570 2,50 2,77 0,0 0,0
1 607 5,0017 1,70 1,91 31,2 4.5
2 785 5,0049 1,65 1,85 33,3 4,8
3 979 5,0069 1,60 1,79 35,4 51
4 1155 5,0066 1,55 1,74 37,4 54
5 1331 5,0135 1,55 1,73 37,5 54
6 1512 5,0190 1,40 1,56 43,6 6,3
7 1689 5,0195 1,50 1,68 39,6 5,7
8 1880 5,0690 1,70 1,88 32,2 4,7
9 2064 5,0073 1,70 1,90 31,3 4,5
10 2235 5,0565 1,70 1,89 32,0 4,6
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Tabla A5. Datos experimentales del experimento 5 (T=35°C; mads=1g;
[Ac=2mgKOH/Q).

t residencia (s) 75
t cae 12 gota (s) 405
t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g)  FFAma (%) (mg/g)
0 0 5,0570 2,50 2,77 0,0 0,0
1 577 5,0130 2,10 2,35 15,3 2,3
2 766 5,0304 1,90 2,12 23,6 3,6
3 966 5,0710 1,95 2,16 22,2 3,4
4 1140 5,0316 1,80 2,01 27,6 4,2
5 1293 5,0416 1,90 2,11 23,8 3,6
6 1495 5,0183 1,70 1,90 315 4,8
7 1680 5,0138 1,75 1,96 29,4 4,5
8 1863 5,0189 1,60 1,79 35,5 54
9 2038 5,0127 1,65 1,85 33,4 51
10 2218 5,0390 1,75 1,95 29,7 4,5

Tabla A6. Datos experimentales del experimento 6 (T=25°C; mags=1,50;
[Ac=11mgKOH/q).

t residencia (s) 103
t cae 12 gota (s) 318
MUSSIA ) @ ) (mgkOMG  Frhes(h  (mgh)
0 0 5,1041 10,60 11,65 0,0 0,0
1 484 5,0824 10,00 11,04 5,3 3,1
2 660 5,0248 8,90 9,94 14,7 8,6
3 832 5,1005 8,70 9,57 17,9 10,4
4 1008 5,0954 8,90 9,80 15,9 9,3
5 1190 5,0448 9,40 10,45 10,3 6,0
6 1363 5,0855 9,55 10,53 9,6 5,6
7 1609 5,1319 9,65 10,55 9,5 5,5
8 1865 5,1579 10,00 10,88 6,6 3,9
9 2144 5,0073 9,80 10,98 5,8 3,4
10 2431 5,0139 10,00 11,19 4,0 2,3
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Tabla A7. Datos experimentales del experimento 7 (T=45°C; mags=1,50;
[Ac=11mgKOH/Q).

t residencia (s) 130
t cae 12 gota (S) 410

t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 50159 10,10 11,30 0,0 0,0
1 570 5,0959 9,60 10,57 6,4 4,6
2 753 50763 9,40 10,39 8,0 57
3 1016  5,1040 9,30 10,22 9,5 6,8
4 1208 5,0382 9,70 10,80 4.4 3,1
5 1569 5,0677 9,85 10,90 3,5 2,5
6 2040 15,0490 9,90 11,00 2,6 1,9
7 2725 15,0418 9,85 10,96 3,0 2,1
8 3339 5,0789 10,00 11,05 2,2 1,6

Tabla A8. Datos experimentales del experimento 8 (mads=1g; T=35°C;
IAc=11mgKOH/Q).

t residencia (s) 103

t cae 12 gota (s) 318

t m V 1A, Reduccién max
Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/qg) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 2,0159 101 11,30 0,0 0,0
1 525 5,0719 8,8 9,73 13,8 9,2
2 719 50199 8,55 9,56 15,4 10,3
3 912 51048 8,25 9,07 19,7 13,2
4 1194 5,0118 8,2 9,18 18,7 12,5
5 1440 5,1312 8,5 9,29 17,7 11,8
6 1673  5,0423 8,2 9,12 19,2 12,8
7 1819  5,0387 8,4 9,35 17,2 11,5
8 2003 5,027 8,4 9,37 17,0 11,4
9 2189  5,0932 8,7 9,58 15,2 10,1
10 2359 5,0449 8,75 9,73 13,9 9,3
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Tabla A9. Datos experimentales del experimento 9 (T=45°C; mMags=1gQ;
1A,=6,5mgKOH/q).

t residencia (s) 88
t cae 12 gota (S) 392

t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL)  (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)
0 0 50151 6,50 7,27 0,0 0,0
1 583 50302 4,50 5,02 31,0 14,5
2 776 50334 4,50 5,02 31,0 14,5
3 991 50560 4,60 5,10 29,8 13,9
4 1166 5,0611 4,65 5,15 29,1 13,6
5 1364 5,0340 4,70 5,24 28,0 13,0
6 1552  5,0422 4,75 5,28 27,3 12,7
7 1739 5,0867 4,70 5,18 28,7 13,4
8 1982 5,0612 4,70 5,21 28,4 13,2
9 2168 5,0404 4,65 5,18 28,8 13,4
10 2355 5,0714 4,70 5,20 28,5 13,3

Tabla A10. Datos experimentales del experimento 10 (mads=1,5g; T=45°C;
[Ac=2mgKOH/Q).

t residencia (s) 121
t cae 12 gota (s) 398

t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL)  (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 50125 2,50 2,80 0,0 0,0
1 569 50091 2,25 2,52 9,9 1,6
2 820 50102 2,35 2,63 6,0 1,0
3 1030 5,0023 2,05 2,30 17,8 2,9
4 1248 5,0735 2,00 2,21 21,0 34
5 1430 5,0144 1,95 2,18 22,0 3,6
6 1609 5,0072 1,95 2,18 21,9 3,6
7 1745 50241 1,90 2,12 24,2 4,0
8 1954 50335 1,90 2,12 24,3 4,0
9 2155 5,0141 1,95 2,18 22,0 3,6
10 2333 5,0326 2,00 2,23 20,3 3,3
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experimento 11 (T=25°C; mads=1Q;

t residencia (s) 91
t cae 12 gota (S) 387

t m \% 1Ao Reduccién (max

Muestra (s) (9) (mL)  (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 50151 6,50 7,27 0,0 0,0

1 556 5,0023 5,90 6,62 9,0 4,3

2 739 5,0427 5,80 6,45 11,3 54

3 903 50026 5,15 5,78 20,6 9,9

4 1074 5,0616 4,85 5,38 26,1 12,6

5 1255 5,0438 4,75 5,28 27,3 13,2

6 1427 5,0412 4,80 5,34 26,5 12,8

7 1597 5,0972 4,80 5,28 27,3 13,2

8 1766  5,0324 4,70 5,24 27,9 13,5

9 1937 5,0361 4,65 5,18 28,8 13,9

10 2110 15,1086 4,60 5,05 30,5 14,7

Tabla A12. Datos experimentales del experimento 12 (mads=2g; T=35°C;

[Ac=11mgKOH/q).

t residencia (s) 196
t cae 12 gota (s) 368

t m \% 1A, Reduccién méax

Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 51190 10,20 11,18 0,0 0,0

1 537 5,0852 9,20 10,15 9,2 7,4

2 704 51306 9,40 10,28 8,1 6,4

3 874 50296 8,80 9,82 12,2 9,7

4 1043 5,0765 8,75 9,67 13,5 10,8

5 1214 5,0892 8,65 9,54 14,7 11,7

6 1386 5,0684 8,95 9,91 11,4 9,1

7 1564 5,1575 8,80 9,57 14,4 11,5

8 1739 5,1535 9,20 10,01 10,4 8,3

9 1911 5,0160 9,20 10,29 8,0 6,4

10 2082 5,0196 9,30 10,39 7,0 5,6
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Tabla A13. Datos experimentales del experimento 13 (T=35°C; mags=1,50;
1A,=6,5mgKOH/q).

t residencia (s) 139
t cae 12 gota (S) 565

t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL)  (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 50176 5,65 6,32 0,0 0,0
1 754 50567 4,15 4,60 27,1 11,6
2 969 50672 4,00 4,43 29,9 12,8
3 1198 5,0416 4,05 4,51 28,7 12,2
4 1425 5,1056 4,35 4,78 24,3 10,4
5 1621 5,1124 4,90 5,38 14,9 6,4
6 1817 5,0220 5,10 5,70 9,8 4,2
7 2066 5,0121 5,40 6,04 4,3 1,8
8 2279 5,0357 545 6,07 3,9 1,7
9 2425 5,0176 5,50 6,15 2,7 1,1
10 2646 5,005 545 6,11 3,2 14

Tabla Al14. Datos experimentales del experimento 14 (T=35°C; mags=1,50;
1A,=6,5mgKOH/q).

t residencia (s) 84
t cae 12 gota (s) 430

t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 50005 5,65 6,34 0,0 0,0
1 582 5,0468 4,20 4,67 26,3 6,8
2 744  5,0488 4,50 5,00 21,1 55
3 925 5,1007 4,80 5,28 16,7 4,3
4 1098 5,0133 4,90 5,48 13,5 3,5
5 1271 5,0427 5,10 5,67 10,5 2,7
6 1448 5,0648 5,20 5,76 9,1 2,4
7 1621 5,1142 5,50 6,03 4,8 1,2
8 1811 5,1128 5,50 6,03 4,8 1,2
9 1990 5,0373 5,40 6,01 51 1,3
10 2226 5,0410 5,50 6,12 3.4 0,9
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Tabla A15. Datos experimentales del experimento 15 (T=35°C; mags=1,50;
1A,=6,5mgKOH/q).

t residencia (s) 107

t cae 12 gota (S) 501

t m \Y 1Ao Reduccion Omax
Muestra (s) (9) (mL) (mg KOH/g) FFAmax (%) (mg/g)

0 0 50005 5,65 6,34 0,0 0,0
1 717 50213 4,25 4,75 25,1 8,3
2 853 50490 4,20 4,67 26,4 8,7
3 1045 5,0437 4,45 4,95 21,9 7,2
4 1212 5,0532 4,60 511 19,4 6,4
5 1459 5,1003 5,10 5,61 11,5 3,8
6 1783 5,0939 4,90 5,40 14,9 4,9
7 1983 5,0648 5,20 5,76 9,1 3,0
8 2279 5,1079 5,40 5,93 6,4 2,1
9 2437 5,0352 5,25 5,85 7,7 2,5
10 2669 5,0439 5,55 6,17 2,6 0,9
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