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RESUMEN

En este trabajo se disefid y se valido experimentalmente el funcionamiento de un
observador asintético y de un observador de alta ganancia para el monitoreo de la
concentracion de acidos grasos libres en la esterificacion en continuo de desechos de
trampas de grasa para la produccién de biodiesel. La estructura de ambos observadores se
dedujo a partir del modelo matematico del proceso cuyos pardmetros se obtuvieron tanto
experimentalmente como haciendo uso de una técnica de regresién denominada método
de Levenberg-Marquardt. El proceso en continuo se sometid a variaciones en la
temperatura y en la calidad de la materia prima concluyéndose que el observador de alta
ganancia es el Unico capaz de proveer estimaciones confiables de la concentracién de

acidos grasos libres a partir de mediciones en la temperatura del reactor.

ABSTRACT

An asymptotic observer and a high gain observer were designed and experimentally
validated for the monitoring of free fatty acid concentration in the esterification of waste
from grease traps for the production of biodiesel in a continuous process. The structure of
both observers were deduced from the mathematical model of the process whose
parameters were obtained experimentally and considering a regression technique known
as the Levenberg-Marquardt method. Perturbations on the temperature and on the raw
material quality were conducted concluding that the high gain observer was the only able
to provide satisfactory estimations for the free fatty acid concentration from reactor

temperature measurements.
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CAPITULO |

INTRODUCCION



1.1 Descripcion del problema

Los combustibles fésiles son sustancias que contienen hidrégeno y carbono por lo que
también se denominan hidrocarburos y se derivan de la descomposicion de seres y plantas
gue en una ocasién estuvieron vivos. Dado su origen, los combustibles fdsiles son finitos,
es decir; su uso exacerbado puede conducir a su agotamiento de aqui que también se
denominen recursos NO renovables. Los combustibles fdésiles que se conocen son el
carbdn, el gas natural y el petréleo del cual se obtiene la gasolina y el diesel. Todos ellos
tienen la capacidad de liberar calor si reaccionan con el oxigeno del aire atmosférico,
razon por la cual son usados en motores en donde se efectla esta reaccidon con la
finalidad de aprovechar el calor liberado para convertirlo en energia mecanica [1.1]. El
funcionamiento de estos motores depende del tipo de combustible fdsil utilizado pero
principalmente se dispone de motores de gasolina y motores diesel. Aunque los motores
diesel son mucho mas ruidosos, emiten una apreciable cantidad de humos y en general
son mas caros en comparacion con los motores de gasolina tienen diversas ventajas sobre
éstos pues su mecanica es mas robusta y fiable y requieren de un menor consumo de
combustible [1.2]. Por lo anterior, los motores diesel son frecuentemente utilizados en
diversos procesos industriales y en medios de transportacién masiva como trenes, barcos
y camiones. Se espera que tanto los motores de gasolina como los motores diesel se sigan
utilizando pues existen reservas de petréleo por 1.53x10" barriles [1.3]. No obstante, se
han hecho estimaciones las cuales sugieren que a partir del 2030 ésta cantidad de
combustible sera insuficiente para satisfacer la demanda [1.4]. Previendo este desabasto
energético se han desarrollado recientemente diferentes técnicas de aprovechamiento de
recursos renovables tales como la energia edlica, la energia solar, la energia hidrotérmica,
la energia nuclear y los biocombustibles como el biometano, bioetanol, y biodiesel. Las
caracteristicas y propiedades de este ultimo son similares a las que posee el petrodiesel y
ademas se ha demostrado que las emisiones de contaminantes como sélidos suspendidos,
dioxido de carbono (CO;) y mondxido de carbono (CO) producidas por el biodiesel son

menores que las producidas por el petrodiesel [1.5]. Aqui cabe sefalar tres aspectos
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importantes. Primero, los sélidos suspendidos en la atmdsfera acarrean la presencia de
enfermedades de la via respiratoria, segundo; el CO, es uno de los productos que se
generan en los motores de combustién y se ha demostrado que su presencia tiene gran
incidencia en el fendmeno conocido como calentamiento global y tercero que el CO es el
producto derivado de una combustién incompleta que posee propiedades cancerigenas.
Por ello, es de primordial importancia contar con combustibles como el biodiesel que
disminuyan la presencia de estos contaminantes en la atmodsfera. Quimicamente, el
biodiesel es una mezcla de ésteres alquilicos de cadena larga que se obtiene por la
reaccion entre un alcohol de cadena corta (generalmente metanol) con un aceite
(triglicérido) que puede ser obtenido de varios cultivos vegetales (soya, palma, colza,
jatropha, girasol, cdrtamo). Esta reaccién se denomina transesterificacién y usualmente es
catalizada por una base [1.6]. A pesar de las ventajas ecoldgicas que el biodiesel posee
sobre el diesel, aun no se ha podido incorporar completamente al mercado, debido a que
la materia prima a partir de la cual se produce (el aceite), es también la base para otras
actividades econdémicas primarias y terciarias (produccidon de alimentos y tensoactivos
entre otras). Recientemente se han hecho estudios para utilizar semillas o cultivos que no
compitan con los alimentos (como por ejemplo la jatropha y la higuerilla), sin embargo; el
problema ahora estriba en la superficie requerida para cultivar las semillas no-comestibles
pues también podria ser aprovechada en el cultivo de otros productos para el consumo
humano. En varios casos, la biotecnologia ha intentado dar solucién a esta cuestion. Por
ejemplo, se ha propuesto la modificacién genética de microalgas para que puedan
funcionar como fuente de triglicéridos [1.7], se ha intentado modificar la bacteria E. Coli
para darle capacidad de sintesis de biodiesel a partir de azlcares [1.8], etc. No obstante,
por las caracteristicas y necesidades de proceso, estos generan un alto costo en la
produccién por lo que las tecnologias biotecnoldgicas en la produccion de biodiesel
resultan aun no redituables. Por lo anterior, se ha propuesto producir biodiesel a partir de
materia prima mas barata (p.ej. oleinas residuales, aceite de desecho o quemado
provenientes de la industria alimenticia y desechos de trampas de grasa, etc.) [1.9-1.13] la

cual simultaneamente se caracteriza por tener un alto contenido de acidos grasos libres

3



(>1%). Este hecho impide la transesterificacion directa de la materia prima pues si este
proceso se llevara a cabo se produciria jabdn en mayor proporcion que biodiesel. Por ello,
lo que se ha propuesto para convertir esta materia prima barata en biodiesel es introducir
un paso previo a la transesterificacion el cual se denomina esterificacion en el que la
materia prima se pone en contacto también con un alcohol de cadena corta solo que
ahora esta reaccion es catalizada por un 4cido, usualmente acido sulfurico. Este proceso
normalmente es llevado a cabo por lotes [1.14-1.16], es decir en el proceso los reactivos
se cargan inicialmente, se mezclan muy bien y se deja que reaccionen por cierto tiempo
para luego descargar la mezcla resultante. Los reactores por lotes se utilizan en
operaciones a pequefia escala, para fabricar productos de alto costo y tienen la ventaja de
gue se pueden obtener conversiones elevadas y su operacion es flexible ya que se les
puede detener de forma facil y rapida; sin embargo, tienen la desventaja de que los costos
de mano de obra por lote son elevados, de la enorme cantidad de tiempo que pasa
parado para la carga, descarga y limpieza ademds del deficiente control de calidad del
producto. Por lo tanto, puede decirse de forma general que el reactor por lotes solo es
adecuado para la produccion de pequeiias cantidades de productos. Una forma de elevar
la produccién de los procesos por lotes es llevarlos a cabo de forma continua, es decir; en
una operacién donde los reactivos se alimentan a un reactor de donde también se extrae
el producto. La operacidn eficiente de los procesos en continuo requiere del monitoreo de
todas las variables de estado involucradas (p.ej. temperatura, concentracion, etc.). Sin
embargo, la medicién de algunas de estas variables se dificulta ya sea por qué su medicién
no puede hacerse de forma continua o bien porque llevar a cabo las mediciones es
costoso vy dificil. Por ello, recientemente se han desarrollado herramientas matematicas
gue permiten predecir la evolucion en el tiempo de variables dificiles de medir a partir de
variables cuya medicién es sencilla y confiable. Estas herramientas se denominan
observadores de estados. La presente investigacién se inserta en el esfuerzo de
desarrollar y validar una forma de monitorear el proceso en continuo de la esterificacion
de desechos de trampas de grasa para la produccién de biodiesel utilizando observadores

de estados.



1.2 Pregunta de investigacion

¢Es posible obtener la cinética de la esterificacion de los desechos de trampas de grasa

ante variaciones de temperatura?

¢Es posible esterificar los desechos de trampas de grasa de forma continua?

éEs posible desarrollar y validar una herramienta de monitoreo para el proceso de

esterificacion de los desechos contenidos en trampas de grasa?

Para responder a estas preguntas de investigacidon se plantearon los siguientes objetivos e

hipotesis.

1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo general

Disefiar y validar experimentalmente una herramienta de monitoreo para el proceso

en continuo de esterificacién de desechos de trampas de grasa.

1.3.2 Objetivos particulares

e Disefiar y construir un controlador de temperatura.

e Llevar a cabo experimentos de esterificacion por lotes (batch) de desechos de trampas

de grasa a diferentes temperaturas para obtener los parametros cinéticos del proceso

(factor preexponencial, energia de activacion y calor de reaccién).



e Someter el medio de reaccién a cambios en la temperatura de la chaqueta para
determinar el coeficiente global de transferencia de calor.

e Poner en marcha el proceso de esterificacion en continuo.

e Proponer y validar un modelo matematico para el proceso de esterificacion en

continuo.

1.4 Hipotesis

Si se desconocen los parametros cinéticos de un proceso en continuo para la
esterificacion de desechos de trampas de grasa entonces de todas formas es posible

disefiar una herramienta de monitoreo conocida como observador asintdtico.

1.5 Definicion del problema

En el disefio de una herramienta de monitoreo u observador es indispensable contar
con el modelo matematico del proceso cuya deduccion se facilita si se fijan algunos
parametros de operacién. En esta tesis los parametros que se fijaron fueron el tiempo de
residencia, la temperatura de la chaqueta, la proporciéon de reactivos, la agitacion y
volumen efectivo del reactor. El tiempo de residencia se fija una vez que se logra regular
tanto los flujos de entrada como el flujo de salida al proceso. Los flujos de entrada
contienen los reactivos (trampa de grasa y mezcla metanol-acido sulfurico) y el de salida
los productos junto con los reactivos que no alcanzaron a reaccionar. Ambos flujos fueron
regulados con bombas peristalticas. Sin embargo, las mangueras asociadas a la bomba que
provee la mezcla metanol-acido sulfurico pierden sus caracteristicas mecanicas lo que
provoca la obstruccion parcial o total del flujo y por consecuencia, la variacién de este
flujo. Este hecho se debe a la naturaleza corrosiva de la mezcla pero el problema fue
resuelto cuando se buscé y encontré una manguera fabricada con material resistente a

dicha mezcla. Esta manguera se conoce como PharMed BPT y fue importada de EUA para



resolver la problematica anteriormente planteada. En relacién al control de temperatura
de la chaqueta, es necesario comentar que inicialmente fue regulada por un bafo maria
Thelco E 371, el cual resulté ineficiente pues al provocar cambios en escaldn, el tiempo de
acondicionamiento era relativamente extenso. Para disminuir los tiempos de
acondicionamiento se diseiid, construyd e implementd con éxito un controlador PID de
temperatura XMTG-808. Por otro lado, es importante sefialar que la proporciéon de
reactivos fue elegida tomando como referencia los estudios de Van Gerpen et al. (2005)
[1.6], mientras que la agitacion se controlé por medio de un agitador de ancla (modelo SA-
1000) y el volumen se mantuvo por encima del 90% de volumen total inicial aun después
de los muestreos realizados. Una vez implementado el proceso en continuo, propuesto el
modelo matemadtico y disefiado el observador asintético, se debe probar si el observador
propuesto es capaz de describir lo que sucede en el proceso para lo cual es hacer
mediciones de las variables de estado, en este caso concentracién de acidos grasos libres
y temperatura del reactor. Para medir la concentracién de Aacidos grasos libres
generalmente se utiliza una técnica volumétrica sencilla [1.17], sin embargo; debido a la
naturaleza de la muestra, es necesario el uso de solventes como alcohol isopropilico y
tolueno, siendo este ultimo de dificil adquisicidn pues su uso estd relacionado con
actividades contra la salud [1.18]. Para eliminar este problema se realizaron pruebas de
solubilidad y se validé el uso de la técnica prescindiendo del tolueno. Finalmente es
necesario sefialar que la medicidén de la temperatura del reactor se hizo con un sensor de
temperatura Xplorer GLX PS-2002 Pasco y el software DataStudio version 1.9.8r10. A
pesar de que la adquisicion de los datos fue de forma continua se tuvieron dificultades
para transmitir esta informaciéon hacia el ordenador y verificar el funcionamiento del
observador asintdtico, de manera que se procedié al disefio de un observador asintdtico
discreto. Sin embargo este observador resultd ser altamente sensible a variaciones
infinitesimales de temperatura por lo que se tuvo que proponer otra herramienta de
monitoreo para cumplir con el objetivo general del presente estudio. Esta herramienta

resulté ser el observador de alta ganancia.



1.6 Delimitacion de la investigacion

La esterificacion de acidos grasos es el paso que se tiene que dar previamente a la
transesterificacion de los desechos de trampa de grasa para lograr convertirlos en
biodiesel. No obstante, con este trabajo se sientan las bases para el modelado y
monitoreo del proceso completo. Por otra parte, aunque el uso de catalizadores
homogéneos es actualmente el mas utilizado para la produccién de biodiesel a partir de
materia prima con altos contenidos en dcidos grasos, éste origina un ligero incremento en
los costos de produccién por el trabajo invertido en la recuperacién y tratamiento. Sin
embargo, con la obtencidn del modelo y el disefio del observador para un catalizador
homogéneo que es lo que se propone en esta tesis, serd mucho mas sencillo obtener el
modelo matemadtico y un observador para la produccion de biodiesel utilizando
catalizadores heterogéneos. Ademds, en la implementacién del observador como
herramienta para el control de un proceso es deseable que éste se encuentre trabajando
en linea. Desafortunadamente durante este trabajo se utilizé un sensor cuyo software no
permite realizar este tipo de mediciones por lo que quedaria pendiente la operacién en
linea del observador propuesto. En investigaciones futuras se podria abordar el modelado
matematico del proceso de transformacion de desechos de grasa en conjunto
(esterificacidn-transesterificacion), el modelado matematico del proceso de esterificacidon
con catalizadores sdlidos y la implementacion en linea de la herramienta de estimacién

aqui disenada.

1.7 Justificacion

El modelo matematico es una herramienta que ha sido utilizada en ingenieria,
medicina, biologia y economia [1.19-1.26] para predecir y controlar el comportamiento de
ciertas variables que intervienen en algin fendmeno lo que permite mejorar las
condiciones de operacién y por lo tanto aumentar el rendimiento de un proceso [1.27].

Existen diversos tipos de modelos matematicos, por ejemplo los estocasticos,
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deterministicos, continuos, discretos, estaticos y dindmicos [1.28]. En el caso de la
produccién de biodiesel los modelos mas utilizados son los modelos dinamicos
especificamente aquellos que describen la cinética de la transesterificacion de distintas
materias primas, por ejemplo aceite de palma [1.14], aceite de soja [1.29-1.30], Brassica
carinata [1.31], aceite de semilla de algoddn [1.32] y aceite de colza [1.33]. También se
cuenta con reportes de modelos dindmicos que describen la cinética de esterificacidon de
diversos aceites y dcidos como el aceite de girasol [1.16, 1.34-1.35], aceite de soja [1.15],
residuos de aceite de cocina [1.36] y acido oleico [1.37]. En todos estos estudios
normalmente se analiza la influencia de la temperatura del medio de reaccién, agitacion,
tipo de materia prima, tipo de alcohol asi como tipo y cantidad de catalizador en Ia
cinética del proceso. Ademas, el factor comun es que todos los modelos describen la
cinética de un proceso por lotes quedando pendiente la deduccién de un modelo

matemadtico para un proceso de transesterificacion o esterificacién en continuo.

Por otra parte, existen registros del uso de observadores como herramienta de
monitoreo de procesos a partir de la segunda mitad del siglo pasado. Los primeros
observadores que se desarrollaron, llamados de primera generacién, fueron el filtro de
Kalman [1.38-1.40], Luenberger [1.41-1.44] y los observadores lineales los cuales
encontraron aplicaciones en procesos biotecnoldgicos, lodos activados y en diversas
operaciones unitarias tales como el enfriamiento o calentamiento con intercambiadores
de calor. A pesar de que los observadores de primera generacién sirvieron como base para
el disefio de observadores hibridos (o extendidos) que incluian alguna mejora. Sin
embargo ni los observadores mejorados ni los originales garantizaban la convergencia
hacia el estado estimado por lo que fueron sustituidos rapidamente por los observadores
de segunda generacion u observadores asintdticos cuya principal caracteristica es
precisamente garantiza la convergencia. Estos observadores asintdticos han sido
implementados en procesos de sintesis de aditivos para gasolina (ETBE) en donde se
estima la concentracién de los reactivos (etanol e isobuteno) a partir de mediciones de la

temperatura del reactor [1.45]; en la produccién de etanol en donde se estima la biomasa
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y el oxigeno disuelto a partir de mediciones de sustrato y etanol [1.46], en procesos
biotecnoldgicos y de digestion anaerobia donde la concentracién de biomasa es estimada
a partir de la medicién de sustrato [1.47-1.48] y en un proceso de fermentacién bacteriana
donde se estima la biomasa y tasa de crecimiento a partir de las mediciones de oxigeno y
didxido de carbono [1.49]. Para lidiar con la incertidumbre en las entradas de algunos
procesos sin perder la convergencia, se disefiaron los observadores de tercera generacion
los cuales incluyen los observadores por intervalos, utilizados en procesos biotecnoldgicos
y de tratamientos de agua en el cual se estima la concentracion de biomasa a partir de
algln sustrato [1.50-1.52]; los observadores adaptativos utilizados también en procesos
de fermentacién alcohdlica y otros procesos biotecnolégicos con la misma finalidad de
estimacion [1.53-1.55] y por ultimo; los observadores de alta ganancia, utilizados en
procesos llevados a cabo en reactores agitados (CSTR) [1.56] y de lecho fluidizado [1.57],
en donde se estima la concentracion de reactivos a partir de la medicién de la
temperatura del reactor. A pesar de que estos observadores han sido aplicados en una
amplia gama de procesos tampoco se encontrd evidencia alguna del uso de estas
herramientas ni en la transesterificacion de aceites vegetales ni en la esterificacion de

aceites con alto contenido de acidos grasos libres.

En esta tesis se desarrolla un modelo matematico para la esterificacion en continuo de
desechos de trampas de grasa para la produccion de biodiesel y también se disefia y valida
una herramienta de monitoreo para este proceso. Segun consta en los parrafos anteriores
ni el modelo matematico ni el disefio/validacion de la herramienta de monitoreo para la
esterificacion de desechos de trampas de grasa han sido estudiados de ahi el impacto

cientifico, pertinencia y justificacién de esta tesis.
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2.1 Quimica de los lipidos

Los lipidos son un grupo heterogéneo de compuestos constituidos por carbono e
hidrégeno y en menor medida oxigeno, aunque también pueden contener fésforo, azufre
y nitrégeno. La propiedad mas importante que los caracteriza es que son insolubles en
agua pero altamente solubles en disolventes orgdnicos como el benceno, cloroformo y
éter. De acuerdo a la capacidad de ser hidrolizado en un medio alcalino (saponificacion)

pueden ser clasificados en dos grandes grupos [2.1]:
e Insaponificables: Este grupo lo constituyen los terpenos, esteroides y los eicosanoides.

e Saponificables: En esta clasificacién se encuentran los derivados de acidos carboxilicos
como los fosfolipidos, glucolipidos, céridos, acidos grasos y los acilgliceridos (tri, di y

monoglicéridos).

Tanto los acidos grasos como los acilglicéridos, en especial los triglicéridos, son los
constituyentes mas importantes de grasas (sélido) o aceites (liquido) los cuales son
materia prima importante en la industria quimica pues a partir de estos se pueden
producir compuestos de alto valor comercial como por ejemplo jabones, tensoactivos y
biodiesel. La posibilidad de utilizar estos recursos para la produccién de biocombustibles
es el motivo principal por el cual seran abordados a continuacién. En primer lugar se
describirdn los acidos grasos que son compuestos caracterizados por poseer una cadena
de carbonos unidos por enlaces covalentes sencillos o dobles y que poseen un grupo de
acido carboxilico (COOH) en un extremo de la molécula. La estructura general de los
acidos grasos se muestra en la Imagen 2.1, en donde la R representa una cadena con

atomos de carbono e hidrégeno.

O

J

HO" 'R

Imagen 2.1. Grupo funcional de los acidos grasos
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Los acidos grasos son escasos en estado libre en los seres vivos, aunque abundantes
como componentes principales de la mayoria de los lipidos. Cuando la cadena de
carbonos no se encuentra enlazada a otra especie son llamados dcidos grasos libres (AGL).
Estos se diferencian entre ellos por el nUmero de atomos de carbono, que en forma
natural pueden ser cadenas generalmente con numero par de carbonos (de 4 a 28) vy el
numero y posicién de los enlaces dobles en la cadena. De hecho, estas caracteristicas
sirven de base para la nomenclatura de la forma CX:Y, la cual sirve para simplificar la
forma comuin de nombrarlos, donde “X” es el nUmero de 4tomos de carbono en la cadena
y el término “Y” es el numero de dobles enlaces entre carbonos. En forma genérica, los
acidos grasos que contienen una cadena R alifatica son llamados dcidos grasos saturados
y los que contienen dobles enlaces en alguna posicidn de la cadena R son llamados dcidos
grasos insaturados. En la Tabla 2.1 se muestran los acidos grasos presentes en grasas y

aceites de manera natural.

Nombres quimicos y descripciones de Acidos Grasos Comunes

Nombre Comun Carbo-  Enlaces Nomenclatura Quimica que'?c.latura Fuentes
nos dobles Simplificada
Acido Butirico 4 0 acido butanoico C4:0 mantequilla
Acido Caproico 6 0 acido hexanoico C6:0 mantequilla
Acido Caprilico 8 0 acido octanoico C8:0 aceite de coco
Acido Caprico 10 0 acido decanoico C10:0 aceite de coco
Acido Laurico 12 0 acido dodecanoico C12:0 aceite de coco
Acido Miristico 14 0 acido tetradecanoico C14:.0 aceite de palmiste
Acido Palmitico 16 0 acido hexadecanoico C16:0 aceite de palma
Acido Palmitoleico 16 1 acido 9-hexadecenoico C16:1 n-7 grasas animales
Acido Estearico 18 0 acido octadecanoico C18:0 grasas animales
Acido Oleico 18 1 acido 9-octadecenoico C18:1n-9 aceite de oliva
Acido Linoleico 18 2 acido 9,12- C18:2 n-6 aceite de semilla de
octadecadienoico uva
Acido Alfa-Linolénico 18 3 acido 9,12,15- C18:3 n-3 aceite de lino
octadecatrienoico (linaza)
Acido Gamma- 18 3 acido 6,9,12- C18:3 n-6 aceite de borraja
Linolénico octadecatrienoico
Acido Araquidico 20 0 acido eicosanoico C20:0 aceite de cacahuete

Tabla 2.1 Acidos grasos comunes en alimentos [2.2]
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Anteriormente se hablé de una propiedad fisica de los acidos grasos libres: su
solubilidad y ahora conviene seguir describiendo algunas otras de estas propiedades. Una
de ellas es su estado de agregacidon a temperatura ambiente el cual es sélido para los
acidos grasos saturados y es liquido para los acidos grasos insaturados. Otra propiedad
gue conviene mencionar es su punto de ebullicion el cual esta directamente relacionado
con la longitud de la cadena, pues un incremento en la cantidad de carbonos se ve
reflejado en el aumento del punto de ebullicion. En este sentido, los puntos de ebullicién
de los acidos grasos van desde los 164 2C para el acido capridnico hasta los 376 2C como el

acido estedrico [2.3].

Para indicar la cantidad de acidos grasos libres presentes en una muestra se utilizan
generalmente los términos de valor de acidez que expresa el nimero de miligramos de
hidréxido de potasio necesarios para neutralizar los acidos grasos libres en un gramo de
grasa y el de indice de acidez o % AGL que representa el porcentaje de dichos acidos
expresados como dacido oleico [2.4]. Para cuantificar estos términos se utilizan los

siguientes métodos analiticos:

e Métodos volumétricos: Consisten en la neutralizacién de los acidos grasos con una
solucién de hidroxido de potasio considerando el final de la titulacion al cambio de
color de fenolftaleina [2.4].

e Cromatografia de gases: Consiste en la separacién e identificacién de los componentes
de una mezcla compleja que es eluida por un gas (fase mévil) a través de una columna
con fase estacionaria [2.2].

e Espectrometria Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Identifica compuestos por la
frecuencia a la que sus nucleos atdmicos absorben radiacién electromagnética cuando
son sometidos a un campo magnético [2.5].

e Espectrofotometria UV-Visible: Consiste en la derivatizacién de los acidos grasos para

formar un compuesto cuprico el cual es leido a 715 nm [2.6].
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El método volumétrico es el mas utilizado por su facilidad y bajo costo. Sin embargo es
importante aclarar que este método Unicamente determina la cantidad total de acidos
grasos libres al igual que el método espectrofotométrico UV-Visible, por lo que cuando se
desea cuantificar cada uno de los AGL presentes en una mezcla se utiliza el método

cromatografico o la espectrometria RMN.

Una vez descritas las principales propiedades fisicas de los acidos grasos libres
conviene mencionar sus propiedades quimicas las cuales se deben principalmente a la
presencia del grupo carboxilo y a los enlaces insaturados de la cadena de carbono los

cuales pueden participar en las siguientes reacciones:

e Reacciones de saponificacion: Como se menciond al inicio de este capitulo, la reaccién
de saponificacion es representativa de este grupo de compuestos y tan es asi que sirve
de base para la clasificacién de los lipidos. La reaccion de saponificaciéon se muestra en
la Imagen 2.2, donde se puede observar que los acidos grasos son hidrolizados por una
base fuerte, como el hidréxido de sodio (NaOH) o el hidréxido de potasio (KOH), y los
productos formados son agua y la sal del acido graso. Este ultimo tiene capacidad

detergente y es conocido cominmente como jabdn.

0
/\/\/\/\/\/\/\/\/H\OH ACidO graso
+ +
NaOH Hidroxido de Sodio
0
/\/\/\/\/\/\/\/\/u\oNa Sal de 4cido graso
L +
Agua

H,0

Imagen 2.2 Saponificacion de los acidos grasos libres.

15



e Reaccién de auto-oxidacién: Esta reaccidn es caracteristica de los acidos grasos
insaturados y se produce por la reaccién de los dobles enlaces con moléculas de

oxigeno dando lugar a peroéxidos.

e Reacciones de esterificacion: Esta reaccién se lleva a cabo entre los 4cidos grasos y un
alcohol produciendo un éster del dcido graso y agua. Esta reaccidn es reversible (véase
Imagen 2.3) y puede ser direccionada hacia la formacién de productos utilizando un

exceso de alcohol; ademas, puede ser catalizada usualmente con un acido en medio

homogéneo.
(0] (0]
)L Catalizador JJ\ ,
R SOH + R"S0H — R 07 R+ H0
Acido graso Alcohol Ester Agua

Imagen 2.3 Esterificacidn de los acidos grasos libres.

Los ésteres resultantes de la reaccion de esterificacion son generalmente liquidos con
puntos de ebullicién mas bajos y menor viscosidad (2.8-5.1 mm?/s) en comparacion con el
acido graso del cual provienen, propiedades que aunadas al alto poder calorifico que estas
moléculas contienen (alrededor de 41 MJ/L, solo un 10% menos comparados con el diesel
[2.7]) los hacen propicios para su uso como combustible en motores de diesel y por lo

tanto, candidatos para sustituir al diesel de origen fésil.

Hasta ahora se han descrito las propiedades de los AGL pero ya se menciond que en la
naturaleza es dificil encontrarlos en tal estado ya que frecuentemente se encuentran
unidos a otras especies como los glucolipidos, fosfolipidos y acilglicéridos siendo éste
ultimo el componente presente en mayor porcentaje en los aceites vegetales. Tal como se
muestra en la Imagen 2.4, los acilglicéridos se forman por la condensacién de una
molécula de glicerol por medio de un enlace éster con uno, dos o hasta tres de acidos
grasos y son llamados monoglicéridos, diglicéridos vy triglicéridos respectivamente.
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de dacidos grasos. Sus propiedades quimicas estan estrechamente relacionadas con la

o
o

o]

CH,—OH CH,—0—C—R

1 1 CHy—O0—C_~ -~ ™ e
]
Il } I
CH—OH CH—OH CH—O0—C—R, CH—0 ‘”---u.,--ﬂ--.‘,~~..,-~~_..Ax_.. —
|
CHy—0—C o~~~
CH,—OH CH,—OH CH,—OH
Glicerol Monoglicérido Diglicérido Triglicérido

Imagen 2.4 Estructuras quimicas de los acilglicéridos.

Los triglicéridos son los acilglicéridos mas comunes y pueden contener mas de un tipo

presencia de enlaces dobles y éster, por lo que pueden participar esencialmente en las

siguientes reacciones:

Hidrogenacion: En esta reaccién los enlaces doble en los acidos grasos insaturados

reaccionan con H, en presencia de un catalizador de niquel o platino.

Hidrdlisis: Como se puede apreciar en el ejemplo de la Imagen 2.5, los enlaces éster
son separados por agua en presencia de un acido, una base o una enzima y producen

glicerol y tres acidos grasos.

Se afiade agua al enlace éster

i

CH,—0+C—(CHy);4—CH, ~ CH,—OH
L0 " ‘ O
J - lipasa |
(_'H O—C—(CH:);4—CH3; + 3H,O0 — CH—OH + 3HO—C—(CH>»);4—CHj;
: tl_J
CH;—0-—C—(CHy),4—CH; CH,—OH
Tripalmitato de glicerilo .
Glicerol 3 moléculas de Acido Palmitico

Imagen 2.5 Hidrdlisis del palmitato de glicerilo.
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e Saponificacidon. En ésta reaccién de hidrdlisis, los triglicéridos reaccionan con una base

fuerte para formar sales de los acidos grasos (jabdn) y glicerol, tal como se muestra en

la Imagen 2.6.

8]
CHy— O—C—(CHy)y4—CH, CH,— OH
0 0
CH—O—C—(CHa);4—CH; + 3NaOH — CH—OH + 3Na*~0—C—(CHa);34—CH;
0
CHy—0—C—(CH3);4—CH; CH;—0OH
Tripalmitato de glicerilo Glicerol Palmitato de Sodio

(jabén)

Imagen 2.6 Saponificacion del tripalmitato de glicerilo.

e Transesterificacion: Como se puede apreciar en la Imagen 2.7, los triglicéridos
reaccionan de forma reversible con alcoholes en presencia de un catalizador acido o

alcalino y como productos se forman glicerol y una mezcla de nuevos ésteres de acidos

grasos.

CH;-COO-R; CH:-OH R;-COO-R’
| Catalizador |

CH-COO-R; + 3R'OH — CH-OH + R:;-COO-R’
| |

CH;-COO-Rs CH,- OH Rs-COO-R’
Triglicéridos Alcohol Glicerol Esteres

Imagen 2.7 Reaccidn de transesterificacidon en los triglicéridos

Los productos de ésta reaccion los cuales tienen la misma estructura general y por lo
tanto, las mismas propiedades y usos que los ésteres de acidos grasos producidos en la
esterificacion de acidos grasos. Esto nos da la posibilidad de generar ésteres de acidos

grasos (biodiesel) por dos vias, las cuales a continuacién se describiran de una manera

mas amplia.
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2.2 Produccion de biodiesel via transesterificacion

Actualmente la via de produccién de biodiesel mas importante es la transesterificacidon
de aceites vegetales refinados (los cuales estdn compuestos de un 90-98% por tiglicéridos
y pequefias cantidades de diglicéridos y monoglicéridos [2.8]) en presencia de un alcohol
de cadena corta a temperaturas que rondan los 40-65 2C. Dada la reversibilidad de la
reaccion de transesterificacidon, es necesario afiadir exceso de alcohol a fin de desplazar el
equilibrio hacia la formacion de productos [2.9]. Las relaciones molares entre los
triglicéridos y alcohol reportadas en literatura van desde 1:6 hasta 1:40. El alcohol mas
utilizado para esta reaccién es el metanol, sin embargo hay estudios que sugieren el uso
de etanol, propanol, butanol e incluso amil alcohol [2.10]. Ademads, es importante seiialar
que esta reaccidn es catalizada con catalizadores basicos siendo el hidroxido de potasio
(KOH) y el hidréxido de sodio (NaOH) en concentracién cercana al 1% los mas utilizados.
Al final proceso, los productos de esta reaccidn se encuentran distribuidos en dos fases. La
fase superior es la que contiene el biodiesel aunque también puede contener mono, di, o
triglicéridos no reaccionantes y también acidos grasos. En la fase inferior se encuentra la
glicerina junto con sales de potasio/sodio (i.e. jabdn), agua, metanol y catalizador. Tanto
los ésteres metilicos como la glicerina son compuestos de valor comercial, por lo que es
necesario realizar un proceso de separacion y purificacion. Los rendimientos de reaccién
para esta reaccién se reportan hasta de un 93-98% después de una hora [2.11]. El
mecanismo de reaccién mas completo para la transesterificaciéon de los triglicéridos fue

propuesto por Komers et al. (2002), [2.12] y consta des tres etapas:

Formacidn del Alcdxido: El metanol reacciona con el hidréxido de potasio y forma un

ion alcoxido (CH30)

K,
CH;0H + OH™ < CH30™ + H,0
K1r
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Alcohdlisis: El alcoxido reacciona con el aceite (triglicéridos (TG)) para formar

diglicéridos (DG) y un tipo de ésteres (E). Estos digliceridos reaccionan a su vez con

metanol para estabilizar los diglicéridos (DG) y formacién del alcéxido, los cuales

reaccionan para formar monoglicéridos (MG’) y ésteres (E). Los monoglicéridos reaccionan

con el metanol y forman monogliecéridos (MG) estables y alcéxido. Los monoglicéridos

reaccionan con el metanol y forman glicerol (G), el cual reacciona con el metanol y forma

glicéridos (G) y alcoxidos.

K>
TG + CH3;0™ < DG™ +E
KZr
K3
DG~ + CH;0H © DG + CH;0~
K3r
K4
DG + CH30™ <« MG™ +E
K4r
Ks
MG~ + CH;0H < MG + CH;0~
K5r

K

MG + CH30™ < G™ +E
K6r
K7

G~ 4 CH;0H © G + CH50~
K7r

Saponificacidn: Los ésteres (E), triglicéridos (TG), diglicéridos (DG) y monoglicéridos

(MG) reaccionan con el hidréoxido para formar el jabén correspondiente (A).

K
E+ OH™ = CH,0H + A

Kq
TG+OH - DG+ A
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_ Ko
DG+ OH  — MG+ A

_Kig
MG+OH  —>G+A

Las materias primas usadas para la produccién de biodiesel por transesterificacion son
aceite de colza, de palma de girasol, jatropha, semilla de algodén, canola y grasas
animales. La eleccion de ellas depende principalmente de la facilidad de obtencién
dependiendo de la zona geografica y el costo. La ARPEL (Asociacidon Regional de Empresas
del Sector Petréleo, Gas y Biocombustibles en Latinoamérica y el Caribe) [2.13] y algunos
investigadores como Wen et al. (2010) [2.14] reportan que el costo de la materia prima
representa del 60 a 75% del costo final del biodiesel, debido principalmente a que el
aceite utilizado para la produccion de biodiesel por transesterificacién debe estar libre de
solidos suspendidos, contener una acidez menor al 1% y humedad por debajo del 0.5% lo
que implica su refinamiento, i.e. procesos de desgomado, filtracién, neutralizacion y
secado. Cuando los aceites no son refinados y por lo tanto tienen alto valor de acidez,
significa que contienen una alta cantidad de 4cidos grasos libres provenientes
principalmente de la hidrdlisis de los glicéridos, los cuales debidos a la presencia del
catalizador de naturaleza bdsica pueden sufrir alternativamente reacciones de
saponificacién y generar jabén, el cual disminuye el rendimiento de reaccién y forma

emulsiones que interfiere en el proceso de separacién de los ésteres y la glicerina.
2.3 Produccion de biodiesel via esterificacion

Considerando el problema que representa la presencia de dacidos grasos libres
superiores al 1% en la transesterificaciéon basica, Van Gerpen et al. (1999) [2.15],
proponen un pretratamiento acido previo a la transesterificacion. Este consiste en la
esterificacion de acidos grasos con un alcohol en presencia de un catalizador acido
homogéneo al medio de reacciéon con la finalidad de producir agua y biodiesel. En este

proceso pueden ser utilizados alcoholes metilicos, etilicos y propilicos, siendo el primero
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el mas utilizado en la industria por su bajo precio. Los catalizadores utilizados pueden ser
homogéneos como el 4cido sulfurico (H,SO4) en concentraciones del 1-10% o
heterogéneos tales como las resinas de intercambio idnico, catalizadores poliméricos,
zeolitas y superdcidos, como el zirconio sulfatado y el acido niébico [2.16]. El dcido
sulfurico tiene el inconveniente de que el tratamiento de recuperacion es dificil e
incrementa los costos de produccion, a pesar de eso, actualmente es el mds utilizado

porque los costos de los catalizadores heterogéneos son superiores.

La reaccidn de esterificacidn se lleva a cabo a temperaturas que van desde los 40 2C
hasta los 652C utilizando un exceso de alcohol con relaciones molares que van desde 1:10
hasta 1:60 en proporcién de acido graso:alcohol, esto para desplazar el equilibrio hacia la
formacién de productos [2.17]. Al final de la reaccidén, se encuentran dos fases, la fase
inferior contiene los ésteres metilicos y acidos grasos no reaccionantes y la fase superior
contiene metanol, catalizador y agua. El mecanismo de reaccién de la reaccién de
esterificacion de acidos grasos propuesta por Y. Liu et al. (2006) [2.18] se describe en la

Imagen 2.8.

o OH OH
Vs // /" R—OH
R—{ =—= R ":(l == R—C =
W .
oH (1) oH (2 oH (3)
HEl HO OH" o
N\ N, o = HD yoo=H l,af
—O0H = ) OH; _ A—% =— R 4
LN £oA hY \
ROOH (4 R P (5) £ ® P
A4 at F:'.’r R

Imagen 2.8 Mecanismo de reaccion de la esterificacion de acidos grasos libres.

El uso de la esterificacidon para la produccién de biodiesel cobré gran auge debido a
gue permitio transformar productos que anteriormente eran considerados desechos en
productos con alto valor agregado como las oleinas [2.19], los aceites usados provenientes

de la industria de las frituras o restaurantes [2.20-2.21] las grasas animales y los desechos
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de trampa de grasa [2.22]. El proceso para transformar esas materias primas en biodiesel
comienza con la esterificacién de los acidos grasos y posteriormente la transesterificacién
de los triglicéridos; pero si el producto lo requiere, se realizan algunos procesos
posteriores como la purificaciéon por destilaciéon y la disminucién de jabdn con resinas de
intercambio idnico por mencionar dos ejemplos, con el objetivo de conseguir un biodiesel
con los requisitos establecidos por la norma ASTM 68751, la cual especifica las
propiedades requeridas de calidad para la venta de este producto como “B(100) de
destilado medio”. Estas especificaciones de calidad indican que el producto debera
someterse a diversos andlisis quimicos como contenido de agua, sedimento, viscosidad
cinematica, cenizas al sulfato, estabilidad a la oxidacion, azufre, corrosién, niumero de
cetano, punto de turbidez, indice de acidez, residuos de carbono, glicerina total y libre,
fésforo, temperatura atmosférica equivalente, calcio combinado y magnesio, y sodio

combinado y magnesio.

2.4 Desechos de trampas de grasa

La Norma Oficial Mexicana NOM-CCA-026-ECOL/1993 establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores
provenientes de restaurantes o de hoteles. De acuerdo a esa norma, la cantidad maxima
de grasas y aceites que puede ser descargada en aguas y bienes nacionales es de 15 ppm

en promedio diario. Esto obedece principalmente a dos motivos:

e Disminuir la concentracion de grasas y aceites que lleguen a rios, lagunas y mares.

e Aumentar la vida util de los sistemas de drenaje y alcantarillado.

Con el fin de disminuir la cantidad de grasa vertida al sistema de drenaje se disefiaron
y luego se introdujeron al mercado las llamadas trampas de grasa, cuya funcidn es retener
la mayor cantidad de grasas y aceites antes de que sean vertidos al sistema de drenaje

municipal. Este dispositivo consta de un recipiente de acero inoxidable que tiene como
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objetivo separar los residuos y grasas del agua residual para almacenarlos en su interior
tal como se muestra en la Imagen 2.9. Cuando la capacidad de almacenaje estd en su
limite, los desechos de trampa de grasa deben de ser retirados para que éste siga
cumpliendo eficientemente su funcion. De acuerdo a la normatividad vigente, solo
empresas recolectoras aprobadas por la SEMARNAT (Secretaria de Medio Ambiente y

Recursos Naturales) pueden realizar éste servicio [2.23].

Imagen 2.9 Esquema y funcionamiento de una trampa de grasa.

La composiciéon de los residuos obtenidos de la limpieza de las trampas de grasa es
variable aunque en general pueden contener agua, desperdicios de comida, detergentes,
materia organica, insectos, microorganismos y fase oleosa compuesta de aceites y grasas.
Ejemplos de la gran variedad que hay en la composicién de las trampas de grasa se
muestran en las Tablas 2.2, 2.3 y 2.4. En las primeras dos se reportan los desechos de
trampa de grasa recolectadas en restaurantes de la ciudad de a Guangzhou China y que
fueron utilizadas en los trabajos de Ji-Yeon et al. (2010) [2.22] y Zhong et al. (2008)

[2.24], respectivamente.

Composicion % peso
Acidos grasos libres 51.45
Monoglicéridos 0.67
Diglicéridos 9.40
Triglicéridos 26.60
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Gliceriol 4,40
Agua 0.71
Otros 6.78

Tabla 2.2 Composicién de desechos de trampa de grasa reportados por Ji-Yeon et al. (2010) [2.22]

Composicion % peso

Acidos grasos libres  50.00

Monoglicéridos 0.6676
Diglicéridos 9.3954
Triglicéridos 26.602
Gliceriol 4.394
Agua 0.08

Otros 8.862

Tabla 2.3 Composicidn de desechos de trampa de grasa reportados por Zhong et al. (2008) [2.24] .

En la Tabla 2.4 se muestra el reporte hecho por la empresa norteamericana Black Gold

Biofuels [2.25] de desechos de trampa de grasa recolectados en la ciudad de Filadelfia.

Muestra % v/v Composicidn fase lipidica (% w/w) Punto de
Acidos Ebullicién
Sélidos  Acuoso Interface  Lipidos | grasos Triglicéridos  Mono/Diglicéridos  Esteroles

libres 2C

A 0.4 99.2 0.2 0.2 n/a n/a n/a n/a n/a

B 0.0 87.7 6.6 5.6 84 2 0 trazas 42

C 133 742 33 9.2 54 41 0 Trazas 35

D 8.7 67.6 4.9 19.6 3.5 93 0 Trazas 45

E 7.1 125 22.9 57.5 >90 0 0 trazas 45

Tabla 2.4 Composicién de desechos de trampa de grasa reportada por BlackGold Biofuels

Ademas de la diversidad en la composicidén de las trampas de grasa, la fase oleosa es
heterogénea, inclusive el tipo de acidos grasos también varia dependiendo de la fuente

siendo los mas comunes el acido palmitico, el acido oleico, el acido linoleico y el acido
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estedrico como se puede apreciar en la Tabla 2.5 que muestra la composicion de una

trampa de grasa reportada por Zhong et al. (2008) [2.24].

% masa Acido Acido Acido Acido Acido Acido Acido Acido
Miristico Palmitico Palmitoleico Estearico Oleico Linoleico Linolénico otros
Trampa - ;¢ 30.38 1.42 602 3839 1883 1.31 2.49
de grasa
Tabla 2.5 Composicidn de acidos grasos en desechos de trampa de grasa reportados por Zhong et al. (2008)
[2.24].

Las perspectivas de produccidon de biodiesel en Estados Unidos de América son
alentadoras ya que existen mas de 146 plantas productoras de biodiesel [2.26]; las cuales
por cierto utilizaron alrededor de 287 millones de galones de materia prima reciclada
[2.27] aunque no se especifica qué porcentaje se refiere a desechos de trampa de grasa.
Sin embargo existen estudios de la Western Michigan University que sugieren que con
esa cantidad de plantas en Estados Unidos se podrian producir hasta 600 millones de
galones de biodiesel a partir de desechos de trampa de grasa [2.28]. En nuestro pais,
existen planes de poner en funcionamiento 10 plantas industriales de produccién de
biodiesel con capacidad de 100.000 t/afio cada una o mas de 140 plantas pequefias con
capacidad de 5,000 t/afio cada una para llegar sustituir apenas un 5% del diesel [2.29]. Sin
embargo, a decir verdad y segun datos de la Secretaria de Energia [2.30] solo 2 empresas
productoras de biodiesel dieron aviso de operacién en 2011 con una produccién menor o
igual a 500 litros diarios. Ambas empresas produjeron biodiesel a partir de aceites
virgenes y no de desechos por lo que la perspectiva de produccién de biodiesel a partir de
desechos de trampas de grasa en nuestro pais luce francamente desalentadora pero a la

vez representa una gran area de oportunidad.
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2.5 Modelado matematico

El modelo matematico es la representacién o abstraccién matemadtica de un objeto o
situacion real que permite describir el comportamiento de las variables que intervienen
en dicho objeto o situacién. Dependiendo la aplicacién o el lenguaje matemadtico que se
utilice, el modelo puede ser estocastico (probabilistico) o deterministico los cuales pueden
a su vez clasificarse como estaticos, dindmicos (continuos) y discretos [2.31]. Los modelos
estocasticos tienen una o mas variables aleatorias de entrada y por lo tanto tendran una
serie de resultados los cuales se pueden tomar como estimaciones al valor verdadero. En
cambio, en los modelos deterministicos a cada valor de la variable independiente
corresponde otro Unico valor de cada una de las variables dependientes. Los modelos
estaticos vienen descritos por ecuaciones algebraicas y representan un determinado
fendmeno en cierto punto del espacio-tiempo. Un caso de modelo estatico es aquel que
describe la concentracion de cierto reactivo al interior de un reactor que opera en estado
estacionario. Luego, los modelos dinamicos o continuos estdn dados por ecuaciones
diferenciales ordinarias y describen variaciones temporales de ciertas variables.
Finalmente, los modelos discretos estan dados también por ecuaciones algebraicas pero la
diferencia con los modelos estaticos es que estos surgen como una aproximacién de los
modelos dindmicos. De toda esta gama de modelos, los mas utilizados en distintas areas
de la ciencia y tecnologia son los modelos dindmicos. Ello se debe a que permiten
comprender con claridad el comportamiento de diversos sistemas asi como estimar el
comportamiento de algin fenédmeno. Inclusive los modelos matematicos dinamicos son
utilizados como herramienta esencial en la puesta en marcha o detencidn de procesos, en
la evaluacién de condiciones anormales de procesos (p.ej. estimacidon de consecuencias y
mitigacidn de posibles efectos) pero sobretodo se utilizan como requisito indispensable en
la optimizacion de procesos. Los modelos matematicos dinamicos surgen de balances de

materia [2.32], componente y energia los cuales son descritos a continuacién:
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e Balance de Materia:

La velocidad de acumulacién de masa (m) en un sistema se describe de acuerdo a la

ecuacion 2.1:

N M

dm . .

it Z et — Z s (2.1)
1= Jj=

Donde N es el numero total de entradas al proceso, M son las salidas del sistema, m,;
es el flujo masico de la i-ésima entrada y m; es el flujo masico de la j-ésima salida.
Cuando el sistema se encuentra en el estado estacionario, tal como se muestra en la
ecuacién 2.2, la masa que entra es igual a la que sale, de manera que la velocidad de

acumulacidén es cero (ecuacién 2.3):

N M
Zr'nei =stj (2'2)
i=1 j=1
dm —o
dt ~ (2.3)
e Balance de Componente
N M
dny . .
E = 2 nAel’ - 2 nASj + VTA i ASTA (2.4)
i=1 =1

En la ecuacion 2.4, ny es la cantidad de moles del componente A, 14, y 145 son los
flujos molares de la especie A en unidades de concentracion molar (mol/s) que entran y
salen del sistema respectivamente, VV es volumen de reaccién (m3), 74 es la velocidad de
reaccion (mol/sm?3), A, es la superficie del reactor (m?)y 7,4 es el flux o transferencia de
moles (moI/m2 s) de la especie A hacia adentro o fuera del sistema. El término de

velocidad de reaccién debe ser considerado en el balance siempre y cuando alguna de las
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especies forme parte de una reaccidon quimica, ya sea como reactivo (consumo) o como
producto (generacién), mientras que el término de flux solo cuando el material del que
esta construido el reactor o lugar donde se lleve la reaccion sea permeable hacia alguna

de las especies (p.ej. reactor de membranas semipermeables).
e Balance de Energia:

Los balances de energia son necesarios cuando los cambios temperatura son
importantes, por ejemplo, cuando la velocidad de reaccion es influenciada
significativamente con la temperatura. Considerando la primera ley de la termodinamica,
la energia interna no solo depende de la temperatura, si no de la masa del sistema y su
composicidon, de tal manera que los balances de materia siempre son una parte

importante en los balances de energia:

dE <
¥ = Z Nie€ie — ) Mjsejs + Q—-W (2.5)

En la ecuacién (2.5) E es la energia total del sistema, e. y es son la energia molar por
componente i en la entrada y salida respectivamente, 1, y 1, son el flujo molar de
entrada y salida de cada uno de los componentes, Q representa la transferencia de calor
hacia o desde el sistema. El trabajo realizado sobre o por el sistema estd simbolizado por

W el cual se puede desglosar en varios términos como se muestra en la ecuacién 2.6:

N M

W = WVC + Vi/fsalida - erntrada = WVC + zﬁiepvie _Z 7;ljspvjs (2-6)
i=1 =1

donde Wy, es el trabajo realizado por o sobre el sistema con dispositivos mecanicos

(p.e. rueda de paletas, etc.), P es la presion del sistema y v;,v; son los volumenes
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molares. Al sustituir la ecuacion (2.6) en la ecuacién (2.5) se genera la ecuacion (2.7)

previa factorizacion:

N M
dE ' ' .
T Z Nie(€je + PVie) — Z njs(ejs + Pvjs) + Q@ + Wy¢ (2.7)
i=1 j=1
Ademads, de acuerdo a la definicién de entalpia (h = e + Pv) la ecuacidn anterior se

puede reescribir como la ecuacién 2.8.

M

N
dE . . . . 2.
E = z niehie - Z njshjs +Q + Wyc (2.8)

i=1 j=1

Por otra parte la energia (E) de un sistema es la suma de la energia interna (u),
energia cinética (Ey) y energia potencial (E,). Si tanto la energia cinética como la potencial
su aproximan a cero y la energia interna (U) es descrita por la el calor especifico (C*) de
acuerdo a la siguiente ecuacién U = mc% (T - Tref) la cual puede expresarse en funcion
del ndmero de moles U = mc®(T — Tyep) = nc@ (T — Tyep) donde cf¥ es el calor
especifico molar. Se tiene entonces que la energia total se puede representar como en la

ecuacion (2.9)

K K
E=U= Z Ny Uy = Z NGt (T — Tref) (2.9)
m=1 m=1

Al derivar la ecuacién (2.9) se llega a la ecuacién (2.10)

K K
dE du dT dn
—=—= E ce— —car—T 2.10
dt dt M mdt+ dt m ( ref) ( )

m=1 m=1
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donde K es el nUmero de especies reaccionantes. La ecuacién (2.10) puede ser sustituida

en la ecuacion (2.9) generando la ecuacion (2.11).

N M

K
Zﬁwmm+zcnmw mﬂ_z%m;Zﬁ%ﬁ@+mc (2.11)

m=1 =1 i=1 j=1

Peroh=e = C*(T — Trer) en liquidos por lo que esta ecuacion se convierte en

K
Z mCin dt+z dt - em (T = Trep)

m= M (2.12)
= Z niecie (Tie - Tref) _z hjsC]%l(T - Tref) + Q + WVC

i=1 j=1

Para un proceso de esterificacién de la forma AG + Me — E + A catalizada con acido
sulfurico (H,SO,4) donde los reactivos son los acidos grasos (AG) y metanol (Me), mientras
que los productos son los ésteres (E) y agua (A) la ecuacion (2.12) se tendradn dos entradas
(i.e. N=2, entrada de AG y entrada de Me/H,S0,) se tendra una salida (i.e. M=1, salida de
productos y reactivos sin reaccionar) y cuatro especies reaccionantes (i.e. K=4) por lo que

la ecuacion (2.12) se convierte en la ecuacion (2.13).

K
d dnyg dny dng dny
Z Ny CH — 7t + (T Tref) (cAG It + ¢, It €4t It +cH It )
= . l (2.13)
= Q + Wye + nAGCXG (TAG - Tref) + nMCI?/Ie(TMe - Tref) - npcgl(T

- ref)

Sin embargo, la variacion de los moles (n) de cada una de las especies se describe por:

diae _ : 2.14
ar e ~Tacp T 4 (2.14)

dn . . 2.15
dl:le = Npei — Nmep T+ 14 ( )
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dng | (2.16)

dd_t = —TlEp - TAV
Ny . 2.17
W = —nAp - TAV ( )

Entonces la ecuacién (2.13) se puede reescribir en la ecuacion (2.18):
K

d
z Nyt — at + (T Tref)(flAGL Nacp +7'AV)CAG

+ (T - Tref)(ﬁMei — Nyep + AV )it (2.18)
+ (T = Trep) (—1tgp — 14V )@+ (T — Trep ) (—tiap — 14V )cd

= Q + Wy + fugcls (TAG - Tref) + fpgeCli (TMe - Tref)

— 1y g (T — Trep)

Reacomodando la ecuacidn (2.18) obtenemos la ecuacién (2.19)

K
d

Z nmcm dt + (T Tref)(flAGiCX(l; + nMeiCI?/Il)

m=1
+ (T Tref)( 7;lAG;avC,fllCl; flMepCﬁIle ﬁEPCE nAPCAZ) (2.19)
+ (T Tref)(rAVcAG + rAVcMe —14Veg' — 1,V )
=Q+ WVC + 46 CaG (TAG ref) + nMeCMe(TM Tref) npcpl(T
- Tref)

Si hpcpl nAGpcAG + nMepcMe + nEch + nypcy al v sabiendo que 7i,g; = 14 ademas de

que Ny = Ny entonces la ecuacion (2.19) se reduce a la ecuacion (2.20).

K
dT
I _ .al
Z Nyl — T + (T Tref)rAV(cAG + cMe —cf —cj ) (2.20)
m=1
= Q + Wy + 1uccie (Tag — T) + fmeCitfe (T — T)
Si se considera la siguiente relacidén descrita en la ecuacion (2.21):
N N
(T — Trer)(cfe + cfit — e — ) = —AH = —Z v;H; = _Z vic]-al(T — Tref) (2.21)
i=1 i=1
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Entonces obtenemos la ecuacion (2.22):

K
ar . .
Z NpcH i Q + Wyc + 1y c (Tyg — T) + iygecie (Tyy — T) + AHT,V (2.22)
m=1

Si se obtiene un calor especifico promedio para el medio de reaccion al interior del
tanque, y la masa (m) del medio de reaccion se considera como el producto del peso

molecular (MM) por los moles totales (nt) entonces obtenemos la ecuacién (2.23)

K
al _ al prom __ alprom _ alprom __ alprom
z NMmCm = N7Cp = NrCmasa MM = MCnasa = pVCmasa (2'23)

m=1

alprom e . . .y
Donde cpbis™ es el calor especifico (base masa) promedio del medio de reaccién, p

y V representan a la densidad y volumen del medio de reaccidon, respectivamente. Los
flujos molares pueden ser expresados en funcién de los flujos volumétricos de acuerdo a

las ecuaciones (2.24-25):

. al _ al _ al _ al (2.24)
NaGCac = NagCacmasaMMac = FacCacCacmasaMMac = FagPacCacmasa

. al _ al — al — al (2-25)
NpeCpme = nMeCMeMMMe - FMeCMeCMemasaMMMe - FMepMeCMemasa

Entonces la ecuacién (2.12) para el caso de que Wy = 0 queda como se muestra en la

ecuacion (2.26):

daT

Pchrrgzmos E = FAGPAG Cfcllémasa (TAG - T) + FMpMclellemasa (TM - T) + Q + AHrAV (2 26)
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Hasta el momento se ha descrito como es que puede surgir un modelo matematico,
ahora se enlistan algunas condiciones que son deseables en un modelo matematico

[2.33]:

e Simplicidad: El modelo debe tener solo los pardmetros mas significativos que
describan un fendmeno. Por otra parte deben ser de facil resolucion matematica,
lo que en general implica manejar solo las funciones no lineales necesarias.

e Causalidad: ElI modelo debe representar las relaciones causa-efecto mas
importantes.

e |dentificabilidad: Debe ser posible estimar los valores de los pardmetros
desconocidos a partir de datos disponibles.

e Capacidad de prediccion: EI modelo debe seguir siendo valido a pesar de

perturbaciones.

Una vez que se ha deducido el modelo matematico para un proceso en base a los
balances previamente expuestos y se han considerado las condiciones anteriormente
enlistadas ahora conviene explicar dos términos particularmente importantes en el

modelado matematico: la transferencia de calor Q y la velocidad de reaccion 1.

e Transferencia de calor:

El flujo de calor hacia el reactor se da en términos del coeficiente global de
transferencia de calor U, el drea de intercambio de calor A y la diferencia entre la
temperatura de la chaqueta T; y la del medio de reaccion T por medio de la expresion
[2.34]:

Q =UA(T) - T) (2.27)
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e Velocidad de reaccion:

Considérese la reaccion general A+ B — C + D. La velocidad de reaccidon puede
expresarse en términos de la velocidad de desaparicion de la especie quimica A la cual se

etiqueta como —1, y se define como

- 9 (2.28)
AT dt

La ecuacidén (2.28) también puede expresarse en términos de la velocidad de desaparicién

de By de la velocidad de formacién de Cy D:

dc, dCs  dC; dCp

-1y = — = — =

dt dt dt dt

(2.29)

En las ecuaciones previas Cy4,Cg, Cc, Cp son las concentraciones de las especies
involucradas en la reaccidn. La velocidad de la reaccidon depende normalmente y de forma
explicita de la concentracidn de reactivos y productos y temperatura lo que se representa
matematicamente como [2.35].

dCy dCg dC; dCp

AT T T T et T Tar de

= f(Cy,Cp, Cc, Cp,T) (2.30)

La ley de accidén de masas sefiala que “la velocidad de una reaccion en cada instante es
proporcional a la concentracion de los reactivos con cada concentracion elevada a una
potencia igual al niumero de moles de cada especie en la ecuacion de la reaccion”. Esta ley
permite encontrar una funcion f(Cya, Cp, C¢, Cp T) de forma explicita para la concentracion

de especies quimicas. Asi

Para la reaccion A - PRODUCTOS se tiene f(Cy, Cp, C¢, Cp T) aCy
Para la reaccion 24 - PRODUCTOS se tiene f(Cy,Cp,Cc,Cp T) aC,?
Para la reaccion A + B - PRODUCTOS se tiene f(Cy, Cp, C¢,CpT) aCyCp
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Aqui es importante sefialar un par de cuestiones. Primero, el exponente de cada una
de las concentraciones se conoce como orden de reaccidn. Asi, para la primera reaccién se
dice que es de primer orden con respecto la concentracién de la especie A, para la
segunda reaccidén se dice que es de segundo orden con respecto a la concentracion de la
misma especie y para la tercera reaccién se dice que es de primer orden con respecto a la
concentracién de la especie A y de primer orden con respecto a la concentracién de la
especie B. En este caso se tiene una funcién de segundo orden global. La segunda cuestion
a considerar aqui es que las funciones estan expresadas como proporcionalidades las
cuales se pueden convertir a ecuaciones introduciendo constantes de proporcionalidad
que se conocen como constantes cinéticas o constantes de velocidad las cuales en

realidad son funciones de la temperatura [2.34]. Por ejemplo,
f(Cy,Cp,Cc,CpT) aCyse puede expresar como f(Cy, Cp, Cc,CpT) = k(T)Cy
f(Cy,Cp,Cc,CpT) aC,%se puede expresar como f(Cy,Cp,Cc, CpT) = k(T)CA2
f(Cy,Cp,Cc,CpT) aCyCpse puede expresar como f(Cy, Cp, Cc, CpT) = k(T)CyCp

Hasta el momento se ha mostrado la forma de deducir la velocidad de una reaccién
irreversible. En el caso de las reacciones reversibles, la velocidad de reaccién debe
considerar la desaparicién de reactivos pero también la formacién de estos sin dejar de

lado la ley de accion de masas. De esta forma para una ecuacién reversible general que se

lleva a cabo de forma isotérmica como la que se muestra en la ecuacion (2.31)

aA + bB & cC + dD (2.31)
se tendria
dCAd dc d dCCd dc d —
~Tadesaparicion = — dt =- df = dt = dlz =k (T)CAaCBb (2.32)
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_ dCy  dCy;  dCp  dCyy

Taformacion = dt dt dt dt =k, (T)CCCCDd

(2.33)

la velocidad de la reaccion global o total vendria dada por la suma de las velocidades de

desaparicion y formacion de reactivos.

TA = Tadesaparicion T TAformacion = _I_{I(T)CAaCBb + k; (T)CCCCDd (2.34)

Esta expresiéon todavia podria reducirse en caso de que uno de los reactivos o
productos se encontrara en exceso, por ejemplo, si la especie quimica B se encuentra en
exceso con respecto a las otras especies quimicas entonces Cg ® CONSTANTE por lo que

la ecuacién (2.34) quedaria como:

1y = =k (T)C,% + ko (T)CSCp4 (2.35)

La expresion (2.35) se puede reacomodar de la siguiente forma:

k,(T) ) C.fCp?
Ty = —ky(T) | C,* - CCpt | = —ky(T) | Cu* — e 2.36
A 1( )< A kl(T) C D 1( ) A kl(T) ( )
ko (T)
A la relacién I:—g; se le conoce como constante de equilibrio [2.34] de tal forma que
2

k.(T)
ko (T)

Keq(T) = y entonces la ecuacidn (2.35) quedaria finalmente como

CCCCDd
- (2.37)

T4 = —k1(T) <CAa K. (T)
eq

El sueco Svante Arrnehius fue quien sugirié una ecuacién para k;(T) en funcion de la

temperatura, la cual tiene la estructura de la ecuacién (2.38) [2.34]:
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ky(T) = koeEa/RT (2.38)

donde k, se conoce como factor pre-exponencial o factor de frecuencia, E, es la energia
de activacion, R es la constante de los gases y T es la temperatura. Para la constante de

equilibrio, Van’t Hoff [2.36] ha propuesto la siguiente ecuacion (2.39)

_A_H(l_l)
Keq(T) = Keq(Tl)e RAT Ty

(2.39)
donde AH es el calor de reaccion. Tanto en la ecuacion para determinar la transferencia
de calor como en la expresién de la velocidad de reaccién estan involucrados ciertos
pardmetros (p.ej. U, A, ko, Eg, Koq(T1),AH ) cuyo valor puede ser obtenido gracias a los

algoritmos de estimacidn que a continuacidn se describen.

2.6 Algoritmos de estimacion paramétrica en modelos matemadticos dindmicos

Considere un proceso descrito por el siguiente modelo matematico dinamico general

dx
_ (2.40)
I fx.t,pB)

donde x € RN es el vector de estados, t es la variable tiempo y 8 € RP es el vector de
parametros. Ademas N es el nimero de variables de estado y p el nimero de parametros
involucrados en el proceso. La forma mas comun de estimar los parametros segun

Constantinides y Mostoufi (1999) [2.37], consta de los siguientes pasos:

1) Suponer valores iniciales para el vector de parametros al cual se etiqueta como ™
2) Integrar el modelo (2.40) con ™.
3) Evaluar la matriz jacobiana del modelo (/) cuya estructura se muestra en la ecuacién
(2.41):
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on o
| 081 0By |
ap4 9Bp

Aqui es importante sefialar que esta matriz se calcula de forma numérica debido a su

relativamente compleja estructura.

4) Calcular la variacién en la magnitud del vector de parametros utilizando las ecuaciones

(2.42-44):

AB = 2K JT (x* — x) (2.42)
Aﬁ — (]T])—le(x* _ X) (2.43)
Aﬂ — (]T] + /U)_l]T(x* _ X) (2.44)

En las ecuaciones anteriores x* representa al vector de estados obtenido con
observaciones experimentales. Particularmente en la ecuacidn (2.42), K, es una constante
cuyo valor se elige de forma arbitraria. Se dice que si se utiliza esta ecuacidon entonces se
sigue el Método del descenso mdas empinado, mientras que si se utiliza la ecuacién (2.43)
se dice que se sigue el Método de Gauss-Newton. Luego, en la ecuacién (2.44) A es un
parametro que cambia su valor en cada iteracién e I es la matriz identidad de dimensiones
adecuadas. Si se utiliza esta ecuacién, se dice que se utiliza el Método de Levenberg-

Marquardt.

5) Determinar el nuevo valor para el vector de pardmetros en base a la ecuacion (2.45).
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m+1l _ ﬁm + Aﬁ (2.45)

6) Calcular la suma de los cuadrados de los residuos, que se etiqueta como @, con la

ecuacion (2.46):

d=(x"—x—JAR) (x* —x —JAB) (2.46)

En el método de Levenberg-Marquardt si @™t < ®™ se recomienda reducir el valor
de 1 en un factor de 4 mientras que si ®™*! > ®™ entonces se sugiere mantener los

pardmetros anteriores e incrementar el valor de A en un factor de 2.

7) Repetir los pasos 2-6 hasta que

a) @ no cambie apreciablemente y Af sea muy pequefio.
El método de Levenberg-Marquardt estd contenido en el software MATLAB dentro del
comando nlinfit. Este comando se invoca en el command window de MATLAB de la

siguiente forma:

[beta,r,],COVB,mse]=nlinfit(tdatal,Ydatal, 'funinv',beta0);

donde Ydatal es un vector que contiene los valores de la (s) variable (s) de estado los
cuales han sido obtenidos de forma experimental mientras que tdatal es un vector de la
misma dimension que Ydatal el cual contiene los valores de tiempo en los que han sido
tomados estos valores experimentales. Ademas, betaO es un vector que contiene los
valores iniciales arbitrariamente supuestos de los parametros a estimar en el modelo.
Finalmente funinv es una funcién en donde esta contenido el modelo propuesto y tiene la

siguiente estructura general:
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function y=funinv(beta,t);
[t,y]=0ded5(@ff,t,Ydatal(0));
function dy=ff(t,y)
dy(1)=f(b,y);

end

end

En esta algoritmo, ode45 es un comando que describe el método numérico por el cual
se va a integrar el modelo dindmico (2.40) el cual esta descrito al interior de la funcién ff
como f(b,y). Aqui es importante comentar que el método convencionalmente usado en
MATLAB para la integracidon de un modelo dinamico (2.40) es el ode45 que representa el
método de Runge-Kutta (cuarto orden, cinco pasos) aunque también se puede utilizar el
comando ode23 que consiste en el método de Runge-Kutta de segundo orden y 3 pasos,
el ode 113 que esta programado para ejecutar el método de Adams-Bashfort-Moulton de
orden variante entre 1 y 13 o bien el ode23s que es un método de Rosenbrock de orden 2

para ecuaciones diferenciales rigidas [2.37].

Una vez descritos tdatal, Ydatal, funinv y betaO que son los datos requeridos para
gue el comando nlinfit funcione, es necesario describir beta, r, J, COVB y mse que son los
resultados que genera dicho comando. En primer lugar, r denota los residuos (diferencia
entre datos experimentales y datos estimados), J es el jacobiano, COVB es la matriz de
covarianza y mse es la varianza del error aunque el dato que realmente interesa aqui es

beta pues es el vector de pardmetros estimados.

2.6.1 Identificabilidad estructural de pardmetros

Antes de implementar el método de Levenberg-Marquardt es necesario
comprobar la identificabilidad estructural de los parametros a estimar, es decir; hay que

asegurar que realmente es posible estimar lo que se desea. Aunque existen diversas
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pruebas para verificar la identificabilidad de los pardametros (e.g. isomorfismo de estado
local, funciones de Lyapunov, etc.) la mas sencilla es sin duda la que se basa en
expansiones por series de Taylor [2.38] que consiste en lo siguiente. Considere un sistema
como el mostrado en la ecuacidn (2.40), si el conjunto de mediciones y(t) se expande en
series de Taylor se tiene la ecuacion (2.47).

dy(t) t*d*y(t)
i 2.47
dt + 2! dt? + ( )

y(®) =y(0)+t

Hay que verificar si y(0) y las derivadas sucesivas de y(t) pueden ser expresadas en

funcién de los pardmetros desconocidos § tal como se muestra en las ecuaciones (2.48-

49).
¥(0) = go(8) (2.48)
dy(0) (2.49)
7~ 9100

Si los parametros a estimar §; pueden ser expresados en funcion de y(0) vy las
derivadas sucesivas de y(t) entonces los parametros &; son estructuralmente

identificables.

2.6.2 Andlisis estadistico de los resultados en métodos de determinacion de pardmetros

El método de Levenberg-Marquardt es en realidad un método de regresién por lo que
es posible verificar su significancia con un andlisis de varianza (ANOVA) lo cual permite a
su vez verificar su variabilidad por medio del coeficiente de determinacién (R?). En el
ANOVA se consideran tres fuentes de variacion: regresion, error (residuos) y total. Para
cada una de estas fuentes se puede determinar la suma de cuadrados de acuerdo a las

ecuaciones (2.50-52)
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n

Sce = Z(xi - xiM)Z (2.50)

i=1
7l = 2
S = Z X'Z — M
CcT ' 14 7 (2 51)
i=1 :
Scr = Scr — Sck (2.52)

donde Scg,Scr Y Scr representan la suma de cuadrados del error, totales y de la
regresion, respectivamente. Ademas, x; representa el punto experimental i-ésimo, x;,
representa al punto i-ésimo obtenido de la regresién o modelo y finalmente n es el
numero de datos colectados para el vector de estados x. Luego, si k + 1 representa el
numero total de parametros estimados durante la regresidn, entonces se tienen k grados
de libertad para la regresion, n — k — 1 grados de libertad para el error y n — 1 grados de
libertad para la variacién total. Con las expresiones para la suma de cuadrados y los
grados de libertad previamente definidos es posible determinar el cuadro medio del error

para cada fuente de variacidén de con las ecuaciones (2.53-55).

o = ScE (2.53)
ME™ 7 k-1
S (2.54)
Cc

Cur =5,
2.55
Ser (2.55)

Cur =577

Luego, con los datos anteriores es posible calcular un estadistico de prueba F con la

ecuacion (2.56).

Fy=-MR (2.56)
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Se dice que la regresién es significativa al (1-a)100 por ciento si Fy, > Ft(a’kﬁ—k—l)

donde a se conoce como el grado de nivel de significancia (normalmente o = 0.05)
mientras que F; es la funcion de Fisher. El desarrollo anterior se puede resumir en la Tabla

2.6 conocida como Tabla ANOVA.

GRADOS
FUENTE DE CUADRADO ESTADISTICO
. SUMA DE CUADRADOS DE
VARIACION MEDIO DE PRUEBA
LIBERTAD
. Scr Cur
REGRESION SCR = SCT - SCE k CMR = — FO ==
k Cue
ERROR O n -
S =Y ko1 Gue= S
RESIDUO CE i=1(xl Xim) ME = 711
n = 2
(an x') _ Scr
TOTAL Saﬁzzzxf.___L%_L_ a1 Cur = 2T

i=1

Tabla 2.6 Tabla ANOVA

El que un modelo sea significativo no necesariamente implica que sea bueno en
términos de que explique la variacion de los datos. Por ello es importante tener
mediciones adicionales de la calidad de ajuste del modelo como el coeficiente de
determinacion (R%). Con el ANOVA es muy sencillo calcular este coeficiente con la férmula

(2.57):

R2=1-="E (2.57)
Scr

En general se puede hablar de un modelo que tiene un ajuste satisfactorio si R? > 0.7
[2.39]. Al proceso en el que se verifica la calidad de ajuste del modelo se le conoce como
validacién. Una vez que se ha validado el modelo entonces es posible construir e
implementar herramientas de estimacion, como los observadores, las cuales son
utilizados en el control automatico de procesos, pues permite mantener o regular el valor

de alguna variable en el proceso.
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2.7 Algoritmos de estimacion de estados u observadores

Los observadores son algoritmos que se obtienen a partir del modelo matematico del
proceso y su funcién es procesar las variables que puedan ser facilmente medidas para
con estas mediciones generar valores estimados de aquellas variables cuya medicién
implique alguna restriccion (técnica o econdmica) [2.40]. Como se menciond en la
justificacion, los observadores asintéticos son los mas utilizados dado que garantizan la
convergencia hacia el valor estimado a pesar del desconocimiento de los términos no
lineales (generalmente la cinética) de un modelo matematico. A continuacion se describe

el diseiio de los observadores asintéticos y de alta ganancia.
2.7.1 Disefio de observadores asintdticos

Considere que el proceso a analizar posee un modelo matematico con la siguiente

estructura general de la ecuacion (2.58)

% =Kf(©)+Q¢+b (2.58)

Donde £ € RN es un vector que aglutina las variables de estado del proceso,
f(€) € R es una funcién no lineal con coeficiente matricial K (K € RV*9); Q (Q € RN*9),
es el coeficiente matricial de la parte lineal del modelo y b (b € RN) es el vector de

entradas al proceso. Considere adicionalmente que se tienen las siguientes hipdtesis:

e Hipotesis 1: La matriz K estda formada de elementos constantes con valor

conocido.

Gracias a la hipdtesis 1 es posible calcular el rango de la matriz K de tal forma que

rango K =1
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e Hipotesis 2: Existen N; variables de estado cuya medicion implica alguna dificultad
y cuyo comportamiento se desea estimar. Dichas variables son agrupadas en &,
(£, € RN1). El resto de las variables, es decir aquellas que se pueden medir, se

agrupanen &, (§; € ®N2) donde N, = N — N, siendo N, igual o mayor que 7.

Gracias a la hipdtesis 2 el modelo (2.58) pueda reacomodarse como se muestra en las

ecuaciones (2.59a-b)

dé; (2.59a)

i Kif(§) + Q1181 + Q1282 + by

ds; (2.59b)

P K f (&) + Q2181 + Q228 + by

donde Q11 (Q11 € RV*M), Q1 (Q12 € RV*M2), Qa1 (Qz1 € RV2M1) y Q2 (022 €
RN2%N2) son las respectivas particiones de Q mientras que K;(K; € RN1*9),K, (K, €
RN2x0) b, (by € RN1) y b, (b, € RN2) son los componentes de K y b, respectivamente.
A partir del reacomodo del modelo matematico, se define la siguiente transformacion de

estados:
w = Hi§ + Hy$; (2.60)

donde w € RNt se conoce como variable auxiliar y las matrices H; (H, € RN1*N1) y H,

(H, € RN1*N2) se seleccionan de tal forma que cumplan con la siguiente ecuacién:

HlKl + Hsz = O (2.61)

Después se determina la dindmica de la variable auxiliar a partir de (2.60) la cual esta

dada por la ecuacion (2.62).

dw
E= WW+Z€2+H1b1+H2b2 (2.62)
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donde W = H,Qy; + H,Q51 v Z = HiQ1, + H,Q,, — WH,. Si se deseara simular el
comportamiento de (2.62) entonces deberia conocerse su condicién inicial que vendria
dada por w(0) = H;&,(0) + H¢,(0). Sin embargo, &,(0) es desconocida pues es la
condicién inicial para las variables que no se pueden medir y por consecuencia también se
desconoce w(0). No obstante, se podria asignar un estimado a dicha condicién
representado por 21(0) lo que implicaria el poder obtener un estimado para la condicién

inicial de w:

W(0) = Hy&,(0) + H,&,(0) (2.63)

El estimado de w (W) tendria una dinamica similar a (2.62). Por lo que finalmente se

obtiene la estructura del observador asintético:

aw
EZWW_I_ZEZ +H1b1+H2b2 (2.64)
w(0) = H & (0) + H&,(0) (2.65)
51 = H1_1(W — Hy¢,) (2.66)

Las condiciones de estabilidad y convergencia del observador asintético han sido

ampliamente estudiadas por Dochain y Vanrolleghem [2.38] y por Dochain et al. [2.40].

2.7.2 Disefio de observadores de alta ganancia

Considere un proceso gobernado por el siguiente modelo dinamico:

z=F(s,2)z+ G(u,s,z) (2.67)
y=Cz
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Siendo Z las variables de estado, u las entradas al sistema, ademas de que y
representa a las variables medidas, mientras que s son parametros o funciones conocidas.
Complementariamente F(s,z), G(u.s,z) y C tienen la estructura que se muestran en las

ecuaciones (2.68-70) respectivamente.

0 fi(s,2) 0 0
[0 0 f2(s,z) 0 l
F(s,z) =1: : : : (2.68)
o 0 0 v fua(s2)
[0 0 0 0 J
[ g1 (W, s, 21) ]
92(W, s, 21, 25)
G(u,s,z) =| : (2.69)
gn—l(u:Sle'ZZJ"'vZn—ll
l In(u,s,2) J
c=[1 0 - 0] (2.70)

Donde f;(s,z)Vi = 1,..n — 1 son de clase de C! es decir, sus primeras derivadas son
continuas con respecto a sus argumentos. Para el sistema (2.67) es posible generar un

observador de alta ganancia con la siguiente estructura:

2=F(s5,2)2+Gu,s,2) — HE)M 1(s,2,t)S;71CT(Cz — y) (2.71)

donde Z es el estimado de las variables de estado mientras que H y M tienen las

siguientes estructuras descritas en las ecuaciones (2.72-73) respectivamente.

S = N fi(59)R068) Al 8)fa(s8) - fuua(s§)
M(s, &t) = diag |1, fi(s, ), NG R NCINGETNG (2.72)
H(t) = diag[1, hy (£), hy(t) - hp_1 (8)] (2.73)

Ademds, S; es una matriz que satisface la ecuacién matricial (2.74)
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AS; + ATS; + S5, A—CTC =0 (2.74)

donde A es un nimero positivo y A una matriz de la forma descrita en la ecuacién (2.75):

0100
e F (2.75)

Aqui es importante definir que h;Vi = 1, ...n — 1 es cualquier funcién que tienda a
valores cercanos a la unidad conforme el tiempo transcurre. Por ejemploh; =1 — et +

€;. Las condiciones de estabilidad y convergencia del observador han sido descritas por

Kim et al., (2002) [2.41].
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CAPITULO Il

INTRUMENTACION Y
METODOLOGIA



3.1 Instrumentos de investigacion

En la experimentacidn necesaria para cumplir con los distintos objetivos particulares

planteados para esta tesis se requieren los instrumentos, materiales y reactivos descritos

en las Tablas 3.1-3.3.

Nombre Capacidad Marca

Balanza analitica 0.001-200 gr Ohaus
Balanza granataria 0.01-600 gr Ohaus
Sensor temperatura NA Pasco
Xplorer GLX NA Pasco

Controlador de temperatura NA XMTG-808
Bombas peristalticas 0.4-85.0 ml/min Thomas
Controlador de corriente 3 Lineas Disefiado y construido en el

Karl Fischer DL-18

0.01 % Humedad

Laboratorio de Control-UAG
Mettler Toledo

Bafio Maria 40 L Thelco
Termoagitador NA Corning
Agitador de ancla 0-1000 rpm SA-1000
Centrifuga 0-2000 rpm NA
MatlLab 2011 a Version 7.12.0.635 Math Works
Cromatografo de gases NA Agilent 6980
, Disefiado y construido en el
Calorimetro NA Laboratorio de Control-UAG
Tabla 3.1 Instrumentos requeridos
Nombre Pureza Marca
Alcohol Isopropilico 99% Merk
Fenolftaleina 1% Karal
Alcohol Etilico 99% Karal
Metanol Industrial Pochteca
Acido Sulfurico Industrial Chemico
Acido Oleico 97% Almacén de drogas la
Paz
Heptano GC JTBAKER
Metanol Anhidro 99.99 % Sigma-Aldrich
Rvo. Karl-Fischer 2 mg/mL HYDRANAL Merk
Trifloruro de boro 14% Sigma

Tabla 3.2 Reactivos requeridos
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Nombre Capacidad
Matraz bola 3 entradas
. 1L
esmeriladas
Tapdn esmerilados 24/29
Conectores de vidrio NA
Manguera BPT 3.2x4.8 mm
Pinzas universales NA
Jeringas 5mL
Gradilla NA
Tubos para centrifuga 20 mL
Micropipeta 100-1000 uL
Matraz Erlenmeyer 150 mL
Bureta 25mL
Matraz Erlenmeyer 1L
Moscas magnéticas 2cm
Probetas 25 mL
Vasos de precipitado 150 mL
Malla 15y 34 hilos/cm
Embudos de vidrio 250 mL
Tubos de ensayo 10 mL

Tabla 3.3 Material de laboratorio requerido

52



3.2 Metodologia

3.2.1. Caracterizacion de materia prima y medio de reaccion

Dada la gran variabilidad que los desechos de trampas de grasa presentan en su
aspecto fisico debido a su origen, se necesita homogeneizarlos mediante un proceso de

pre-tratamiento fisico que consiste en los siguientes pasos:

e Filtracion
e Eliminacién de acidos diferentes a los acidos grasos libres

e Deshidratacién

Todo ello con la finalidad de minimizar perturbaciones al momento de llevar a cabo la

esterificacion de los desechos.

3.2.1.1 Pre-tratamiento fisico de la materia prima

Para eliminar los sdélidos e insectos presentes en las trampas de grasa, éstas se colocan
en un bafio maria a 50°C y cuando toda la muestra se encuentra en estado liquido se
filtran por mallas de diferentes aberturas, iniciando por malla con 15 hilos por centimetro
cuadrado. La operacién anterior se repite con mallas de menor tamafio hasta que, como
se muestra en la Imagen 3.1, la muestra pueda fluir facilmente por malla de 34 hilos por

centimetro cuadrado.

I < . _;“"’\\/’

Imagen 3.1 Filtracién de los desechos de trampa de grasa
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A continuacién se requiere identificar y eliminar la posible presencia de acidos
organicos provenientes de alimentos (dcido acético, citrico). Para llevar a cabo la
identificacién, se toma una muestra de 10g en un matraz Erlenmeyer de 150 mL, se
afaden 10 mL de agua destilada y se agita durante 3 minutos a 300 rpm. Transcurrido
ese tiempo se dejan separar las fases y se decanta la fase acuosa, la cual se titula
volumétricamente con hidréxido de potasio y fenolftaleina como indicador.
Simultdneamente se realiza un blanco con dacido oleico vy si el volumen requerido para
titular la muestra se excede el volumen gastado por el blanco, sugiere la presencia de
otros acidos distintos de los acidos grasos libres. Si este es el caso, los acidos organicos
provenientes de alimentos se pueden eliminar al lavar la muestra con agua antes de su
uso hasta que el volumen de hidréxido de potasio gastado en la muestra sea igual o

menor a la del blanco.

Para eliminar el agua presente en la muestra esta se coloca en bafio maria a 105°C
durante 2 horas. Después de éste tiempo se saca del baifio maria y se deja enfriar hasta
temperatura ambiente para posteriormente medir la concentracién de agua por el
método de Karl-Fischer descrito en el punto 3.2.1.6. Si la concentracidon de agua es
superior al 0.01% se vuelve a colocar en bafio maria a 105°C pero ahora en un periodo de
30 minutos. Este procedimiento se repite hasta que la lectura en el Karl-Fischer sea

alrededor (o menor) del 0.01%.

Posterior a este pre-tratamiento, la materia prima se caracteriza por una serie de
parametros fisicoquimicos que incluyen la densidad, capacidad calorifica, contenido de

AGL, composicidn y contenido de humedad.

3.2.1.2 Cdlculo de densidad

Para calcular la densidad es necesario conocer el volumen que ocupa cierta cantidad

de masa a una determinada temperatura. Las muestras que deben analizar son los
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desechos de trampa de grasa, trampas de grasa diluidas en aceite vegetal con proporcion

1:3 y los productos de reaccién a 40°C y 60°C.

La masa se calcula restando el peso seco de una probeta de 25 mL al peso de la
probeta con alrededor de 15 mL de muestra. Posteriormente, la probeta con la muestra se
cubre por la parte superior con papel parafilm y se sumerge aproximadamente un 80% en
el bafio maria durante 10 min. Finalmente la probeta se saca y se toma la lectura del

volumen inmediatamente. La densidad de la muestra se calcula con la siguiente férmula:

Oop =——— (3.1)

Donde &t es la densidad de la muestra a una temperatura especifica. Para cada una de
las muestras, la nomenclatura es 6.4, 84:4y 8, corresponden a la densidad de las trampas
de grasa, dilucion de las trampas de grasa y productos respectivamente. Ademas, wy,, es
el peso de la probeta con la muestra, w,, es el peso de la probeta y v, es el volumen que
ocupa la muestra. El procedimiento anterior se realiza por duplicado a cada una de las

temperaturas de estudio.

3.2.1.3 Cdlculo de capacidades calorificas

La capacidad calorifica de una sustancia se define como la energia necesaria para
elevar un grado centigrado la temperatura de 1 gramo de muestra. Usualmente ésta se
mide comparando contra una sustancia con capacidad calorifica conocida, siendo el agua
(1 cal/g’C) la mas comunmente utilizada. Para realizar la medicion se utilizan los
calorimetros cuyo disefio varia segun el estado de agregacion de la muestra. Para
muestras liquidas se puede utilizar un calorimetro como el que se muestra en la Imagen
3.2, el cual es un instrumento de material aislante en donde se coloca la sustancia de
referencia exactamente pesada a una temperatura de 65 2C en el compartimiento B, se

inicia la agitacion de ambos agitadores y se deja estabilizar el sistema hasta que la
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temperatura se mantenga constante. A continuacion, radpidamente se saca parcialmente el
compartimiento A y se aflade una cantidad pesada de la muestra a temperatura ambiente,
se cierra y se sumerge en el liquido de referencia. Se deja estabilizar hasta que ambos

sensores registren la misma temperatura. El experimento se repite utilizando temperatura

inicial de la sustancia de referencia a 85°C.

sensor de
temperatura 1

sensor de
temperatura 2 I

material
aislante

agua destilada

agitador

Imagen 3.2 Disefio de un calorimetro

La capacidad calorifica de la muestra (C2l) se obtiene con la siguiente ecuacion:

My (T; — Tf)Craelf
mm(Tf - Tim)

— ral
_Cm

(3.2)

Donde m,.r y my, es la masa en gramos de la sustancia de referencia y muestra
respectivamente, Craelf es la capacidad calorifica de la sustancia de referencia en J/gOC, T;
es la temperatura de la sustancia de referencia, T;;, es la temperatura inicial de la muestra
y T es la temperatura que alcanzo el sistema una vez que cesa la transferencia de calor.

Esta metodologia se sigue para muestras de trampas de grasa y los productos de reaccion.
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3.2.1.4 Determinacion de Acidos Grasos Libres con la norma Ca 5a-40 de la AOCS

La American Qil Chemists’ Society (AOCS) propone en su norma Cd 3d-63 medir el
contenido de 4cidos grasos libres en una muestra de aceite o grasa mediante una
neutralizacion volumétrica de los acidos grasos libres con hidréxido de potasio 0.1N
utilizando fenolftaleina como indicador [2.4]. La titulacion de la muestra se debe realizar
previa disolucion de esta en una mezcla de solventes al 50% de alcohol isopropilico-
tolueno. El porcentaje de acidos grasos libres se calcula como porcentaje de acido oleico

con la siguiente ecuacion:

Nv(56.1
%AGL = % (3.3)

Donde N es la normalidad de la solucion valorante de KOH, v es el volumen de la

solucién de KOH utilizado para la neutralizacion (en mL) y w es el peso de la muestra (en

g).

Rango de AGL (%) Muestra(g) Alcohol (mL) Fuerza del alcali

0.00a0.2 56.4+0.2 50 0.1N

0.2a1.0 28.2+0.2 50 0.1N

1.0a30.0 7.05%£0.05 75 0.25N
30.0 a 50.0 7.05%£0.05 100 0.2561.0N
50.0 a 100.0 3.525+0.001 100 10N

Tabla 3.4 Rango de volumen de solvente y normalidad del titulante, Norma AOCS Ca 5a-40

La técnica Ca 5a-40 tiene ciertas ventajas sobre la norma Cd 3d-63 siendo la principal
el uso de etanol en lugar de la mezcla alcohol isopropilico-tolueno como mezcla disolvente
pero también exhibe ciertas desventajas como el uso excesivo de alcohol (100mL/0.001g)
y la concentraciéon excesiva de alcali (IN) cuando la muestra contiene %AGL>50 (ver Tabla
3.4). En esta tesis se propone hacer ciertas modificaciones en la norma Ca 5a-40 para
aprovechar sus mejores atributos y minimizar sus desventajas. Especificamente se

modifica la normalidad del titulante y volumen/tipo de solvente. En primer lugar, la
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normalidad del titulante se calcula de manera que el gasto sea significativo y pueda ser
facilmente medido en una bureta de 25 mL. En cuanto el volumen y tipo del solvente, éste
tiene que ser suficiente para disolver completamente la muestra. Debido a las dificultades
legales que pueden surgir para conseguir tolueno (pues al parecer es un precursor o
reactivo importante en la fabricacion de droga sintética) se considera prudente utilizar
Unicamente alcohol isopropilico como solvente de la muestra, pues inclusive, se dispone
de grandes cantidades de este reactivo en la UAG. Esto implica que se realicen pruebas de
solubilidad de materia prima en alcohol isopropilico. Las adecuaciones anteriores tienen
gue cumplir con las especificaciones de reproducibilidad y repetitividad dispuestas en la

norma que se muestran en la Tabla 3.5 (variacion menor de 9.84 %CV):

Valor aproximado de AGL (%) 0.1-1.0 1.02-2.0
Sk 0.077 0.156
RSD (CV %) 14.57 9.84

R (95%) = 2.8 xSg 0.22 0.44

Valores obtenidos de Programa Smalley De Proficiencia de AOCS

Tabla 3.5 Variacidn esperada en pruebas interlaboratorios para la determinacidn de acidos grasos libres de
aceites crudos

Para verificar que los cambios realizados en el método no generan mediciones
erréneas es necesario que se realicen repeticiones de las muestras y se calcule el

coeficiente de variacién (CV) con la siguiente férmula:

SD
CV = 1007 (3.4)

Donde SD es la desviacidn estdndar y X es la media aritmética de las mediciones.

58



3.2.1.5 Determinacion de composicion de desechos de trampas por cromatografia de
gases por la norma Ch 2-91 de la AOCS

Esta técnica consiste en la separacién de una mezcla de esteres metilicos de acidos
grasos provenientes de la esterificacion de los dcidos grasos con trifloruro de boro en
metanol. La separacion se lleva a cabo cuando la muestra es eluida por un gas (nitrégeno)
a través de una columna recubierta en su interior por fase estacionaria, la cual retiene los
analitos con diferente fuerza dependiendo las caracteristicas (polaridad) tanto de la fase
estacionaria como del analito. La identificacién de cada acido graso en particular se lleva a
cabo comparando el tiempo de retencidon de un estandar de concentraciéon conocida
contra la muestra y la cuantificacidn se realiza comparando la intensidad de las respuestas
(altura) del estdndar contra la muestra [2.2]. La muestra se prepara pesando 5 gramos de
desecho de trampa de grasa (que han sido previamente sometidos al pretratamiento
fisico) y se coloca en un matraz balén de fondo plano. Se afaden cuidadosamente 15 mL
de solucion de trifloruro de boro en metanol. Se mezcla perfectamente, se pone un
refrigerante en la boca del matraz y se coloca en una plancha de calentamiento por 10
minutos a 80°C. Transcurrido este tiempo se retira de la plancha y se deja enfriar a
temperatura ambiente. Se afiaden 15 mL de agua y se mezcla perfectamente y se coloca
sobre una pera de decantacion. Se decanta la fase oleosa de la cual se toman alrededor de
250 mg exactamente pesados y se disuelve y aforan en 5 mL de heptano. Se toma 1 mL de
la muestra y se transfiere a un vial para cromatografia de gases. Por ultimo, las muestras

se inyectan en el cromatégrafo de gases con las condiciones descritas en la Tabla 3.6.

Modo de Inyeccién Split
Vol. Inyeccion luL
Split /Flujo de splits 50/ 100mL/min
Presion de splits 15 psi
Temperatura de inyector 2500C
Temperatura del horno 50 2C 1 min, 15 2C/min a 200 °C 5 min, 5 °C /min 220 eC
Columna DB-Wax
Detector FID
Temperatura de inyector 250 °C
Flujo 1.5 mL/min
Curva de calibracién Estandar propiedad Sesajal S.A. de C.V.

Tabla 3.6 Parametros cromatograficos para el andlis de ésteres.
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3.2.1.6 Medicion de humedad con titulador automdtico Karl-Fischer por la norma Ca- 2e 84 de la
AOCS

La técnica consiste en la valoracidn titulométrica de la reaccién de dxido-reduccidn
entre el lodo (I;) y el azufre (SO;) en presencia de agua. El punto estequiométrico se
detecta por medio de un electrodo sumergido en el medio de reaccién. El reactivo de Karl
Fisher (el cual contiene una cantidad valorada de lodo) se afiade lentamente y su gasto es
directamente proporcional a la cantidad de agua en el medio. El instrumento donde se
lleva a cabo esta reaccidon debe estar herméticamente cerrado con el fin de que el agua
del medio ambiente no interfiera en la medicion. En la Imagen 3.3 se muestra el disefio

basico de éste instrumento.
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Imagen 3.3 Esquema basico de titulador KF

Para llevar a cabo la determinacion de humedad en el Karl-Fischer Mettler DL-18 se
agregan aproximadamente 150 mL de metanol anhidro en el vaso de titulacién y se
encienden el agitador magnético y el electrodo. A continuacién se selecciona la opcion de
trabajo “Deriva” con la cual el equipo automaticamente afiade lentamente reactivo
Hydranal hasta que la concentracion de agua en el sistema es de 0.000 %. En este
momento se selecciona la opcidon de trabajo “Muestra” y se coloca una muestra
exactamente pesada al vaso de titulacién y se vuelve a presionar la opcién “Muestra” para

registrar el peso de la muestra en el equipo.
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Por ultimo se selecciona la opcién “Entrar” para iniciar la titulaciéon y después de
algunos segundos el equipo arroja el resultado expresado en % de humedad. Para analizar
otras muestras, tales como los desechos de trampa de grasa tratadas fisicamente vy el
metanol grado industrial, se repite el procedimiento desde que se selecciona por primera

vez la opcidn “Muestra”.

3.2.2. Sistema de adquisicion de datos para temperatura de reactor.

En el modelo matemdtico del proceso de esterificacion en continuo y en los
observadores que se desarrollan en lo sucesivo, se necesita contar con un registro
temperatura de la chaqueta de calentamiento y del medio de reaccién. Estas mediciones
se llevan a cabo cada 0.5s (en tiempo real) con un par de sensores de temperaturas
conectados al multisensor Xplorer GLX PS-2002 Pasco el cual estd acoplado al software
DataStudio. Ambos sensores deben ser calibrados desde este software en el botén
CONFIGURACION dentro de la pestafia CALIBRADO DE SENSORES (ver Imagen 3.4)
utilizando un termdémetro de referencia (prestado por CIDI, UAG). Esta calibracion se
realiza con dos puntos: a 40 °c y a 60 OC. Para la calibracion a 40 °C se coloca el sensor y el
termometro de referencia dentro de un recipiente con una sustancia cuya temperatura
sea alrededor de 42 °C. Esta se deja enfriar y justo cuando la temperatura registrada con
el termdmetro de referencia marque 40 2C entonces se presiona el botén de LECTURA DEL
SENSOR correspondiente a 40 °C. Un procedimiento similar se utiliza para la calibracién a
60°C. Para verificar que la calibracion se realizé exitosamente se verifica que la lectura
obtenida con el termdmetro de referencia y los sensores de sustancias con temperaturas

entre 40 °C y 60 oC sean iguales o con una variacién de £ 0.3 oc.
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Imagen 3.4 Calibracion se sensores con el software DataStudio

3.2.3. Desarrollo de controlador PID para chaqueta de calentamiento.

En la validacién de un modelo matematico y de un controlador es importante verificar
su robustez frente a diferentes perturbaciones. Una de estas perturbaciones puede ser la
variacion de temperatura para lo cual es necesario construir e implementar un
controlador de temperatura para la chaqueta de calentamiento. El pirémetro XMTG-808,
el cual es técnicamente un controlador PID, se muestra en la Imagen 3.5 montado en una
caja de policarbonato con la finalidad de regular la temperatura del agua en la chaqueta
de calentamiento. Aunque las especificaciones técnicas del controlador sugieren su
capacidad de llevar a cabo esta regulacién, se necesita realizar pruebas para conocer el
tiempo que éste requiere para estabilizar la temperatura de la chaqueta después de
realizar modificaciones al set point. Si el tiempo requerido para estabilizar la temperatura

de la chaqueta después de realizar tales cambios es significativamente elevado
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(>30minutos) entonces este tiempo se puede acortar al reemplazar un cierto volumen de
agua de la chaqueta con temperatura mayor o menor (segun sea el caso). La cantidad de
volumen a reemplazar puede ser calculada con ecuacion 3.2. Ademds de conocer la
capacidad del controlador PID para alcanzar una determinada temperatura en la chaqueta
de calentamiento, también se necesita conocer la influencia de la temperatura de la
chaqueta sobre la temperatura del medio de reaccién, lo cual se aborda en la siguiente

seccion.

~ ;
Imagen 3.5 Controlador de temperatura XMTG-808 para la chaqueta de calentamiento.

3.2.4. Cdlculo de coeficiente global de trasferencia de calor

En la ecuacidn 2.27 se definié el término Q como la transferencia de calor que en el
caso de las reacciones endotérmicas, como la estudiada en esta tesis, debe ser positivo
(i.e. transferencia de calor hacia el medio de reaccién por medio de chaqueta de
calentaminto). En esa ecuacion, U es el coeficiente global de transferencia de calory A es
el area de intercambio de calor. A continuacién se describe como es que el producto UA

se calcula experimentalmente para el proceso de esterificacion.
3.2.4.1 Montaje de sistema y pruebas transferencia de calor.
La chaqueta de calentamiento se llena con agua destilada hasta 10 cm antes del borde

(volumen aproximado de agua en chaqueta=40L), se programa el controlador de
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temperatura de la chaqueta a 602C y se deja estabilizar. Por otra parte, se colocan 620 mL
de la mezcla resultante de experimentos previos de esterificacion en el reactor y se
calienta hasta 40°C. Cuando ambas sustancias estan a las temperaturas sefaladas,
rapidamente se sumerge el reactor al interior de la chaqueta, se comienza la agitacién y se
registra la temperatura tanto en la chaqueta como en el medio de reaccion. La alturaala
que se sumerge el reactor debe permanecer constante durante todas las
experimentaciones futuras, por la que se necesita marcar la altura y se debe de cuidar que
el agua cubra toda la superficie en donde se encuentre medio de reaccién. El

experimento termina cuando la temperatura del medio de reaccién permanece constante.

3.2.4.2 Modelo propuesto para transferencia de calor y algoritmo para estimacion de

coeficiente global

La transferencia de calor de la chaqueta hacia el medio de reaccién, puede ser descrita
por medio de un balance de energia (ver ecuacién (2.26)) sin considerar entradas, salidas

o reaccién en el reactor:

dT  Q  UAT-T)
dt — vscg  vScH

(3.5)

Donde T es la temperatura del medio de reaccion, T; es la temperatura de la
chaqueta, V,8 y C{,"l es el volumen, densidad y capacidad calorifica del medio de reaccion.
Los uUnicos términos desconocidos en la ecuacidn (3.5) son UA por lo que se pueden
estimar a partir de las mediciones de temperatura del medio de reaccién y temperatura
de la chaqueta con la técnica descrita en el punto 2.6 que es implementada en el siguiente

algoritmo en Matlab
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function y=funinv (beta,t);
[t,y]=0ded5 (@ff,t,41);
function dy=ff (t,y)
v=%valor del volumen del reactor$%;
ro=%valor de la densidad del medio de reaccidn%;
C=%valor de la capacidad calorifica del medio de reaccidén$%;
Tj=%valor de la temperatura del bafio maria%;

dy (1)=beta (1) * (Tj-y (1)) / (v¥ro*C);

end

end

tdatal =[% vector con los valores de los tiempos de muestreo%];

Ydatal =[% vector con los valores de la temperatura del medio de reaccidn

correspondientes a cada tiempo de muestreo%];
rtd=length (tdatal);
betal(1)=0.0;

[beta,r,J,COVB,mse]=nlinfit (tdatal,Ydatal, 'funfelyT', betal);

En el algoritmo beta(1)=UA, tdatal es el vector de tiempo a los cuales se hacen las

mediciones vdatal (temperatura de reactor)y T3 (temperatura de chaqueta).

3.2.5. Reacciones de esterificacion por lotes o batch

En esta tesis se llevan a cabo esterificaciones de desechos de trampas de grasa en
lotes a 40°C, 50°C y 60°C con la finalidad de determinar la cinética de dicha reaccién. En
otras palabras, con estas esterificaciones se pretende calcular los parametros de las
ecuaciones de Arrhenius y Van’t Hoff: (AH, k, y E,). Estas reacciones se efecttian en un
reactor de vidrio con capacidad de un litro equipado con un agitador de ancla (modelo SA-
1000) y sumergido en una chaqueta de calentamiento con control de temperatura
considerando las siguientes relaciones masa de 1:2.2:0.05 de acidos grasos libres en
desechos de trampa de grasa, metanol y acido sulfurico respectivamente (relaciones
sugeridas por Van Gerpen et al. [2.9]). La materia prima se calienta hasta la temperatura

deseada al interior del reactor y la mezcla metanol-acido sulfurico también es calentada
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pero en un recipiente diferente. Una vez que los reactivos alcanzan la temperatura de
reaccion, la mezcla metanol-sulfurico se afiade al reactor. En este momento se enciende el
agitador con agitacion a 200 rpm, se inicia el conteo del crondmetro y se deja que la
reaccion corra por 1 hora. Durante el experimento se toman muestras de 2.5 mL con una
jeringa de 5 mL provista de una cdnula de acero a los 3, 7, 10, 30, 45 y 60 minutos.
Inmediatamente después de que las muestras son colectadas se colocan en un bafio de
agua a 8°C o 10°C durante 5 minutos para detener la reaccién y luego se dejan a
temperatura ambiente para posteriormente centrifugarlas a 1500 rpm por 5 minutos.
Finalmente, se decanta la fase oleosa para determinar la concentracién de acidos grasos
libres utilizando la ecuacidn 3.3. A continuacidn se detallan algunos puntos del estudio

cinético descrito previamente.

3.2.5.1 Toma de muestras

Para seleccionar el tamafio de la canula, primeramente se necesita confirmar que la
muestra es homogénea en cualquier parte del reactor y por ultimo la ergonomia en su
uso. Para verificar el primer punto se prueban 3 distintos tamafios de canulas (10, 15y 25
cm), de manera que se estudie la superficie, al centro y en la parte inferior del medio de
reaccién. Esta prueba consiste en llevar a cabo una reaccién de esterificacién y tomar
muestras simultaneas con las 3 canulas en distintos tiempos. Para confirmar la
homogeneidad del medio de reaccién se determina el porcentaje de acidos grasos libres
en los tres muestreos y se calcula el coeficiente de variacion segun la ecuacién 3.4. Se

considera homogéneo si el coeficiente de variacidn es menor o igual a 4%.

3.2.5.2 Verificacion de detencion de reaccion.

Para demostrar que es posible detener la reaccion después de bajar drasticamente la

temperatura se mezclan 10 g de desechos de trampa de grasa con 20 gramos de metanol
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y 0.5 g de &cido sulfurico grado industrial previamente atemperados a 10°C y se dejan en
reposo hasta que la mezcla alcance la temperatura ambiente. Posteriormente se
centrifuga a 1500 rpm por 5 minutos y se decanta la fase oleosa a la cual se determina la
concentracion de acidos grasos libres. Se demuestra que la reacciéon no se lleva a cabo o
que la velocidad de reaccién es muy lenta a temperaturas bajas si el porcentaje de acidez
de los desechos de trampa de grasa antes y después de ser mezclados tiene un coeficiente

de variacion menor al 4%.

Para verificar que la reaccién se detiene aun en el caso de que los desechos de
trampas de grasa estén diluidos (que es el escenario que se presentaria durante la
reaccion al reaccionar los desechos) se realiza un proceso en lotes durante 1 hora a 40°C
utilizando 50 g de acido oleico diluido con 50 g de aceite vegetal, 100 g de metanoly 2.5 g
de 4cido sulfurico y se toman muestras por duplicado a distintos tiempo de avance de la
reaccion, las cuales se colocan en un bafio de agua a 8°C 0 10°C durante 5 minutos, se
sacan del bafio y se dejan a temperatura ambiente, se centrifugan a 1500 rpm por 5
minutos y finalmente se determina la concentraciéon de acidos grasos libres en la fase

oleosa. Se espera que el coeficiente de variacion entre los duplicados sea menor al 4%.

3.2.5.3 Cdlculo de concentracion molar de dcidos grasos

Antes de efectuar el estudio cinético y las simulaciones en MatLab que se describen
en los siguientes puntos, se requiere que las concentraciones de productos y reactivos
estén expresados en concentraciones molares y no en porcentaje de acidos grasos, por lo
gue es necesario que se conviertan las unidades considerando que la concentracién de

acidos grasos libres (Cy4) se calcula con la férmula

Ca = %AGL(FD) (3. 6)
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Donde %AGL es la concentracién de acidos grasos libres en una muestra en
determinado tiempo de muestreo que se calcula con la ecuacién (3.3) y FD es un factor de
diluciéon que se obtiene a partir de la ecuacion (3.6 a)

n

FD =m (36 a)

; WAGL wi(%AGL) WtPAGL , WAGLPM WAGLPAS |, WAGLPMeXH20
AqU|n=W,WAGL=T Ve = + =+ + )

SaGL Sme Sas SH20

estas expresiones %AGL; es la concentracion inicial de acidos grasos libres de la muestra
a ser procesada, n son los moles de acidos grasos libres, w; es el peso de la fase oleosa, la
cual arbitrariamente se selecciona con valor de 1 gramo, wy;, es el peso correspondiente
a los acidos grasos libres en la fase oleosa, PM es el peso molecular del acido oleico, v,
es el volumen total (expresado en litros) ¥ Dacr, OacL » Pme» Ome Pas, Y Oas SoOn la
proporcién y densidad de los acidos grasos, metanol y acido sulfurico respectivamente y
por ultimo 65,0 es la densidad del agua mientras que X5, denota la proporcion de agua

presente en el metanol.

3.2.5.4 Propuesta de modelo matemdtico para cinética de esterificacion y algoritmo para

estimacion de pardmetros cinéticos en Matlab

La reaccién de esterificacion de acidos grasos mostrada en la Imagen 2.3 se puede

escribir de la siguiente forma general

A+Beo(C+D

En la ecuacion anterior A representa a los acidos grasos, B es el alcohol, el cual, en el
caso de los experimentos de esta tesis representa el Metanol, C son los ésteres de acidos
grasos y D es el agua. Considerando que el reactivo B se encuentra en exceso, la
concentracion del reactivo A se puede escribir, para un proceso por lotes (batch), tal como

refiere Berrios et al. [2.17] con la ecuacidn (3.7).
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dCy
ar —k1(T)Cy + k2(T)CcCp (3.7)
Aqui Cy4, Cc y Cp denotan la concentracion molar de acidos grasos, ésteres de acidos

grasos y agua respectivamente y k1 (T) y k,(T) son las constantes de velocidad, las cuales

son dependientes de la temperatura. Por estequiometria se sabe que

Cc = Ceo + (Ca — Cyo) (3.8)
Cp = Cpo + (Ca = Cao) (3.9)

En las ecuaciones (3.8-9) C49, Cco Y Cpo Son las concentraciones iniciales de acidos

grasos, ésteres y agua respectivamente. Al sustituir las expresiones anteriores en la

. dac .
ecuacion para d—tA obtenemos la ecuacién (3.10)

dC,

E = —kl(T)CA + kz(T)(CCO + (CA - CAO))(CDO + (CA - CAO)) (3' 10)

Para estimar los valores de k, y k, se utiliza la técnica descrita en el punto 2.6 que es

implementada en el siguiente algoritmo en Matlab

function y=funinv (beta,t);
[t,y]=0ded5(@ff,t, %Concentracidn inicial de Ca¥%);
function dy=ff(t,y)
Cao=%Concentracién inicial de &cidos grasos$;
Cbo=%Concentracidén inicial de ésteres$%;
Cdo=%Concentracién inicial de agua$;
dy (1)=-beta (1) *y (1) +beta (2) * (Cbo-y (1) +Cao) * (Cdo-y (1) +Cao) ;
end

end
tdatal = [%Vector de tiempos de muestreo%]';
Ydatal = [%Vector de concentracidén de Ca%]';

rtd=length (tdatal);

betal (1)=0;

betal (2)=0;

[beta,r,J,COVB,mse]=nlinfit (tdatal,Ydatal, 'funfely',betal)
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3.2.6. Puesta en marcha de proceso en continuo

Los procesos en continuo son aquellos en los que cierta cantidad de reactivos son
alimentados al proceso en operacién mientras se sustraen productos. Generalmente, el
flujo de reactivos y productos se inicia después de que el proceso en lotes ha alcanzado un
estado estacionario. Tanto los flujos de alimentacién y salida como la temperatura del
reactor deben ser perfectamente controlados con el fin de mantener relaciones masa y
tiempos de residencia adecuados para obtener rendimientos aceptables. Como se
menciond en el punto 3.2.3, la temperatura serd controlada con una chaqueta de
calentamiento acoplada a un controlador PID. En cambio, para el control de los flujos,

seran utilizadas 3 bombas peristalticas (ver Imagen 3.6):

e Bomba A: Desechos de trampa de grasa.
e Bomba B: Mezcla Metanol: Acido sulfirico en proporcién masa 2.2:0.05.

e Bomba C: Productos.

T ~——REACTOR 1L

- &%

Imagen 3.6 Distribucién de bombas en el proceso de esterificacion en continuo
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Para llevar a cabo la esterificacion en continuo es necesario primeramente realizar un
proceso en lote a 40°C tal como se describe en el punto 3.2.5 y una hora después las 3
bombas deben de encenderse. Estas deben de estar configuradas de manera que la
Bomba A genere flujo desde el recipiente de almacenamiento de los desechos de trampa
de grasa hacia el reactor, la bomba B desde el recipiente de la mezcla metanol-sulfurico al
reactor. Todos los reactivos se deben dispensar a 60°C, por lo que los contenedores deben
estar sumergidos en un bafio maria que mantenga constante la temperatura durante todo
el experimento. Por ultimo, la bomba C debe sustraer productos del medio de reaccién
(procurando se encuentre en la altura media del medio) hacia un decantador. A
continuacion se describen los calculos, calibraciones y ajustes que se deben hacer

previamente al uso de cada una de las bombas peristalticas.

3.2.6.1 Cdlculo de flujos volumétricos en el proceso

Los flujos de entrada y salida se deben calcular a partir de las condiciones de reaccién
(volumen, relaciones masa y tiempo de reaccién) que son utilizadas para el proceso en
batch. De manera que para mantener la masa del medio de reaccién (w,.) y el tiempo de
residencia (t,) constante, el flujo masico de reactivos (f,) afiadidos y productos (f,)
sustraidos deben de ser iguales (f. = f,) , los cuales se obtienen a partir de la siguiente

formula:

fo=1fr= Wr (3.11)

Es importante seialar que el flujo de reactivos es la suma de todos los reactivos, sin
embargo, como éstos son dispensados por dos bombas independientes es necesario
realizar el cdlculo del flujo mdsico para de cada una de las bombas a partir de las
siguientes férmulas:

fr

frg = ——
Y s + Peg

Pig (3.12)
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£ (3.13)

fns = ——
" Pms + Deg

pms

Donde fig, Dtg: fms Y Pms SON los flujos mésicos y la proporcién en masa de los
desechos de trampa de grasa y la mezcla metanol-sulfirico respectivamente. La
proporcion de reactivos es igual a la utilizada en el proceso batch, por lo que p;, tiene un
valor numérico de 1y el de p,,s , al ser la proporcién de la mezcla de metanol y 4cido

sulfurico, su valor es la suma de la proporcion de ambos reactivos cuyo valor es de 2.25.

Debido al volumen relativamente bajo del medio de reaccién, los flujos de reactivos
también tienen ésta caracteristica, por lo que si es necesario, las bombas deben de tener
ciertos ajustes que les permitan cumplir con ese requerimiento. En el siguiente punto se
desarrollan las acciones y pruebas a las bombas necesarias que serdn utilizadas en los

experimentos planeados en esta tesis.

3.2.6.2 Adecuacion de bombas peristdlticas para flujos deseados

Las tres bombas peristalticas que seran utilizadas para el proceso en continuo son de
la marca Thomas, las cuales, segln las especificaciones del proveedor, tienen la capacidad
de bombeo de hasta 0.4 mL/min siempre y cuando el didmetro de la manguera del eje de
rotacién sea de 0.05 mm. Sin embargo, debido a la reactividad quimica de la mezcla
metanol-acido sulfurico es estrictamente necesario utilizar una manguera PharMed BPT
con didmetro interno de 3.2 mm. Por lo anterior los flujos que pueden ser alcanzados por
las bombas son superiores al que se requiere en la experimentacion. No obstante, al
disminuir la velocidad de rotacién del cabezal es posible disminuir el flujo, por lo que es
necesario el uso de un regulador de corriente externo. Durante la experimentacion de
esta tesis se utilizara el regulador que se muestra en la Imagen 3.7. Su funcién consiste en
controlar de manera externa la velocidad del cabezal de la bomba por medio de unas

perillas de regulacion las cuales tienen 4 posiciones numeradas del 1 al 4, siendo la
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posicion 1 la que genera flujos altos, contrario a la posicion 4 que produce flujos bajos.
Tales perillas, en conjunto con los sistemas de regulacion de velocidad propias de la
bomba, se deben posicionar de una manera especifica de tal manera que el flujo de las
sustancias que pasen a través de las mangueras sean las calculadas segun se describid en

el punto anterior. El procedimiento de ajuste de flujos se describe a continuacién.

Imagen 3.7 Controlador externo de bombas

3.2.6.3 Calibracion de flujos en bombas peristdlticas

Antes de realizar cualquier trabajo con las bombas, estas deben pasar por un tiempo
de acondicionamiento en el cual se encienden las bombas a la mayor velocidad posible
(posicion 1 en el controlador externo y posicidon 10 en la perilla de la bomba) con reflujo
de la muestra correspondiente a cada bomba con la temperatura y concentracién que
seran usadas durante la experimentacion por un tiempo de alrededor de 30 minutos. Para
el caso de la bomba C se pueden utilizar los productos obtenidos en el proceso por lotes.
Para determinar el flujo masico se coloca la manguera de salida aproximadamente 10
centimetros por encima del recipiente de almacenamiento y justo en el momento que se
encienda el crondmetro se coloca un vaso seco previamente pesado debajo de la

manguera. Exactamente después de un minuto el vaso se retira y la manguera se regresa
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al recipiente. Por diferencias de pesos se calcula la masa correspondiente a la muestra

que fue dispensada por la bomba en un minuto (flujo masico).

Para ajustar la posicidon de las perillas del controlador y de la bomba se necesita
realizar previamente un perfil general de flujos alcanzados en cada una de las posiciones
de la perilla del controlador externo en 3 velocidades de la bomba: 0, 5 y 10. Con esto se
tiene una nocidn de la capacidad de flujos que se pueden obtener y se ubican las posibles
posiciones que podran ser utilizadas para alcanzar los flujos deseados. A partir de estas
ubicaciones se hace otro perfil modificando solamente la velocidad de la bomba hasta
alcanzar el flujo requerido. Para comprobar que el flujo es constante, las bombas se dejan
en funcionamiento por lo menos 4 horas y durante este tiempo se mide el flujo masico en
intervalos de 15 minutos. Esta Gltima prueba se vuelve a repetir por dos dias mds pero no
deben de ser consecutivos. Si el flujo no es constante, es necesario buscar otro sistema
mecanico o electronico que permita asegurar que los flujos de las 3 bombas sean
constantes por lo menos 4 horas con el fin de que el volumen de reaccién y el tiempo de
residencia permanezcan constantes durante todo el experimento. En esta tesis se ha
decidido mantener un valor constante en flujos con la finalidad de analizar variaciones en

otras propiedades las cuales se describen enseguida.

3.2.6.4 Variaciones en temperatura y concentracion de entrada en el proceso.

Una de las caracteristicas que debe de tener un modelo matematico es capacidad de
prediccién, por lo que en esta investigacion ademas de involucrar un proceso de
esterificacion en continuo precedido por un proceso en lotes, se incluyen tres
perturbaciones al sistema, las cuales consisten en generar cambios en la temperatura de
la chaqueta de calentamiento y en la concentracion de entrada de los desechos de trampa

de grasa de acuerdo al cronograma que se exhibe en la Tabla 3.7.
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Temperatura Dilucién

Tiempo Tiempo Tiempo de
Tipo de dela desechos
inicial final muestreo
proceso chaqueta de trampa de
(min) (min) (min)
(set point) grasa
Lotes 40 1:1 --
0 60 Continuo 40 1:1 0, 3,7,15,40,60
60 120 Continuo 60 1:1 70, 75, 90, 105, 120
135, 140, 145, 155,
120 190 Continuo 40 1:1
170
195, 200, 205, 215,
190 250 Continuo 40 1:3

230, 250

Tabla 3.7 Programacidn de la reaccidn de esterificacion en continuo.

Para hacer los cambios de temperatura en la chaqueta de calentamiento es necesario
modificar el set point en el panel del controlador PID justo en el minuto en el que se tiene
programado el cambio y, a reserva del resultado de la prueba del punto 3.2.3, se retira
cierto volumen de agua de la chaqueta y se sustituye por la misma cantidad de agua pero
con una temperatura justa para alcanzar la temperatura del set point en el menor tiempo

posible.

Por otra parte, la dilucidén de los desechos de trampa de grasa se realiza mezclando
100 g de la muestra con 300 g de aceite vegetal de canola comercial. Esta mezcla se debe
calentar hasta 60°C y justo en el minuto programado, la manguera de alimentacién de la
bomba A, la cual durante todo el experimento se encuentra en el recipiente de los
desechos de trampa de grasa, ahora se coloca en el recipiente de la trampa de grasa

diluida.
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3.2.6.5 Toma de muestras y andlisis de muestras.

Para conocer la evolucién de la concentracién de acidos grasos durante el proceso en
continuo, incluyendo las perturbaciones, se toman muestras en los tiempos que se indican
en la Tabla 3.7., las cuales se tratan y analizan de la misma forma que las muestras del
punto 3.2.5. Aqui es importante mencionar que el proceso se realiza por duplicado

(Experimento A y Experimento B).
3.2.7. Modelo matemadtico para proceso en continuo

Si Fy;, F, C4; y V representan el flujo volumétrico de entrada de los desechos de
trampa de grasa, el flujo volumétrico de salida, la concentracién de acidos grasos de
entrada y el volumen de reaccién respectivamente, entonces aplicando un balance de

componente para los acidos grasos y el agua (ver seccién 2.5) y considerando la ecuacion

c~ d
237 1y =—k(T) (CA“ — CK;%) cona=c=d =1y C; = Cp se tienen la ecuacion

(3.14-15).

dC, F,.C,i FC C.2
A= AG Al_ A—kl(T)<CA— C )

dt % 1% Keq(T) (3.14)
dC; _ FC e’ (3.15)
dt ~ Vv (M <CA Keq(T)>

Al desarrollar la dependencia de la temperatura para k;(T) con la expresién de
Arrhenius y K4 (T) con la ecuacion de Van't Hoff tal como describen las ecuaciones 2.38 'y

2.39 las ecuaciones anteriores quedan como

dCy  FpcCp FCy _ _
dt = % L % _koe Eu/RTCA+koe Ea/RT

2
Cc (3.16)

—_AH(E_L)
Keq(Tl)e kAT T
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dc FC Eq C.2
= = E ke RIC, — koe EalRT T (3.17)
dt % =77

Keq(Tl)e RAT T

Al considerar la temperatura como un factor importante en la velocidad de reaccion,
es necesario incluir el balance de energia en el modelo, el cual fue desarrollado en el
capitulo 2.5 y se puede resumir en la ecuacidn 2.26. Si en ésta ecuacion se sustituye el
término de Q descrito en la ecuacién 2.27 y 1,4 representada por la ecuacion 2.37, la

ecuacion del balance de energia posee la siguiente estructura

dT _ FacPac CX(l;masa T T FMPMCIaVIlemasa T T
E_ VcProm (AG_ )+W(M_ )
P cProductos CProductos
UA
+ o (T, T) (3.18)
P CProductos
AH E . Cc’
— —grom | ko€ RTCy — koe Ea/RT “AH/1 1
PCproductos Keq (T1) eT(T_T_l)

El modelo matemadtico propuesto en esta investigaciéon para el proceso de

esterificacion en continuo de desechos de trampa consta de las ecuaciones 3.16-3.18.

3.2.7.1 Algoritmo de programacion dindmica del modelo matemdtico

El algoritmo de programacidn para la simulacién del modelo matematico en MatLab es

el siguiente.

function dx=Modelomoles (t, x)

ko=; %Factor preexponencial

kegr=; %constante de equilibrio a Tred
Tref=; %Temperatura de referencia

To=; %Temperatura materia prima

Tm=; %Temperatura metanol-acido sulfurico
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R=; %Contante universal de los gases
EA=; S%Energia de activacidn
H=; %Calor de reaccidédn esterificacion
UA=; %Coef trans de calor
v=; %Vol reactor
Fo=; %Flujo materia prima
cpo=; %Capacidad calorifica materia prima
do=; %Densidad materia prima
Fm=; %Flujo metanol-acido sulfurico
cpm=; %Capacidad calorifica metanol-&cido sulfurico
dm=; %Densidad metanol-acido sulfurico
Fs=; %Flujo salida/productos
cps=; %Capacidad calorifica productos
ds=; %Densidad productos
=[0 60 90 120 150 190 191 220 300];
=[2.6 2.6 2.6 2.6 2.6 2.6 2.6/4 2.6/4 2.6/4]
co=interpl (tt,C, t) %$Concentracién de entrada

dx=[-ko*exp (-EA/R/x(3)) *x (1) + (ko*exp (-EA/R/x(3)) )/ (kegr*exp (-H* (1/x(3) -
1/ (Tref))/R))*x(2)"2+co*Fo/v-x (1) *Fs/v;% Dindmica de Acidos grasos

) *x (1) - (ko*exp (-EA/R/x(3)) ) / (keqr*exp (-H* (1/x(3) -

+ko*exp (-EA/R/x (3)
(2) *Fs/v;% Dindmica de reactivos

1/(Tref))/R)) *x(2) "2-x

+Fo* (To-x(3)) *cpo*do/v/cps/ds+Fm* (Tm-x (3 *cpm*dm/cps/ds/v+UA*(Tch—

))

) /v/cps/ds-H/ds/cps* (+ko*exp (-EA/R/x(3)) ( ) - (ko*exp (-
EA/R/x(3)))/ (kegr*exp (-H* (1/x(3) -1/ (Tref)) /R x(2)72); %Dinamica de
Temperatura
end

[t,x]=0ded5 ('Modelomoles', [0 300] ,[ %Cai %Cci %Ti ]);

3.2.7.2 Algoritmo de programacion discreta del modelo matemdtico

Si se desea implementar el modelo matematico anterior para conocer la evolucion de
la reaccidn en un proceso en continuo es necesario alimentar el valor de la temperatura
de la chaqueta online, sin embargo el programa DataStudio genera mediciones cada cierto
intervalo de tiempo (mediciones discretas), por lo que es necesario realizar la
programacién en MatlLab del modelo para su versién discreta (utilizando el método de

Euler) como se muestra a continuacioén:
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Fag=%VALOR DE FLUJO DE ENTRADA MATERIA PRIMA L/MIN;
=% VALOR DE VOLUMEN DEL REACTOR;

Ft=% VALOR DE FLUJO DE SALIDA PRODUCTOS;

R=% VALOR DE CONSTANTE DE GASES;

roag=% VALOR DE DENSIDAD TRAMPAS;

cpag=% VALOR DE CAPACIDAD CALORIFICA TRAMPAS;
romet=% VALOR DE DENSIDAD METANOL;

cpmet=% VALOR DE CAPACIDAD CALORIFICA METANOL;

UA=% VALOR DE COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSF.;
roprod=% VALOR DE DENSIDAD PRODUCTOS;

cpprod=% VALOR DE CP PRODUCTOS ;

Tag=% VALOR DE TEMPERATURA ENTRADA AGL;

Fm=% VALOR DE FLUJO METANOL;

DH=% VALOR DE CALOR DE REACCION;

caestcm=% VALOR CONCENTRACION DE ACIDOS GRASOS INICIALES
ca(l)=caestcm;

cc (l)=caestcm;

Tmod (1)= =% VALOR DE LA TEMPERATURA DEL REACTOR INICIAL;
tcompleto=[% Vector con datos de tiempo de muestreo];
Tjdata= [%Vector con datos de temperature de la chaqueta en cada tiempo

de muestreo];
tf=length (tcompleto);
£t0=0;
n=tcompleto (tf);
h=(tf-t0) /n;

for i=1:n
1if 1<180
Cae=2.7;
else
Cae=2.7/4;
end

ca(i+tl)=ca(i)+
h* (Fag*Cae/V-Ft*ca (i) /V-...
klO0*exp (-eal/ (R*Tmod (i) )) *(ca(i)-cc(i)*cc (i) /Keq(i)));

cc(i+l)=cc(i)+
h* (-Ft*cc (i) /V+kl0*exp (-eal/ (R*Tmod (1)) ) * (ca (i) -
cc(i)*cc (i) /Keq(i))):

Tmod (1+1)=Tmod (1) +
h* (Fag*roag*cpag* (Tag-Tmod (1)) / (roprod*cpprod*V) +
Fm*romet*cpmet* (Tag-Tmod (i) )/ (roprod*cpprod*V) +
UA* (Tjdata (i) -Tmod (1)
(DH/ (roprod*cpprod) ) *

cc (i) *cc (i) /Keqg(i))

) / (roprod*cpprod*V) —. ..
kl0*exp (-eal/ (R*Tmod (i) )) * (ca (i) -

’

(
1
i
)
)

Keg(i+1l)=Kegl*exp ((-DH/R)* (1/Tmod (1i+1)-1/(T1+273)));
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3.2.8. Disefio de observadores
3.2.8.1 Disefio de observador asintotico

En esta tesis se desea disefiar un observador capaz de estimar la concentracién de
acidos grasos libres en los desechos de trampas de grasa conforme avanza la reaccidén a
partir de mediciones de temperatura. Por ello, en el disefio del observador asintético se

consideran Unicamente las ecuaciones 3.16 y 3.18 que se pueden escribir como sigue:

dCy _ FagCai  FCy

AT Fuepac Cgémasa Fypum Cl\%llemasa
E = V cProm (TAG - T) + T, .prom (TM - T)
p Productos Productos
UA AH (3.20)
+ VcProm (T] - T) — —prom f(Ca, Cc)
P CProductos Productos
2
Donde f(Cy, Cp) = koe Ee/FTC, — kpe Ee/RT — € | as dindmicas previas se
Keq(Tl)eT(Tiﬁ>

pueden escribir de forma matricial descrita en la ecuacion (3.21).

-1
i Cal _|_ aH (
= f(CaCc)
dt T prom
P CProductos
- F
—— 0
| []
1 l
FAPAGCZGmasa FMpMC?\/Iemasa ua T (3.21)
0 - prom - prom - prom )
B pvcpmductos pVCProduCtOS pVCPTOdquOS
[ FAG CAL'
%4
+ ! !
FApAGCZGmasaTAG FMpMC?V’emaS"-TM UAT]
prom prom prom
| pVCProductas pVCproducms pVCProductOS
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prom

-1
la cual posee la estructura general (2.58) con ¢=[C, T, K=[—A_H],

PCproductos
_F 0 FagCai
v b 14
= al al = al al
Q _ FapacCacmasa _ FMPMCMemasa UA y FaPAGCAGmasaTaG + FmPMCMemasaTm + UAT;y
v cProm ycProm v cPTom v cProm v cProm v cProm
PV Cproductos PV Cproductos PV Cproductos PV Cproductos PV Cproductos PV Cproductos

Puesto que se desea estimar la concentracién de acidos grasos libres en el medio de
reaccion a partir de mediciones en la temperatura, entonces §&; = C,, & =T por lo que
el modelo matricial se puede descomponer como se menciond en el capitulo 2 en las

ecuaciones 2.59 a-b.

23
1
ar Kif(§) + Q1161 + Q1282 + by
dé; b
o Kof (§) 4+ Q2181 + Q2282 + b,
_ _ F . __ FagCai _ AH _
donde K;=-1, Q= — Q12=0; by = v Ky = ——m—, Q21 =0,
Productos
F al al F al T al UAT
_ AP p6CAGmasa FMPMCMemasa UA b _ AP4GCAGmasa! AG FMpMcMemasaTM J C
QZZ - - prom - prom - prom ’ 2 — prom prom prom . on
pVCProductos pVCProductus pVCPraductos pVCPraductos pVCPraductos pVCProducms

estos elementos es posible determinar el elemento H, considerando que H; = 1 con la

siguiente ecuacion H{K{ + H,K, = 0. Al hacer las sustituciones correspondientes se

prom
. C . ape s .z
obtiene H, = —%. Luego entonces la variable auxiliar estda dada por la ecuacidn

(3.22) (ver ecuacion 2.60)

w =

pcprom (3 22)
C, — Productos T .
4 [ AH

La dinamica de la variable auxiliar queda de la forma
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l l prom
dw _ F + [FAPAGCZGmasa n FMpMCIU\'/Iemasa n UA _ FpVCProductos] T + FAG CAi

—_— = —=W
dt |4 VAH VAH VAH VAH |4 (3.22)
_ FApAGCZleasaTAG + FMpMC?\'/;emasaTM + UAT]
VAH VAH VAH

Las estructura de las ecuaciones anteriores sirven de base para proponer el

siguiente observador asintotico

l

AW _ F o [FapagClionase | Fubyhionasa | VA FOVED i) 1, FacCai .
dt % VAH VAH VAH VAH %4 (3.23)
_ FApAGC.(AllleasaTAG + FMpMclal/;emasaTM UAT]
VAH VAH VAH
prom
A ~ PChroductos
Gy [EEen]
AH (3.24)

3.2.8.2 Discretizacion y programacion del observador asintdtico

La ecuacion (3.23) implica la coleccién de mediciones continuas de la temperatura. Es
decir, el observador propuesto requiere de mediciones infinitas de temperatura lo cual es
imposible pues en la practica solo se puede contar con mediciones discretas. En este caso
lo que se recomienda es discretizar la ecuacién (3.23) con el método de Euler para
incorporar las mediciones discretas. El resultado de la discretizacién se muestra

enseguida:

—~ ~ F ~ FA,DAG C.fll(l;masa FM,DMCI?/Ilemasa UA vacg:g:;wtos
tiv1) = W(t; ——w(t; - T(t;
Wltia) = W(t) +{ VW( o)+ [ VAH ' VAH ' VAH VAH (&)
FacCai FAPAGC:l%masaTAG FMpMCI(\l/IlemasaTM UAT]
_ A 3.23a
+ % VAH + VAH VAH ( )

El algoritmo de programacién para la ecuacién (3.23a) se muestra enseguida
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Fag=%VALOR DE FLUJO DE ENTRADA MATERIA PRIMA L/MIN;
V=% VALOR DE VOLUMEN DEL REACTOR;

Ft=% VALOR DE FLUJO DE SALIDA PRODUCTOS;

R=% VALOR DE CONSTANTE DE GASES;

roag=% VALOR DE DENSIDAD TRAMPAS;

cpag=% VALOR DE CAPACIDAD CALORIFICA TRAMPAS;
romet=% VALOR DE DENSIDAD METANOL;

cpmet=% VALOR DE CAPACIDAD CALORIFICA METANOL;

UA=% VALOR DE COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSF.;
roprod=% VALOR DE DENSIDAD PRODUCTOS;

cpprod=% VALOR DE CP PRODUCTOS ;

Tag=% VALOR DE TEMPERATURA ENTRADA AGL;

Fm=% VALOR DE FLUJO METANOL;

DH=% VALOR DE CALOR DE REACCION;

caestcm=% VALOR CONCENTRACION DE ACIDOS GRASOS INICIALES
ca(l)=caestcm;

cc(l)=caestcm;

Tmod (1)= =% VALOR DE LA TEMPERATURA DEL REACTOR INICIAL;

tcompleto=[% Vector con datos de tiempo de muestreo];

Tjdata= [%$Vector con datos de temperatura de la chagqueta en cada tiempo de
muestreo];

Treal=[%Vector con datos de temperatura del medio de reaccidén a cada tiempo
muestreo];

tf=length (tcompleto);
£0=0;

n=tcompleto (tf);
h=(tf-t0) /n;

for i=1l:n
if 1<180
Cae=2.7;
else
Cae=2.7/4;
End

caest (1)=%valor de la concentracidén estimada de acidos grasos;
w(l)=caest (1) -roprod*cpprod*Treal (1) /DH;

w(it+l)=w(i)+h* (-Ft*w (i) /V+Fag*Cae/V+. ..

de

(Fag*roag*cpag+Fm*romet*cpmet+UA-roprod*cpprod*Ft) *Treal (1) / (V*DH) —. ..

Fag*roag*cpag* (Tag) / (V*DH) ~Fm*romet *cpmet* (Tag) / (V*DH) -
UA*Tjdata (i) / (V*DH)) ;

caest (i+1)=w (i+1) +roprod*cpprod*Treal (i+1) /DH;
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3.2.8.3 Disefio de observador de alta ganancia

Un estimador alternativo al observador asintético denominado observador de alta
ganancia se puede diseiiar si las ecuaciones que constituyen el modelo del proceso de
esterificacion en continuo de los desechos de trampas de grasa (3.16)-(3.18) se ajustan al

modelo general dado por la ecuacién (2.67) como se exhibe en la ecuacion (2.25).

(3.25)
AH _Eq
/0 Cprom kOe RT 0 \
d T | P Productos
—|Cal| = | 0 0 ke —Ea/RT | +
dt C, 0® —AH 1 1
\ eq(Tl)e R T T /
0 0 0
_FAGP Cal MP Cal UA AH ]
W(TAG_T)+W(TM_T)+W( ]_T)+ —AH(1 1 koeFa/RT
PV Coroductos Chroductos PV Coroductos pcg:f;dnuctosl(eq (Tl)eT(T_T_l)
FA?/CAL _ F_;‘A — koe~Ea/RTC,
FCC _ CCZ
—7+koe RTCA koe Eqa/RT ﬂ(l_i)
Keq(Tl)e RAT T

Las variables

particidn de estados previa es facil detectar que

1
0

0

[o -
M@jﬂzk

cuya inversa es

prom
P Productos

Eq

koe RT

0

AH

T

Ce

Ry (O)pelloT

ProductosK (Tl)e R T T1

—AH

.
)

medidas se pueden representar por y=Cz=[1 0 0] [CAl. Con la
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1 0 0

pcprom Eq
0 —ZProductos ,pr 0
M™1(s, 2, t) = AHkq prom
—AH/1 1
0 0 _ h1 (t)pcprg;iuctos Keq (Tl)eT(T_T_l)
AHky?e *RTh, (1)
1 0 0

Sai11 Saz S
Ademas H({)=|0 hy(t) 0 |. Adicionalmente, S;=(Sw21 Siz Swz]=
0 0 h, (t) Saz1 Sazz Sass

1A 122 1w

—-1/22 2/2® -3/2* | esuna matriz que satisface la siguiente ecuacién matricial
/23 =3/2*  6/1°

Sa11 Saiz Sais 0 0 0\ /Saiz Saiz Sais
Al Sazi Sazz Sazz|+[1 0 0)[Sazi Sazz Sazs
Saz1 Sazz Sass 0 1 0/\S331 Sazz Sass
Sa11 Saiz Sais\ /0 1 0
+{Sx21 Sazz Sazz]lO0O 0 1|—=[1 0 0]"[1 0 0]=0

Saz1 Sazz Sazz/ N0 0 O

30 3A% A3
cuya inversa es S;\_l =322 5A3 2A%*|. Al sustituir H(t),M(s,2,t),5, ' y C en
A3 2% A8

la ecuacién (2.71) se obtiene el siguiente observador de alta ganancia descrito en las

ecuaciones (3.26-28).

(3.26)
A A A 2 rom
dCy  FuCy FCy _Ea _Ea Ce pep Eq
=7 - - — ~ koe RTC, + koe RT ey + 3h, ()22 WWQT(T -T)
Keq(Tl)e RAT T 0
(3.27)
A6, FC B B (]
W=—7+k0€ RTCA—kOe RT AR/ 1
Kog(T)e ® T75)
hy (£)pcklo™ TAHM 1y
+ hy(£)A3 M1 (OPCrroductos : ”’dz";;"s Koo (Te R (7 Tl)(T -T)
AHk,“e “RT
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(3.28)

dT FAGPAG Cg(l;masa 5 FM.DM Clellemasa 4 UA 75
— = (T = T) + ———rom—— (T = T) + ——rem— (T, = T)
prom ( AG prom M prom J
dt VCProductos VCProductos VCProductos
AH _Eg _Eg ¢’ R
o | koe RTC, — ke RT | —3A(T—T)
PCrroductos Keq (Tl)eT(f_T_l)

donde hi(t) =1—et+0.1, hy(t) =1—e~*+0.2 que son funciones tendientes a la

unidad conforme avanza el tiempo.

3.2.8.4 Discretizacion y programacion del observador de alta ganancia

El algoritmo de programacién para el observador de alta ganancia discretizado se

muestra enseguida

Fag=%VALOR DE FLUJO DE ENTRADA MATERIA PRIMA L/MIN;
V=% VALOR DE VOLUMEN DEL REACTOR;

Ft=% VALOR DE FLUJO DE SALIDA PRODUCTOS;

R=% VALOR DE CONSTANTE DE GASES;

roag=% VALOR DE DENSIDAD TRAMPAS;

cpag=% VALOR DE CAPACIDAD CALORIFICA TRAMPAS;
romet=% VALOR DE DENSIDAD METANOL;

cpmet=% VALOR DE CAPACIDAD CALORIFICA METANOL;
UA=% VALOR DE COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSF.;
roprod=% VALOR DE DENSIDAD PRODUCTOS;

cpprod=% VALOR DE CP PRODUCTOS ;

Tag=% VALOR DE TEMPERATURA ENTRADA AGL;

Fm=% VALOR DE FLUJO METANOL;

DH=% VALOR DE CALOR DE REACCION;

tdata= % DATOS DE TIEMPO

careal=% DATOS E CONCENTRACION DE ACIDOS GRASOS LIBRES EXPERIMENTALES
tcompleto=% Vector con datos de tiempo de muestreo];

Treal= =% Vector con datos de temperatura a tcompleto];

tf=length (tcompleto) ;
t0=0;

n=tcompleto (tf);
h=(tf-t0) /n;

k10=% Factor preexponencial
eal=% Energia de activacidn
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Kegl=% Constante de equilibrio a 40C
T1l=% Temperatura inferior de esterificacidn
R=%8.314

$VALORES DE INICIO DEL OBSERVADOR

caesthg=;

cahg(l)=

cchg (1) =

Thg (1) =

Keghg (1) =Kegl*exp ( (-DH/R) * (1/Thg (1) -1/ (T1+273)));
epsl=;

eps2=;

hl(1)=epsl;

h2 (1) =eps2;

SVARIACION DE GANANCIAS DEL OBSERVADOR
lamda=[0:0.001:0.003]

r=length (lamda)

colorr:[VbV VkV VyV VCV]V

for j=1:r

%$lamda=0.001; S$EXCELENTE RESULTADO

for i=1:n
if i<180
Cae=2.7;
else
Cae=2.7/4;
end

% OBSERVADOR ALTA GANANCIA

cahg (i+1) cahg( i) +h* (Fag*Cae/V-Ft*cahg (i) /V-kl0*exp (-eal/ (R*Thg(i))) * (cahg (1) -

cchg (i) *cchg (i) /Keghg (i)))+...
3* (Thg (1) -
Treal (i) ) *hl (i) *lamda (J) *lamda (j) *roprod*cpprod*exp (eal/ (R*Thg(i)))/ (k10*DH) ;

cchg(i+l) =cchg (i) +h* (- Ft*cchg ) /V+k1l0*exp (-eal/ (R*Thg (i) )) * (cahg (i) -

cchg (i) *cchg (1) /Keghg (1)) )
h2 (i) * (Thg (i

Treal (1)) *lamda (j) *lamda (j
)

+
)
)
DH/R) * (1/Thg (i) -1/ (T1+273))

*lamda (j) *hl (i) *roprod*cpprod*Kegl*exp ( (-
)/ (DH*k10*k10*exp (-2*eal/ (R*Thg(i))));

Thg (1i+1)=Thg (i) +h* (Fag*roag*cpag* (Tag-
Thg (1)) / (roprod*cpprod*V) +Fm*romet *cpmet* (Tag-
Thg (1)) / (roprod*cpprod*V) +UA* (Tjdata (i) -Thg (i) )/ (roprod*cpprod*V) —
(DH/ (roprod*cpprod) ) *k10*exp (-eal/ (R*Thg (i) )) * (cahg (i) -
cchg (i) *cchg (i) /Keghg(i)))-...
3*lamda (j) * (Thg (i) -Treal (1))
Keghg (i+1)=Keqgl*exp ( (-DH/R) * (1/Thg (i+1)-1/(T1+273)));
hl (i+l)=1-exp (-tcompleto (i+l)) +epsl;
h2 (i+l)=1l-exp (-tcompleto (i+l)) +eps2;
end
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CAPITULO IV

RESULTADOS



4.1 Caracterizacion de la materia prima y medio de reaccion

Siguiendo los procedimientos descritos en el punto 3.2.1.1, la muestra de desechos de
trampa de grasa se filtré por distintas mallas hasta que fluyeron facilmente por la malla de
34 hilos/cm, posteriormente se realizd la prueba de contenidos de acidos organicos
provenientes de alimentos, donde se gastaron 0.05 mL de hidréoxido de 0.0519N para el
vire de la fenolftaleina. Se concluyd que no habia presencia de tales acidos porque el
blanco con acido oleico gasté 0.05 mL. A continuacidn se determiné la densidad de los
desechos de trampas de grasa y de una mezcla de estos desechos con aceite vegetal
comercial que se denomina trampa de grasa diluida la cual se prepard con una relacién
1:3 (m/m) de desecho con aceite de canola comercial. El procedimiento seguido es el

descrito en el punto 3.2.1.2 y los resultados se muestran en la Tabla 4.1.

Densidad

Temperatura (°C Muestra
peratura ('€l g/mu)
0.847
0.855 Trampa de
0.850 grasa
a1 0.849
0.886 T q
0.903 ragr:aiz €
0.891 diluida
0.887
0.841
0.883 Trampa de
0.846 grasa
.904
61 0.90
0.889 4
0.881 Trampa de
0.895 grasa
’ diluida
0.898
Promedio 0.875
Coeflc.len.tle de 2620
Variacion

Tabla 4.1 Prueba de determinacion de densidad para la muestra completa y diluida

También se determind la densidad de los productos de reacciéon obtenidos en la

esterificacion por lotes (ver punto 3.2.3). Los resultados se describen en la Tabla 4.2.
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Densidad
Temperatura (°C) ensida

(g/mL)
0.819
0.812
41 8
0.819
0.831 Productos
0.810 de Reaccion
0.820
61
0.816
0.805
Promedio 0.817
Coeflcllen.tle de 0.942
Variacion

Tabla 4.2 Prueba de determinacidn de densidad para los productos de reaccidn.

En la Tabla 4.1 se puede observar que el coeficiente de variacién de la densidad entre
la trampa de grasa y la trampa diluida es de 2.6%, por lo que en lo sucesivo se considerara
el valor de 0.875 g/mL para ambas sustancias, mientras que para los productos de
reaccion la densidad considerada sera de 0.817 g/mL acorde al coeficiente de variacién de

0.942% expuesto en la Tabla 4.2.

Por otra parte, siguiendo el procedimiento detallado en la seccion 3.2.1.3 y utilizando
agua destilada como muestra de referencia se obtuvieron los siguientes valores de
capacidad calorifica para los desechos de trampa de grasa y para los productos de

reaccion: 2.170J/g°C y 2.530 J/g°C, respectivamente.

Luego, para realizar el analisis del % de AGL en la muestra, se requirié hacer varias
modificaciones a la técnica Ca 5a-40 de la AOCS como se comentd en la seccién 3.2.1.4. La
primera de ellas fue la modificacidon del tipo y volumen del disolvente. En la norma Ca 5a-
40 se utiliza etanol como solvente pero aqui se propone hacer el cambio por alcohol
isopropilico debido a la gran disponibilidad que se tiene de esta sustancia en la UAG.
Luego, en la norma se propone utilizar 100mL de alcohol por cada 0.001g de muestra
(cuando se supone que ésta contiene %AGL>50 como normalmente ocurre con los

desechos de trampas de grasa). Este gasto de alcohol se considera excesivo por lo que
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para modificar el volumen a agregar de solucién disolvente se hicieron mezclas de trampa
de grasa:alcohol isopropilico en proporciones de 0.5:10 y 1.5:10 y se compararon con una
mezcla de trampa de grasa:isopropilico:tolueno en proporcién 3:5:5 (que es la mezcla que
normalmente se utiliza en la norma Cd 3d-63). Como se puede apreciar en la Imagen 4.1,
la mezcla 0.5:10 se mezcld completamente al igual que la mezcla disuelta en
isopropilico:tolueno, sin embargo en la mezcla 1.5:10 se formé una emulsién, lo que
sugeria que esta mezcla en especifico no se disolvié completamente, por lo se determind
que para muestras con peso menor a 1g se utilizarian 20 mL de alcohol isopropilico como

disolvente.

v

10 355

15

Imagen 4.1 Prueba de solubilidad de desechos de trampa de grasa

Ademas, en la norma Ca 5a-40 se propone hacer la valoracion de la muestra (cuando
se supone que ésta contiene %AGL>50) con una soluciéon 1IN de KOH lo cual implica un
gasto de KOH que se presume igualmente excesivo. Asi que para ver si era posible
disminuir la concentracidon de esta solucidon se prepararon 100 mL de soluciones 0.1N,
0.05N y 0.01N de hidréxido de potasio las cuales se probaron valorando 0.1 g de desecho
de trampa de grasa disuelto en 10 mL de alcohol isopropilico y 3 gotas de fenolftaleina. El
gasto de cada una de las soluciones fue de 3.250, 6.750 y 29.400 mL respectivamente
hasta el vire a color rosado. Cabe mencionar que el vire en la muestra valorada con la
solucidén al 0.01N fue dificil de reconocer porque el color rosa de la fenolftaleina era muy
tenue. Para seleccionar la concentracidon mdas adecuada entre las dos restantes se
considerd que la muestra podia encontrarse por debajo del 1% y que el gasto de la
solucién al 0.1 N seria relativamente pequefio (tal que hubiera sido imposible hacer la

medicion con una bureta de 25 mL) por lo que entones se optéd por utilizar la
91



concentracion de 0.05N. Para garantizar que la propuesta de modificacidon tanto en el
volumen/tipo de disolvente asi como en la concentracion de solucién titulante no
interferirian con la determinacién analitica de AGL en la muestra, se hizo una prueba de
reproducibilidad la cual consisti6 en comparar el % de AGL en desechos de trampa de
grasa obtenido con la técnica Ca 5a-40 modificada contra la técnica Cd 3d-63 de la AOCS
que es la que normalmente se utilizaba en el laboratorio de control de procesos de la UAG

para analizar grasas y aceites. Los resultados se muestran en la Tabla 4.3

Disolvente %AGL Técnica
Tolueno:isopropilico 83.053 Cd3d-63
Isopropilico 84.670 Ca 5a-40 modif
Isopropilico 83.206 Ca 5a-40 modif
Promedio 83.610%

Tabla 4.3 Reproducibilidad entre técnicas analiticas para la determinacién de acidos grasos libres.

El coeficiente de variacion entre las 2 muestras de la técnica Ca 5a-40 modificada es de
1.230% vy la variacion entre ambos métodos es del 1%, lo que demuestra que es posible
utilizar la técnica Ca 5a-40 modificada sin atribuir a esta la generacién de errores analiticos

graves. En resumen, la técnica propuesta consiste en lo siguiente:

TECNICA Ca 5a-40 (AOCS) MODIFICADA: Se pesan alrededor de 0.5 g de muestra, se
colocan en un matraz Erlenmeyer, se disuelven con 20 mL de alcohol isopropilico y se
agregan 3 gotas de solucién de fenolftaleina al 1%. Se titula con hidréxido de potasio
0.05N hasta el viere color rosa. El porcentaje de acidos grasos libres se calcula de acuerdo

a laféormula 3.3.

Por otro lado, el andlisis de la identificacion de acidos grasos por cromatografia de
gases se realizd mediante el procedimiento descrito en el punto 3.2.1.5 y utilizando los
parametros cromatograficos de la Tabla 2.1 en el cromatégrafo de gases marca Agilent

propiedad de la empresa Sesajal S.A de C.V. Aqui es importante mencionar que la
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identificacion y cuantificacion de cada acido graso libre en particular se hizo comparando
el tiempo de retenciéon y la intensidad de los picos de la muestra con la base de datos de la
misma empresa. El cromatograma obtenido de los desechos de trampa de grasa se
muestra en la Imagen 4.2 y su composicion en la Tabla 4.4. Es importante destacar que los
acidos grasos que se encuentran en mayor porcentaje en los desechos de trampas de

grasa son el acido oleico, dcido palmitico, acido linoleico y acido estedrico en ese orden.
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Imagen 4.2Cromatograma de muestra de desecho de trampa de grasa. Eje abscisas=tiempo(minutos)

Férmula Nombre %
C:12:1 Acido Lauroleico 2.6
C:16:0 Acido Palmitico 20.31
C:16:1  Acido Palmitoleico 1.4
C:18:0 Acido Esteérico 11.83
C:18:1 Acido Oleico 44.72
C:18:2 Acido Linoleico 15

Tabla 4.4 Composicidn de 4cidos grasos en la muestra de desechos de trampa de grasa.
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En la técnica cromatografica previamente descrita lo que se hace es
identificar/cuantificar acidos grasos libres por medio de sus respectivos ésteres los cuales
provienen de la esterificacidon de los dcidos con metanol usando trifloruro de boro. Si la
muestra  original contuviera ésteres entonces éstos interferirian con la
identificacion/cuantificacion de 4cidos grasos libres por lo que es de primordial
importancia verificar la ausencia de ésteres en la muestra. Para ello, se inyecté al
cromatégrafo una muestra que fue preparada disolviendo 250 mg de trampas de grasa en
5 mL de heptano grado gc. (muestra sin derivatizar, es decir sin reaccionar con metanol en
presencia de trifloruro de boro). El cromatograma resultante se muestra en la Imagen 4.3
en donde claramente se puede apreciar la ausencia de picos correspondientes a ésteres y

por lo tanto la ausencia de estos analitos en la muestra.

2000
1500
1000

8 10 12 14 18

Imagen 4.3Cromatograma de muestra de desecho de trampa de grasa sin derivatizar

Finalmente se determind la humedad por el método de Karl-Fischer descrito en el
punto 3.2.1.6 y el resultado fue de 5.85% para los desechos de trampas de grasa, razén
por la cual la muestra se colocd a bafo maria por 2 horas a 105°C. Al finalizar ese periodo
de tiempo se midié de nuevo el contenido de humedad vy el resultado fue de 0.3% por lo
que fue necesario dejar la muestra por 30 minutos mas en bafio maria para quitar

completamente la humedad. Con esta misma técnica también se determind el contenido
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de humedad en el metanol a utilizar en la reaccidon (marca Pochteca) y el resultado fue de

0.3%.

4.2 Determinacion de coeficiente global de transferencia de calor

Después de calibrar exitosamente los sensores utilizando el termdmetro de referencia
como se indica en la seccion 3.2.2, se realizd la experimentacidon para determinar el
coeficiente global de transferencia de calor. El valor de UA estimado a partir del algoritmo
de Matlab descrito en el punto 3.2.4.2 es de 392.7 J/min K con un coeficiente de
determinacion (R%) de 0.974. En la Imagen 4.4 se puede apreciar los datos experimentales

y la simulacién de la ecuacién 3.5.
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Imagen 4.4 Estimacion del valor de UA

Este mismo experimento sirvid para evaluar la capacidad que posee el controlador en
la estabilizacién de la temperatura de la chaqueta después de un cambio en el set point
(ver seccién 3.2.3). Como se puede observar en la Imagen 4.4, la chaqueta tiene la
capacidad de alcanzar la temperatura en tiempo relativamente corto si se trata de un
incremento en el set-point (40°C-60°C). Sin embargo, esto no sucede cuando el set-point
decrece (60°C-40°C) por lo que se determind experimentalmente que es necesario retirar

rapidamente el 25% del volumen de la chaqueta (en este caso 10 litros) aproximadamente
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y enseguida afiadir un 12.5% de hielo (m/v, en este caso 5kg) y ademas 12.5% de agua a
temperatura ambiente (en este caso 5L) para ayudar de esta forma al controlador a

cumplir su funcion.

4.3 Determinacion de pardmetros cinéticos

Los parametros cinéticos del proceso de esterificacién de desechos de trampas de
grasa se obtienen al llevar a cabo dicho proceso por lotes (ver seccién 3.2.5). Para la
recoleccidn de muestras del medio de reaccién lo primero que se hizo es elegir el tamafio
de la canula para lo cual se llevé a cabo una reaccion de esterificaciéon en lotes a 400C
tomandose muestras simultdneas con 3 cdnulas distintas (ver seccién 3.2.5.1) a diferentes
tiempos. Las muestras se analizaron con la técnica Ca 5a-40 modificada y los resultados

son reportados en la Tabla 4.5.

Canula Tiempo de % AGL

(cm) muestreo (min) % AGL Prom v
10 5 11.015

15 5 10.869 10.889 1.070
25 5 10.784

10 30 2.150

15 30 2.065 2.111 2.028
25 30 2.117

10 60 1.030

15 60 1.090 1.070 3.299
25 60 1.091

Tabla 4.5 Resultados de prueba de reproducibilidad entre 3 canulas de prueba

En las 3 pruebas se obtuvo un coeficiente de variacion menor a 4%, lo que implica que
el medio de reaccién es homogéneo y que la ubicacién de donde se extraiga la muestra no
genera errores analiticos considerables. Sin embargo, se prefirid utilizar la cdnula de 15 cm

mostrada en la Imagen 4.5 por su facilidad de uso.
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Imagen 4.5 Jeringa y canula de 15 cm para la toma de muestras

Luego, para confirmar que la velocidad de reacciéon de esterificacion a 10°C es muy
lenta y que si hay reproducibilidad en los resultados después del tratamiento de la
muestra se siguieron las indicaciones del punto 3.2.5.2. En primer lugar se verifico la
reaccion con desechos de trampas de grasa los cuales originalmente contenian 83.61% de
AGL (ver Tabla 4.3) y después de agregar metanol y sulfdrico a 10°C la muestra contenia
83% de AGL. Luego, se verifico la detencidn de la reaccidn en el proceso de esterificacion
por lotes de acido oleico diluido con aceite vegetal tomando muestras a distintos tiempos
de reaccidn generando los resultados descritos en la Tabla 4.6. Tanto en el experimento
de trampas de grasa como en los experimentos ligados a la esterificaciéon de acido oleico
se tuvo un coeficiente de variacién menor a 4%, lo que sugiere el tratamiento de la
muestra no genera imprecisiones considerables en la técnica de cuantificacién de acidos

grasos.

Tiempo
Muestra %AGL de_ , cVv Promedio
reaccion
(min)
54,92 0
A 55 .82 0 1.15 55.37
5.34 10
B 546 10 1.57 5.40
4.48 14
C 439 14 1.35 4.44
2.81 18
D 582 18 0.11 2.81
2.29 40
E 219 40 2.99 2.24

Tabla 4.6 Reproducibilidad de método tratamiento de muestra.
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Una vez seleccionada la canula y habiendo verificado la detencion de la reaccion por el
método de enfriamiento, se llevaron a cabo tres experimentos de esterificacién de
desechos de trampas de grasa variando la temperatura de la reaccién. Los resultados de

estos experimentos que se hicieron también por duplicado se muestran en la Tabla 4.7.

. . Experimento1l Experimento2 Promedio
Temperatura (°C) Tiempo (min) P P

Ca (mol/L) Ca (mol/L) Ca (mol/L)

0.796 0.796 0.796

3 0.153 0.135 0.144

7 0.08 0.117 0.099

60 10 0.064 0.079 0.072
30 0.026 0.026 0.026

45 0.013 0.015 0.014

60 0.01 0.013 0.012

0.796 0.796 0.796

3 0.164 0.142 0.153

7 0.135 0.13 0.133

50 10 0.096 0.1 0.098
30 0.045 0.041 0.043

45 0.026 0.03 0.028

60 0.02 0.025 0.023

0 0.796 0.796 0.796

3 0.184 0.188 0.186

7 0.152 0.157 0.155

40 10 0.118 0.134 0.126
30 0.055 0.061 0.058

45 0.035 0.041 0.038

60 0.029 0.031 0.030

Tabla 4.7Analisis de AGL en la esterificacion de desechos de trapa de grasa variando temperatura

Los datos promedio de concentracidn se ajustaron a la ecuacion 2.35 y se estimaron
los valores de k; y k, con el algoritmo de Matlab descrito en el punto 3.2.5.3. Los
resultados de tales estimaciones se encuentran descritos en la Tabla 4.8 y el ajuste o

regresion se puede apreciar en las Imagenes 4.6 a-c.
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Imagen 4.6a Regresion en esterificacion por lotes de desechos de trampas de grasa a 40 2C.
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Imagen 4.6b Regresion en esterificacion por lotes de desechos de trampas de grasa a 50 C.
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Imagen 4.6¢ Regresion en esterificacion por lotes de desechos de trampas de grasa a 60 2C.

Por otro lado, si se toma el logaritmo natural en ambos miembros de la ecuacidn

(2.38) (ecuacion de Arrhenius) se tiene lo siguiente

E, 1

Esto significa que si se grafica Ink,(T) vs % entonces la ordenada al origen vendra dada

E . . . .
por —Fa con ordenada al origen equivalente a Ink,. Sabiendo esto, se toma el logaritmo

natural de los valores para k; y el reciproco de la temperatura (en K) descritos en la Tabla
4.8 y se obtiene la Imagen 4.7 en donde también se muestra la ecuacion de regresion con
un satisfactorio coeficiente de determinaciéon. De esa ecuacién se puede obtener la

energia de activacion y el factor pre-exponencial de la siguiente forma

—%a = —868.37 yentonces E, = 868.37R = 868.37(8.314) = 7219.630]/mol

Ink, = 2.0562 y entonces k, = exp(2.0562) = 7.816min"!
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Imagen 4.7 Obtencidn de pardmetros cinéticos para la ecuacion de Arrhenius.

Finalmente, de la ecuacién de Van't Hoff (ver ecuacién (2.39)) es posible despejar el calor

de reaccion

Keq(T)
Keq(T1)

(r:-7)

Sustiuyendo los valores de la Tabla 4.8 considerando que T; = 40°C= 313K por lo que

Rln
AH =

Kq(T)) =661 y T= 60°C= 333 por lo que K.q(T) = 13.56 se tiene que
AH = 31132.925]/mol. Los resultados para la energia de activacién, el factor pre-

exponencial y el calor de reaccidn se resumen en la Tabla 4.8a.

Temperatura (°C) k; (min™®) k, (L/molmin) R’ K .4 (mol/L)

40 0.487 0.0736 0.974 6.617
50 0.533 0.0623 0.980 8.555
60 0.575 0.0424 0.989 13.561

Tabla 4.8 Parametros cinéticos de la reaccidn de esterificacion de trampas de grasa

Calor de reaccién Energia de Factor
(AH) activacion (Ea) preexponencial (k)
31132.925J/mol  7219.630 J/mol 7.816 min™

Tabla 4.8a Parametros de ecuacion de Arrhenius y de ecuacién de Van't Hoff.
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4.4 Proceso de esterificacion de desechos de trampas de grasa en continuo

En la Tabla 4.9 se encuentran los valores de los flujos masicos calculados a partir de las
ecuaciones 3.12-3.13 para cada una de las bombas. También se especifica la posicién de
las perillas del regulador de velocidad externo y la velocidad de la bomba necesaria para

generar tales flujos.

. Fhfj(? Flujo mésico Posicion Velocidad
Sustancia masico Bomba bomba
. . Regulador Bomba
(g/min) (g/min)
Desechos de trampa de 26 A 26 ) 3
grasa
Metanol 5.71
Acido sulfurico 0.13 B >-84 2 7:25
Productos 8.44 C 8.44 2 5.25

Tabla 4.9 Configuracion de bombas peristalticas

La configuracion anterior fue monitoreada por periodos de 4 horas en 3 dias
diferentes, en los cuales se observé que el coeficiente de variacion del flujo masico
dispensado por cada bomba estuvo por debajo de 4%. La evolucion en el tiempo de la
concentracion de 4cidos grasos libres, de la temperatura de la chaqueta y de la
temperatura del medio para la reaccion de esterificacion en continuo (por duplicado) se
muestran en la Tabla 4.10. En la Tabla 4.11 se muestran los datos de concentracion y

temperatura promedio que se reflejan graficamente en las Imagenes 4.8 y 4.9.

Experimento A Experimento B
Tiempo (min) Ca (M) 1(°C) 1,(°C) Ca (M) T(%) 1,(°C)
0 0.0161 41.15 41.50 0.0149 41.00 41.35
3 0.0190 41.80 41.80 0.0280 41.65 41.65
7 0.0208 41.10 41.40 0.0410 40.95 41.25
15 0.0442 41.00 41.40 0.0545 40.85 41.25
40 0.0625 41.42 41.70 0.0733 41.27 41.55
60 0.0921 41.4 41.8 0.0778 41.25 41.65
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70 0.0638 41.25 41.60 0.0374 41.10 41.45
75 0.0516 42.00 43.00 0.0352 41.85 42.85
90 0.0415 52.40 54.70 0.0304 52.25 54.55
105 0.0313 61.00 63.70 0.0291 60.85 63.55
120 0.0335 61.60 63.60 0.0256 61.45 63.45
135 0.0486 61.00 62.90 0.0587 60.85 62.75
140 0.0695 48.80 44.50 0.0703 48.65 44.35
145 0.0782 41.80 41.00 0.0735 41.65 40.85
155 0.0793 43.20 43.60 0.0889 43.05 43.45
170 0.0850 42.50 42.80 0.0884 42.35 42.65
195 0.0731 41.60 41.80 0.0529 41.45 41.65
200 0.0394 41.60 41.70 0.0266 41.45 41.55
205 0.0301 41.60 41.60 0.0215 41.45 41.45
215 0.0259 41.30 41.50 0.0151 41.15 41.35
230 0.0213 41.15 41.30 0.0133 41.00 41.15
250 0.0171 41.15 41.30 0.0122 41.00 41.15

Tabla 4.10 Resultados de la esterificacion de trampa de grasa en proceso continuo por duplicado.

VALORES PROMEDIO

Tiempo Ca (M) T(°C) 1,(°C)
0 0.0155 41.08 41.43
3 0.0235 41.73 41.73
7 0.0309 41.03 41.33
15 0.0494 40.93 41.33
40 0.0679 41.35 41.63
60 0.0850 41.33 41.73
70 0.0506 41.18 41.53
75 0.0434 41.93 42.93
90 0.0360 52.33 54.63
105 0.0302 60.93 63.63
120 0.0296 61.53 63.53
135 0.0537 60.93 62.83
140 0.0699 48.73 44.43
145 0.0759 41.73 40.93
155 0.0841 43,13 43,53
170 0.0867 42.43 42.73
195 0.0630 41.53 41.73
200 0.0330 41.53 41.63
205 0.0258 41.53 41.53
215 0.0205 41.23 41.43
230 0.0173 41.08 41.23
250 0.0147 41.08 41.23

Tabla 4.11 Valores promedio de los resultados de la esterificacion de trampa de grasa en proceso continuo.
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Imagen 4.9 Concentracién promedio de acidos grasos libres en el proceso de esterificacién en continuo de
desechos de trampas de grasa.
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4.5 Simulacion y validacion del modelo matemadtico para el proceso de esterificacion en

continuo de los desechos de trampas de grasa

En las Imagenes 4.10 y 4.11 se exhibe la simulacidn del modelo en la forma continua y

en la forma discreta (ver seccidn 3.2.7.1 y 3.2.7.2 utilizando los valores de los parametros

y las condiciones iniciales descritos en |la Tabla 4.12.

Modelo matematico

Nombre de variables en

. modelo matematico Valor Unidad
continuo (3.2.7.1) discreto (3.2.7.2)
Flujo trampas grasa Fo Fag 0.0029 L/min
Volumen del Reactor v Y 0.620 L
Flujo de salida Fs Ft 0.0104 L/min
J I
Constante de gases R R 8.314 /rlr<10
Densidad trampas grasa Do roag 0.873 kg/L
. lorifi
Capacidad calorifica trampas Cpo cpag 2170 )/kg K
grasa
Densidad mezcla dm romet 0.720 kg/L
metanol:sulfdrico
Capacidad calorifica mezcla
t
metanol:sulfurico cpm cpme 2700 I/kg K
Coeﬂuentelglobal de = Tn 392700 J/minK
transferencia de calor
Den5|.cllad productos de ds roprod 0817 ke/L
reaccién
Capacidad calorifica
C d 2 kg K
productos de reaccion B IO >30 ke
Temperatura de entrada de To Tag 334 K
trampas de grasa
Flujo de mezcllaf Fm Fm 0.0075 L/min
metanol:sulfarico
Temperatura de entrada de
. Tm Tag
mezcla metanol:sulfurico
Energia de reaccion H DH 31123.400 J/mol
Factor preexponencial ko k10 7.816 1/min
Energia de Activacién EA eal 7219.600  J/mol
Constante de equilibrio a keqr Keql 6.610 Mol/L
temperatura de ref.
Temperatura de referencia Tref T1 314 oc
CONDICIONES INICIALES
Conc. inicial de acidos grasos Cai ca(l) 0.0160 M
Conc. inicial de ésteres Cci cc (1) 0.780 M
Temperatura inicial del . Trod (1) 314 K

reactor

Tabla 4.12 Parametros utilizados en la simulacion del modelo matematico.
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En ambos casos (continuo y discreto) se obtuvo el coeficiente de determinacion para

temperatura del reactor de 0.998, sin embargo para la concentracién de acidos grasos

libres se obtuvo un coeficiente de determinacion cercano a cero.

Esterificacidn en continuo de desechos de trampa de grasa
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Imagen 4.10 Simulacién del modelo matematico dindmico propuesto contra mediciones reales de la
concentracién de 4cidos grasos libres ( R? = 0) y la temperatura del reactor (R? = 0.998).
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Imagen 4.11 Simulacién del modelo matematico discreto propuesto contra mediciones reales concentracion

de 4cidos grasos libres ( R> = 0) y la temperatura del reactor (R? = 0.998).
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4.6 Desempeiio de algoritmos de estimacion en el proceso de esterificacion en continuo

para los desechos de trampas de grasa

La simulacion en Matlab del algoritmo del observador asintético discreto descrito en el

punto 3.2.8.2 utilizando los valores de la temperatura de la chaqueta y del medio de

reaccién obtenidos experimentalmente asi como los pardmetros y valores iniciales de la

Tabla 4.13 se muestra en la Imagen 4.12

Flujo trampas grasa
Volumen del Reactor
Flujo de salida

Constante de gases

Densidad trampas grasa

Capacidad calorifica trampas grasa
Densidad mezcla metanol:sulfirico
Capacidad calorifica mezcla
metanol:sulfirico

Coeficiente global de transferencia
de calor

Densidad productos de reaccién
Capacidad calorifica productos de
reaccion

Temperatura de entrada de trampas
de grasa

Flujo de mezcla metanol:sulfurico
Temperatura de entrada de mezcla
metanol:sulfurico

Energia de reaccion

Factor preexponencial

Energia de Activacion

Constante de equilibrio a
temperatura de ref.

Temperatura de referencia

Conc. inicial de acidos grasos
Conc. inicial de ésteres
Temperatura inicial del reactor
Conc. de acidos grasos estimados

Nombre de variables en modelo matematico
y observadores discretos
Fag
\Y
Ft

R

roag

cpag
romet

cpmet

UA
roprod

cpprod

Tag
F'm
Tag

DH
k10
eal

Keqgl

T1
CONDICIONES INICIALES
ca(l)
cc (1)
Tmod (1)
caest (1)

Valor

0.0029
0.620
0.0104

8.314

0.873
2170
0.720

2700

392.700
0.817
2530

334
0.0075

31123.400
7.816
7219.600

6.610
40
0.160
0.780

314
0.016

Tabla 4.13 Parametros utilizados en la simulacién del observador asintético.

Unidad

L/min
L
L/min
J/mol
K
kg/L
J/kg K
kg/L

J/kg K

J/min
K
kg/L

J/kg K

K

L/min

J/mol
1/min
J/mol

Mol/L
oc

G



0.5

CA (mol/L)
S
(5]

0
=Y

-5 # Datos Reales

fs ¢ Observador asintético discreto
ey
2 I I | | |
0 50 100 150 200 250
t (min)

Imagen 4.12 Simulacién del Observador Asintético alimentado por temperatura REAL ( R? = 0) .

Como es facil de observar en la Imagen 4.12, el observador asintético discreto genera
datos sin sentido fisico, por lo que ante esta problematica se pensé en disefiar/validar un
algoritmo de estimacion alternativo y se selecciond el observador de alta ganancia. Las
Imagenes 4.13 vy 4.14 muestran el desempefio de este observador el cual es capaz de
describir el proceso real con un coeficiente de determinacion de 0.735 para la
concentracion de dacidos grasos libres y de 0.988 para la temperatura respectivamente

haciendo uso de los parametros descritos en la Tabla 4.14
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Flujo trampas grasa

Volumen del Reactor

Flujo de salida

Constante de gases

Densidad trampas grasa

Capacidad calorifica trampas grasa

Densidad mezcla metanol:sulftrico
Capacidad calorifica mezcla metanol:sulfurico
Coeficiente global de transferencia de calor
Densidad productos de reaccién

Capacidad calorifica productos de reaccion
Temperatura de entrada de trampas de grasa
Flujo de mezcla metanol:sulfirico
Temperatura de entrada de mezcla metanol:sulfurico
Energia de reaccion

Factor preexponencial

Energia de Activacion

Constante de equilibrio a temperatura de ref.
Temperatura de referencia

Nombre de variables
Fag
\%
Ft
R
roag
cpag
romet
cpmet
UA
roprod
cpprod
Tag
F'm
Tag
DH
k10
eal
Keqgl
T1
epsl
eps?2
lamda

CONDICIONES INICIALES

Conc. inicial de acidos grasos
Conc. inicial de ésteres
Temperatura inicial del reactor
Conc. de acidos grasos estimados

(1)
(1)
Tmod (1)
caest (1)
hl (1)
h2 (1)

ca
cc

Valor
0.0029
0.620
0.0104
8.314
0.873
2170
0.720
2700
392.700
0.817
2530
334
0.0075

31123.400
7.816
7219.600
6.610
40
0.100
0.200
0

0.160
0.780
314
0.016
epsl
eps2

Tabla 4.14 Parametros utilizados en la simulacion del observador de alta ganancia.

Unidad
L/min
L
L/min
J/mol K
kg/L
J/kg K
kg/L
J/kg K
J/min K
kg/L
J/kg K
K
L/min

J/mol
1/min
J/mol
Mol/L
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Imagen 4.13 Estimacion de concentracidn de acidos grasos con el observador de alta ganancia
(R? = 0.735)
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Imagen 4.14 Estimacion de la temperatura del reactor con el observador de alta ganancia (R? = 0.988).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES



En esta tesis esterificaron desechos de trampas de grasa en continuo cuyo producto es
biodiesel. Este proceso fue llevado a cabo al interior de un reactor de 1L sumergido en un
bafio Maria cuya temperatura fue regulada automdticamente con un controlador PID
disefiado en el laboratorio. Durante el proceso la masa total se mantuvo en estado
estacionario y éste fue sometido a tres perturbaciones. La primera consistié en un
incremento de temperatura del bafio, la segunda fue un descenso de temperatura del

bafio y finalmente se vario la concentracion de entrada de acidos grasos libres.

Para describir el proceso, se propuso un modelo matematico basado en balances de
materia y energia asi como dos diferentes algoritmos de estimacion los cuales aportaban
informacién sobre la concentracién de acidos grasos libres en el medio a partir de
mediciones discretas de la temperatura del reactor. Para plantear el modelo matematico
fue necesario deducir la cinética del proceso ante variaciones de temperatura lo cual se
logré modificando exitosamente la técnica Ca 5a-40 de la AOCS. Ademas fue necesario

determinar el coeficiente global de transferencia de calor.

Al comparar las simulaciones que generaba el modelo matematico y uno de los
algoritmos de estimacién denominado observador asintético contra los datos
experimentales se concluyé que ambos fueron capaces de predecir con certeza la
evolucidon en el tiempo de la temperatura del reactor; sin embargo, también fueron
incapaces de predecir la evoluciéon de la concentracién de acidos grasos libres pues
presentaban un coeficiente de determinacidn cercano a cero. En contraparte, el
observador de alta ganancia fue capaz de ofrecer resultados de calidad en la estimacién
tanto la temperatura como la concentracién de 4acidos grasos libres ante las
perturbaciones descritas lo que permitié cumplir con el objetivo general de esta tesis . El
desempeiio altamente satisfactorio del observador de alta ganancia se debe
probablemente a que posee elementos que pueden ser ajustables por el usuario (p.e.

ganancias y condiciones iniciales).
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En un futuro cercano se pretende obtener un modelo matematico global para la
produccién en continuo de biodiesel a partir de desechos de trampas de grasa; es decir, se
desean generar un modelo que abarque tanto la esterificacion como la posterior
transesterificacion de la materia prima para lo cual los trabajos desarrollados en esta tesis

podran servir de referencia.
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