UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN

Simulacién de la Obtencion de Biodiesel por
Transesterificacion a Partir de Aceite Usado de
Girasol en un Reactor Discontinuo

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERA QUIMICA

P R E S E N T A

IRINA AMINE REMBIS BIOSCA

ASESOR

RICARDO PARAMONT HERNANDEZ GARCIA

CUAUTITLAN IZCALLIL, ESTADO DE MEXICO 2014



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD DE ADI’VIINISTRAC](’)N ESCOLAR
DEPARTAMENTO DE EXAMENES PROFESIONALES

VNIVERZDAD NACJONAL oxsitn i, ol
AVENMA DE ASUNTO:VOTO APROBATORIO
MEXICO g =
M. en C. JORGE ALFREDO CUELLAR ORDAZ g E= N
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN N
PRESENTE ‘ ;

£ *: e
ATN: M. EN A. ISMAEL HERNANDEZ MAURICIO
Jefe del Departamento de Examenes
Profesiomales de1a FES Cuautitlin.

Con base en el Reglamento General de Examenes, y la Direccion de la Facultad, nos permitimos a
comunicar a usted que revisamos el: Trabajo de Tesis

Simulacion de la Obtencién de biodiesel por Transesterificacion a Partir de Aceite Usado de Girasol en un
Reactor Discontinuo

Que presenta la pasante: Irina Amine Rembis Biosca
Con numero de cuenta: 306592436 para obtener el Titulo de: Ingeniera Quimica

Considerando que dicho trabajo retine los requisitos necesarios para ser discutido en el EXAMEN PROFESIONAL
correspondiente, otorgamos nuestro VOTO APROBATORIO.

ATENTAMENTE y
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cuautitlan Izcalli, Méx. a 22 de Agosto de 2014.

PROFESORES QUE INTEGRAN EL JURADO

NOMBRE FIRMA
PRESIDENTE Dr. Ricardo Paramanot Hernandez Garcia X/
VOCAL y M. en C. Gilberto Atilano Amaya Ventura >
SECRETARIO M. en E. Maria Teresa Ylizaliturri Gémez Palacio W
ler. SUPLENTE 1.Q. Angel Raygoza Trejo M
2do. SUPLENTE I.A. Dulce Maria Oliver Herndndez P

NOTA: los sinodales suplentes estén obligados a presentarse el dia y hora del Examen Profesional (art. 127).

HMI/iac



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Hedicatoria
Quiero dedicar este trabajo a mis Padres, a mis Angeles, a Dios y todo el Universo, los amigos
que he encontrado en el camino y a todos y cada uno de los maestros y profesores que he

tenido hasta ahora pues ha sido por todos ustedes que he llegado hasta aqui.

el

gmc[écimiemos

Primero quiero agradecer a mis Padres, que me han impulsado en todo el camino para
reconocerme y ser conciente de todas mis habilidades. Gracias Mama y Papé por aceptarme en
sus vidas y cuidarme como lo han hecho, gracias por sus palabras, por sus consejos y por
ensefiarme a vivir en un mundo como este. Gracias por ser los mejores y por ensefiarme las

bases para volar, el momento se acerca pero ustedes seran parte de mi vida siempre.

Gracias hermana, por ensefiarme otras vidas y otras puertas en mi propia vida, gracias por
escucharme y alentarme a vivir. Gracias abuelitos, tios y primos por ensefiarme a valorar la
vida y demostrarme que los suefios se hacen realidad. Gracias Erik por despertarme para
vivirlos. Gracias a mi madrina Ménica y a mis padrinos Yimi y Ricardo por estar siempre que
los necesito, por escucharme y por sus consejos. Gracias Alejandro Ramsés por quedarte en mi

vida y ahora acompariarme para vivir los suefios.

Gracias profesor Dr. Ricardo Paramont por guiarme en este proyecto, sin usted no habria sido
posible. Gracias por su increible forma de ser, gracias por dejarme ser yo misma en un
ambiente profesional, por motivar mi curiosidad en todo tipo de temas y encausar mi energia a

este trabajo.



Universidad Nacional Autonoma de México

Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Gracias a todos los maestros y maestras que se han cruzado en mi vida y me han compartido
partes de sus vidas que al final me han traido hasta aqui. Gracias maestras del kinder, maestras
y maestros de la primaria, maestras y maestros de la secundaria. Gracias profesores de la
preparatoria: Raul, Lucerito, Ingle, Calvillo, Elizabeth, Luis, Pedro, Barbara, Carlos, Celso y
aquellos cuyos nombres no recuerdo pero me han dejado ensefianzas indelebles. Gracias
profesores de la carrera de Ingenieria Quimica que me conocieron, sus ensefianzas estaran
conmigo siempre. Gracias Dr. Gilberto Amaya, que no fue mi profesor academico pero su
amistad al final de mi tiempo como estudiante, las platicas y su unica forma de ser me inspiran

a ir més alla de mi propio mundo.

Gracias a todos los amigos y comparieros que me han acompafiado hasta ahora y que me han
ensefiado a compartir y aprender mas de lo que imaginaba. Gracias a mis mejores amigos:
Enrique Soto (Kike Panque), Gerardo Guillén (Abaddon), Mamé Lupita, Marisol Sampayo,
Mauricio Juarez (Mau), Karen Rojas (Nina), Leonardo Fiallega (Leo). Gracias a mis amigos
de otras carreras por todas las platicas y por ensefiarme otros mundos: Genaro Pilotzi, Mariana
Garcia, Alba Rebeca (Rebe), Eric FC, Hermilo Isaac, Denisse, Tania Gongora. Gracias a todos
mis compafieros de la Generacién 36 de 1.Q. que pude conocer y aquellos que aunque no
conoci mucho siempre me brindaron una sonrisa. Gracias compafieros y amigos de la
generacion 37 (1.Q.) que me adoptaron en mis ultimos semestres: Martha, Steff, Gonzalo,
Citlalli, Manuel, Lalo, Carlos y aquellos que conozco poquito pero tambien me brindaron sus
sonrisas. Gracias amigos de la generacion 38 (1.Q.) por tantas risas y platicas diferentes:
Covelo, Alex, Elias, Karen e Ivonne. Gracias cuates de Papalote en mi servicio social y los
que ahi conoci.

Gracias a mis amigos y maestros que me han acompafiado en mi crecimiento y me han
inspirado a superar mis miedos, la madsica de su ser estara en mi siempre: Alex Lozano, Aaron,
Gustavo, Karime, Jorge, Lulu, Letty, Pablo David, Iheb, Darcy, Andrew, Suz, Herman, Matias
de Stefano, Xavier Hernandez, Elijah Ray, Nidia, Rumores (Mayén, Rulas, Héctor, Arturo,
Esteban), Jorge Ingle, Julio César (Juls), Carlos (Dark Chochiman), Kevin Vega, Enrique
(Quicasso), Karina (Kai), Pepe Chucho, Elisa Ortiz, Chio, Myrna, Jodi Chapman, René.

Son muchos los seres que he conocido y se me ha permitido conocer jGracias!



Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

“CUANDO COMPRENDEMOS LOS FENOMENOS,
PODEMOS OPERAR SOBRE ELLOS
Y MODIFICAR ASI

LAS CAUSAS

Y LAS CONDICIONES

QUE LOS DETERMINAN.”

— DZONGSAR JAMYANG HHYENTSE



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

INDICE
INtrOdUCCION  ~ ==~ === — o oo o oo 10
ObJtIVOS -~ == == - m s 11
Capitulo I. La Investigacion ------- -~ - - -oomm oo 12
Capitulo 1I. EI Modelo Matematico ------=~==~~=~= == -mm oo 17
Composicion del aceite de girasol -----------~-~-—--ooooo 17
Ecuaciones Cinéticas --------------- - -momo oo 19
Constantes cinéticas de reacCion ~---------= -~~~ oo 19
Balance de materia en el reactor --------- -~ - oo oo 20
Balance de energia ~------------ - - oo 21
Capitulo I11. La Solucion del Modelo Matematico ---------~-~--~~--~-~-~------—- 22
Un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden ----------~--~--oooomooooo 22

Generalizando el método tipo Runge-Kutta de cuarto orden para resolver el

modelo matematico -------~-- === - 23
Capitulo IV. Los Resultad0s - ---~~=~=~==--o-mmmom o 28
EXperimentacion - ------- - oo 28
Analisis de resultados -~~~ -~ - oo 33
Errores absolutos y relativos - ----- -~~~ -o oo 33

Como afecta el no tomar en cuenta el cambio de la densidad de la mezcla

FEACCIONANTE ~ =~~~ o o m e e 35
Como conviene operar para maximizar la obtencion de biodiesel --------------- 38
COoNCIUSIONES -~~~ === = = o oo oo 52
Apéndice A. Estimacion de la densidad y de las concentraciones iniciales ----------- 54
Apéndice B. Constantes cinéticas de reacCion -----------------------ooooo_ - 57
Apéndice C. El Programa - -------== === oo 60
Apéndice D. La Rigidez -~~~ - m oo 65
Bibliografia -------------o oo 67



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Indice de Figuras, Tablas y Gréficas

Figura I.1 Representacion estructural de las etapas de la reaccion de transesterificacion

de aceite vegetal con metanol para producir metil ésteres y glicerina --------- 14
Figura D.1 Ejemplo de rigidez en la solucién de una EDO con el método de Euler, que

es un método tipo Runge-Kutta de primer orden -------------------ooooo-- 65

FiguraD.2 EI fenémeno de la rigidez se puede solucionar disminuyendo el tamafio

del incremento de la variable independiente -----------~---coooooooo- 66
Tabla 1.1 Comparacion de combustibles alternativos ---------------------oooooooo- 12
Tabla 1.2 Datos reportados en algunos trabajos encontrados ----------~-~~~~~~----- 15
Tabla 1.1  Composicion de los triglicéridos del aceite de girasol ---------~--------- 17

Tabla I1.2 Factores preexponenciales y energias de activacion de las reacciones

QUIMICAS === == == === = o s s o e e 20
Tabla IV.1 Pardmetros que permanecen constantes en todos los experimentos ------ 28
Tabla IV.2 Valores de las variables para el experimento 1 ----------------------—- 29
Tabla 1V.3 Corridas del experimento 1 a diferente nimero de intervalos ----------- 29
Tabla IV.4 Valores de las variables para el experimento 2 ----------------------—- 30
Tabla IV.5 Corridas del experimento 2 a diferente nimero de intervalos ----------- 30
Tabla IV.6 Valores de las variables para el experimento 3 ----------------------—- 31
Tabla IV.7 Corridas del experimento 3 a diferente nimero de intervalos ----------- 31
Tabla IV.8 Concentracion de metil ésteres obtenida a diferentes temperaturas ------- 32
Tabla IV.9 Concentracion de metil ésteres obtenida entre 40 y 50°C --------------- 32
Tabla 1V.10 Concentraciones obtenidas a 45 °C -----------------ommomooo 33

Tabla IV.11 Errores absolutos y relativos de las concentraciones de los ME para

diferentes nimeros de intervalos de tiempo a 40°C -------------------o-- 34



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Tabla IV.12 Errores absolutos y relativos de las concentraciones de los ME para
diferentes numeros de intervalos de tiempo a 50°C -~ -~~~ ~~-- oot 34
Tabla IV.13 Errores absolutos y relativos de las concentraciones de los ME para

diferentes nimeros de intervalos de tiempo a 60°C ----------------oooo- 35

Tabla IV.14 Datos de la densidad (kg/m®), tomados de Riba y Baquero (2010) ----- 36

Tabla IVV.15 Cambios porcentuales de las densidades con respecto a la temperatura

de los aceites de latabla IV.13 --------oommmmmmm 36
Tabla IV.16 Errores absolutos y relativos para p, 30, -----------=--=--=-==------—--- 37
Tabla IV.17 Errores absolutos y relativos para p_zo, -----------=--=--=------------ 38
Tabla IV.18 Aproximacion de dCwe/dt a 45°C - ---- - - - -mmmmmm 39
Tabla IV.19 Aproximacion de dCwe/dt a 60°C -~~~ -~~~ - ommmmmom 40
Tabla IVV.20 Comparacion de lotes para la obtencion de ME a 45°C vs 60°C ------- 51
Tabla A.1 Datos para calcular las densidades de la mezcla reaccionante ----------- 54
Tabla A.2 Calculo de las fracciones peso de la mezcla inicial -----------~---------- 55

Tabla A.3 Calculo de las fracciones peso de la mezcla si todo el aceite se consumiera 55

TablaB.1 Valores de las constantes cinéticas a dos temperaturas distintas  --------- 57

Tabla B.2 Valores de las energias de activacién de las reacciones quimicas -------- 57
Tabla B.3 Valores de los factores preexponenciales y de las energias de activacion
calculados, comparados con los reportados por Klofutar etal. --------------- 59
Gréfica IV.1 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla
reaccionante con respecto al tiempo a 40°C  ~-------------omomomioioa - 41

Gréfica IV.1b Cambio de las concentraciones de los diglicéridos y los

monoglicéridos con respecto al tiempo; ampliacion de la escala con respecto a

la grafica anterior a 40°C -~~~ -~ oo oo 42



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Gréfica IV.2 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla
reaccionante con respecto al tiempo @ 50°C -~~~ - - - o omoiiiii 43

Gréfica IV.2b Cambio de las concentraciones de los diglicéridos y los

monoglicéridos con respecto al tiempo; ampliacion de la escala con respecto a

la gréfica anterior @ 50°C -~~~ -~ - == m oo oo 44
Gréfica IV.3 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla

reaccionante con respecto al tiempo a 60°C - ---------------oooooooon 45

Gréfica IV.3b Cambio de las concentraciones de los diglicéridos y los

monoglicéridos con respecto al tiempo; ampliacion de la escala con respecto a
la grafica anterior 8 60°C -~ ~- -~ m o oo 46

Gréfica IV.4 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla

reaccionante con respecto al tiempo @ 45°C - ---------ooooooooo 47
Grafica IV.5 Aproximacion de dCme/dt a 45°C ~------ - oo mmmm 48
Grafica IV.6  Aproximacion de dCve/dt a 60°C -~~~ ---mmmm 49

Grafica IV.6b Aproximacion de dCwve/dt a 60°C; cambio de escala de la gréfica

ANMEEIIOr == == - m oo 50

Gréfica IV.7 Comparacion de t vs. T para la obtenciéon de ME ----------~---------- 51



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

INTRODUCCION

Actualmente la contaminacion es un problema que afecta a todo el planeta, los seres
humanos contaminamos de una u otra forma, pero muchas veces podemos evitarlo. El aceite
vegetal es muy utilizado para la fritura y coccion de alimentos, sin embargo, una vez que ya se
utilizo, suele considerarse un deshecho y es tirado por el desagtie, con lo que se contaminan el
agua y el suelo. Como lo menciona la empresa Reoil México, por cada litro de aceite usado, se
pueden contaminar hasta 1000 litros de agua. Tirar el aceite al drenaje hace que se tape,
ocasionando inundaciones, ademas de que resulta mas dificil el tratamiento del agua. Por ello,
se plantea la alternativa de reutilizar el aceite usado como combustible. No apoyo la idea de
cultivar plantas cuyo aceite solo se utilice para biodiesel, sino méas bien, que el aceite ya
utilizado para consumo humano, sea reciclado como combustible, pues no solo disminuye la

contaminacion del agua y del suelo, sino también la del aire.

Si no podemos cambiar el mundo de un dia a otro, si podemos proponer alternativas a
los problemas que vivimos actualmente y buscar aplicacion a los estudios que ya se han
realizado sobre las fuentes de energia renovables. Nuestro trabajo es una contribucién a la
informacion que otros tomaran para al final lograr un impacto mucho mayor al que se logra en

papel y experimentos de laboratorio.

En este trabajo se llevo a cabo la simulacion de un pequefio sistema para la produccién
de biocombustible con base en una investigacion documental sobre los combustibles vegetales
que se han estudiado hasta ahora. Se obtuvo un modelo matematico para la transesterificacion
de aceite de girasol y se resolvié con la generalizacion de un método numérico que se
programd en Visual Basic de Excel y se hicieron diferentes corridas para poder hacer un

analisis de los resultados.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Simular la formacién de biodiesel a partir de aceite de girasol y metanol con hidroxido

de potasio como catalizador en un reactor discontinuo.

Objetivos Particulares

Obtener por investigacion bibliogréfica, las ecuaciones de la cinética quimica y las
constantes cinéticas de las reacciones involucradas en la produccion de biodiesel, por medio
de la transesterificacion entre un aceite vegetal y un alcohol, catalizadas con hidroxido de

sodio o de potasio.
Generalizar un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden, para resolver numéricamente
el sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, que constituyen el modelo matematico del

sistema reaccionante para un reactor discontinuo.

Desarrollar un programa de computadora, para simular el comportamiento de las

reacciones, aplicando el método tipo Runge-Kutta de cuarto orden que se generalizé.

Analizar los diferentes resultados obtenidos con el programa, al modificar los valores

de algunas de las variables independientes.

11
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CAPITULO I. La Investigacion

Cada vez son mas evidentes las consecuencias de la explotacion desmedida de los
recursos naturales y el uso de combustibles que contaminan, incluso después de las
modificaciones en su formula y en los sistemas que los utilizan. En la actualidad, somos méas
los seres humanos que necesitamos de algun tipo de energia para llevar a cabo nuestras
actividades, principalmente requerimos de combustible para los medios de transporte y energia

eléctrica para aparatos y maquinas.

Actualmente, existen diferentes combustibles alternativos, cada uno con su parte
positiva y negativa como se muestra en la Tabla 1.1 obtenida de Quenergia (2014), sin

embargo, para éste trabajo se ha elegido trabajar con el biodiesel a partir de aceites vegetales.

Tabla 1.1 Comparacion de combustibles alternativos.

LO POSITIVO LO NEGATIVO
Los subsidios al etanol tienen un
Etanol Es renovable impacto negativo en los precios de los

alimentos y su disponibilidad.

L La produccion de gas natural crea
Su combustién produce menos

L : . metano, gas invernadero 21 veces mas
Gas natural contaminacion que la gasolina o el diesel. »gas |l
dafiino que el CO2.
Las celdas de combustible producen Mucha electricidad se genera hoy de

Electricidad electricidad sin combustién ni carbon o gas natural, dejando una gran

contaminacion. huella de carbono.
Hidrogeno No produce emisiones dafiinas. Es muy costoso.
Produce menos emisiones que la gasolina, L
Su produccién genera metano, gas
Propano este producto ya se transporta, almacena y

distribuye. invernadero, muy inflamable.

Es seguro, biodegradable, reduce los
Biodiesel contaminantes del aire como microparticulas,
monoxido de carbono e hidrocarburos.

Limitadas infraestructuras de produccién
y distribucion.

La disponibilidad de aceites vegetales es grande debido a la variedad de fuentes
disponibles, las cuales son renovables. También, estos combustibles son facilmente
biodegradables, el contenido de azufre es practicamente nulo y su transporte vy

almacenamiento no da problemas.

12
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Por otra parte, los aceites vegetales absorben més didxido de carbono de la atmdsfera
durante su cultivo del que afiaden cuando son quemados. El principal inconveniente es que
pueden llegar a ser méas costosos que el precio del diesel derivado del petrdleo, ademas es
necesario tomar en cuenta que la viscosidad de un aceite vegetal es 10 veces mas grande al
aceite diesel, con lo que se puede provocar un serio deterioro del motor, por eso es
absolutamente necesario someter los aceites vegetales a tratamientos que disminuyan su
viscosidad. Hay cuatro posibles tratamientos: dilucion, microemulsificacion, pirolisis y
transesterificacion, de los cuales la transesterificacion es la que se emplea cominmente
(Encinar et. al., 2002).

Se puede pensar que para usar biodiesel se necesita de motores especiales, sin
embargo, el espafiol Cano (2012) demostro que se puede usar este tipo de combustibles en un
automavil actual sin necesidad de modificar el motor ni de mezclar con gasolina, lo Gnico que
se necesita es cambiar las mangueras de caucho por unas de viton o teflon ya que el biodiesel

disuelve al caucho natural.

El biodiesel consta de ésteres obtenidos por la transesterificacion del aceite, es decir,
acortar largas y ramificadas cadenas de triglicéridos (T) con alcoholes en presencia de
catalizadores &cidos o basicos (Darnoko y Cheryan, 2000). EI mecanismo de reaccién bajo el
cual se producen los ésteres (Freedman et al., 1986; Noureddini y Zhu, 1997; Darnoko y
Cheryan, 2000) consta de tres reacciones consecutivas reversibles, partiendo de triglicéridos
(T) y alcohol (ROH), formando como productos intermedios diglicéridos (D) vy

monoglicéridos (M), y como producto final ésteres (R'CO,R) y glicerina (G).

T + ROH <& D+ R'CO,R

D+ ROH & M+ R'CO,R

M+ ROH < G + R'CO,R
Reaccion global:

T + 3ROH < 3R'CO,R+G

13
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Se han hecho estudios de transesterificacion a diversos aceites como son aceite de soya
(Freedman et al., 1986; Noureddini y Zhu, 1997), aceite de palma (Darnoko y Cheryan, 2000;
Miranda y Sotomayor, 2002; Albis et. al., 2005; Avila et. al., 2008; Mazo y Rios, 2010; Rios
et. al., 2009), aceite de cardo (Encinar et. al., 2002), aceite de higuerilla (Loaiza, 2003), aceite
usado (Aliseda, 2003; Hossain y Boyce, 2009; Klofutar et. al., 2010), aceite de ricino
(Montoya, 2009), aceite de canola (Klofutar et. al., 2010), aceite de jatropha (Garcia, 2011),
aceite de algas marinas (Sanchez et. al, 2012) y aceite de girasol (Romain et. al., 2013). La
investigacion sobre el tema en todas las referencias encontradas, ha demostrado que el
mecanismo de reaccion es igual para cualquier tipo de aceite, sin embargo, el tipo de ésteres
producidos dependera del alcohol que se haya utilizado en dicha transesterificacién. Se ha
encontrado que los alcoholes més utilizados son de cadenas cortas como metanol y etanol, con
los que se obtienen metil ésteres (como se muestra en la figura 1.1) y etil ésteres

respectivamente.

CH,-0-CO-R CH,-OH

. |
CH-O-CO-R, + CH3-OH o= CH;-0-CO-R; + CH.O-COR,
| I
CHy0-CO-R3  Metanol Metil éster ~ CH2-0-COR;
Triglicérido Diglicérido
CHy-OH CH,-OH

. 2

CH-0-CO-R, + CHy-OH ——==* CH;-0-CO-R, + CH-OH
| 1
CH,-0-CO-R;  Metanol Metil éster  CH2-0-CO-Rg
Diglicérido Monoglicérido
CH,-OH t CH,-OH
I .
CH-OH + CHy-OH ——= CH,-0-CO-R; + CH-OH
1 I
Monoglicérido Glicerina

Figura 1.1 Representacion estructural de las etapas de la reaccion de transesterificacion de aceite

vegetal con metanol para producir metil ésteres y glicerina.
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El alcohol mas utilizado es el metanol, debido a su bajo costo y las ventajas que
presenta por sus propiedades fisicas y quimicas (es polar y su cadena es la mas corta de todos
los alcoholes). Puede reaccionar rapidamente con triglicéridos y disolver facilmente NaOH y
KOH. Para completar estequiométricamente una transesterificacion, la relacion molar de
alcohol respecto al aceite debe ser 3:1, necesaria para lograr una produccion maxima de
ésteres (Fanguri y Hanna, 1999). Sin embargo, la mayoria de los trabajos encontrados
sostienen que la relacion ideal de alcohol/aceite es de 6:1 molar como se muestra en la
Tabla I.2.

Tabla 1.2 Datos reportados en algunos trabajos encontrados.

Aceite Alcohol | Relacion | Catalizador | Temperatura Referencia
Molar* (°C)
Soya Metanol 6:1 NaOH 30-70 Nouredini y Zhu
(1997)
Palma Metanol 6:1 KOH 50-65 Darnoko y
Cheryan (2000)
Cardo Etanol 31— NaOH y 25-75 Encinar et.al.
15:1 KOH (2002)
Palma Etanol 8:1 KOH 40-70 Murillo (2003)
Ricino Metanol | 11.66:1 NaOH 20-35 Loaiza (2003)
Varios Metanol 6:1 KOH 25 Aliseda et. al.
(2003)
Palma Metanol | 5.6:1 Otros 63.3 Albis et. al.
(2005)
Usados Metanol | 5.4:1 NaOH 65 Felizardo et. al.
(2006)
Varios Etanol 12:1 KOH 35-78 Encinar (2007)
Palma Etanol 6:1 KOH 30-60 Avila et. al.
(2008)
Girasol Metanol 6:1 KOHy 40 Hossain y Boyce
usado NaOH (2009)
Girasoly | Metanol 6:1 KOH 40y 50 Klofutar et. al.
Canola (2009)
usados
Jarthropa | Metanol | 4.8:1 NaOH 20-50 Garcia (2011)
Girasol Etanol Varios NaOH 65 Romain et. al.
(2013)

*Relacion molar alcohol/aceite
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Por otro lado, la reaccion de transesterificacion puede ser catalizada por bases, acidos o
enzimas. Los catalizadores basicos mas comunes son NaOH y KOH, pero también se han
usado carbonatos de sodio y potasio asi como alcdxidos como metoxido de sodio, etdxido de
sodio, propoxido de sodio y butdxido de sodio. Como catalizadores &cidos se ha usado acido
sulfarico, acidos sulfonicos y acido clorhidrico. De todos ellos, se ha encontrado que los
mejores son los catalizadores basicos comunes, de los cuales solo se usa una cantidad
equivalente al 1% en peso, del aceite que se hara reaccidnar, ya que permiten llevar a cabo la

transesterificacion rapidamente y pueden ser usados a nivel industrial.

En cuanto a las temperaturas de reaccion, para el caso de la transesterificacion con
metanol e hidréxido de potasio como catalizador, los autores llegan a utilizar temperaturas
desde 25 hasta 70°C, pues a temperaturas mayores se favorecen las reacciones reversibles, por
lo que la reaccion de transesterificacion de aceites vegetales para la produccion de biodiesel no
requiere de altas temperaturas.

16



Universidad Nacional Autbnoma de México
Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Capitulo I1. EI Modelo Matematico

En este capitulo se hablara de la composicion del aceite de girasol, se presentaran las
reacciones quimicas que representan lo que ocurre en el sistema reaccionante, las ecuaciones
de la cinética quimica, de las constantes cinéticas de reaccion en funcion de la temperatura y

se hablara de los balances de materia y energia.

Composicion del aceite de girasol

Segun Hossain y Boyce (2009), las caracteristicas del aceite de girasol sin usar y el
aceite de girasol usado, no difieren en gran medida entre si, por lo que muchas de las

propiedades que se usaran en este trabajo, provienen de ambos tipos de aceite.

De acuerdo con Stefdnescu, et. al (2002), un aceite estd compuesto en un 1% en peso
de acidos grasos y el 99% restante, de triglicéridos. Segun la British Pharmacopoeia, los
triglicéridos del aceite de girasol provienen de los siguientes &cidos grasos: palmitico,
estearico, oleico y linoleico. Sanchez et al. (2012) reportan la composicion de un aceite de
girasol que estudiaron. Los datos de las composiciones del aceite con el que trabajaron y los
intervalos reportados por la British Pharmacopoeia se muestran en la tabla I11.1. Podemos
observar que las composiciones reportadas en el trabajo de Sanchez et al. (2012), coinciden

con el intervalo de composiciones que da la British Pharmacopoeia.

Tabla 11.1 Composicién de los triglicéridos del aceite de girasol.
Los porcentajes son en mol.

Acido graso Composicion % Composicion %
del que provienen Carbonos

los triglicéridos British Pharmacopoeia | Sanchez, et. al. (2012)

Palmitico 16 4-9 8.7

Estearico 18 1-7 4.8
Oléico 18 14 - 40 359

Linoléico 18 48 — 74 50.6
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En este trabajo se usaron las composiciones reportadas por Sanchez et al. (2012) para

el aceite de girasol. No se tomaron en cuenta los &cidos grasos libres. Los calculos de las

densidades de las mezclas reaccionantes y de las concentraciones al inicio se muestran en el

apéndice A.

Las reacciones quimicas del sistema reaccionante son:

T+ MeOH D + ME
D + ME 3T + MeOH
D+ MeOH “3M + ME
M + ME “5D + MeOH
M + MeOH 3G + ME
G+ ME S M + MeOH

Donde
T triglicérido
D diglicérido
M monoglicérido
MeOH metanol
ME metil éster
G glicerina

reacc.
reacc.
reacc.
reacc.
reacc.
reacc.

o o1 A W DN B

Todas estas sustancias se encuentran en fase liquida. Se parte de los triglicéridos, de

metanol y se usa hidréxido de potasio como catalizador, en una cantidad equivalente al 1% del

peso de los triglicéridos. Como ya se menciono en el capitulo anterior, aunque por la relacién

estequiométrica sélo hacen falta tres moles de alcohol por cada mol de triglicérido, se

acostumbra usar el doble, es decir, seis moles de alcohol por cada mol de triglicérido. Esa

relacién molar alcohol-triglicérido de 6:1 es la que se usara en este trabajo. Se supuso que la

densidad de la mezcla permanecia constante a lo largo de la reaccion. La densidad estimada

de la mezcla fue de 892.73 kg/m3. En el apéndice A se describen los calculos.
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Ecuaciones cinéticas

Para cada uno de estos compuestos son:

dCr
dt

dcp
dt

dCy
dt

dCMeOH

dt

dt

dCg

@2.1)
= —k¢1CrCyeon + KcaCpCup
(2.2)
= _(kCZCDCMeOH + kc4CDCME) + (kCICTCMeOH + chCMCME)
2.3)
= —(kc3CyCreon + kesCuCue) + (ke2CpCryeon + Ke6CoCur)
(2.4)
= —(kc1CrCyeon + kc2CpCreon + kc3CuCreon)
+ (kcaCpCyp + kesCyCug + keeCoCur)
(2.5)
—(kcaCpCug + kesCyCyp + ke CoCyr)
+ (kc1CrCueon + kc2CpCreon + kc3CuCreon)
(2.6)

—_— _kCGCGCME + kc3CMCM60H

dt

Constantes cinéticas de reaccion

La dependencia de las constantes cinéticas de reaccion con la temperatura estd dada

por la ecuacion de Arrhenius:

_Eai 2.7
kc,i = ch,ie RT ( )

e . .. ., m3
es la constante cinética de la i-ésima reaccion, [ ]
kgmol s

es el factor preexponencial para de la ecuacion de la i-ésima constante cinética,

m3
[kgmol s] ’

es la energia de activacion de la i-ésima reaccion, [kJ/kgmol],
es la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion, [K],

constante del gas ideal,[ 9 ]
kgmol K
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Los factores preexponenciales y las energias de activacion de estas reacciones estan
reportadas en Klofutar et al. (2010), y ademéas muestran los valores de las constantes cinéticas
a dos temperaturas distintas (40 y 50 °C). En este trabajo se usaron esos datos para recalcular
los valores de esas constantes; los pasos se muestran en el apéndice B. Los valores calculados

se muestran en la tabla 11.1.

Tabla 11.2 Factores preexponenciales y energias de activacion de las reacciones quimicas

Reaccion Kco Kco Ea Ea

L m3 k] kj

(mol min) <k gmol s) (mol) (kgmol)

1 2.43247E+14 4.05412E+12 95.874424 95874.424
2 1.64066E+14 |  2.73444E+12 92.727443 92727.443
3 2477.589479 41.29315798 27.258084 27258.084
4 3.00533E+37 5.00889E+35 241.594899 241594.899
5 1113379.095 18556.31826 44.666963 44666.963
6 100903451.4 1681724.191 62.228328 62228.328

Balance de materia en el reactor
El balance de materia por componentes se expresa mediante la siguiente ecuacion:
Para cada compuesto:
(Velocidad ) _ (flujo de) _ (flujo de) _ ( velocidad ) + (velocidad de) (2.8)

de cambio entrada salida de consumo produccion

Como el reactor que se simulard es un reactor discontinuo, los flujos de entrada y
salida son iguales a cero, asi que la ecuacién queda:
Para cada compuesto:
(Velocidad ) _ _( velocidad ) + (velocidad de) (2.9

de cambio de consumo produccion

Precisamente estos son los términos que constituyen a las ecuaciones (2.1) a (2.6), por

lo que éstas son las que describen los cambios de concentraciones en el reactor discontinuo.
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Balance de energia

Montoya (2009) explica que la reaccion es siempre isotérmica, pues a pesar de que la
reaccion de transesterificacion es endotérmica, el calor absorbido es tan insignificante que ni
siquiera disminuye 1°C la temperatura de la mezcla. En los trabajos y articulos encontrados,
ninguno toma en cuenta los balances de energia lo que parece apoyar la aseveracion de

Montoya, por lo que en este trabajo se considerara que la entalpia de reaccion es cero.

En resumen

El modelo que describe los cambios de las concentraciones de los compuestos en el
tiempo, en un reactor discontinuo bien agitado, estd constituido por seis ecuaciones
diferenciales ordinarias, una por cada compuesto quimico que participa en la reaccién. Las
entalpias de reaccion son despreciables, por lo que se considero6 que el reactor opera de manera

isotérmica.
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Capitulo I11. La Solucion del Modelo Matematico

En este capitulo se describira la solucién numérica empleada para resolver el sistema

de ecuaciones diferenciales ordinarias.

El modelo matemético -ecuaciones (2.1) a (2.6)- que describe los cambios de las
concentraciones en el tiempo, se resolvid con un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden,
tomado de McCracken et al. (1964), que sirve para resolver una ecuacion diferencial ordinaria

el cual se generalizo para resolver el sistema de seis ecuaciones.

Un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden

Para resolver numéricamente una ecuacion diferencial de la forma

dy (3.1)
= =/xY)

Con la condicion inicial: x,, y,, Se puede aplicar un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden

como el que se muestra a continuacion (Carnahan et al. 1969, p. 363):

Vi1 =Y + A?x(kl + 2k, + 2k5 + k,) (3.2)
Donde

ki = f (i yi) (3.2.1)

ky=f (xi, +A2—x,yi + %kl) (3.2.2)

ks = f (xi, +A2—x,yi + Az—xkz) (3.2.3)

ky, = f(x;, +Ax, y; + Axks) (3.2.4)

El siguiente valor de la variable independiente se calcula asi:

Xip1 = X; + Ax (3.3)
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El algoritmo para aplicar estas ecuaciones es el siguiente:

Aplicacion de un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden para resolver una ecuacion

diferencial

A W N R

Fijar xfin Y Nintervs
Asignar Ax = (xfin — X0) /Mintervs
Asignari =0
Repetir los siguientes pasos mientras i < njpeerps
4.1 Asignar k, = f(x;,y;)
. A A
Asignar k, = f (xi,+7x,yi + 7xk1)
. A A
Asignar k3 = f (xi,+7x,yi + 7xkz)

Asignar k, = f(x;, +Ax,y; + Axks)
42 psignar v, =v; + A?x (ky + 2ky + 2k; + ky)
4.3 Asignar x;, =x;+1
44 Asignar i=i+1

Asignar yrin = ¥i—1

Generalizando el método tipo Runge-Kutta de cuarto orden para resolver el

modelo matematico

Escribiendo las ecuaciones (2.1) a (2.6) en notacién funcional:

dCy
dt
dc,

= f1 (CT» Cumeon Cp, CME)

= fz (CD' Cymeorr Cuy Cue, CT)

dt
dCy
dt

dCMeOH
dt

= f3(Cu» Cyeonr Co» Cue, Cp)

= fa(Cymeon> C1) Cp,s Cup, Cyg, Cg)

(2.1b)

(2.2b)

(2.3b)

(2.4b)
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dt

dCg

W = f6(CG; Cue, Cu» CMeOH)

= fS(CME; CT; CD; CM; CMeOH: CG)

Se tiene las condiciones iniciales: ty, Cr, Cp,o, Cp,0, Creon00 Cue0: Co 0

(2.5h)

(2.6b)

El método visto en la seccion anterior se puede generalizar para resolver este sistema

de ecuaciones simultaneas como lo indica Carnahan et al. (1969), p. 365 y:

At
CT,i+1 = CT,i + g (k1,1 + 2k2,1 + 2k3,1 + k4,1)

At
Cpi+1 =Cp; + 3 (k1,2 + 2k; 5 + 2k3, + k4,2)

At
Cmjiv1 = Cui + 3 (k1,3 + 2ky3 + 2k33 + k4,3)

At
Cymeon,i+1 = Cumeon,i + A (k1,4 + 2ky 4 + 2k3 4 + k4,4)
At

Cymeiv1 = Cugi + 3 (k1,5 + 2ky 5 + 2k35 + k4-,5)

At
Ceiv1=Cgi + 3 (k1,6 + 2ky 6 + 2k36 + k4,6)

Donde la pendiente 1 para cada ecuacion:

k1,1 = f1(CT,i» CMeOH,L" CD,i: CME,i)

k1,2 =/, (CD,i: CMeOH,ii CM,if CME,i' CT,i)

k1,3 = f3 (CM,ir Cmeon,i» Ce,i» Cmk i» CD,i)

k1,4 = f4(CMeOH,i' CT,if CD,i: CM,if CME,i' CG,i)
k1,5 = fS(CME,i' CT,i: CD,if CM,ir CMeOH,ir CG,i)
k1,6 = fG(CG,iJ Cme,i» Cm,iv CMeOH,i)

(3.4)
(3.5)
(3.6)
3.7)
(3.8)

(3.9)

(3.4.1)
(3.5.1)
(3.6.1)
(3.7.1)
(3.8.1)
(3.9.1)
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Pendiente 2 para cada ecuacion:

At At At At

ky1 = fi (CT,i + ?km’ Crmeon,i T+ 7"1,4» Cp,; + 7k1,2: Cyme,i + 7k1,5>
At At At At

k2,2 = fz (CD,i + ?km» CMeOH,i + ?km; CM,i + 7"1,3; CME,i + 7"1,5, CT,i
At

+ 7"1,1)

At At At At
k2,3 = f3( CM,L' + ? k1,3, CMeOH,i + 7 k1,4» CG,i + 7 k1,6r CME,i + 7 k1,5; CD,i

At
+t= ki)
At At At At
k24 = fa( Cyeon,i + 7"1,4, Cri+ 7]‘1,1, Cp,; + 7'1‘1,2' Cm,i + 7'1‘1,3' CumE,i
At At
+ 7"1,5, Cei + 7k1,6)

At At At At
kys = fs ( Cume,i + 7"1,5: Cr;+ 7]‘1,1, Cp,; + 7"1,2, Cm,i + 7"1,3, Cmeon,i

At At
+ > k4, Ci+ > k1,6>

At At At At
koo = fe ( Cei+ 7k1,6' Cume,i + 7"1,5, Cy,i + 7"1,3, Cmeon,i + 7"1,4)

Pendiente 3 para cada ecuacion:

At At At At
ksi=fi (CT,L' + 7"2,1: Cymeon,i + 7]‘2,4, Cp; + 7]‘2,2' Cume,i + 7"2,5)

At At At At
ks, = f2(Cp; + ?kz,Z; Cumeon,i + ?k2,4, Cui + ?kz,s' Cue,i + ?kz,S: Cr
At

+ 7]‘2,1)

At At At At
kss = f3(Cyi+ ?kz,s: Cymeon,i + > k3 4,Cqi + > kye Cyugi + > kys,Cp i

At
+ 71{2,2)

(3.4.2)

(3.5.2)

(3.6.2)

(3.7.2)

(3.8.2)

(3.9.2)

(3.4.3)

(3.5.3)

(3.6.3)
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At At At At (3.7.3)
ks34 = fa( Cyeon,i + 7’(2,4; Cr;+ 7"2,1, Cp,i + 7"2,2, Cyi + 7"2,3, Cme,i
At At
+ ?kz,s» Cei + > kze6)
At At At At (3.8.3)
kss = fs ( Cyg,i + 7"2,5» Cr; + 7’(2,1; Cp;i + 7"2,2, Cyi + 7"2,3, Crmeon,i
At At
+ 7/(2,4; Cei + > kz,e)
At At At At (3.9.3)
kse = fo ( Cei+ ?kz,e; Cugi + 7"2,5» Cu, + 7"2,3: Cymeon,i + 7"2,4)
Pendiente 4 para cada ecuacion:
ks = f1(Cr+ Atks 1, Cyeoni + Atk g, Cpi + Atk s, Cygp, + Atkss) (3.4.4)
kyz = f2(Cp; + Atks, Cyeon,i + Atksy, Cy + Atkss, Cyg; + Atkss, Cr; (3.5.4)
+ Atks ;)
kyz = f3(Cy,i + Atkss, Cyeon,i + Atksa, Cgi + Atkse, Cyp,i + Atkss, Cp; (3.6.4)
+ Atks ;)
kys = fa(Cymeon,i + Atksy, Cr; + Atks,, Cp; + Atks,, Cy + Atkss, Cyg, (3.7.4)
+ Atk3'5, CG,i + Atk3,6)
kys = fs( Cmg,i + Atkss, Cr; + Atksq, Cp; + Atks,, Cy; + Atkss, Cyeoni (3.8.4)
+ Atksq, Cg i+ Atksg)
ks = fe( Cg,i + Atkse, Cyp; + Atkss, Cy; + Atks s, Cyeon,i + Atk3,4) (3.9.4)
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El algoritmo para aplicar estas ecuaciones es el siguiente

Aplicacion del método tipo Runge-Kutta de cuarto orden generalizado para resolver el

sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias del modelo matematico

1 Fijar trin Y Nintervs
2 Asignar At = (tfin — to) /Mintervs
3 Asignari=0
4 Repetir los siguientes pasos mientras i < Niyrervs
4.1 Calcular kq4,kq2,kq3,k14,k15 k16 c0nlasecs. (3.4.1) a(3.9.1)
Calcular kyq,kp2,k;3,k54, k5, k, 6 CON las ecs. (3.4.2) a (3.9.2)
Calcular k31 ,ks,ks3,k34, k35, k36 COn las ecs. (3.4.3) a (3.9.3)
Calcular kyq,ky2, k3, k44 ka5 ke con lasecs. (3.4.4) a(3.9.4)
42 Asignar Cripy = Cri+ % (kg + 2k + 2k + Ky )
Asignar Cp 41 = Cp; + % (Kiz + 2kps + 2ks, + kaz)
Asignar Cp it = Cppi + % (ki3 + 2kos + 2ks 3+ ka3)
Asignar Cyeom,i+1 = Cumeon,i + % (kia+ 2kpa + 2k3 4 + ky)
Asignar Cygir1 = Cugi + % (kys + 2kas + 2kss + kas)
ASIgnar Cg iy = Co, + 5 (kg + 2ks + 2ks + Kag)
43 Asignar t;,, =t; +1
44 Asignar i=i+1
S Asignar Crfin = Cri—q
Asignar Cp sin = Cpi—1
Asignar Cy rin = Cpyi—1
Asignar Cyeon,fin = Cmeon,i-1
Asignar Cyg,fin = Cyg,i-1
Asignar Cg rin = Cg i1
En resumen

Se tomo de la literatura (Carnhan et al., 1969, p. 363), un método de cuarto orden para

resolver una ecuacion diferencial parcial, y se generalizd para resolver el sistema de seis

ecuaciones diferenciales ordinarias simultaneas, que constituyen el modelo matematico del

sistema.
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Capitulo IV. Los Resultados

Se disefi6 un programa en lenguaje Visual Basic para macros de Excel (Apéndice C),
con el que se aplicé el algoritmo del método tipo Runge-Kutta de cuarto orden generalizado,
para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, que constituyen el modelo

matematico. Se hicieron diferentes experimentos corriendo el programa, para analizar los

resultados.

Experimentacion

Hubo variables cuyos valores permanecieron constantes en todos los experimentos,

éstas se muestran en la tabla IV.1 y se hicieron corridas con diferente nimero de intervalos®.

Tabla IV.1 Parametros que permanecen constantes en todos los experimentos

Variable independiente Unidades 1\E_/.alor
ijado
Cro kgmol/m3 | 0.83557
Creon o kgmol/m3 5.01341
Pmezcia kg/m3 892.725

1 Se hacen corridas con diferentes intervalos de tiempo para estimar el error, ya que es muy dificil hacerlo de

manera tedrica para métodos tipo Runge-Kutta de alto grado con sistemas de varias ecuaciones. Al respecto nos

dice Carnahan et al.(1969), p. 366:
Error analyses comparable to those of Section 6.4 [se refieren Carnahan et al. a la estimacion
tedrica del error para una sola ecuacion diferencial usando series de Taylor] are virtually impossible
to implement for the higher-order Runge-Kutta schemes for systems of differential equations. The
step-size control mechanisms and stability considerations outlined in the preceeding section carry
over to the multiple-equation case without appreciable change. In practice, we often solve the
equations using different step sizes and observe the behavior of the solutions with regard to
apparent convergence and stability.

Traduciendo:
Anilisis del error similares a aquéllos de la Seccidon 6.4 [se refieren Carnahan et al. a la estimacién
tedrica del error para una sola ecuacion diferencial usando series de Taylor] son virtualmente
imposibles de implementar para métodos tipo Runge-Kutta de orden superior para sistemas de
ecuaciones diferenciales. Hay que aplicar las consideraciones remarcadas en la seccidn anterior
sobre mecanismos de control del tamafo del paso y de la estabilidad al caso de multiples
ecuaciones, sin cambios apreciables. En la prdctica, solemos resolver las ecuaciones usando
diferentes tamarfios de pasos y observando el comportamiento de las soluciones cuidando la
convergencia aparente y la estabilidad. *

*Las cursivas son mias.
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a Experimento 1

Los valores fijados para las variables independientes del sistema y del método

numeérico se muestran en la tabla IV.2.

Tabla V.2 Valores de las variables para el experimento 1

Variable Unidades | Valor
T °C 40
Lin S 3600

Se hicieron corridas con diferentes nimeros de intervalos, los resultados se muestran

en la tabla IV.3.

Tabla V.3 Corridas del experimento 1 a diferente nUmero de intervalos

Nintervs 10 50 100

At 360 72 36

Cr,final 0.009758962924603 | 0.009718038638549 | 0.009718007330730
Cp,final 0.035988814640718 | 0.036013410578530 | 0.036013405856409
Cifinal 0.046509335631554 | 0.046430141649194 | 0.046430138861018
Cueonfina | 2.654473853686800 | 2.654321078721900 | 2.654320972566030
CuE, final 2.358946146313200 | 2.359098921278100 | 2.359099027433970
Ce final 0.743312886803125 | 0.743408409133728 = 0.743408447951844
N torve 200 500 1000

At 18 7.2 3.6

Cr final 0.009718005437776 | 0.009718005316845 | 0.009718005313895
Cb final 0.036013405508919 | 0.036013405484666 | 0.036013405484045
Ci final 0.046430138683775 | 0.046430138672067 | 0.046430138671775
Cueomfinal | 2.654320966014940 | 2.654320965591930 | 2.654320965581550
CME final 2.359099033985060 | 2.359099034408070 | 2.359099034418450
Ca final 0.743408450369529 | 0.743408450526422 | 0.743408450530285
N torvs 20000 3000 3600

At 1.8 1.2 1

Cr final 0.009718005313711 | 0.009718005313701 | 0.009718005313700
Cp final 0.036013405484006 | 0.036013405484003 | 0.036013405484003
Ch final 0.046430138671757 | 0.046430138671756 @ 0.046430138671756
Cueomfimal | 2.654320965580910 | 2.654320965580870 | 2.654320965580860
CME final 2.359099034419110 | 2.359099034419130 | 2.359099034419130
Ce final 0.743408450530525 | 0.743408450530538 | 0.743408450530541
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Los valores fijados para las variables independientes del sistema y del método

numeérico se muestran en la tabla 1V .4.

Tabla V.4 Valores de las variables para el experimento 2

Variable Unidades @ Valor
T °C 50
Lin S 3600

Se hicieron corridas con diferentes nimeros de intervalos, los resultados se muestran

en latabla IV.5.

Tabla IV.5 Corridas del experimento 2 a diferente niUmero de intervalos

Nintervs. 10 50 100

At 360 72 36

o 0.006900047978187 | 0.006900046003498
Cp,finat 0.022045637505871 | 0.022045635479097
Cwm, final Se presents rigidez 0.061165589855600 | 0.061165587250826
- 2.632667008801900 | 2.632666996219510
CME final 2.380752991198100 | 2.380753003780490
Ce final 0.745458724660342 | 0.745458731266580
Nintervs. 200 500 1000

At 18 7.2 3.6

Cr final 0.006900045844590 | 0.006900045833562 | 0.006900045833282
Cp,final 0.022045635315900 | 0.022045635304571 | 0.022045635304284
Cwm final 0.061165587041354 | 0.061165587026817 | 0.061165587026448
Creon finar | 2-632666995206920 | 2.632666995136640 | 2.632666995134850
CmE, final 2.380753004793080 | 2.380753004863360 | 2.380753004865140
Ce final 0.745458731798156 | 0.745458731835050 | 0.745458731835986
Nintorvs. 2000 3000 3600

At 1.8 1.2 1

Cr final 0.006900045833264 | 0.006900045833263 | 0.006900045833263
Cp,fina 0.022045635304266 | 0.022045635304265 | 0.022045635304264
Cum final 0.061165587026425 | 0.061165587026423 | 0.061165587026423
Cheon finar | 2-632666995134750 | 2.632666995134750 | 2.632666995134750
CumE, final 2.380753004865250 | 2.380753004865260 | 2.380753004865260
Cé final 0.745458731836046 | 0.745458731836050 | 0.745458731836054
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a Experimento 3
Los valores fijados para las variables independientes del sistema y del método

numeérico se muestran en la tabla IV.6.

Tabla I1V.6 Valores de las variables para el experimento 3

Variable Unidades | Valor
T °C 60
Lfin S 3600

Se hicieron corridas con diferentes niimeros de intervalos, los resultados se muestran

en latabla IV.7.
Tabla V.7 Corridas del experimento 3 a diferente nimero de intervalos

Nintervs. 10 50 100
At 360 72 36
Cr final 0.024788213582387
Cp,final 0.016412810112605
EZZ;:";MM Se presenté rigidez | Se presentd rigidez gggéggégiégﬁégg
CME final 2.317486986655350
Ce final 0.712336223932721
Nintervs. 200 500 1000
At 18 7.2 3.6
Cr final 0.024788213667994 | 0.024788213669940 | 0.024788213669969
Cp,final 0.016412810152014 | 0.016412810152910 | 0.016412810152924
Co,Final 0.082032752477175 | 0.082032752479559 | 0.082032752479595
Crmeon,finat | 2-695933013785180 | 2.695933013795190 | 2.695933013795340
CumE final 2.317486986214810 | 2.317486986204810 | 2.317486986204660
Co final 0.712336223702817 | 0.712336223697591 | 0.712336223697512
Nintervs. 2000 3000 3600
At 1.8 1.2 1
Cr final 0.024788213669970 | 0.024788213669971 | 0.024788213669971
Cp,final 0.016412810152924 | 0.016412810152924 | 0.016412810152924
G v 0.082032752479596 | 0.082032752479597 | 0.082032752479597
Cumeon finat | 2-695933013795350 | 2.695933013795350 | 2.695933013795350
CuME, final 2.317486986204650 | 2.317486986204650 | 2.317486986204650
Ce final 0.712336223697507 | 0.712336223697507 | 0.712336223697510
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a Experimento 4

El objetivo de este experimento es ver a que temperatura se produce la mayor cantidad
de biodiesel. De los experimentos anteriores se puede observar que usando 200 intervalos la
precision obtenida al aplicar el método es muy buena, por lo que se usard ese nimero de

intervalos en este experimento.

Tabla 1.8 Concentracion de metil ésteres obtenida a diferentes temperaturas.
Nintervalos = 200, tfinal = 3,600s

Temperatura | Cve (biodiesel)
(°C) kgmol/m3
35 2.1812599
40 2.3590990
45 2.3919521
50 2.3807530
55 2.3561354
60 2.3174869

Se puede observar que el éptimo esta entre 40 y 50 °C. A continuacion se muestran las

concentraciones obtenidas para incrementos mas finos en este intervalo.

Tabla IVV.9 Concentracion de metil ésteres obtenida entre 40 y 50°C.
Nintervalos = 200, tfinal = 3,600s

Temperatura | Cve (biodiesel)
(°C) kgmol/m?
40 2.3590990
41 2.3732442
42 2.3826238
43 2.3882779
44 2.3911322
45 2.3919521
46 2.3913253
47 2.3896694
48 2.3872585
49 2.3842572
50 2.3807530
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De la tabla 1V.9 se puede observar que la temperatura Optima esta entre los 44 y los
46°C. En la tabla IV.10 se muestran las concentraciones de todos los componentes de la

mezcla a la temperatura promedio de éstas dos, 45 °C.

Tabla IV.10 Concentraciones obtenidas a 45 °C
Nintervalos = 200, tfin = 3600s

i 0.003991200
. 0.025491235
Gy 0.051801805
Cheom, final | 2-621467874
Cusfinat | 2-391952126
G, 0.754285761

Analisis de resultados

Errores absolutos y relativos

Obsérvese que en las tablas 1V.5 y V.7 se presentd, cuando se usaron pocos intervalos,
el fendmeno de la rigidez (ver Apéndice D).
Con base en los experimentos 1 a 3 se puede estimar el error del método numérico en funcién
del nimero de intervalos usado y de la temperatura.
Definase el error absoluto en el calculo de la concentracién de la sustancia i, Ci, segln la
ecuacion (4.1); el error relativo y el error relativo porcentual, segun las ecuaciones (4.2) y

(4.3) respectivamente.

= (. —C. 4.1
ET'T'abS Cl'nintervs,j+1 LNintervs,j ( )
4.2
(Cin- 1 — Cin ) 4.2
_ Mintervs,j+1 Mintervs,j
Errye = .
LNintervs,j
4.3)

(Ci'nintervs,j+1 Ci'nintervs,j)

x 100

Errrel% =

LNintervs,j
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Aplicando estas ecuaciones para diferentes temperaturas y diferentes nimeros de

intervalos se obtienen las tablas 1V.11 a 1V.13 cuando i = metil éster.

Tabla V.11 Errores absolutos y relativos de las concentraciones de los ME para

diferentes niumeros de intervalos de tiempo. T= 40°C, tfina = 3600
Nintervaios | At CME final Erraps ETrie ETTre
s kgmol/m3 kgmol/m?
10360 2.35894614631320 - - -
50| 721 2.35909892127810|0.00015277496490 | 6.47641E-05| 0.006476407
100| 36| 2.35909902743397 | 0.00000010615587 | 4.49985E-08 | 4.49985E-06
200| 18| 2.35909903398506  0.00000000655109 | 2.77695E-09 | 2.77695E-07
500 7.2 2.35909903440807 | 0.00000000042301| 1.7931E-10 1.7931E-08
1000 | 3.6 2.35909903441845 | 0.00000000001038 | 4.40004E-12| 4.40004E-10
2000 | 1.8|2.35909903441911 | 0.00000000000066 | 2.79732E-13 | 2.79732E-11
3000 1.2|2.35909903441913 | 0.00000000000002 | 8.47104E-15| 8.47104E-13
3600 1]2.35909903441913 | 0.00000000000000 0 0
Tabla I1V.12 Errores absolutos y relativos de las concentraciones de los ME para
diferentes numeros de intervalos de tiempo. T= 50°C, tfina = 3600 s
Nintervatos | At CME final Erraps Errre ETrres
s kgmol/m?3 kgmol/m?
10| 360 — — — —
50| 72{2.38075299119810 - - -
100| 362.38075300378049 | 0.00000001258239 | 5.28505E-09| 5.28505E-07
200 182.38075300479308 | 0.00000000101259 | 4.25323E-10| 4.25323E-08
500, 7.2|2.38075300486336 | 0.00000000007028 2.952E-11 2.952E-09
1000| 3.6{2.38075300486514 | 0.00000000000178 | 7.47811E-13| 7.47811E-11
2000 | 1.8|2.38075300486525 | 0.00000000000011 | 4.60737E-14| 4.60737E-12
3000, 1.22.38075300486526 | 0.00000000000001 | 4.29026E-15| 4.29026E-13
3600 1]2.38075300486526 | 0.00000000000000 0 0
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Tabla I1V.13 Errores absolutos y relativos de las concentraciones de los ME para

diferentes niumeros de intervalos de tiempo. T= 60°C, tfina = 3600 s
Nintervalos | At CME final Erryps ETTrer ETTrey
s kgmol/m? kgmol/m?

10| 360 - - - -

50, 72 - - - -

100| 36/2.31748698665535 - - _

200| 18|2.31748698621481 |-0.00000000044054 | -1.90094E-10| -1.90094E-08
500| 7.22.31748698620481 |-0.00000000001000 | -4.31502E-12| -4.31502E-10
1000 | 3.6|2.31748698620466 |-0.00000000000015 | -6.47694E-14| -6.476943E-12
2000| 1.8|2.31748698620465 |-0.00000000000001 | -4.21576E-15| -4.21576E-13
3000| 1.2|2.31748698620465 |0.00000000000000 0 0
3600 1[2.31748698620465 | 0.00000000000000 0 0

En las tres tablas se puede observar que los errores relativos disminuyen
considerablemente al ir disminuyendo el incremento de tiempo (que es equivalente a aumentar
el nimero de intervalos). Para las tres temperaturas (40, 50 y 60 °C) el usar una At = 18 s
(Nintervalos = 200), da por resultado errores relativos cuyo valor absoluto es menor a 108, para
incrementos de tiempo mas pequefios, la magnitud de estos errores es mucho menor. Por lo
que se puede concluir que la solucion numérica obtenida, para este intervalo de temperaturas,

es altamente confiable desde los 200 intervalos.

Como afecta el no tomar en cuenta el cambio de la densidad de la mezcla
reaccionante

En este trabajo, para simplificar el modelo, no se tomd en cuenta el cambio de la
densidad en funcién de la conversion de la reaccion ni de la temperatura. En cuanto a la
primera fuente de error, el cambio de densidad si la conversion de triglicérido fuera total a
metil ester seria del 2.24% (ver Apéndice A). En cuanto a la segunda, las temperaturas a las
que se reportaron las densidades obtenidas en la literatura fueron de 25 °C para cada una de las
sustancias y de 40°C para el aceite de girasol. Una forma de estimar el error es observando
cémo cambia la densidad de otros aceites vegetales, con la temperatura. En el trabajo de Riba
y Baquero (2010) se reporta como cambia la densidad de diferentes aceites vegetales con la
temperatura, en la tabla 1VV.14 se toman algunos de sus resultados.
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Tabla V.14 Datos de la densidad (kg/m?3), tomados de Riba y Baquero (2010).

T (°C) | Aceite de colza | Aceite de soja | Aceite de Aceite de
(canola) ¥ (soya) * maiz * pepita de uva *
20 915.5 921 920 923
30 908.3 913 915 915
40 905 908 908 909
50 898 901 902 902
60 893 897 896 898

¥ Tomado de la tabla 11, p. 51. * Tomado de la tabla 19, p. 62. * Tomado de la tabla 23, p. 67.
* Tomado de la tabla 25, p. 69.

El intervalo de temperaturas que se ha escogido es el que contiene aquél involucrado
en esta tesis. Calculemos los cambios porcentuales de densidad con respecto a la temperatura

para los aceites de la tabla 1V.14 con la ecuacién 4.4.

_ Pi60°c — Pi,20°C % 100 (4.4)
Pi2o0°c

de la densidad de i con

< Cambio porcentual )
respectoa T

Donde i € {aceite de colza, aceite de soja, aceite de maiz, aceite de pepita de uva}
En la tabla IV.15 se muestran los cambios porcentuales.

Tabla IV.15 Cambios porcentuales de las densidades con respecto a la temperatura de
los aceites de la tabla 1V.13.

Cambio porcentual
Aceite vegetal de la densidad del aceite con
respectoaT
Aceite de colza (canola) -2.4577
Aceite de soja (soya) -2.6059
Aceite de maiz -2.6087
Aceite de pepita de uva -2.7086

Se puede observar que la densidad de los aceites vegetales contemplados disminuye
entre 2.46 y 2,71% entre los 20 y los 60°C. Si se supone que el comportamiento de las

sustancias liquidas que se originan de los aceites vegetales es similar al del aceite del que
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provienen, se puede decir que la densidad de estas sustancias disminuye en un promedio
aproximado del 2.6%. Por otro lado la densidad del metanol a 20°C es de 791.5 kg/m® y a
60°C es de 7552, es decir que disminuye en un 4.61%; pero en peso al inicio, el metanol sélo
representa el 18% de la mezcla reaccionante y si todo el triglicérido se convirtiera en metil
ésteres, representaria el 9% (ver tablas A.1 y A.2 en el Apéndice A). Considerando la parte
proporcional, la disminucién de la densidad estaria entre: 0.18 x 4.61 + (1 — 0.18) X 2.6 =
2.96% Yy 0.09 X 4.61 + (1 —0.09) x 2.6 = 2.8%. En el apéndice A se calcul6 que con la
conversion total habria un aumento de la densidad de aproximadamente el 2.24%, es decir que
ambos efectos casi se anulan entre si. Por supuesto, en todo este razonamiento se ha supuesto

que los efectos coligativos son despreciables.

De todas maneras, es conveniente probar coémo se comporta la solucion del modelo si
se cambia la densidad promedio. En la tabla 1V.16 se calculan los errores que habria si la
densidad promedio alimentada al programa fuera de una magnitud 3% mayor a la que se le
alimentd. En la tabla 1VV.17 se muestran los errores que habria si la densidad fuera de una
magnitud 3% menor.

Tabla IVV.16 Errores absolutos y relativos para p,3q,
T = 45°C, Nintervatos = 200, tri, = 3600 s

Pusada P+3%
Errores
882.85 919.50675
Errabs Errrel Errrel%

Cr.final 0.00399120 | 0.00399881 | 0.00000761 | 0.00190687 | 0.19068698
Cp, final 0.02549127 | 0.02612311 | 0.00063184 | 0.0247864 | 2.47864041
Cum final 0.05180189 | 0.05324712 1 0.00144523 | 0.02789909 | 2.78990923
Creon,finar | 2.62147249 | 2,.69940566 | 0.07793317 | 0.02972877 | 2.97287749
CME final 2.39195642 | 2.46442612 | 0.07246970 | 0.03029725 | 3.02972501
Cé final 0.75428712 | 0.77726959 | 0.02298247 0.03046913 | 3.04691284

2 Datos tomados de la pagina Methanol Thermophysical Properties
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Tabla IVV.17 Errores absolutos y relativos para p_zq,

T = 4‘506, Nintervalos — 200, tfin = 3600 s

Pusada P-3% Errores
882.85 865.94325
Errabs Errrel Errrel%

Cr.final 0.00399120 | 0.0039978 | 0.00000660 ' 0.00165292 | 0.16529169
Cp, final 0.02549127 | 0.02487616 | -0.00061511 | -0.02413038 | -2.41303792
Cum final 0.05180189 | 0.05037046 | -0.00143143 | -0.02763276 | -2.76327565
Cmeon,final | 2.62147249 1 2.54362919 -0.07784330 -0.02969449 | -2.96944941
CME final 2.39195642 | 2.31939685  -0.07255957 | -0.03033482 | -3.03348202
Cé final 0.75428712 | 0.73125992 | -0.02302720 | -0.03052843 | -3.05284260

Se puede observar que el error mas grande seria para la glicerina, en el primer caso su
densidad seria un 3.05% mayor y en el segundo un 3.05% menor. Para las otras sustancias los
errores serian menores. Se puede concluir que el error en la salida tiene, en el peor de los
casos, una magnitud casi igual a la del cambio en la densidad promedio alimentada al
programa.

Como conviene operar para maximizar la obtencion de biodiesel

En las gréaficas 1V.1 a 1V.3 se muestran los cambios de las concentraciones de las
sustancias a lo largo del tiempo para las temperaturas de 40, 50 y 60°C. Se puede observar que
a los 3600 segundos préacticamente se alcanza el estado estacionario, ya que la pendiente de

las curvas es casi cero.

Se ha mencionado anteriormente que la mayor cantidad de biodiesel en un lote se
obtiene a una temperatura optima entre 44 y 46 °C. En la grafica 1V.4 se muestra los cambios
de las concentraciones de las sustancias de la mezcla reaccionante a la temperatura promedio
de éstas, es decir, T = 45°C. En la tabla IV.18 y la gréafica I\V.5 se muestra una aproximacién
de dCwme/dt, en la tabla se puede observar que esta derivada sufre cambios mayoresa 1 X 107>
hasta t ~ 3384 s, en ese momento la concentracion de metil ésteres (biodiesel) obtenida es de
2.3901 kgmol/m3.
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Tabla 1V.18 Aproximacion de dCwme/dt. T =45°C, At =18 s, tiin = 3600 s

t(s) | dCME/dt | t(s) | dCME/dt | t(s) | dCME/dt | t(s) | dCME/dt
36 | 3.286-03 | 936 | 7.44E-04 | 1836 | 1.40E-04 | 2736 | 3.03E-05
72 3.55E-03 | 972 | 6.91E-04 | 1872 | 1.31E-04 | 2772 | 2.85E-05
108 | 3.67E-03 | 1008 | 6.43E-04 | 1908 | 1.23E-04 | 2808 | 2.69E-05
144 | 3.686-03 | 1044 | 5.99E-04 | 1944 | 1.16E-04 | 2844 | 2.53E-05
180 | 3.59E-03 | 1080 | 5.58E-04 | 1980 | 1.09E-04 | 2880 | 2.38E-05
216 | 3.44E03 | 1116 | 520E-04 | 2016 | 1.02E-04 | 2916 | 2.24E-05
252 | 3.26E-03 | 1152 | 4.85E-04 | 2052 | 9.63E-05 | 2952 | 2.11E-05
288 | 3.06E-03 | 1188 | 4.52£-04 | 2088 | 9.05E-05 | 2988 | 1.99E-05
324 | 2.85E-03 | 1224 | 4.226-04 | 2124 | 851E-05 | 3024 | 1.87E-05
360 | 2.64E-03 | 1260 | 3.956-04 | 2160 | 8.01E-05 | 3060 | 1.76E-05
396 | 2.44E-03 | 1296 | 3.69E-04 | 2196 | 7.53E-05 | 3096 | 1.66E-05
432 | 225603 | 1332 | 345604 | 2232 | 7.086-05 | 3132 | 1.56E-05
468 | 2.076-03 | 1368 | 3.23(-04 | 2268 | 6.66E-05 | 3168 | 1.47E-05
504 | 1.91E-03 | 1404 | 3.02E-04 | 2304 | 627E-05 | 3204 | 1.39E-05
540 | 1.76E-03 | 1440 | 2.83E04 | 2340 | 5.90E-05 | 3240 | 1.31E-05
576 | 16203 | 1476 | 2.65E-04 | 2376 | 555E-05 | 3276 | 1.23E-05
612 | 1.496-03 | 1512 | 2.48E-04 | 2412 | 5226-05 | 3312 | 1.16E-05
648 | 1.38E-03 | 1548 | 2.33E-04 | 2448 | 491E-05 | 3348 | 1.09E-05
684 | 1.276-03 | 1584 | 2.18E-04 | 2484 | 4.62E-05 |NSSCANNROSE0SH
720 | 1.176-03 | 1620 | 2.05E-04 | 2520 | 4.35E-05 | 3420 | 9.70E-06
756 | 1.09E-03 | 1656 | 1.92E-04 | 2556 | 4.10E-05 | 3456 | 9.13E-06
792 | 1.00E-03 | 1692 | 1.80E-04 | 2592 | 3.86E-05 | 3492 | 8.60E-06
828 | 931F-04 | 1728 | 169E-04 | 2628 | 3.63E-05 | 3528 | 8.11E-06
864 | 8.63E-04 | 1764 | 1.59E-04 | 2664 | 3.42E-05 | 3564 | 7.64E-06
900 | 8.01E-04 | 1800 | 1.49E-04 | 2700 | 3.22E-05 | 3600 | 7.19E-06

Por otro lado, obsérvese la gréafica IV.3, se ve que aproximadamente en el primer tercio

del tiempo ocurrieron los cambios apreciables y después el sistema llegd practicamente al

estado estacionario. En la tabla 1V.19 y la grafica IV.6, se muestra una aproximacion de

dCwme/dt a T = 60°C, en la tabla, se puede apreciar que esta derivada sufre cambios mayores a

1x 107> hasta t ~ 14405, en ese momento la concentracion de metil ésteres (biodiesel)

obtenida es de 2.3151 kgmol/m3.
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t(s) | dCME/dt | t(s) | dCME/dt | t(s) | dCME/dt | t(s) | dCME/dt
36 1.66E-02 | 936 | 8.86E-05 | 1836 | 2.10E-06 | 2736 | 5.09E-08
72 1.24E02 | 972 | 7.61E-05 | 1872 | 1.81E-06 | 2772 | 4.39E-08
108 | 836E-03 | 1008 | 6.54E-05 | 1908 | 1.56E-06 | 2808 | 3.78E-08
144 | 5.81E-03 | 1044 | 5.63E-05 | 1944 | 1.35E-06 | 2844 | 3.26E-08
180 | 4.226-03 | 1080 | 4.84E-05 | 1980 | 1.16E-06 | 2880 | 2.81E-08
216 | 3.176-03 | 1116 | 4.16E-05 | 2016 | 9.99E-07 | 2916 | 2.42E-08
252 | 245603 | 1152 | 358E-05 | 2052 | 861E-07 | 2952 | 2.08E-08
288 | 1.93F-03 | 1188 | 3.09E-05 | 2088 | 7.42E-07 | 2988 | 1.80E-08
324 | 1.54E-03 | 1224 | 2.66E-05 | 2124 | 6.39E-07 | 3024 | 1.55E-08
360 | 1.256-03 | 1260 | 22905 | 2160 | 5.51F-07 | 3060 | 1.33E-08
396 | 1.03£03 | 1296 | 1.97E-05 | 2196 | 4.75€-07 | 3096 | 1.15E-08
432 | 8.52F-04 | 1332 | 1.70E-05 | 2232 | 4.09E-07 | 3132 | 9.90E-09
468 | 7.11E-04 | 1368 | 1.46E-05 | 2268 | 3.52E-07 | 3168 | 8.53E-09
504 | 5.96E-04 | 1404 | 126E-05 | 2304 | 3.04E07 | 3204 | 7.35E-09
540 | 5.026-04 [EGGONNIIGEEOEN 2320 | 262607 | 3240 | 6.34E-09
576 | 425E-04 | 1476 | 9.33E-06 | 2376 | 2.26E-07 | 3276 | 5.46E-09
612 | 3.61E-04 | 1512 | 8.04F-06 | 2412 | 1.94E07 | 3312 | 4.70E-09
648 | 3.07€-04 | 1548 | 6.93E-06 | 2448 | 167E-07 | 3348 | 4.05E-09
684 | 26204 | 1584 | 5.97E-06 | 2484 | 1.44E07 | 3384 | 3.49E-09
720 | 2.23E-04 | 1620 | 5.14E-06 | 2520 | 1.24E-07 | 3420 | 3.01E-09
756 | 1.91E-04 | 1656 | 4.43E-06 | 2556 | 1.07E-07 | 3456 | 2.59E-09
792 | 1.63E-04 | 1692 | 3.82E-06 | 2592 | 9.23E-08 | 3492 | 2.23E-09
828 | 1.40£-04 | 1728 | 32906 | 2628 | 7.96E-08 | 3528 | 1.93E-09
864 | 1.20E-04 | 1764 | 2.83E-06 | 2664 | 6.86E-08 | 3564 | 1.66E-09
900 | 1.03(-04 | 1800 | 2.44E-06 | 2700 | 5.91F-08 | 3600 | 1.43E-09

Entonces, se obtiene una mayor concentracion de biodiesel a 45 que a 60°C, pero la

diferencia de concentraciones es sélo del 3.24% y es cuando se puede pensar en qué resulta

mejor, si quedarse con un solo lote a menor temperatura y obtener la concentracion maxima o

llevar a cabo la reaccidn a una temperatura mayor y hacer mas lotes en la misma cantidad de

tiempo® sin llegar a la concentracion méaxima, pero obteniendo en conjunto una mayor

concentracion de metil ésteres, en aproximadamente el mismo tiempo de la que se obtendria

con un solo lote como se muestra en la tabla 1V.20 y la grafica IV.7.

3 En realidad la diferencia no seria tan grande, ya que hay que tomar en cuenta el tiempo que toma el cargar y
descargar cada lote asi como preparar el reactor para operar, pero si el tiempo que se invierte en estas
operaciones es pequefio con respecto al tiempo de reaccion, la cantidad de biodiesel obtenida se acercara al
valor calculado.
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Grafica IV.1 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla reaccionante con respecto al tiempo.

T =40°C, At =18s, tin = 3600 s
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Grafica IV.1b Cambio de las concentraciones de los digliceridos y los monoglicéridos con respecto al tiempo; ampliacion de la

escala con respecto a la gréafica anterior

T=40°C, At =18 s, tiin = 3600 s
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Gréfica 1V.2 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla reaccionante con respecto al tiempo.

T =50°C, At =18s, tin = 3600 s
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=D (kgmol/m3)
= CM (kgmol/m3)

escala con respecto a la gréfica anterior
T =50°C, At =185, tfin = 3600 s
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Graéfica IV.3 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla reaccionante con respecto al tiempo.
T =60°C, At =185, tfin = 3600 s
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Grafica 1V.3b Cambio de las concentraciones de los digliceridos y los monoglicéridos con respecto al tiempo; ampliacion de la

escala con respecto a la gréafica anterior

T=060°C, At =18 s, tiin = 3600 s
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Grafica 1V.4 Cambio de las concentraciones de las sustancias de la mezcla reaccionante con respecto al tiempo.

T =45°C, At =18, tin = 3600 s
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45°C, At =18, tfin = 3600 s

Gréfica IV.5 Aproximacion de dCwe/dt. T

dCME/dt
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Gréfica 1V.6 Aproximacion de dCwme/dt. T =60°C, At =18 s, tfin = 3600 .

El maximo que se presenta en la grafica similar para la operacion a 45°C, no aparece en ésta debido a los

incrementos usados; en la siguiente grafica se usan incrementos mas pequefios para mostrar que también aparece.
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dCME/dt

60°C, At =18, tin =500 s
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Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan 2014

Tabla 1V.20 Comparacién de lotes para la obtencion de ME a 45°C vs 60°C.

Numero | Temperatura| Tiempo de | Concentracion de ME
de lotes (°C) reaccion (s) | obtenida (kgmol/m?®)
1 45 3384 2.3901
1 60 1440 2.3151
2 45 6768 4.7802
4 60 5760 9.2604

Gréfica IV.7 Comparacion de t vs. T para la obtencion de ME.
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Como se puede observar, aunque para un lote la diferencia de concentracion de metil

ésteres obtenida no es tan grande, la diferencia de tiempo es muy notable cuando para dos

lotes a 45°C tomaria 6768 segundos en alcanzar 4.7802 kgmol/m3, y para hacer la

comparacion de lotes y concentracién en la misma cantidad de tiempo pero diferente

temperatura, a 60°C se observa que cuatro lotes tomarian 5760 segundos para obtener en

conjunto 9.2604 kgmol/m?, lo que da aproximadamente 48.4% mas de metil ésteres obtenidos

con 60°C a un tiempo 14.9% menor al que se necesita para dos lotes a 45°C.

Se concluye que si el objetivo es producir a mayor velocidad el biodiesel, es preferible

trabajar a temperaturas mayores y obtener concentraciones mas bajas, que alcanzar una

conversion mayor por cada lote.
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Conclusiones

Los modelos que describen la formacion de los esteres (biodiesel) a partir de
triglicéridos de aceites vegetales, por transesterificacion con un alcohol (generalmente metanol
o0 etanol), catalizada con una base fuerte (hidroxido de potasio o de sodio), estan constituidos

por las ecuaciones cinéticas de tres reacciones quimicas reversibles.

El modelo matematico para simular la formacion de biodiesel en un reactor discontinuo
agitado resulto estar constituido por un sistema de seis ecuaciones diferenciales ordinarias
simultaneas, describiendo cada una de ellas el cambio de la concentracion de una sustancia en

el tiempo.

Se probaron incrementos de tiempo de 360, 72, 36, 18, 7.2, 3.6, 1.8, 1.2 y 1 segundos.
La solucion numérica obtenida con un método tipo Runge-Kutta de cuarto orden generalizado
result6 estable para incrementos de tiempo desde 360 segundos hasta 1, a 40°C. A 50°C fue
estable para intervalos de tiempo desde 72 segundos hasta 1. A esta temperatura el uso de
incrementos de 360 segundos provocaron una solucién inestable al presentarse el fendmeno de
la rigidez. A 60°C la solucién fue estable para incrementos de tiempo desde 36 hasta 1
segundos. El uso de incrementos de tiempo de 360 y 72 segundos a 60°C provoco
inestabilidad al presentarse el fendmeno de la rigidez.

Para los incrementos probados se hicieron corridas hasta un tiempo final de 3600

segundos. Entre menor era el incremento de tiempo menor era el error en la solucion. A 40 °C
el error relativo para un At = 72s, fue de 6.48 x 10™5 y para un At = 1s, fue menor a
1 x 10715; para un At = 18s, fue de 2.78 x 107°. A 50 °C el error relativo para un At =36 s,
fue de 5.29 x 107° y para un At = 1's, fue menor a 1 x 10~1>; para un At = 18s, fue de 4.25 X
1071 A 60°C el error relativo para un At = 18s, fue de 1.9 x 1071° y para un
At = 1s, fue menor a 1 x 107>, Debido a que para un At =18s la solucion era estable con
errores muy pequefios para todas las temperaturas en las que se trabajd, por lo que se uso este

incremento en los experimentos subsecuentes.

Se decidié usar una densidad constante a lo largo de toda la reaccion; ésta era el
promedio aritmético entre la densidad de los reactivos al inicio y la de los productos si todos

los triglicéridos se convirtieran en metil ésteres. Es importante mencionar que la densidad de
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las sustancias presentes al inicio de la reaccion (los triglicéridos y el metanol), es menor que la
de aquéllas que se van produciendo (los diglicéridos, los monoglicéridos, los metil ésteres y la
glicerina). Sin embargo se calculé que el aumento en la densidad si todos los triglicéridos se
convirtieran en metil ésteres, era solo del 2.24%. Ademés, como las densidades de las
sustancias se tomaron de la literatura para temperaturas menores o iguales a la menor

temperatura usada (40°C), en cierta medida este error se compenso.

Para tener una nocion de que tan sensibles eran los resultados con una variacion de la
densidad promedio usada, se hicieron corridas aumentandola en un 3% y disminuyéndola en la
misma magnitud. Se observé que en el caso mas extremo (el de la concentracion de la
glicerina), la concentracion final obtenida variaba practicamente en la misma magnitud con la
que se habia cambiado la densidad de entrada; el cambio en las concentraciones de las otras
sustancias fue menor. Por lo que se puede concluir que para los intervalos usados de las

variables, el modelo matematico no es amplificador del error.

Finalmente, si se desea que en un lote la cantidad de biodiesel obtenida sea cercana a la
mayor posible, sin importar el tiempo que se requiera, hay que trabajar a una temperatura entre
44 y 46°C. Pero si lo que se desea es acercarse a la mayor velocidad de produccion de
biodiesel, hay que trabajar a temperaturas mayores, porque si bien no se alcanzan las
concentraciones que se alcanzarian a menores temperaturas, la disminucion de la
concentracion no es tan grande y en cambio la disminucién del tiempo de reaccion si lo es,
permitiendo que se lleve a cabo mas de un lote en la misma cantidad de tiempo a mayor
temperatura, lo que incrementa en gran cantidad la produccién de biodiesel en comparacién a

solo dejar reaccionar un lote por mas tiempo.
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Apéndice A

Estimacién de la densidad y de las concentraciones iniciales

Se supuso que al inicio de la reaccién solo estaban presentes los reactivos: el aceite de
girasol y el metanol; no se tomo en cuenta el hidroxido de potasio que sirve como catalizador,
ni los acidos grasos libres del aceite, ya que estas sustancias estan presentes en muy pequefias
cantidades en el sistema reaccionante (la primera, el hidréxido de potasio, esta presente en un
1% en peso con respecto al aceite, y las otras, los acidos grasos, representan solo el 1% en
peso del aceite de girasol). El reactivo limitante es el aceite de girasol; el metanol esta presente
en un 100% de exceso, que es la forma en la trabajan muchos de los autores (Tabla 1.1).
También se calculd la composicion que tendria la mezcla reaccionante si todo el aceite se
consumiera. Se calcularon las densidades de estas dos mezclas y se obtuvo el promedio
aritmético de las dos. Se supuso que a lo largo de la reaccion la densidad se mantenia
constante y era igual a este promedio.

En la tabla A.1 se muestran datos relativos a la densidad y gravedades especificas de
los compuestos involucrados en las reacciones; en las tablas A.2 y A.3 se muestran los
calculos para obtener las fracciones en peso de la primera y la segunda mezclas arriba

mencionadas.

Tabla A.1 Datos para calcular las densidades de la mezcla reaccionante

. Formula PeSO | Densidad® | Gravedad™
SIEETER molecular el 7 (g/mL) especifica
(g/mol)
M.E.A.
Palmitico C17H340: 270.45 0.852 0.825
M.E.A.
Esteérico C19H330> 298.50 - 0.85
M.E.A. Oleico | CigHz602 296.49 0.874 0.875
M.E.A.
Linoleico C19H3402 294.47 0.89 -
Aceite girasol - 876.16 0.903 -
Metanol CH4O 32.04 0.791 0.792
Glicerol C3HgOs 92.09 1.25 1.26

“Tomado de las hojas de seguridad de Sigma-Aldrich

“ Tomado de Fanguri, M., Hanna, M.A., 1999
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Mezcla al inicio
Base de célculo= 7 moles totales: 1 del aceite de girasol + 6 del metanol

Tabla A.2 Célculo de las fracciones peso de la mezcla inicial

Masa
molar PM 0 ; Peso w
(kgmol) (kg/kgmol) | (kg/m®) (kg) (kg/kg tot.)
Aceite de
girasol 1 876.16 903 876.16 0.820067
Metanol 6 32.04 791 192.24 0.179932
Total 7 1068.40

Pinicial = PMeoHWMeon T PaceiteWaceite = 882.85 kg/m3

Mezcla si todo el aceite se consumiera
Base de calculo= 7 moles totales: 3 de metanol + 3 de los metil ésteres + 1 glicerol

Tabla A.3 Célculo de las fracciones peso de la mezcla si todo el aceite se consumiera

e, PM Composicion| Masa r'::';i? Peso W
(kg/m3) | (kg/kgmol) %mol (kgmol) (kgmol) (kg) | (kg/kg tot.)

Metil ésteres Metil Est. | Metil Est.

M.E.A.

Palmitico 825 270.45 0.087 0.261 0.261 70.588 0.0661
M.E.A.

Esteérico 850 298.5 0.048 0.144 0.144 42.984 0.0402
M.E.A. Oleico 875 296.49 0.359 1.077 1.077 319.320 | 0.2990
M.E.A.

Linoleico 890 294.47 0.506 1.518 1.518 447.006 | 0.4185
Glicerol 1260 92.09 1 92.090 0.0862
Metanol

(exceso) 791 32.04 3 96.120 0.0900

Total 1 3 7 1068.107

M.E.A. i = metil éster del acido i

Pconsumo tot. = Z(pw)i + (pW)G + (pW)MeOH = 902.60 kg/m3
i

Donde i € {M.E.A.Palmitico, M.E.A. Estearico, M.E.A. Oleico, M.E.A. Linoleico}
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Densidad promedio
Obsérvese que el cambio entre las densidades de la mezcla inicial y la mezcla si todo el
aceite se consumiera es solo del 2.24%:

902.60 — 882.85
882.85
Por lo que se puede suponer que la densidad permanece constante. Se usé el promedio

* 100 = 2.24%

aritmético de estas dos densidades:

902.60 + 882.85
Pmezcla = 2 = 892.725 kg/m3

Célculo de las concentraciones de la mezcla inicial

Tomese como base de calculo una masa de Mipic Kilogramos de la mezcla triglicéridos-

metanol. La concentracion inicial del triglicérido se puede calcular asi:

Co = molesde T _ MinicWr inic/ PMr _ MinicWr inic/PMr e Y
.0 ™ Volumen total vV Minic/ Prmescla T,inicPmezcla T
Substituyendo:
Wr inicPmezcla  0-820067 X 892.725 kgmol
Cro=— = = 0.83557
o PM;, 876.16 3

De manera similar se calcula la concentracion inicial del metanol:

WieoH o.inicPmezcla  0-179932 X 892.725 kgmol
C = s = = 5.01341
MeOH.0 PM; 32.04 m?3
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Apéndice B

Constantes cinéticas de reaccion

A continuacion se muestran los pasos que se siguieron para corroborar los valores de

las constantes cinéticas de las reacciones involucradas en la produccion de biodiesel a partir de

aceite de girasol usado y metanol con hidroxido de potasio como catalizador, usando los datos

reportados por Klofutar et al. (2010).

Estos autores nos dan los valores de las constantes cinéticas de reaccion a dos

temperaturas distintas para cada una de las reacciones cuando el triglicérido es aceite de

girasol usado, como se muestra en la tabla B.1.

Tabla B.1 Valores de las constantes cinéticas a dos temperaturas distintas

Constantes T1=40°C T,=50°C
cinética de (L/mol min) (L/mol min)
reaccion

k1 0.0247 0.0772

ko 0.0558 0.1680

k3 0.0703 0.0972

Ka 0.0015 0.0265

Ks 0.0394 0.0670

Ks 0.0042 0.0088

Las energias de activacidon también nos las reportan como se muestra en la tabla B.2

Tabla B.2 Valores de las energias de activacion de las reacciones quimicas

Para calcular los parametros kco, el factor preexponencial, y Ea, la energia de

Energias

de (£>

activacion | \mol
Eaz 95.9
Ena2 92.8
Eas 27.3
Eaa 241.3
Eas 48.1
Eas 63.5

activacion a partir de los datos de la tabla B1, se puede hacer lo siguiente:
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2

ke(T) = keoexp (=)
Ex

k(1) = keoexp (~ )

Sacando logaritmo a los términos a la derecha e izquierda de las ecuaciones:

Es 1
In(ke(T) = InCeco) = 77
Es 1
In(ke(T)) = Inlkeo) = 57

Estas ecuaciones se pueden escribir:
a=u—>bv
a,=u—>by,v
Donde
a; = In(k.(T;)) ,se calcula directamente

a, = In(k.(T,)) ,se calcula directamente

b = 1 , se calcula directamente
YTRT,

b, = 1 , se calcula directamente
27 RT,

u = In(kc) , incognita

v=E, , incognita

Se tiene entonces un sistema de dos ecuaciones lineales con dos incognitas. Resolviéndolo:
De la ecuacion 1:
u=a,+bv
Substituyendo en la ecuacion 2:
a,=a;+b,v—>byv

a,=a;+(by —by)v
a, —a;
by — b,

v =



La secuencia de célculo para obtener el factor preexponencial y la energia de activacion queda
entonces:
1.- Calcular a1, az, b1 y b2 como se muestra arriba

2.- Calcular v = Ea:

a, —a
i
3.- Calcular u:
u=a,+bv
4.- Calcular ko:

Aplicando esta secuencia de calculo a cada uno de los casos se obtienen las energias de
activacion y los factores preexponenciales para cada constante cinética. En la tabla B3 se
muestran los valores obtenidos y se comparan con los reportados por Klofutar et al. (2010).

Tabla B.3 Valores de los factores preexponenciales y de las energias de activacion

calculados, comparados con los reportados por Klofutar et al.

Reaccion | ko (L mol*min®) | Ea (kJ mol?) Ea (kJ mol™?)
calculadas reportadas
(Klofutar et al.)
1 2.43247E+14 05.874424 95.9
2 1.64066E+14 92.727443 92.8
3 2477.589479 27.258084 27.3
4 3.00533E+37 241.594899 241.3
5 1113379.095 44.666963 48.1
6 100903451.4 62.228328 63.5

Obsérvese que las primeras cuatro energias de activacion son préacticamente iguales a
las reportadas por los autores y en las Gltimas dos son muy parecidas. En este trabajo se usaron

los valores calculados.
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Apéndice C
El Programa

A continuacion se muestra el codigo para la simulacion de este trabajo.

Sub PrinBatchPBEDI()
Dim tinic As Double, tfin As Double, del_t As Double
Dim n_interwvs As Long
Dim CTinic As Double, CDinic As Double, CHMinic As Double, CMeOHinic As
Double, CMEinic As Double, CGinic As Double
Call LeerDats(tinic, tfin, n_interws, CTinic, CDinic, CMinic, CMeOHinic,
CMEinic, CGinic, Temp, paso)

del_t = (tfin - tinic) / n_interws

Call RK4(CTinic, CDinic, CMinic, CMeOHinic, CMEinic, CGinic, Temp, tfin,
del_t, n_intervs, paso)
End Sub

Sub LeerDats(ByRef tinic, ByRef tfin, ByRef n_interwvs, ByRef CTinic, ByRef
CDhinic, ByRef CMinic, ByRef CMeOHinic, ByRef CMEinic, ByRef CGinic,
ByRef Temp, ByRef paso)

tinic = Worksheets("Datos").Cells(16, 6)
tfin = Worksheets("Datos").Cells(17, 6]
n_intervs = Worksheets("Datos").Cells(19, &)
CTinic = Worksheets("Datos").Cells(2, B)
CMeOHinic = Worksheets("Datos").Cells(4, B)
Chinic = Worksheets("Datos™).Cells(5, &)
CMinic = Worksheets("Datos™).Cells(f, &)
CMEinic = Worksheets("Datos").Cells(7, B)
CGinic = Worksheets("Datos").Cells(8, 6)

Temp = Worksheets("Datos").Cells(1l, &)
paso = Worksheets("Datos").Cells(28, &)
End Sub

Sub RK4(ByWal CTinic, ByVal CDinic, ByVal CMinic, ByWal CMeOHinic, ByVal
CMEinic, ByWal CGinic, ByVWal Temp, ByWal tfin, ByVWal del_t, ByVal
n_interwvs, ByVal paso)

Dim CT As Double, CD As Double, CM As Double, CHMeOH As Double, CHME As
Double, CG As Double, t As Double

Dim i As Integer, Ren As Integer

Dim k1({6) As Double, kZ(6) As Double, k3(6) As Double, k4(6) As Double

CT = CTinic
Ch = CDinic
CM = CHMinic

CMeOH = CHMeOHinic
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CME = CMEinic
CG = CGinic
t = tinic

Call LeerDatsCinetikd, EA, Rgi)
Call Calk_kci_sikci, kB, EA, Rgi, Temp)

Ren =1

Call EscCabezalRen)
Call EscRen(t, CT, CD, CM, CMe(OH, CME, CG, Ren)

For i =

k2(4)

kZ(5)

kZ(B)

k3(1)

k3(2)

k3(3)

k3(4)

k3(5)

1

To n_intervs

f1{CT, CMeOH, CD, CME, Temp)

f2{Cch, CMeOH, CM, CME, CT, Temp)
f3{CM, CMeOH, CG, CME, CD, Temp)
f4(CMeOH, CT, CD, CM, CME, CG, Temp)
fS(CME, CT, CD, CM, CMeOH, CG, Temp)
fe{CG, CME, CM, CHMeOH, Temp)

f1(CT + del_t / 2 * k1(1), CMeOH + del_t / 2 * k1i{4), CD
A2 % k1(2), CME + del_t / 2 * k1(5), Temp)

f2(C0 + del_t / 2 * k1i(2), CMeOH + del_t / 2 * k1i(4), CM
S 2 % k1(2), CME + del_t / 2 * k1(5), _

CT + del_t / 2 * k1(1), Temp)

f3(CM + del_t / 2 * k1(3), CMeOH + del_t / 2 * k1i{4), CG

S 2 % ki1(g), CME + del_t / 2 * k1(5), _

CO + del_t / 2 * k1(2), Temp)

f4(CMeOH + del_t / 2 * k1(4), CT + del_t / 2 * k1i{1), CD
S22 0% k1(2), CM + del_t / 2 * K1(3), _

CME + del_t / 2 * Kk1(5), CG + del_t / 2 * k1(B), Temp)
fS(CHME + del_t / 2 * k1(5), CT + del_t / 2 * k1({1), CD +
2 * k1(2), CM + del_t 2 * k1(3), _

CMeOH + del_t / 2 * k1{4), CG + del_t / 2 * k1(B), Temp)
fRICG + del_t / 2 * k1{R), CME + del_t / 2 * Kk1(5), CM +
2 * k1(3), CMeOH + del_t / 2 * k1(4), Temp)

/
(4
(6
t

*

del_t / 2 * k2(1), CMeOH + del_t / 2

(2), CME + del_t / 2 * k2(5), Temp)

del_t / 2 * k2(2), CMeOH + del_t / 2 * kZ(4), CM
k2(2), CME + del_t / 2 * K2(5), _

T+ del_t /2 * k2(1), Temp)

Z(CM + del_t / 2 * k2(3), CMeOH + del_t / 2 * k2(4), CG
S 2 % k2(B), CME + del_t / 2 * KkZ2(5), _

CO + del_t / 2 * k2(2), Temp)

f4(CMeOH + del_t / 2 * kZ(4), CT + del_t / 2 * kZ(1), CD
S22 k2(2), CM + del_t / 2 * KkZ2(3), _

CME + del_t / 2 * K2(5), CG + del_t / 2 * k2(B), Temp)
fS(CHME + del_t / 2 * kZ(5), CT + del_t / 2 * k2(1), CD +
2% k2(2), CM + del_t / 2 * kZ(3), _

+ k2(4), CD
k2
+

+ del_t

+ del_t

+ del_t

+ del_t

del_t /

del_t /

+ del_t

+ del_t

+ del_t

+ del_t

del_t /
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CMeOH + del_t / 2 * k2(4), CG + del_t / 2 * kZ(b), Temp)
k3(6) = fE{CG + del_t / 2 * kZ2(6), CME + del_t / 2 * kZ2(5), CM + del_t /
2 * k2(3), CMeOH + del_t / 2 * kZ(4), Temp)

k4(1) = f1(CT + del_t * k3(1), CMeOH + del_t * k3(4), CD + del_t *
k3(2), CME + del_t * k3(5), Temp)

kdi2) = f2(C0 + del_t * k3(Z2), CMeOH + del_t * k3(4), CM + del_t *
k3(3), CME + del_t * K3(5), _
CT + del_t * k3(1), Temp)

K4(3) = f3(CHM + del_t * Kk3(3), CMeOH + del_t * k3(4), CG + del_t *
k3(R), CME + del_t * K3(5), _
CO + del_t * k3(2), Temp)

k4(4) = f4(CHMeOH + del_t * Kk3(4), CT + del_t * k3(1), CD + del_t *
K2(2), CM + del_t * K3(32), _
CME + del_t * k3(5), CG + del_t * k3(6), Temp)

kd4({5) = fS({CME + del_t * k3(5), CT + del_t * k3(1), CD + del_t * k3(Z2),
CM + del_t * K2(3), _
CMeOH + del_t * k3(4), CG + del_t * k3(6), Temp)

kd(B) = fRICG + del_t * k3(6), CME + del_t * k3(5), CM + del_t * k3(3),

(4],

CHMeOH + del_t * K3 Temp)
CT = CT + del_t /6 * (k1{1) + 2 * k2(1) + 2 * k3(1) + k4i(1))
CO = CD 4+ del_t /6 * (k1(2) + 2 * k2(2) + 2 * k3(2) + k4(2))
CM = CHM + del_t / 6 * (kL1(3) + 2 * k2(3) + 2 * k3(3) + k4(3))
CMeOH = CMeOH + del_t / & * (k1i4) + 2 * kZ2(4) + 2 * k3(4) + k4(4))
CME = CME + del_t / 6 * (K1(5) + 2 * KZ2(5) + 2 * k3(5) + k4(5))
CG =CG 4+ del_t /6 * (ki1(B) + 2 * kZ(B) + 2 * k3(6) + ki4(R))

t =1t +del_t

If 1 / paso = Int(i / paso) Then
Call EscRen(t, CT, CD, CM, CMeOH, CME, CG, Ren)
End If
Mext i
End Sub

Function f1({ByVal CT, ByVal CMe(H, ByVal CD, ByVWal CME, ByYal Temp) As
Double
fl = -kciil) * CT * CMeOH + kci(4) * CD * CME
End Function
Function f2(ByVal CD, ByWal CMeOH, ByWal CM, ByVal CME, ByVal CT, ByVal
Temp) As Double

f2 = —(kci(2) * CD * CMeOH + kci(4) * CD * CME) + (kci{l) * CT * CMeOH +
kcii5) * CM * CME)

End Function
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Function f3(ByVal CM, ByVal CMe(H, ByVal CG, ByVWal CME, ByVal CD, ByVal
Temp) As Double

f3 = -(kci(3) * CM * CMeOH + kci(5) * CM * CME) + (kci{2) * CD * CMeOH +
kci{B) * CME * CG)

End Function

Function f4(ByWal CMeOH, ByWal CT, ByWal CD, ByVal CM, ByWal CME, ByVal CG,
ByWal Temp) As Double

f4 = —(kci{l) * CT * CMeOH + kci(2) * CD * CMeOH + kci(3) * CM * CMeOH) +
{kci(4) * CD * CME + kci(5) * CM * CME + kcif(g) * CME * CG)

End Function
Function fS5(ByWal CME, ByVal CT, ByVal CD, ByVal CM, ByVal CMeOH, ByVal CG,
ByWal Temp) As Double

fS = -(kci(4) * CD * CME + kci(5) * CM * CME + kci(B) * CME * CG) + _
(kci{l) * CT * CMeOH + kcii2) * CD * CMeOH + kcii3) * CM * CMeOH)

End Function

Function fR(ByWal CG, ByWal CME, ByVal CM, ByWal CMeOH, ByYal Temp) As
Double

fb = -kci(B) * CME * CG + kci(3) * CM * CMeOH
End Function

Sub LeerDatsCinet(ByRef k@, ByRef EA, ByRef Rgi)
Dim i As Integer, Ren

Ren = 17

For i =1 To 6
kB(i) = Worksheets("Datos").Cells(Ren, 2]
Fen = Ren + 1
EA{i) = Waorksheets("Datos™).Cells(Ren, 2]
Ren = Ren + 1

Mext i

Rgi = Worksheets("Datos").Cells(29, 2)

End Sub

Sub Calk_kci_si(ByRef kci, ByRef k@, ByRef ER, ByWal Rgi, ByVal Temp)
Dim i As Integer

For 1 =1 To &
kci(i) = kB(i) * Exp(-ERA(i) / (Rgi * (Temp + 273.15)))
Mext 1

End Sub
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Sub EscCabeza(ByRef Ren)
Worksheets("resultados").Cellsi(l, 1) = "t(s)"
korksheets ("resultados").Cellsi(l, 2) = "CT(kgmol/m3)"
korksheets ("resultados").Cellsil, 3) = "CD (kgmol/m3)"
korksheets("resultados").Cellsil, 4) = "CM (kgmol/m3)"
korksheets("resultados").Cellsil, 5) = "CMeOH (kgmol/m3)"
korksheets("resultados").Cells(1l, &) = "CME (kgmol/m3)"
korksheets ("resultados").Cellsil, 7) = "CG (kgmol/m3)"
Ren = Ren + 1
End Sub

Sub EscRen(ByVWal t, ByWal CT, ByYal CD, ByVWal CM, ByWal CMeOH, ByWal CME,
ByWal CG, ByRef Ren)

Worksheets("resultados").Cells(Fen, 1) = t
Worksheets("resultados") .Cellsi{Ren, 2) = CT
Warksheets("resultados") .Cellsi(Ren, 3) = CD
Worksheets("resultados").CellsiRen, 4) = CM
Worksheets("resultados"™).CellsiRen, 5) = CMeOH
Warksheets("resultados").Cells{Ren, 6) = CME
Warksheets("resultados") .Cellsi(Ren, 7) = CG

Ren = Ren + 1
End Sub



Apéndice D
La Rigidez

Se presenta cuando en el intervalo del incremento usado para la variable independiente,
la variable dependiente sufre cambios muy bruscos provocando que la solucion numérica se
aleje mucho de la solucion verdadera. Esto se ejemplifica en la figura D.1 con el método de

Euler, que es un método tipo Runge-Kutta de primer orden.

A
Y Yierdadera
A

Solucién
verdadera

Error absoluto

] 1 1 >

X X1 X

Figura D.1 Ejemplo de rigidez en la solucion de una EDO con el método de Euler, que es

un método tipo Runge-Kutta de primer orden.

Obseérvese que en el intervalo [xo, X1], la variable dependiente sufre dos cambios
bruscos; si para estimar los puntos de la solucidn verdadera se usa la pendiente de ésta en Xo, y
se extrapola hasta el punto xi, el error entre la solucion numérica y la verdadera serd de mas
del 400%.

Una solucion para este problema es disminuir el incremento de x (esto se logra

aumentando el namero de intervalos), como se muestra en la figura D.2.
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Figura D.2 El fendmeno de la rigidez se puede solucionar disminuyendo el tamafio del

incremento de la variable independiente.
Obsérvese como disminuyendo el tamafio del incremento de X, la diferencia entre la

solucion verdadera y la numérica (el error absoluto) disminuye en gran medida. England

(1981) menciona este fendomeno.
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