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RESUMEN

En este trabajo se presenta el disefio de un reactor de lecho empaquetado con pellets de
catalizador compuesto de aluminio-biopolimero y bentonita. Los materiales se prepararon a
partir de bentonita comercial y aluminio-biopolimero, obtenido por el método de precipitacion,
variando la concentracion de alumnio-biopolimero en la matriz de bentonita: 0% (BENTO),
33% (BALB3) y 72% (BALB7). En la investigacion, se realizd una caracterizacion de
materiales, una caracterizacion del biodiesel obtenido bajo condiciones batch y la construccion
y optimizacion del sistema continuo. Previo a la produccion continua catalizada por los pellets,
se realizo la sintesis y caracterizacion del biodiesel utilizando los materiales en modo batch,
mediante el método de cromatografia de capa fina (CCF) y una cuantificacion de esteres
metilicos (%EM) mediante indice de refraccion. Con esto, se comprobd que la bentonita no
presenta competencia con el catalizador en la produccion de biodiesel y tampoco inhibe la
transesterificacion. Una vez elaborados los pellets, los mismo se caracterizaron mediante un
ensayo de compresion, un analisis de distribucion de tamafios y una prueba difraccién de rayos
X (XRD). El pellet de BALB3 mostré mejores propiedades al soportar un minimo de 1 kg de
peso y mayor facilidad en su manufacturacién, obteniendo pellets uniformes en tamafio y
forma. A su vez, los picos en el espectro de XRD indican la diferencia en las estructuras de los
materiales compuestos con bentonita. En el disefio del sistema, se construyo el reactor de lecho
empaquetado y se desarrollaron reacciones variando el tiempo de residencia para cada material.
En este caso, los materiales BALB3 y BALB7 alcanzaron un %EM cercano a 100 en su tiempo
de residencia mas largo, de 3 y 4 horas respectivamente, mostrando en ambos casos un
decrecimiento en la conversion al reducir el tiempo de residencia. Ademas, el pellet BALB7
mostro la mejor estabilidad manteniendo la conversion cercana a su punto maximo tras casi 24

horas de uso.



Palabras clave: Transesterificacion, biodiesel, ésteres metilicos, reactor de lecho
empaquetado, bentonita.



ABSTRACT

This work presents the design of a packed bed reactor with catalyst pellets composed
of aluminum-pectin and bentonite. The materials were prepared from commercial bentonite
and aluminum-pectin, obtained by the precipitation method, varying the concentration of
aluminum-pectin in the bentonite matrix: 0% (BENTO), 33% (BALB3) and 72% (BALB?7). In
the research, a material characterization, a characterization of the biodiesel obtained under
batch conditions and the construction and optimization of the continuous system were carried
out. Prior to the continuous production catalyzed by the pellets, the synthesis and
characterization of the biodiesel was carried out using the materials in batch mode, by means
of the thin layer chromatography (TLC) method and a quantification of methyl esters (%EM)
by means of refractive index. With this, it was proved that bentonite does not compete with the
catalyst in the production of biodiesel and does not inhibit transesterification. Once the pellets
were produced, they were characterized by a compression test, a size distribution analysis and
an X-ray diffraction test (XRD). The BALB3 pellet showed better properties by supporting a
minimum weight of 1 kg and greater ease in its manufacture, obtaining uniform pellets in size
and shape. In turn, the peaks in the XRD spectrum indicate the difference in the structures of
the composite materials with bentonite. In the system design, the packed bed reactor was
constructed and reactions were developed by varying the residence time for each material. In
this case, the BALB3 and BALB7 materials reached a %EM close to 100 at their longest
residence time of 3 and 4 hours, respectively, showing in both cases a decrease in conversion
with decreasing residence time. In addition, the BALB7 pellet showed the best stability

maintaining the conversion close to its peak after 24 hours of use.



Keywords: Transesterification, biodiesel, methyl esters, packed bed reactor, bentonite.
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INTRODUCCION

La energia es un elemento indispensable para el desarrollo de la raza humana. Tanto la primera
como la segunda revolucion industrial trajeron cambios importantes en la matriz energética
mundial. Durante la primera revolucion industrial la fuente de energia primaria era el carbon,
mismo que era aprovechado principalmente en maquinas a vapor (Groumpos, 2021). Por otro
lado, durante la segunda revolucion industrial existio un cambio importante en la matriz
energética, debido a que el carbon fue desplazado por los combustibles fosiles. Las emisiones de
gases contaminantes no seria un impedimento para este cambio, sin embargo, esto tendria un
impacto ambiental negativo que seria muy criticado y estudiado por la comunidad cientifica
(Perera, 2017).

El combustible diesel forma parte de los productos de crudo de petréleo conocidos como
destilados medios. Este combustible es obtenido a partir de la destilacién fraccionada del crudo a
una temperatura de entre 175 y 375 °C. EIl diesel, esta compuesto principalmente por
hidrocarburos de parafinas en un 75 v/v%, seguido de hidrocarburos arométicos con un 25 v/v%
(Speight, 2020). A pesar de su gran capacidad energética, las emisiones generadas al
combustionar el diesel son muy dafiinas para el medio ambiente y para la salud humana, debido a
que estas estan compuestas por gases NOy y particulas de diesel (Resitoglu et al., 2015).

El dafio provocado por las emisiones de la quema de combustibles fosiles motivé a la basqueda
de sustitutos amigables con el ambiente para estas fuentes de energia. El diesel no fue la excepcion
y en el siglo XIX, comenzaron a plantearse las primeras ideas respecto al uso de aceite de mani
como combustible. En el afio 1853 Duffy y Patrick, realizaron la primera transesterificacion de
aceites vegetales, planteando de esta manera una nueva fuente de energia equivalente al diesel de
petroleo (Boey et al., 2011). De esta manera, el area de estudio se expandid hacia el biodiesel,

cuyo término se refiere a un combustible procesado equivalente al diesel derivado de fuentes
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bioldgicas. Las principales fuentes de sintesis de este biocombustible son los aceites vegetales y
las grasas organicas procesadas (Demirbas, 2009).

El biodiesel desde una perspectiva quimica se define como un conjunto de ésteres monoalquilicos
de &cidos grasos de cadena larga derivados de biolipidos renovables. Este biocombustible,
presenta una mayor biodegradabilidad y una menor emision de gases dafiinos para el medio
ambiente y la salud humana. El biodiesel es obtenido a partir de una reaccion conocida como
transesterificacion (ver ejemplo en la Figura 1), en la cual el aceite vegetal reacciona con metanol
o0 etanol en presencia de un catalizador produciendo ésteres metilicos o etilicos y glicerina
(Demirbas, 2003). EI metanol es el alcohol mas utilizado para este tipo de reacciones, debido a
que su precio es inferior al del etanol. Asi mismo, distintos aceites vegetales han sido estudiados
como fuente de produccion de biodiesel, por ejemplo, palma, canola, girasol y soya, sin embargo,
el costo que poseen es el aspecto que determina la viabilidad del alcohol, para su implementacion

en una produccidn a gran escala (Graboski & McCormick, 1998).

O
” CH,;OH
CHO — C—R
O
O ||
| oH
+ CH3;O0OH —* 3CH3;0 — C-—R++ CH OH
CH O — C-—R -
O
" CH,;OH
CHO — C—R z
Glyceride Alcohol  Catalyst Esters Glycerol

Figura 1. Reaccidn de transesterificacion (Mumtaz et al., 2017)

El tipo catalizador utilizado es un factor determinante en la reaccion de transesterificacion. Los
catalizadores pueden ser clasificados como heterogéneos, homogeneos y biocatalizadores. En el
caso de los catalizadores homogéneos, estos se mezclan en una sola fase junto con los reactivos,
caso contrario a los catalizadores heterogéneos que se encuentran en una fase distinta a la de los

reactivos. Por ultimo, los biocatlizadores se refieren a catalizadores que provienen de un origen
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natural, principalmente enzimatico (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2007). La principal
desventaja que presentan los catalizadores de tipo homogéneo es que, estos al encontrarse
mezclados en una misma fase, dificultan su extraccion posterior a la reaccion. Por ejemplo, en la
sintesis del biodiesel comun se utiliza KOH como catalizador homogéneo, mismo que ademas de
la desventaja previamente descrita, también presenta una tendencia a la saponificacién y un
consumo importante de agua en procesos de post-tratamiento (Agarwal et al., 2012).

En el caso de los catalizadores heterogéneos, estos pueden llevar a cabo la transesterificacion
mediante un mecanismo de reaccion acido y basico. Siendo los catalizadores basicos los que
presentan mejores condiciones de reaccion, alcanzando niveles de conversion altos y permitiendo
la optimizacién del proceso. Los dxidos metalicos basicos, son un grupo de compuestos que han
presentado una actividad catalitica importante. Los éxidos de magnesio y calcio son ejemplos
claros de catalizadores capaces de llevar a cabo la transesterificacion con un gran rendimiento,
presentando ademas caracteristicas muy interesantes como el rehiso (P. A. Gangotena et al.,
2022). Otro 6xido metélico, que ha sido catalogado como un catalizador viable es el 6xido de
aluminio, utilizado generalmente junto al 6xido de calcio, debido a su capacidad de rehiso (Singh
etal., 2017).

El disefio de procesos para la produccion de biodiesel enfocados en la construccidn de reactores
de tipo por lotes y continuos ha sido un tema muy estudiado, para el cual se han alcanzado una
serie de disefios con una eficiencia significativa, que representan una gran fuente de informacion
para el desarrollo de este campo (Tabatabaei et al., 2019). En el caso de los reactores continuos,
se han realizado estudios utilizando tanto catalizadores homogéneos como heterogenos. Las
principales configuraciones para este tipo de procesos utilizan los catalizadores mezclandolos con
la corriente de metanol en la alimentacion para luego unificarse con la corriente de aceite en la

entrada del reactor (ver ejemplo en la Figura 2) (Aghel et al., 2022).
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Figura 2. Configuracion del proceso de transesterificacion continua catalizada por KOH

(Jamil et al., 2016)

Esta configuracion presenta varias desventajas al momento de mantener una adecuada produccién
continua, debido a que sino se consigue una disolucion completa del catalizador en la corriente
los precipitados podrian provocar un tamponamiento en la conexion T. Ademas, al trabajar con
catalizadores disueltos en los reactivos el sistema debe contemplar una operacién de separacion
para aislar el producto de interés, esta probleméatica se intensifica al utilizar catalizador
homogéneos.

Finalmente, los sistemas basados en catalizadores heterogéneos empaquetados en reactores de
lecho fijo continuos han demostrado aumentar la productividad, disminuyendo los procesos de
purificacion y de operacion. Ademas, que resuelven el problema de pérdida de catalizador en las
corrientes de productos, es por esto que varias investigaciones se han dirigido hacia la busqueda
de disefios que remedien este problema. Investigaciones como la implementacion de catalizadores
heterogeneos compuestos de arcilla en reactores de flujo empaquetado (Melero et al., 2014).

En el presente trabajo se ha planteado como objetivo disefiar un reactor empaquetado para la
produccion continua de biodiesel, usando pellets de catalizador basados en aluminio y

bentonita desarrollados en el laboratorio de Ingenieria Quimica.
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METODOLOGIA

Sintesis de catalizador basado en aluminio y biopolimero

El catalizador aluminio-biopolimero fue preparado utilizando el método de precipitacion
reportado para otros 6xidos metalicos como el 6xido de calcio 0 magnesio (Acosta et al., 2020).
Como preparacion para la elaboracion de los pellets, una vez obtenida la solucion de catalizador,
se realizo el lavado del catalizador para remover las sales, mediante un filtro con agua destilada,
el lavado se realiz6 un minimo de 5 veces. Finalmente, se sec6 el catalizador a 100 °C por 4 horas

y se redujo su tamafio a polvo utilizando un mortero.

Preparacion de biodiesel base

El biodiesel base fue preparado utilizando el método establecido para la produccion de
biodiesel convencional a partir de KOH. En un vaso de precipitado se colocaron 0.5 g de KOH
(1 w/w% con respecto al aceite) y 14 mL de metanol y 50 g de aceite de soya (relacién metanol-
aceite de 6:1) (Rinaldi et al., 2007). La solucion se colocé bajo agitacion a 500 rpm por 3 horas
a temperatura ambiente. Utilizando un embudo de decantacion se separd la fase inferior,
constituida de glicerol de la fase superior, que contenia al biodiesel. La mezcla de esteres
metilicos fue lavada utilizando una mezcla de 10 mL de una solucion 0.1 M HCly 10 mL de
una solucion 4 M NaCl. Este proceso se repitio, descartando siempre la fase acuosa, hasta
alcanzar un pH neutro. Finalmente, se realizaron 5 lavados con agua destilada y se seco

utilizando sulfato de magnesio (P. Gangotena & Mora, 2020).

Formacion de pellets compuestos de aluminio-biopolimero y bentonita
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En un vaso de precipitacion se colocaron 4 g de polvo de aluminio-biopolimero y 1.5 g de
bentonita, obteniendo una relacion de 72 w/w% de aluminio-biopolimero, los polvos se
mezclaron hasta obtener una mezcla homogénea. Luego, se agregaron 4 mL de agua destilada
y se mezclaron los materiales hasta obtener una pasta que fue colocada en una jeringa para
darle forma a los pellets en una bandeja metalica. Los pellets obtenidos fueron secados durante
4 horas a 100 °C y posteriormente calcinados en presencia de aire a 600 °C durante 14 horas.
El proceso se repitié variando las cantidades iniciales de polvo de aluminio-biopolimero y
bentonita para obtener relaciones de w/w% de aluminio-biopolimero de 0 y 33 (ver materiales

en la Tabla 1).

Tabla 1: Materiales preparados en este estudio

Denominacién Aluminio-biopolimero (%) | Bentonita (%)
ALB 100 0

BENTO 0 100

BALB3 33 67

BALB7 72 28

Produccion de biodiesel por lotes

La reaccion de transesterificacion fue llevada a cabo, utilizando tubos de ensayo como reactores
batch. Este proceso se realizo para los tres tipos de pellet y para una muestra de polvo puro de
aluminio-biopolimero. En el tubo de ensayo se agregaron los reactivos con relacion 29:1 de
metanol-aceite y el catalizador en una relacion de 3 w/w%. Luego, se afiadieron 3 agitadores

magnéticos dentro del tubo y este fue sellado utilizando Parafilm y asegurado con su tapa.
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Finalmente, el tubo se colocd en un bafio de aceite a 65 °C bajo agitacion de 1200 rpm durante 1

hora (ver ejemplo en la Figura 3).

Reactor Batch

Termometro —>
Zona de mezclado

: 2' / Baiio de aceite
./

—

Agitadores magnéticos

!

Plancha de calentamiento y agitacion

Figura 3. Configuracion del proceso de transesterificacion por lotes

Caracterizacion de biodiesel

Cromatografia de capa fina (CCF).

La cromatografia de capa fina se realiz6 sembrando las muestras de biodiesel disueltas en
cloroformo en placas de Silica gel. Estas placas sembradas, fueron colocadas en una fase movil
compuesta por éter de petréleo, dietil éter y acido acético glacial (8:1, 9:0.1 v:v:v) (Geris et al.,
2007). Finalmente, las placas se colocaron en una cdmara de iodo para revelar las fases de las

substancias y asi identificar las especies presentes en la muestra (ver ejemplo en la Figura 4).
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— > Esteres metilicos

> Triglicéridos

Acidos grasos libres

> Diglicéridos

» Monoglicéridos

Figura 4. Especies presentes en cada fase de la placa de CCF

Refractometria.

El indice de refraccion para las muestras se midié con un refractometro Thermo Fisher Scientific
modelo 334,610. La cuantificacion del porcentaje de ésteres metilicos se obtuvo mediante una
curva de calibracion, que se construyo a partir de la medicion del indice de refraccion de mezclas
de aceite y biodiesel base de composicion conocida. Las muestras previo a su medicion en el
refractometro fueron lavadas un minimo de 10 veces con agua destilada utilizando un vortex.
Finalmente, la muestra se colocé en un bafio maria a 60 °C durante 3 horas para evaporar el

cloroformo remanente. El analisis para cada muestra fue realizado en duplicado.

Caracterizacion de materiales
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Ensayo de compresion.

Los ensayos de compresion fueron realizados utilizando un sistema de dado mecanico impreso en
3D, adecuado para el tamafio promedio de los pellets. Se colocd cada tipo de pellet dentro del
dado en forma horizontal y se coloco la plataforma encima de este. Luego, se fueron agregando
estructuras de pesos conocidos encima de la plataforma hasta fisurar la estructura del pellet (ver
ejemplo en la Figura 5). Los pesos necesarios para alcanzar el punto de quiebre para cada pellet

se midieron en triplicado.

Figura 5. Sistema de compresion. A) Componentes del sistema, B) Demostracién de prueba

de compresién

Distribucion de tamafo de los materiales.

La distribucion de frecuencias de los materiales y el tamafio promedio de los mismos se
obtuvieron utilizando el software ImageJ. Primero, se tom¢ una fotografia de un grupo de pellets
de un minimo de 80 unidades, utilizando una referencia de 5 cm para calibrar la escala en el
programa. Luego, se traz6 una linea para cada uno de los pellets que se encontraba en la fotografia
y se procesaron los datos para obtener el tamafio promedio de los materiales y la grafica de

distribucion de frecuencias.
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Difraccion de rayos X (XRD).

Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) para la muestra de polvo de aluminio-biopolimero
y para el pellet compuesto se registraron en un difractometro Panalytical modelo Empyrean,

localizados en la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE.

Diseno del sistema

Preparacion de lecho empaquetado y configuracion.

Un tubo de ensayo de vidrio Pyrex de 13 cm de largo por 1.5 cm de didmetro fue adaptado como
un reactor de flujo tubular. En este caso, se modifico su base calentando el vidrio y se le dio forma
de embudo. Se llend el reactor en su totalidad con los pellets compuestos y se colocé lana de vidrio
en sus extremos para evitar una posible contaminacion en la entrada y salida del reactor. El aceite
de soya y el metanol para la alimentacion fueron colocados dentro de una jeringa cada uno por
separado. Las jeringas se colocaron en una bomba que se encargd de la dosificacion con flujo
constante para cada una de las corrientes. Estas corrientes se unieron en una conexién T, formando
un tipo de flujo conocido como “slug flow” para luego ingresar al reactor.

El reactor ya empaguetado se encontraba sumergido en un bafio de aceite a una temperatura de 50
°C. Latemperatura fue regulada mediante el sistema de control de la plancha, que tenia una punta
de prueba dentro del aceite para manipular el flujo de calor y mantener una temperatura constante.
Por ultimo, los productos salian del reactor y su corriente se encontraba conectada a un envase de

recoleccion que estaba sumergido en un bafio de agua (ver ejemplo en la Figura 6).
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Sistema de control de temperatura

Conexién T

[] Reactor
empaquetado

Envase de

recoleccion

Baiio de aceite —

Plancha de calentamiento y agitacion

!

Bailo de agua

Figura 6. Diagrama de flujo de la configuracion del sistema de produccion continua de

biodiesel

Optimizacion de parametros de reaccion.

Los parametros de reaccidn considerados para la optimizacion del proceso fueron el tiempo de
residencia y tipo de catalizador. En este caso, se realizd una prueba de reaccion utilizando cada
tipo de pellet y modificando la velocidad de dosificacion de la bomba empezando por la velocidad
mas baja que era de 1 mL/h. Luego, se duplicé esta velocidad a 2, 4 y 8 mL/h hasta alcanzar 4
tiempos de residencia distintos para cada tipo de pellet, tomando una muestra al momento de
completar cada tiempo de residencia. Tras esta primera prueba, la velocidad de dosificacion fue
reducida hasta su nivel mas bajo y se dejo en funcionamiento al reactor durante 22 horas, tomando

muestras de la corriente de productos a las 15 y 22 horas.

Andlisis estadistico

La curva de calibracion que permite cuantificar el porcentaje de ésteres metilicos en cada muestra,

se obtuvo mediante la aplicacién de una regresion lineal a las mediciones del indice de refraccién
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de las muestras de aceite y biodiesel de composicion conocida. La cuantificacion se realizo por
duplicados, con estos resultados se obtuvo la desviacion estandar para el promedio de cada
medicion. Se realizd un analisis de ANOVA de un factor para determinar el efecto del tipo de

catalizador en la conversion de la transesterificacion para los distintos tiempos de residencia.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Analisis de productos de la transesterificacion en condiciones batch

En la Figura 7 se observan las placas de la prueba de CCF y el porcentaje de ésteres metilicos para
las muestras de biodiesel producidas en un proceso por lotes para cada una de las diferentes
combinaciones de materiales. En primer lugar, se observa que la bentonita si presenta actividad
catalitica para la reaccion de transesterificacion obteniendo una conversion de alrededor del 30%.
Ademas, se infiere que los materiales que contienen un mayor porcentaje de catalizador aluminio-
biopolimero presentan un mayor rendimiento en la produccion de biodiesel, siendo el ALB el de
mayor %EM con 100 y con las fases de la cromatografia a un nivel similar a las del control de
biodiesel base. Para los materiales combinados, como se esperaba, se obtienen valores de biodiesel
producido menores al 100%. Por otro lado, las placas de BET, BALB3y BALB7, presentan fases
distintas a las del control, dado que estas no se encuentran separadas completamente y no alcanzan
la misma altura. Estos resultados son acordes a los %EM obtenidos para estas muestras con 31.78,

34.78 'y 43.79, para los materiales BET, BALB3 y BALB7, respectivamente.

BET BALB3 BALB7 ALB
Tes oG] [ | OOses] (56 e )
el
| On
Lt i
‘ ) ' [l 0
s—9 o ' | @ (]
: —— A N |
%EM 31.78 34.78 43.79 100

Figura 7. Placas de CCF de biodiesel producido en un proceso por lotes utiizando

materiales con diferentes procentajes de Aluminio-biopolimero y Bentonita
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Analisis morfologico y estructural de cada tipo de material

En la Figura 8 se observan los patrones de difraccion de Rayos X para las muestras en polvo de
los materiales ALB y BALB7. Comparando ambos espectros se puede notar que estos presentan
picos a distintas frecuencias con distinta intensidad. Esto demuestra que los materiales compuestos
de aluminio-pectinca y bentonita presentan una estructura distinta a la de un catalizador preparado

sin la presencia de la arcilla.
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Figura 8. Patrones de difraccion de Rayos X para una muestra en polvo de ALB y BALB7

Una vez se obtuvieron los polvos de catalizador, se procedio a la elaboracion de los pellets de
acuerdo al método descrito en la seccién de metodologia.

En la Figura 9 se observa la caracterizacién realizada para el pellet BALB7 (revisar resultados
para el pellet BENTO y BALBS3 en el Anexo Ay B, respectivamente). La imagen adjunta en la
Figura 9A y 9B muestra como los pellets BALB7 poseen una gran cantidad de poros en toda su
superficie, de los cuéles, algunos son bastante profundos. Por otro lado, en el Anexo B se observa

como los pellets BALB3, poseen una superficie menos porosa que la del material BALB7,
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ademas, los poros presentes en este material no alcanzan la profundidad de los del material antes
mencionados. A su vez, en el Anexo A se observa como los pellets BENTO no poseen porosidad
en su superficie, ya que son bastante lisos.

Ademas, en la Figura 9C se presenta el histograma de frecuencias y la curva de acumulacion para
los tamarios de los 102 pellets de BALB7 analizados. En la grafica se observan como los rangos
de tamarios (12.44, 14.90] y (14.90, 17,35] mm poseen la mayor densidad de frecuencia de todo
el grupo de muestras analizadas con 22 y 24 pellets respectivamente. En cuanto a los rangos con
menor densidad, los pellets de (19.81, 22.27] y (22.27,24.73] mm poseen dicha caracteristica con
4y 1 pellet, respectivamente. Con respecto a la curva de acumulacion, esta indica que el 84.16%
de todos los pellets posee un tamafio menor a 17.35 mm. Por otro lado, en los anexos Ay B, se
presentan el histograma y la curva de acumulacion para los materiales BENTO y BALB3, ambos
materiales presentan una importante acumulacién de sus miembros con un 85.59 y 89.15%, bajo
la distancia de 9.25 y 16.42 mm respectivamente. En el caso de los rangos de menor y mayor
frecuencia, los materiales BALB3 poseen mas miembros en el rango de (13.92, 16.42] mm con
25 unidades y menos en el rango (18.91, 21.41] mm con 1 unidad. Caso distinto al de los
materiales BENTO, que muestran dichas frecuencias en los rangos (6.40, 7.82] y (12.10, 13.52]
mm con 33 y 3 unidades, respectivamente.

Por altimo, los ensayos de compresion realizados mostraron el peso que puede soportar cada tipo
de pellet hasta el punto de fisura previo y posterior a su uso. En el caso de los materiales BALB3
y BENTO estos previos a su uso soportan un peso minimo de 1025 gramos, sin embargo, posterior
a su uso el pellet BALB3 ya present6 una fisura con este peso, caso contrario al del material
BENTO que si resistié nuevamente posterior a su uso.

Por otro lado, el pellet BALB7 presentd una estructura mas fragil, pues este previo a uso soportd
Unicamente 180 gramos de peso Yy posterior a usarse su resistencia se redujo a 160 gramos. En

cuanto a su preparacion los materiales BALB7 y BENTO, presentaron dificultades al momento
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de manufacturarlos, esto debido a que la jeringa se tapond en varias ocasiones al preparar varias
unidades de manera seguida, esto debido a la falta de fluidez en la mezcla. Por otro lado, al
preparar las unidades de BALB3 estas nunca provocaron un taponamiento en el sistema y la

fluidez al darles forma siempre fue buena.
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Figura 9. Caracterizacion del pellet BALB7. A) Foto individual de un pellet BALB7, B)
Grupo de pellets BALB7, C) Histograma de distribucion de frecuencias y curva de

acumulacion del tamafo del pellet BALB7

Configuracion del sistema

En la Figura 10 se observa la construccion del sistema continuo de produccion de biodiesel. En la
Figura 10A se muestra el reactor empaquetado armado con un grupo de material BALB7. En esta

imagen se aprecia como el reactor es llenado casi en su totalidad con los pellets, dejando
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Unicamente espacio para agregar lana de vidrio en ambos extremos del equipo, esto con el objetivo
de retener particulas solidas no deseadas en las corrientes de entrada y salida del reactor.

Por otro lado, en la Figura 10B se presenta la configuracion de todo el sistema, en la imagen se
puede apreciar la presencia de una bomba que permite que las jeringas dosifiquen precisamente
las cantidades indicadas de aceite y metanol para mantener una corriente de alimentacion con
relacion 1:1 con un flujo “slug”. Al conseguir este tipo de flujo en la alimentacion se puede
asegurar una mezcla adecuada de los reactivos en la superficie de los catalizadores.

Dentro de la literatura existen otros tipos de microreactores disefiados para la produccion de
biodiesel (Mohd Laziz et al., 2020), varios de estos proponen una configuracion en la que los
catalizadores son disueltos en la corriente de metanol previo a la entrada al reactor, lo que podria
implicar la presencia de taponamientos en las conexiones. Ademas, al mantener al catalizador
disuelto en las corrientes es necesario agregar etapas al sistema para remover dicho catalizador de
la corriente de producto. Estas etapas extras se evitan realizando la manufacturacion de pellets
compuestos para construir el empaquetamiento del reactor, debido a que en la corriente de
productos no existen la presencia del catalizador, ya que todo se mantiene en el cuerpo de los
pellets.

Por otro lado, se puede observar el sistema de control de temperatura, que consiste en una plancha
de calentamiento y agitacion conectada con una punta de prueba que estad sumergida al bafio de
aceite, esto permite mantener la temperatura de reaccion a una temperatura de 50 °C constantes.
Existen también modelos de microreactores dentro de la literatura que plantean un bafio de agua
para alcanzar la tempartura de reaccion necesaria, si bien un bafio de agua es funcional, este es
mas inestable a comparacién al bafio de aceite, debido a que a estas temperaturas el agua rompe a
hervir (Madhawan et al., 2018). Por ultimo, se puede identificar que la recolecta de la corriente
de productos se realiza con un frasco que se encuentra en un bafio frio, para evitar la evaporacion

de las especies que forman parte de la corriente.
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Figura 10. Construccion del sistema. A) Reactor empaquetado, B) Configuracién del sistema

Optimizacion de parametros de reaccion

Influencia del tiempo de residencia en la produccion continua de biodiesel.

En la Figura 11 se observan las curvas de porcentaje de ésteres metilicos (%EM) presentes en
la corriente de productos del reactor de lecho empaquetado para cada uno de los diferentes
tipos de pellets para distintos tiempos de residencia. Como se esperaba, los pellets BENTO no
muestran una actividad considerable en la produccion de biodiesel, debido a que el pellet
BENTO alcanz6 su mejor resultado bajo 0.67 y 2.54 horas de tiempo de residencia con un
porcentaje de %EM de 10.88%. De la grafica se puede interpretar que, el pellet BALB7 ha
conseguido la mejor reaccion con un minimo de %EM de 97.41 para el tiempo de residencia
de 4 horas y aumentando a 100 y 98.91 para los tiempos de 2 y 4 horas de tiempo de residencia,
respectivamente. Por otro lado, en el caso del pellet BALB3 el mejor porcentaje %EM obtenido

es de 95.91% bajo un tiempo de residencia de 3 horas.
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En todas las curvas se puede apreciar como la disminucion del tiempo de residencia afecta a la
conversion de la reaccion, provocando una reduccién considerable del %EM en el caso del
material BALB3. Estos resultados muestran como los materiales alcanzan rendimientos
similares a los reportados en la literatura para sistemas continuos utilizando catalizadores, tanto
heterogéneos como homogeneos (Madhawan et al., 2018). Ademas, el analisis de ANOVA
realizado (ver el Anexo C), para cada uno de los flujos de alimentacion utilizados, determina
que no existen diferencias significativas entre la conversion obtenida con BALB3 y BALB7
para el flujo de alimentacion mas bajo de 1 mL/h, en los tiempos de residencia de 3 y 4 horas
respectivamente. Por otro lado, con los flujos de alimentacién de 2, 4 y 8 mL/h el analisis indica

que si existen diferencias significativas en la conversiones evaluadas.
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Figura 11. Porcentaje de ésteres metilicos en funcion del tiempo de residencia en el reactor
de lecho empaquetado

Influencia del tiempo de funcionamiento del reactor en la produccion continua
de biodiesel.

En la Figura 12 se observan las curvas de porcentaje de ésteres metilicos (%EM) presentes en

la corriente de productos del reactor de lecho empaquetado para cada uno de los diferentes
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tipos de pellets para tiempos de residencia prolongados. De la grafica se puede interpretar que
el pellet BALB?7 consiguidé mantener el porcentaje de esteres metilicos %EM en la corriente de
productos en un minimo de 97.41%, incluso alcanzando un 98.91% a las 22 horas de
funcionamiento. Por otro lado, en el caso del material BALB3 existio una reduccion en el
%EM al aumentar el tiempo de funcionamiento empezando con 95.91% a las 3 horas y

decayendo hasta 39.28% a las 22 horas de produccién continua.
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Figura 12. Porcentaje de ésteres metilicos en funcion del tiempo de funcionamiento del

reactor en el reactor de lecho empaquetado
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CONCLUSIONES

Los pellets preparados a partir del catalizador aluminio-biopolimero fueron sometidos a varias
pruebas para comprobar su funcionalidad segin aspectos fisicos, como la resistencia a la
compresion, porosidad y uniformidad de tamario, y aspectos quimicos, como el rendimiendo
obtenido en la catalisis en la transesterificacion del aceite de soya. En los ensayos bajo
condiciones de un sistema batch, se pudo evidenciar que la bentonita es una arcilla adecuada

para la formacién de materiales, ya que no presenta competencia catalitica con el catalizador.

En cuanto a la caracterizacion de materiales se encontr6 que el BALB3 fue el més viable para
su elaboracién y planteamiento en un reactor compuesto, debido a que este presentd una gran
facilidad en su preparacion, permitiendo manufacturar pellets bastante uniformes, y una gran
resistencia a la compresioén llegando a soportar pesos superiores a un kilo previo a su uso, con

una reduccion de resistencia minima tras su implementacion en el reactor.

Por otro lado, la configuracién del sistema planteada para llevar a cabo los experimentos no
mostr6 complicaciones durante ninguno de los ensayos, debido a que en ningiin momento hubo
taponamientos en ninguna de las corrientes, ni fugas del reactor hacia el medio, ni
contaminacion del medio dentro del reactor. Ademas, el sistema de control de temperatura
mantuvo durante todas las horas de prueba la temperatura adecuada, con ligeras variaciones de

+2 °C las cuales no afectan a la reaccion.

Los resultados de los ensayos del reactor muestran que tanto el material BALB3 y BALB7
alcanzan un %EM bastante alto. Esto posiciona al catalizador aluminio-biopolimero como un
candidato adecuado para la produccion continua de biodiesel implementado en un reactor de
lecho empaquetado, debido a que los resultados de los experimentos realizados alcanzan

rendimientos similares a los encontrados en la literatura para catalizadores tanto heterogéneos
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como homogeéneos. En el caso de las pruebas de duracion del reactor, el material BALB7
mostré una gran estabilidad con el paso del tiempo, debido a que mantuvo una conversion
cercana al 100% tras casi 24 horas de produccion. Dentro de la literatura consultada se pueden
encontrar investigaciones que plantean pruebas de duracién que superan las 200 horas de
funcionamiento continuo, por lo que adaptar el sistema para alcanzar estos tiempos seria un
trabajo futuro bastante valioso para la investigacion. Ademas, se puede plantear una
optimizacion mas profunda para evaluar el efecto que tiene la variacion de otros parametros,
como la temperatura de reaccion o la relacion de alimentacion, en la produccién continua de
biodiesel. Ademas, teniendo en cuenta la diferencia entre los resultados de BALB3 y BALB?7,
se podria plantear la preparacién de un material que cotenga la misma cantidad de bentonita y

catalizador aluminio-biopolimero para analizar y comparar su rendimiento.
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ANEXO A: RESULTADOS DE CARACTERIZACION PELLET BENTO
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ANEXO B: RESULTADOS DE CARACTERIZACION PELLET BALB3
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Anaélisis ANOVA para los resultados de conversion bajo una alimentacion con flujo de 1 mL/h.

ANEXO C: ANALISIS ANOVA

Anova: Single Factor
SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 2 191.82015 [ 95.910075 | 33.454973
Column 2 2 194.8222 97.4111 [13.4048064
ANOVA
Source of
Variation SS df MS F P-value F crit
Between
Groups | 2.25307605 1 2.25307605 | 0.09616247 | 0.78581437 | 18.5128205
Within
Groups | 46.8597794 2 23.4298897
Total 49.1128555 3

Analisis ANOVA para los resultados de conversidn bajo una alimentacién con flujo de 2 mL/h.

Anova: Single Factor

SUMMARY

Groups Count Sum Average Variance

Column 1 2 126.60135 | 63.300675 | 4.5061521

Column 2 2 200 100 0

ANOVA

Source of

Variation SS df MS F P-value F crit
Between

Groups 1346.8405 1 1346.8405 | 597.77851 | 0.0016687 | 18.512821
Within

Groups 45061521 2 2.2530761

Total 1351.3466 3
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Analisis ANOVA para los resultados de conversion bajo una alimentacién con flujo de 4 mL/h.

Anova: Single Factor
SUMMARY

Groups Count Sum Average Variance

Column 1 2 120.59725 | 60.298625 | 112.6538

Column 2 2 192.82425 | 96.412125 | 25.745694

ANOVA

Source of

Variation SS df MS F P-value F crit
Between

Groups 1304.1849 1 1304.1849 | 18.846671 | 0.0491786 | 18.512821
Within

Groups 138.3995 2 69.199748

Total 14425844 3

Analisis ANOVA para los resultados de conversion bajo una alimentacion con flujo de 8 mL/h.

Anova: Single Factor

SUMMARY

Groups Count Sum Average Variance

Column 1 2 75.5665 37.78325 |[72.0984336

Column 2 2 174.63415 | 87.317075 | 4.5061521

ANOVA

Source of

Variation SS df MS F P-value F crit
Between

Groups | 2453.59982 1 2453.59982 | 64.0588235 | 0.01525437 | 18.5128205
Within

Groups | 76.6045857 2 38.3022929
Total 2530.2044 3




