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Resumen

El mejorar la calidad de los combustibles es decisivo para controlar los riesgos medioambientales. La
presente investigacion tiene por objeto identificar mezclas diésel y biodiesel que generen la menor cantidad
de gases de combustioén nocivos al ambiente, partiendo del analisis de su composicion elemental.

Para dicho propdsito se determiné la composicion elemental de las diferentes muestras de diésel, tres diferentes
tipos de biodiésel y sus respectivas mezclas en diferentes proporciones, por medio de equipo especializado fun- m
damentado en la cuantificaciéon delos productos de combustion dela muestra. Elandlisis estadistico se realizd
mediante graficas de efectosy ANOVA. Con célculos estequiométricos y estadisticos se realizé una estimacion

de las tasas de emisién de didxido de carbono y diéxido de azufre. Resultando el biodiésel B el mas estable en

su comportamiento en cada mezcla. Ademas, se obtuvo que las emisiones de CO2 no varian significativamente

entre cada mezcla, pero si varfan notablemente en las emisiones de SO2. Finalmente, se realizé el analisis de las
emisiones de la combustion de las mezclas, de las cuales la mejor fue la de biodiésel B al 80%, la cual present6 la

menor cantidad de emisiones de SO2 en comparacion con las demds mezclas.

Se concluye que existe una fuerte influencia de la composicion porcentual de biodiésel en las emisiones de CO2 'y
SO2 y que el mejor biodiésel para las mezclas fue el biodiésel B con emisiones de SO2 mas bajas
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Abstract

To improve the quality of fuels is crucial to control environmental risks. The present research aims to determine
diesel and biodiesel mixtures that generate the least amount of combustion gases harmful to the environment,
from it elemental composition analysis. For this purpose the determination of elemental composition of the
different diesel samples, three different types of biodiesel and their respective diesel mixtures was determined by
means values of specialized equipment based on the sample flue gases quantification, Statistical analysis was
performed using effect graphs and ANOVA.
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Applying stoichiometric and statistical calculations were developed a carbon dioxide and sulfur dioxide estimate
emissions rates. The biodiesel B sample results as the most stable behavior for each mixture. Also the CO2
emissions obtained do not vary significantly between each mixture, but the SO2 emissions vary substantially. At
last the combustion emissions mixtures analysis was carried out, of which the biodiesel B at 80% sample was the
best one, it represents the lowest amount of SO2 emissions compared to the other mixtures.

It concludes that there is an important influence of the percentage composition of biodiesel in the CO2 and SO2
emissions and the best mixture biodiesel was biodiesel B with lower SO2 emissions.

Keywords: diesel; biodiesel; elemental composition; combustion; gaseous emissions; environment

Introduccion

En la actualidad, la dependencia de los combusti-
bles fosiles representa un gran problema, debido
a la contaminacion y a la limitada cantidad de este
recurso. Esto hace que la busqueda de opciones
para la produccion de energia limpia sea una prio-
ridad mundial.

En el mundo se estudia los posibles combustibles li-
quidos alternativos derivados de la biomasa, este tema
en particular no es un tema nuevo. Aunque, durante la
Ultima década, el etanol y el biodiesel se convirtieron
en el biocombustibles liquidos mas conocidos y nume-
rosos estudios examinan diferentes estructuras fisicas
y quimicas como sea posible para biocombustibles y
registrar asi sus pros y contras [1,2].

La combustion del diésel de petrdleo produce gases
de afectacion medioambiental, dichas emisiones
son regulados por la legislacion nacional e interna-
cional, estipulando cantidades méaximas permitidas
de emision, estas cantidades dependen de la fuente
de combustion. Una de las opciones para la dismi-
nucion de la cantidad de emisiones es la utilizacion
de mezclas con biodiesel.

Muchos paises han tomado acciones para promover
la produccion y uso de biodiesel, en afios recien-
tes, la produccion de biodiesel se ha incrementado
aceleradamente. Para 2011, la produccion mundial
fue de 403,73 mil barriles diarios, de acuerdo con la
U.S. Energy Information Administration. En el 2014 |a
produccion anual de biodiesel fue de 29,7 mil millo-
nes de litros, con Estados Unidos, Brasil y Alemania
siendo los lideres [3]. En Ecuador, la empresa La
Fabril exportd 16,6 millones de biodiesel desde el
afio 2005. [4]

De acuerdo con la norma ecuatoriana INEN
2482:2009, se define al biodiesel como una mezcla
de ésteres mono alquilicos de acidos grasos, de ca-
denas media y larga, derivados de aceites vegeta-
les o grasas animales [10].

El biodiesel es una fuente de energia limpia muy im-
portante. Algunas de las ventajas de este combus-
tible son su facil transporte debido a su alto punto
de inflamacion, de alrededor de 130 °C, frente al del
diésel, de aproximadamente 60 °C. El contenido de
oxigeno es del 10 al 11% mas, lo que ayuda a la com-
bustion, presenta mejores propiedades lubricantes
generando menos particulas de desgaste. Posee un
bajo contenido de aromaticos y azufre, alta eficiencia
de combustion y un numero de cetano mayor que el
diésel. Ademas, es biodegradable y no toxico [5].

La combustion del biodiesel produce menor canti-
dad de gases nocivos para la salud, en comparacion
con los derivados del petroleo. La técnica mas uti-
lizada para su produccion es la transesterificacion,
reaccion que puede llevarse a cabo con distintos
tipos de catalizadores y condiciones de operacion
variadas. [6] Las emisiones de CO, hidrocarburos
no combustionados, dxidos de azufre, material par-
ticulado, policiclicos aromaticos y nitrogenados, son
significativamente menores. [7].

El biodiesel tiene un contenido despreciable de azu-
fre, por lo cual las emisiones de didxido de azufre
(SO2) son préacticamente nulas. Ademas, las emi-
siones de los contaminantes principales son ne-
tamente mas bajas; reducciones de hasta 90 por
ciento en los hidrocarburos no quemados, de 40 por
ciento en el mondxido de carbono (CO) y de 30 a 50
por ciento en el material particulado han sido repor-
tadas en la literatura [8].

Si bien existen varios trabajos sobre la produccion de
biodiesel mediante diferentes procesos, la informa-
cion referente a su composicion elemental es escasa.
La informacién de la composicion elemental puede
utilizarse para estimar el poder caldrico del biodiesel
aplicando ecuaciones establecidas en la bibliografia
y que expresan dicho parametro en funcién de ca-
racteristicas fisico-quimicas del combustible. [9]

El conocimiento de composicion elemental (C, H, O,
N, S) es imprescindible en la mayoria de calculos
relacionados con la combustion.



El presente estudio pretende determinar mezclas
diésel y biodiesel que generen menor cantidad de
gases de combustion a partir de la composicion ele-
mental de cada mezcla, de tal forma que puedan
identificarse condiciones en las cuales se minimice
el impacto ambiental.

Para ello, se desea determinar la composicion ele-
mental de diferentes muestras de diésel y biodié-
sel. Se prepararé diferentes mezclas, las cuales se
llevaran a un analisis de composicion elemental a
través de un equipo especializado. Utilizando esta
informacion se va a realizar el calculo tedrico de las
tasas de emision esperadas de los gases de com-
bustion, finalmente se va a comparar los resultados
estequiometricos con los célculos estadisticos. Esto
permitira obtener las mejores proporciones de mez-
cla, con las cuales se minimice el impacto ambiental
ocasionado por las emisiones.

El analisis de un sistema (orientado a un sistema qui-
mico) forma una de las caracteristicas fundamenta-
les de las disciplinas cientificas modernas. [11]

Metodologia
Estudio cuantitativo

En el estudio cuantitativo se determina la composi-
cion elemental (C, H, O, N, S) sobre muestras de
diésel comun y biodiesel obtenidas de diferentes
fuentes, asi como de sus mezclas en diferentes pro-
porciones; luego de lo cual se realiza un analisis
tedrico cuantitativo de los productos esperados en
los gases combustion, para con ello obtener condi-
ciones de mezcla y exceso de aire que minimicen
el impacto ambiental ocasionado por dichas emisio-
nes. Para el andlisis elemental, se utiliz6 el siguiente
equipo:

Tabla 1. Especificaciones del equipo.

Tipo: Analisis Elemental
Marca: VARIO MACRO CUBE
Modelo: ELEMENTAR

Fundamento: Combustion de la muestra
e aduecion: 1150 °C
e r50°C
H,y O, Grado 5
Presion H,y O, 40 psi
Temperatura TCD: 60 °C

Fuente: Manual del equipo

Analisis Estadistico

La determinacion de la influencia de los factores
experimentales en las variables de respuesta se
realiza mediante graficas de efectos y analisis de
varianzas (ANOVA), con el objeto de determinar
posteriormente las mejores condiciones de mezcla,
que minimicen el impacto ambiental.

Sujeto y Tamaiio de la Muestra

Se utiliza el diésel comercial, expendido en una sola
estacion de servicio, este diésel es normado por la
legislacion ecuatoriana.

El biodiésel para las mezclas proviene de tres dife-
rentes origenes, uno de ellos es de aceite de pifidn,
el siguiente proviene de aceite de palmay el tercero
proviene de grasa de animal.

Se realiza mezclas de combustibles al 0%, 20%,
40%, 60%, 80% y 100% en volumen de biodiésel.
Por tanto, se definen 6 puntos experimentales por
cadatipo de biodiesel, para un total de 18 de puntos
experimentales.

El numero de réplicas de cada punto experimental
sera igual a 3.

Definicion y medicion de variables

FACTORES EXPERIMENTALES:

Tipo de diésel normal, 1 nivel.

Tipo de biodiesel, 3 niveles.

Composicion de la mezcla, 6 niveles.
VARIABLES DE RESPUESTA:

Composicion CO, en los gases de combustion.
Composicion SO, en los gases de combustion.
Procedimientos

Obtencion de las muestras de diésel y biodiesel.

El biodiesel se obtuvo a través de diferentes enti-
dades y empresas dedicadas a la produccion de
biodiesel:

Biodiésel A proviene de aceite de pifidn
Biodiésel B proviene de aceite de palma
Biodiésel C proviene de grasa de animal

El diésel comercial fue adquirido de una distribuido-
ra (estatal) de combustibles, en la ciudad de Quito.



Determinacion experimental de la composicion de las
muestras de diésel, biodiésel y mezclas.

Preparacion de las muestras y blancos

Se coloca tungsteno en seis laminas, como aditivito
para facilitar la combustion.

Se dispone aproximadamente 10 mg de sulfanilami-
da conjuntamente con el tungsteno, el cual sirve de
blanco o estandar para la calibracién del equipo y
posterior andlisis de las muestras.

Se realiza mezclas con distintas proporciones (20,
40, 60,80) % de diésel y biodiesel.

Se procede a colocar minuciosamente las muestras
en los botines (porta muestras), procurando que el
peso para cada una de las réplicas no varie en +
0.01mg, para evitar resultados ambiguos.

Se situa el rodel en posicién inicial. Se ingresa los
datos referentes a pesos y especificaciones de las
muestras en el software del equipo

Analisis de las muestras.

Se dispone en cada compartimento del rodel los
blancos y las muestras de acuerdo con el orden de
los datos ingresados en el software, Se da inicio al
andlisis mediante el sistema automatico del equipo,
esto con el fin de colocar mas muestras para su pos-
terior analisis.
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Figura 1. Diagrama de proceso.
Resultados
Composicion elemental

La composicion elemental porcentual de carbono
(C), hidrogeno (H), azufre (S) y nitrégeno (N) del
biodiésel, diésel y de las mezclas se presenta en las
siguientes figuras: figura 2, figura 3, figura 4, figura
5 respectivamente. Donde el porcentaje de mezcla
es la cantidad de biodiesel adicionado al diésel co-
mercial.

Cantidad de carbono.

La cantidad de carbono se presenta en forma por-
centual y en forma gréfica.

Tabla 2. Porcentaje de carbono para cada mezcla.

Carbono
Porcentaje de
mezcla Biodiesel A | Biodiesel B | Biodiesel C

0% 81,208 81,208 81,208
20% 81,735 77,256 72,265
40% 76,678 75,464 75,777
60% 69,718 73,390 62,799
80% 65,486 73,080 73,408
100% 70,864 73,405 71,430

La figura 2 presenta los resultados del porcentaje de carbono en funcion de la

composicion volumétrica de cada muestra.
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Figura 2. Porcentajes de carbono.
Cantidad de hidrégeno.

La cantidad de hidrogeno se presenta en forma
porcentual y en forma gréfica.

Tabla 3. Porcentaje de hidrégeno para cada mezcla.

Hidrégeno

Porcentaje de Biodiesel

mezcla Biodiesel A | Biodiesel B C
0% 13,118 13,118 13,118
20% 13,538 12,556 11,943
40% 12,918 12,454 12,597
60% 12,211 12,184 10,503
80% 10,973 12,310 12,292
100% 12,198 12,406 12,369

La composicion de hidrogeno de las mezclas se
presenta en la figura 3. Donde el porcentaje de car-
bono esta en funcion de la composicion volumétrica
de cada muestra.
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Figura 3. Porcentajes de hidrégeno.

Cantidad de azufre.

La cantidad de azufre se presenta en forma porcen-
tual y en forma grafica.

Tabla 4. Porcentaje de azufre para cada mezcla.

Porcentaje de nitrogeno para cada mezcla.

Azufre
Biodies- Biodies- Biodiesel
Porcentaje de mezcla elA elB C
0% 0,184 0,184 0,184
20% 0,137 0,102 0,129
40% 0,070 0,080 0,133
60% 0,065 0,048 0,101
80% 0,170 0,044 0,208
100% 0,150 0,056 0,182

La composicion de azufre de las mezclas se pre-
senta en la figura 4 donde la composicion de azufre
esta funcion de la composicion volumétrica de cada
muestra.
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Figura 4. Porcentajes de azufre.
Cantidad de nitrégeno

La cantidad de azufre se presenta en forma porcen-
tual y en forma grafica.

Nitrégeno
Biodies- Biodies- Biodiesel
Porcentaje de mezcla elA elB C
0% 0,062 0,062 0,062
20% 0,062 0,052 0,056
40% 0,031 0,035 0,060
60% 0,023 0,034 0,084
80% 0,078 0,035 0,102
100% 0,028 0,023 0,054

La composicion de nitrdgeno de las mezclas se pre-
senta en la figura 5 donde la composicion del nitro-
geno esta funcion de la composicion volumétrica de
cada muestra.
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Figura 5. Porcentajes de nitrogeno

La tabla 6 muestra la probabilidad de las variacio-
nes con un analisis ANOVA.

Tabla 6. ANOVA de cada elemento.

Origen de las c H S N

variaciones valor-p | valor-p | valor-p | valor-p
A: % en volu- 1 48E-
men de biodies- | 5,39E-09 ’05 0,005 0,081
el en la muestra
B: tipo de bio- 0,048 | 0096 | 0003 | 0,008
diesel
Interacciéon AB 0,003 0,001 0,381 0,425

Resultado de emisiones estequiométricas.

Se analizan los productos estequeométricos espe-
rados en un proceso de combustion (sin exceso de
aire) como punto de partida para establecer el com-
portamiento real de los combustibles en un equipo
de combustion. Asi se tiene en primer lugar las emi-
siones de CO,,



Tabla 7. Resultados de calculos estequiométricos para emisiones

de CO2.
%V de CO,
Biodiesel

Mezcla Biodiesel A | Biodiesel B (03

0% 15,39 15,39 15,39
20% 15,25 15,58 15,83
40% 15,44 15,62 15,55
60% 15,25 15,74 16,60
80% 16,25 15,66 15,64
100% 15,68 15,63 15,61

Tabla 8. Resultados de calculos estequiométricos para emisiones

de S02.
ppm de SO,
Biodiesel

Mezcla Biodiesel A | Biodiesel B (o

0% 130,7 130,7 130,7

20% 95,4 77,1 106,5

40% 52,9 61,8 102,0

60% 95,4 39,7 101,7

80% 158,0 35,8 166,5

100% 124 1 44.6 150,2

Analisis estadistico de las emisiones tedricas esperadas
en un equipo de combustion.

Se analiza la estequiometria de la combustion como
un modelo para para predecir el comportamiento real
de las emisiones gaseosas en un equipo que de ge-
neracion eléctrica, en el cual el exceso de aire es
de 350%. Asi se tiene en primer lugar las emisiones
de CO2;

Tabla 9. Emisiones reales de C02.

CO,
Biodiesel A Biodiesel B Biodiesel C
0% 3,24 3,24 3,24
20% 3,21 3,29 3,35
40% 3,25 3,30 3,28
60% 3,31 3,33 3,54
80% 3,45 3,31 3,30
100% 3,31 3,30 3,29

3.60 T =—=hindiad A~~~ = Bk B

Xvde COZ enlameach

20% L0% HO% RO
Composicion volumétrica de la mezcla

Figura 6. Emisiones de CO2.

El equipo de andlisis elemental entrego las emisiones
de SO2, presentados en la tabla 10y en la figura 7.

Tabla 10. Emisiones reales de S02

ppm de SO,
Biodiesel Biodiesel
Mezcla Biodiesel A B (o
0% 27,53 27,53 27,53
20% 20,07 16,27 22,55
40% 11,17 13,04 21,53
60% 11,53 8,39 21,69
80% 33,56 7,57 35,17
100% 26,21 9,42 31,72

Las emisiones de SO2 se presentan de manera gra-
fica en figura 7.
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Figura 7. Emisiones de S02.

La tabla 11 muestra la probabilidad de las variacio-
nes en las emisiones de los gases de combustio

Tabla 11. ANOVA para las emisiones de C02 y S02

La figura 6 muestra de manera grafica el por-
centaje de CO2 en funcion de la composicion volu-
métrica de las mezclas.

Origen de las varia- Co, SO,

ciones valor-p valor-p
A: % en volumen
de biodiesel en la 0,000 0,020
muestra
B: tipo de biodiesel 0,119 0,001
Interaccion AB 0,002 0,208




Discusion

La composicion elemental del carbono y del hidro-
geno para las 3 muestras y sus diferentes mezclas
tienden a bajar su cantidad de carboén e hidrégeno
a medida que aumenta el porcentaje de biodiésel
adicionado al diésel comercial.

En cuanto a la composicion elemental del azufre y
del nitrégeno, si bien presentan una tendencia a dis-
minuir a medida que aumenta el porcentaje de bio-
diesel adicionado al diésel comercial; se evidencia
que existen puntos donde la cantidad de azufre se
eleva, superando el punto inicial de su composicion.
El nitrégeno llega al punto mas alto acercandose al
valor inicial de la muestra. Las interacciones mole-
culares influyen en este tipo de comportamientos
aleatorios o comportamientos no estables.

En comparacion con lo publicado por Nabi (2017)
en Journal of Cleaner Production, se evidencia
igual resultado con el biodiesel A con respecto a las
emisiones de didoxido de carbono, las mezclas en
ciertas concentraciones de biodesel- diésel reduce
dichas las emisiones de CO2. Con respecto a Agu-
delo (2003) no se logré obtener de manera analoga
la reduccion de las emisiones en la misma propor-
cién con respecto a la concentracion de biodiesel.

Para un nivel de significancia del 5%, se consideran
estadisticamente significativos aquellos resultados
cuyo valor-p (Analisis ANOVA) sea menor que 0,05.

La probabilidad de que la composicion de biodiesel
en la muestra no influya en el porcentaje de carbo-
no, hidrogeno, azufre y nitrégeno es menor al 0.01
%, siendo esta hipotesis rechazada, reportando los
datos obtenidos como altamente significativos.

La influencia del tipo de biodiesel es de menor mag-
nitud para los porcentajes de carbono e hidrégeno.
En contraste, los valores-p (menores a 0,01%) para
Ny S, indican alta significancia como para rechazar
la no influencia de dicho factor.

Segun Bayindir (2017) en general las emisiones de
productos nocivos para el ambiente se reducen y
segun Kalligeros (2003) y Liu (2017) la sustitucion
de biodiesel o la mezcla de estos no influye signifi-
cativamente en la combustién ni en la eficiencia de
los motores, con esto se evidencia que la composi-
cion elemental es otro método de calculo y predic-
cién de emisiones gaseosas.

Existe una fuerte influencia de la composicién por-
centual de biodiesel en las emisiones de COZ ya que
al obtener valores por muy debajo del 0,01% estos

datos son altamente significativos, como para que
se vean afectados por la aleatoriedad, en contraste
con el SO2, cuyo valor -p es alto como para consi-
derar una notable afectaciéon por este factor.

Conclusiones

Las mezclas diésel-biodiesel en porcentaje menor al
60% de biodiesel disminuyen las emisiones de CO2
y SO2. El diésel comercial posee mayor cantidad de
elementos C, H, N y S con respecto al biodiésel de
las tres diferentes muestras.

La influencia de la composicion porcentual de biodié-
sel en las muestras para el carbono, hidrégeno, azufre
y nitrégeno no es estadisticamente significativa al nivel
de significancia elegido, para los elementos sefiala-
dos.

Cada mezcla de diésel-biodiésel presenta caracte-
risticas especificas con respecto a su composicion
elemental, teniendo una tendencia a la baja, pero
con puntos dispersos muy notables, denotando
picos altos y bajos segun la composicion de cada
mezcla.

El analisis estequiométrico presenta el respaldo de
las leyes fundamentales de la termodinamica. Se es-
peraria que los valores calculados sean menores que
los valores reales. La influencia de cada mezcla viene
dada por las caracteristicas individuales de cada mez-
cla.

La mezcla de 80% de biodiésel es la mejor opcion
al presenta las emisiones mas bajas esperadas con
respecto a las otras muestras de biodiésel.
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