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Resumen

Se ha desarrollado un modelo basado en métodos de
contribuciéon de grupos funcionales para la
prediccion de la propiedad numero de cetano,
caracteristica del biodiesel. Se observa un alto grado
de ajuste entre los datos tedricos y los
experimentales con un R? de 0.93 permitiendo
predecir dicha propiedad sin necesidad de un arduo
trabajo experimental.

Introducion

El biodiésel es un biocarburante cuya introduccion
en el mercado de los combustibles se esta viendo
dificultada por un elevado coste, principalmente
debido a la materia de partida, y por unas
especificaciones muy estrictas que deben cumplirse
para su comercializacion, establecidas en Europa
por la norma EN-14214. Debido a lo costoso de los
procedimientos experimentales para la obtencién de
datos a partir de la importante cantidad de materias
primas que se estan ensayando, resulta de gran
interés el desarrollo de herramientas y métodos que
permitan predecir con exactitud los valores de estas
propiedades especificadas por las normas.

Se propone en este trabajo la generacion de modelos
matematicos que permitan predecir el nimero de
cetano, propiedad del biodiesel relacionada con la
ignicion (Santana et al., 2006), en funcion de la
materia prima, limpia o residual, que se utilice.

El modelo que se presenta en este trabajo es un
modelo matemético basado en contribucion de
grupos funcionales (Gani & Constantinou, 1996).
Los métodos de contribucion de grupos (MCG) son
uno de los procedimientos méas utilizados para la
estimacion de propiedades criticas. En estos
métodos las propiedades de interés se relacionan
para cada sustancia con su estructura molecular.
Cada sustancia se considera formada por la union de
grupos estructurales definidos convenientemente.

Resultados y discusion

Como parte de este trabajo se ha desarrollado un
método de contribucion de grupos de segundo orden
para predecir tedricamente el nimero de cetano,
basado en la composicién de la alimentacion del
biodiesel (Knothe, 2005; Knothe et al., 2003).
Segun el método considerado, una vez definidos los
grupos gue se van a tener en cuenta en el método de
contribucion, es preciso definir la conjugacion entre
cada uno de ellos para formar la estructura de la
molécula correspondiente. Tal y como se ha
considerado en nuestro modelo, la propiedad
quedaria definida para cada uno de los acidos grasos
considerados en funcién de los grupos de primer y
segundo orden acorde a la siguiente ecuacion
generica.

CNy = [((Zl nel; P) + (I, nCZij))] &

Donde P; es la contribucion de los grupos de primer
orden de tipo i que aparece nc; veces en el
compuesto y S; es la contribucion de los grupos de
segundo orden de tipo j que aparecen nc; veces en el
compuesto. CNy es el nimero de cetano del &cido
graso correspondiente.

Para predecir el nimero de cetano se propone una
ecuacion lineal que se muestra en la ecuacion E.2.

Como el biodiesel es una mezcla de diferentes
acidos grasos, es preciso calcular el ndmero de
cetano de la mezcla, proponiéndose para ello una
regla de mezcla sencilla en funcién del porcentaje
de &cido graso presente en el biodiésel que se esta
representando.

PM;

CN=A+ [((Zincli Pi)m + (Zj ncZ,-SJ%)] YWy (E.2)
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Donde A es la constante de la ecuacion lineal, PM el
peso molecular promedio del é&cido graso
correspondiente y wy el porcentaje en masa del
mismo. Tras el planteamiento de la ecuacién del
modelo se realiza un andlisis con el objetivo de
minimizar la suma de residuos al cuadradado
mediante una regresion lineal multiple de datos
experimentales. De esta forma se estiman las
contribuciones de los grupos de primer y segundo
orden. Dichas contribuciones representan como
influye dicho grupo funcional en la propiedad final.
En la Figura 1 se observa la bondad del ajuste de los
datos predichos frente a los datos experimentales en
el modelo desarrollado con un R?de 0.987.

Los datos experimentales que se utilizan para la
construccion del modelo estan extraidos de una
amplia revision bibliografica por la dificultad de
obtenerlos experimentalmente (Piloto-Rodriguez et
al., 2013)(Gopinath et al., 2009)(Bamgboye &
Hansen, 2008).

Se realiza la validacion del modelo con un set de
datos externo a los datos de generacion del modelo,
mostrandose el ajuste de los mismos en la Figura 2.
Se observa una alta precision de ajuste con un R? de
0.93 y un R? ajustado de 0.92, mostrandose ademés
evidentes mejoras frente a modelos encontrados en
literatura.

Conclusiones

Se ha desarrollado un modelo basado en métodos de
contribucién de grupos funcionales capaz de
predecir con un alto grado de ajuste los valores del
nimero de cetano predicho frente a los valores
experimentales. Se ha validado dicho modelo con
15 mezclas de biodiesel diferentes obteniéndose una
precision del 92.95% respecto a los datos
experimentales, evidenciando que el modelado de
propiedades es una herramienta precisa y potente
para el célculo de las mismas.
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Figura 1.Relacion entre los valores predichos vy
experimentales del nimero de cetano utilizando un modelo
basado en métodos de contribucion de grupos funcionales.
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Figura 2.Relacién entre los valores predichos vy

experimentales del namero de cetano utilizando un set de
validacidn externo.





