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RESUMEN

Diversos cambios socioecondmicos, medioambientales y politicos han auspiciado un
creciente interés hacia el desarrollo de nuevas formas de energia, alternativas vy
renovables, entre las que los biocombustibles para motores Diesel son pieza vertebral. Un
mercado de libre competencia requiere el cese paulatino de las Politicas Agrarias
proteccionistas y la reduccion de los excedentes agroalimentarios que las propician. Por
ello, la Politica Agricola Comunitaria, en la UE, exige el barbecho obligatorio de un
porcentaje de las tierras de cultivo, salvo que se destine a fines no alimentarios. El
aprovechamiento de estos terrenos para producir biodiesel se erige como una medida
medioambiental, que evita los riesgos de erosion que sufren los suelos desnudos, a la par
que socioecondmica, ya que contribuye a incrementar la renta de los agricultores y a
generar empleo en zonas rurales marginales. Por otro lado, los vertidos contaminantes a los
acuiferos, entre los que se encuentran los aceites usados en las cocinas, destruyen
irreversiblemente las reservas de agua. Puesto que se trata de residuos toxicos de dificil
eliminacién, su conversidn en biodiesel se antoja notablemente atractiva. En este sentido,
en la presente Tesis Doctoral se definen los parametros 6ptimos que permiten la conversion
en ésteres metilicos, mediante transesterificacion basica, con KOH y metanol, del aceite
procedente de semillas oleaginosas de Brassica carinata y del aceite de desecho,
procedente de procesos de fritura. Se observa que las variables que influyen en la
optimacion del proceso dependen de lamateria prima utilizada, en concreto, del contenido
de acidos grasos. Por ello, resulta imposible efectuar una alcohdlisis basica con aceite
procedente de Brassica carinata con alto contenido de &cido erucico, mientras que si la
presencia de este acido se anula, la reaccidn se produce sin dificultades. La optimacién de
los parametros implicados en la elaboracion del biodiesel requiere 126% (del peso de
aceite) de KOH, 12% (del peso de aceite) de metanol, una temperatura entre 10y 50 °C y
agitar durante 1 h, en caso de utilizarse aceites de desecho. Si se pretende obtener el
maximo rendimiento a partir de aceite de Brassica carinata sin acido erdcico, se precisan
1'48% de KOH y 16% de metanol. La reaccion se efectla entre 20y 45 °C, durante 30 min.
Los ésteres resultantes precisan purificacion adicional, para lo que se han de lavar con
agua destilada. Las propiedades como combustible son adecuadas, en general. Los ensayos
en motores Diesel, efectuados con el biodiesel procedente de aceite usado, proporcionan
resultados satisfactorios, constatandose una leve disminucion, del 7% de la potencia al
freno, asi como un aumento del consumo especifico de combustible, de hasta el 26% en el
caso mas desfavorable. La viabilidad econémica queda sobradamente avalada por el precio
de los biocombustibles desarrollados, asi como por el coste energético que conllevan. Por
ello, se recomienda la utilizacion de ambas alternativas como sustitutas factibles de los
combustibles de origen fésil que actualmente alimentan a los motores Diesel.

Palabras clave: Biodiesel, ésteres metilicos de aceites, Brassica carinata, aceite de
desecho, energia alternativa, reciclado, transesterificacion
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ABSTRACT

Increased environmental concerns, market policies and several socioeconomic aspects are
driving industry to come up with viable alternative fuels from renewable resources that are
environmentally more acceptable. On the other hand, to reduce the food surplus, the EU
Agricultural Policy obliges to leave a percentage of the land as set-aside, where can be
grown, as an exception, only vegetables for non-food purposes. In this way, it can lead to
increase the farmer incomes as well as creating new employment. Currently, fossil fuels are
used in Diesel engines and are essential in industrialized places. In addition, petroleum-
based Diesel increases environmental pollution. To solve this problem, transesterified
vegetable oil, grown in set-aside lands can be considered a renewable energy resource. On
the other hand, vegetable oil used for deep frying processes becomes a contaminating
waste product after use. It represents a problem for disposal and for waste water systems.
Among the possibilities for the recycling of used vegetable oil, the conversion into
biofuel is very interesting and promising. In this sense, this work describes the
optimization of the parameters involved in the transesterification process. Results
revealed that Free Fatty Acid content is a notorious parameter to determine the viability of
the vegetable oil transesterification process. The higher acidity of the oil, the smaller
reaction efficiency. For this reason, it was no possible to carry out a basic
transesterification using Brassica carinata oil with high erucic acid content. The waste
vegetable oil transesterification process was carried out using 1.26% KOH and 12%
methanol, in the range of 10 - 50 °C, after one hour stirring. The Brassica carinata
transesterification process needed 1.48% KOH and 16% methanol, in the range of 20 — 45
°C, after 30 min stirring. A further purification step using distillated water was needed.
Several fuel parameters were analyzed, concluding that methyl esters from used and non-
used vegetable oils have adequate values compared to Diesel fuel. To determine the
feasibility of the waste vegetable methyl esters, short-term tests in a Diesel engine were
carried out. Performance tests revealed an approximately 7% power loss and specific fuel
consumption increase up to 26.33%. Several economic feasibility tests were also carried
out, revealing a positive energy/price ratio. It can be concluded from this field trial study
that both biofuels could substitute the current Diesel fuels from fossil origin.

Keywords: Biofuel, biodiesel, methyl esters, Diesel, Brassica carinata, used frying oil,
waste oil, renewable energy, recycling, transesterification
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1. INTRODUCCION

Perhaps already you button your shirt and comb
your hair with milk from your own cows. Some of
these days - not yet, but in time - you may run
your tractor and automobile with your own grain
and potatoes, paint your buildings with your own
soybeans, read magazines and newspapers printed
on your own cornstalks and straw and listen
through radio horns and telephone receivers made
out of your own corncobs and oat hulls

Wheeler McMillen, periodista
Farm and Fireside magazine, 1927.






Introduccion

1. INTRODUCCION

Cuando a principios del siglo XX Rudolf Diesel, inventor del motor que lleva su nombre,
propuso el uso de aceite vegetal como combustible no podia imaginar los problemas
energéticos, medioambientales y politicos que, a finales de siglo, convertirian su
propuesta en una opcién nada desdefable.

Desde entonces la industria ha crecido notoriamente y con ella nuestras necesidades
energéticas, que se traducen en una manifiesta dependencia hacia los combustibles de
origen fésil, nuestra forma més valiosa de energia. Por desgracia, como ocurre en cualquier
transaccion econdmica, su disfrute nos exige un alto coste no s6lo econdmico sino
energético y ambiental.

Efectivamente, no podemos ignorar que el calentamiento terraqueo o la lluvia acida, entre
otras secuelas, son causados principalmente por las emisiones contaminantes producidas en
las combustiones de la actividad industrial y en automocion. La preservacion del medio
ambiente ha dejado de sernos indiferente en tanto en cuanto hemos comprobado que su
buena salud podria tener un fin, en cuyo caso el nuestro estaria préximo.

Por otro lado, la dependencia de los productos derivados del petréleo hace que los
gobiernos de los paises no productores sean muy sensibles a las fluctuaciones de los
precios y suministros de los paises productores, agravado todo ello por la marcada
inestabilidad politica de muchos de estos. Todo ello sin olvidar que las reservas
petroliferas no son eternas. Periédicamente surgen voces alarmistas que predicen su fin
para dentro de 20, 50 6 100 afios. Varios de estos plazos han vencido y seguimos explotando
los yacimientos, pero nadie es ajeno a su futuro e ineludible agotamiento.

Como colofén, convenios como los del GATT, Acuerdo General sobre Aranceles y Tarifas,
nos recuerdan que no estamos solos y que es preciso respetar los convenios
internacionales, de modo que sea posible la convivencia en armonia. La libre competencia
esta refiida con el proteccionismo que muchos gobiernos, entre ellos los pertenecientes a
la UE, han venido proporcionando a sus agricultores. Es preciso reducir los excedentes
agricolas y dejar de incentivar la sobreproduccion, otrora necesaria, tras la Segunda Guerra
Mundial, pero sin fundamento en nuestros dias. Una de las medidas propuestas a través de la
Politica Agricola Comun de la UE, la PAC, ha sido la de dejar sin cultivar un porcentaje de
las tierras arables, a cambio de lo cual los agricultores reciben unas subvenciones. Pero
los terrenos sin cultivar se encuentran mas expuestos a sufrir los devastadores efectos de
la erosion, al carecer de la proteccion que les brindaria la implantacion de un cultivo, y el
suelo podria acabar perdiéndose, como consecuencia de las inclemencias del tiempo. Sin
embargo, la PAC contempla la posibilidad de aprovechar las tierras de retirada para
producir cultivos no alimentarios, entre los que se incluyen los energéticos, sin renunciar
por ello al derecho de percepciéon de las subvenciones. Estos cultivos energéticos
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incluyen a las plantas oleaginosas, cuyo aceite permite, con ciertas restricciones, la
substitucion de cierta cantidad de productos petroliferos utilizados como combustibles de
motores Diesel. Todo ello, por supuesto, respetando los limites de produccién de
oleaginosas, con fines energéticos, contemplados en los Acuerdos de Blair House.

En zonas como Andalucia, considerada como una de las regiones mas deprimidas de la UE,
interesaria implantar cultivos energéticos en las tierras de retirada, a ser posible
autoctonos, a fin de obtener la maxima produccién posible gracias a su perfecta adaptacion
a las condiciones agrondmicas y climaticas de la zona. Otro factor clave consistiria en la
seleccion de cultivos que requieran pocas labores durante su desarrollo, como es el
caso de la especie vegetal Brassica carinata o colza etiope, permitiendo que los
agricultores, que constituyen un sector marginal, puedan obtener la maxima rentabilidad
posible.

También hay que destacar la generacién de empleo asociada a la produccién y uso de estos
biocombustibles, desde la mano de obra necesaria para cultivar y atender unos campos que,
de otro modo, habrian quedado en barbecho, hasta la que participaria, con mayor o menor
grado de especializacion, en cada uno de los procesos que alumbrarian el nacimiento de
estos nuevos combustibles (transporte de la materia prima, extraccién del aceite de las
semillas, conversion en biocombustible, comercializacion, etc.).

Por otro lado, muchos paises, entre ellos Espafia, son grandes consumidores de aceite,
usado como ingrediente en las cocinas para la fritura de ciertos alimentos. Una vez que
éste es desechado, tras su uso repetitivo, generalmente es arrojado por los desagles,
contaminando los acuiferos, nuestra reserva de agua. Esto es particularmente preceptivo en
regiones como Andalucia, eminentemente agricola, que sufre prolongados periodos de
sequia. De este modo, se justifica la emisiéon de una Normativa Europea que, en todos los
Estados miembros de la UE, impida la eliminacidn de los aceites usados a través de las
cafierias. Una posible reutilizacién podria ser su reciclaje como combustible de motores
Diesel.

El proceso completo que se propone en la presente Tesis Doctoral se presenta en el Figura
1, desde la extraccion de los aceites, pasando por la transesterificaciéon (proceso quimico
que posibilita su conversion en biocombustible) y posterior purificacion del combustible,
hasta que éste queda listo para ser quemado en motores Diesel.

Segun se aprecia en el esquema correspondiente a la Figura 1, el CO, emitido por los
vehiculos coincide con el que previamente fijaron los cultivos oleaginosos, durante la
fotosintesis. La emisidn global de anhidrido carbénico, por tanto, disminuiria, ya que de
estas plantas se obtendria el aceite que posteriormente se transformaria en
biocombustible. Esto permitiria que el petrdleo, bien preciado y escaso, pudiese
utilizarse en el desarrollo de nuevas tecnologias, ralentizando su extincion al evitar que
sea quemado en los motores en cantidades ingentes.

Las emisiones contaminantes se reducirian drasticamente, al igual que nuestra dependencia
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2. OBJETIVOS Y JUSTIFICACION

El objetivo principal de este trabajo es la obtencién de nuevos combustibles para su
empleo en motores Diesel a partir, por un lado, del aceite usado en las cocinas, y por otro,
del de las semillas de Brassica carinata, conocida cominmente como colza etiope.

Como ya se ha anticipado en el apartado Introduccidn, el aceite procedente de fritura no
puede continuar siendo vertido a los acuiferos. Por ello, la solucién que se propone en este
trabajo es la de convertirlo en biocombustible. Aunque diversos paises han investigado
previamente esta posibilidad, en ningln caso han utilizado aceite de oliva usado, sino otras
materias primas de desecho, lo cual conlleva diferencias en la optimacion del proceso. Asi
mismo se selecciond una procedencia comun, las cocinas de los hospitales, para asegurar la
homogeneidad de las muestras, en las que se presupone un menor deterioro por oxidacion
térmica, ya que por motivos de salud, estos aceites no sufren un calentamiento tan
prolongado como el que experimentan, generalmente, los aceites usados para freir en las
cocinas domésticas.

Por otro lado, Brassica carinata constituye un cultivo muy bien adaptado a las condiciones
agrondmicas andaluzas, lo cual lo hace idéneo para su implantacion en las tierras de
retirada y su posterior conversién en biocombustible. Esta posibilidad es innovadora, en
tanto en cuanto nadie habia abordado previamente el estudio de su transformacién en
biocombustible.

Para la consecucidon exitosa de estas metas se han desarrollado una serie de objetivos
concatenados, a saber:

1. Determinacion de las propiedades fisico-quimicas mas importantes de las
materias primas objeto de estudio.

2. Optimacién de cada uno de los parametros involucrados en el proceso de
conversion de los aceites en biocombustibles. El estudio de estos se hara por separado
para cada materia prima.

3. Caracterizaciéon de las propiedades fisico-quimicas mas significativas de los
biocombustibles obtenidos. Determinaciobn de la factibilidad de su uso como
combustibles para motores Diesel.

4. Estudio de las prestaciones de un motor Diesel alimentado con biocombustibles.
Comparacion de estos valores con los datos obtenidos al utilizar gasoil.

5. Estudio de la viabilidad econdmica del proceso de elaboraciéon de los
biocombustibles.
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3.1. LA BIOMASA COMO FUENTE ENERGETICA

El término biomasa, aunque en realidad es mucho mas amplio, se utiliza para definir a /la
energia solar almacenada por fotosintesis en la materia organica de los vegetales de la
corteza terrestre. Desde el punto de vista energético, se puede aprovechar quemandola
para producir calor (proceso histérico) o transformandola en un combustible.

La biomasa siempre ha sido considerada como una importante fuente energética. Segun
Hall et al. (1993), el mayor uso lo hacen los paises en vias de desarrollo (33% del total de
su suministro energético), mientras que su contribucién en los paises industrializados se
sita en torno al 3%. Segun diversos estudios, se puede estimar que el potencial
energético anual de la biomasa procedente de los bosques y de los residuos agricolas
satisface entre el 10% y el 14% del total demandado (Hall et al., 1993; Ahn et al., 1995;
Peterson y Reece, 1997).

En los ultimos 10 afios se ha renovado el interés que siempre ha suscitado esta fuente
energética. Las razones, que se citan a continuacion, son obvias. En primer lugar, los
adelantos tecnoldgicos de los ultimos tiempos garantizan una buena produccién agricola
y su posterior conversiéon en la forma energética mas idonea con poca inversion
econdémica. De este modo, los residuos agricolas usados como combustible son
competitivos con los de origen faosil.

El segundo estimulo, en este caso para el sector agricola, lo propician los excedentes
alimentarios que se estan produciendo, especialmente en Europa Occidental y en EE.UU.
Esto ha obligado a la implantacion de una Politica Agraria Comunitaria, PAC, que
potencie el barbecho en parte de las tierras de labranza dedicadas a cultivos de cereales,
oleaginosas y proteaginosas (COP). Problemas adicionales generados por esta medida son la
despoblacion de las zonas rurales, la pérdida de suelo por las inclemencias climaticas en
las tierras de retirada y el pago de subsidios a los agricultores para compensar la pérdida
econémica por los terrenos abandonados. Esto hace que la implantacion de cultivos
energéticos en estas tierras, posibilidad que la PAC contempla, se erija como una opcion
muy atractiva. Segun Venture (1995), un barbecho energético es méas recomendable que
uno desnudo, desde el punto de vista técnico y medioambiental. Problemas como la
erosioén, pérdida de nitratos, malas hierbas y difusidon de parasitos podrian vencerse de esta
manera.

Con una estrategia de transformacion del exceso de tierras cultivables en productoras de
combustible (el 10% en la UE), las ayudas agricolas se podrian reducir considerablemente,
incluso con los actuales precios de mercado (Scharmer et al., 1989).

En tercer lugar, pero no menos importante, se sitlla la amenaza de cambio climatico
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causado, en gran medida, por las elevadas emisiones de CO, y el efecto invernadero que
provocan. El 13% del anhidrido carbénico total, causante del aumento de la temperatura
atmosférica, es generado por los motores de los automoviles (en EE.UU. esta cifra se eleva
al 27%), y si se mide en areas de alta concentracidon urbana, aumenta significativamente
(Joriajuria, 1992). Si la energia se obtiene de determinados cultivos, estos previamente han
de fijar anhidrido carbdénico para efectuar la fotosintesis, con lo cual las emisiones
disminuirian considerablemente e incluso se cerraria el ciclo de CO,.

Volckens (1998) propuso varias posibles vias para reducir las emisiones de diéxido de
carbono: usar energias alternativas, cargar con impuestos a las fésiles (esto reduciria el
uso de éstas en un 50%), mejorar las instalaciones de calderas viejas (recuperaria un 30%
de energia) y suministrar soporte financiero a las energias regenerativas®.

Como ultimo aliciente, no se puede olvidar que constituye una fuente energética
autoctona y que las reservas petroliferas se agotaran algun dia. Hay quien afirma que
ocurrira en un plazo de 25 - 30 afios (Joriajuria, 1992; Sinha y Chandra Misra, 1997). De este
modo, se diversificaria y se aseguraria el suministro, a la par que se generaria empleo,
sustituyendo la agricultura intensiva por otra menos agresiva con el medio ambiente, se
disminuirian los lixiviados por fertilizantes y pesticidas y se aumentaria la biodiversidad.

Se conocen como biocarburantes al conjunto de combustibles liquidos proveniente de
distintas transformaciones de la biomasa que pueden ser utilizados en motores de
vehiculos, en sustitucion de los derivados de combustibles fosiles, empleados en la
actualidad (IDAE, 1996).

3.1.1. Idoneidad de los cultivos energéticos para producir
biocombustibles

Numerosos son los cultivos susceptibles de ser utilizados con fines energéticos.
Procedente de la cafia de azucar, en Brasil ya se usa GASOHOL y etanol puro en los motores
Otto (Pischinger et al., 1982a). En cuanto a las caracteristicas que marcan la idoneidad de
los cultivos, se pueden resumir en los siguientes puntos (IDAE, 1996; Faaij, 1997):

— Que la produccién de materia seca por hectarea sea considerable.

— Que requieran escasos inputs energéticos (nutrientes y fertilizantes incluidos).
Esto manifiesta la necesidad de un desarrollo tecnolégico acorde.

— Que el costo que conlleve su produccidon sea minimo, de modo que puedan ser
competitivos.

— Que sean resistentes a la sequia y a las plagas.

— Que las técnicas de cultivo requeridas sean minimas y bien conocidas.

De forma mas detallada, segun Faaij (1997), los criterios que se han de utilizar para estudiar

' Las granjas y bosques pueden producir el 6% del consumo energético en Alemania.
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la viabilidad energética de un cultivo son:

— Proporcién energética o relacion entre el output e input energéticos. Sera
favorable si el valor de la energia obtenida es el doble o triple de la utilizada
para obtener el combustible. Esto se consigue en casos de mejoras tecnoldgicas
significativas y escasos inputs, que permiten una produccion considerable. En
este sentido, la elaboracion de éster metilico de colza europea presenta una
proporcion de 1'5 usualmente, mientras que si se hace con un sistema mejorado
este valor podria ascender al doble (Ranney y Mann, 1994).

— Produccidn por hectarea. Es preciso considerar, ademas, la energia que precisa
el cultivo, los fertilizantes, el transporte, etc.

— Aspectos medioambientales. Los cultivos perennes dan mayor produccion
energética y el impacto ambiental es menor. Sobre el sauce y el Miscanthus
sinensis aun no se dispone de experiencias en motores de combustion interna,
pero estdn suscitando el interés de la comunidad cientifica. Por otro lado, en
cuanto a las plantas herbaceas, en el norte de Europa, el cafiamo se esta
estudiando como un cultivo prometedor.

— Coste de la bioenergia. Depende de diversos factores, como son la ubicacién,
el coste de la tierra, las ganancias de los agricultores y la produccion obtenida.
En este sentido, la Agencia Internacional de Energia ha calculado los precios
de los biocombustibles en funcidén de una expresion que permite su comparacion
con el coste del combustible convencional al que sustituyen.

Aunque la eleccion del cultivo dependerd, en dltima instancia, del clima y del suelo. Por
ejemplo, en el centro y norte de Europa, la colza es el cultivo oleaginoso favorito,
mientras que en el sur es el girasol, con la introduccién de otros cultivos innovadores,
como la Cynara cardunculus (Venture, 1995).

Bradin (1996) dijo que se podian utilizar triglicéridos en general, como los de los aceites y
grasas (soja, maiz, coco, palma, colza, algodén, sebo, manteca de cerdo, mantequilla, tocino,
etc.).

De los mas de 350 cultivos oleaginosos conocidos, los de mayor potencial son el girasol,
el cartamo, la soja, el algoddn, la colza, el maiz y el cacahuete (De Zanche et al., 1996),
erigiéndose la colza, el girasol y la soja como los méas interesantes en Europa. Segin
Gettman (1996) unos de los cultivos mas idéneos son lajojoba (que actualmente reemplaza
el aceite de esperma de ballena), lesquerella (fuente de acido ricinoleico), colza europea
(fuente de &cido erucico), canola (colza mejorada genéticamente) y cafiamo.

Pryor et al. (1983) propusieron, en primer lugar, la soja por ser méas barato, estar disponible
en mayor cantidad en todo el mundo y producir mayor energia por hectarea. Segun estos
autores, otros cultivos idéneos, aunque peores, serian el maiz, el algodén, el sésamo y la

—15



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

colza.

Actualmente se esta usando, principalmente, colza en Europa, palma en Malasia y colza y
soja en EE.UU. para producir biodiesel. El sebo es mas barato que la soja, pero plantea
problemas para su uso en climas frios (Nelson et al., 1996).

En Tailandia se estudi6 el potencial de 364 plantas oleaginosas, de las cuales 51 tenian un
contenido en acidos grasos superior al 15% y un ndmero de cetano mayor de 50, incluso
una veintena lo tenian mayor de 60. Tres de la familia Sapiendaceae presentaron, ademas,
largas cadenas de acidos grasos de 20 carbonos. El poder calorifico superior del
biocombustible obtenido, una vez transformado, era algo superior al del aceite. Esto
indicaba su gran potencial como combustible para motores Diesel (Kalayasiri et al., 1996).
También Peterson (1986) aportd la referencia de 350 cultivos, de los cuales 70 eran
oleaginosos, siendo los mas notorios el girasol, el cartamo, la soja, el algoddn, la colza, la
canola y el cacahuete. Resalté la necesidad de realizar mejora genética, de produccion y
de calidad.

Goering y Daugherty (1982) estudiaron los inputs y outputs energéticos correspondientes a
once combustibles procedentes de aceites vegetales (ricino, maiz, algodén, crambe, lino,
cacahuete, colza europea, cartamo, sésamo, soja y girasol). Todos los cultivos de secano
tenian una proporcidon energética favorable, siendo la soja (el mas extendido
mundialmente), el cacahuete y el girasol los mas idéneos. La colza europea lo seria en el
caso de que se estableciera una produccién significativa, a nivel mundial. Mejor adn seria
si se pudiese utilizar la torta de colza europea, generada al extraer el aceite de las
semillas. Segun Frisby y Schumacher (1993), dicha torta no esta indicada para alimentacion
animal debido al elevado contenido en &cido erucico. En este sentido, en Canada se ha
conseguido un éxito notorio al eliminar compuestos perjudiciales (tiocianatos) que
complicaban la utilizacion de la torta de colza en la alimentaciéon del ganado. ElI nuevo
nombre de la colza canadiense mejorada genéticamente es ‘canola’, la cual contiene menos

del 2% de acido erucico y de 30 pmolg™ de glucosinolatos alifaticos (Canola Council of

Canada, 1990).

En La India, se esta estudiando el potencial que ofrece el aceite de honge. A su favor juega
su precio y disponibilidad (Krishnaswamy, 1998). La empresa Bio-Energy (1995) afirmé que
las semillas de las cucurbitaceas, particularmente el género Digitata, poseen cualidades
como combustible superiores al resto. Otros cultivos muy idéneos son aquellos que
demandan pocas labores y estdn muy bien adaptados a las condiciones climaticas y
agrondémicas de la zona, como Sinapis alba L. (conocida como jaramago 0 mostaza blanca, en
Europa, y mostaza amarilla, en Norteamérica) y Brassica carinata Braun o colza etiope, en
Andalucia (Gil Amores et al., 1996a; Gil Amores et al., 1996b).

Brassica carinata presenta un crecimiento relativamente lento. Su cultivo es oriundo de
Etiopia y regiones adyacentes del este y norte de Africa, mientras que Sinapis alba es
frecuente en zonas del Mediterrdneo este. La primera es muy resistente a sequias y
enfermedades, desarrollandose mejor bajo condiciones salinas y tras siembra tardia.
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Ademas, tolera bien las temperaturas elevadas, lo que la hace especialmente iddénea para su
cultivo en Andalucia (Kimber y McGregor, 1995; Mendham y Salisbury, 1995).

En Espafia, como consecuencia del déficit de aceite vegetal existente a principios de la
segunda mitad del siglo pasado, se procedié al cultivo de especies oleaginosas, siendo el
girasol el que se ha extendido mas profusamente, cultivandose mas de un millon de
hectéreas (Garcia Calvo et al., 1995).

Ademas de los factores abordados, la relacion entre la estructura molecular de los
hidrocarburos y sus caracteristicas de ignicibn en motores de combustion pueden
proporcionar una posible guia para seleccionar aceites vegetales como combustible
(Harrington, 1986). Este autor propuso una guia de requisitos que deben cumplir los
biocombustibles, en funciéon de su contenido en hidrocarburos parafinicos, olefinicos y
aromaticos. Incluso comentd que las caracteristicas de la estructura molecular de un
combustible en un motor Diesel son contrarias a las requeridas en un Otto. La propuesta de
estructura de acidos ideal de un éster consistiria en hidrocarburos de cadena larga, no
ramificados, con un doble enlace (situado hacia el final de la molécula), que
disminuiria el ruido. La presencia de un doble enlace es necesaria para que sea
liquido. No deberia poseer aroméaticos, que provocan mal funcionamiento del motor.
Por tanto, recomend6é a agronomos y genetistas que manipulasen plantas para producir
semillas de las que se extraigan aceites con las propiedades quimicas requeridas.

Una granja se podria abastecer de todas sus necesidades de combustible liquido
destinando menos del 10% de su superficie a producirlo. El problema es que la torta
generada a partir de ciertos cultivos contiene productos téxicos para el ganado (Peterson
et al., 1983b). El contenido de glucosinolatos de la semilla puede ser un problema si se
pretende destinar la torta resultante para alimentacion animal. En cualquier caso, aquél se
puede modificar en funcion de las practicas agronémicas (nutricidon, siembra y régimen de
irrigacion). Un contenido elevado esté asociado con estrés hidrico, temperaturas elevadas
durante el crecimiento y aplicaciones de azufre (Mendham y Salisbury, 1995). Otra opcion
podria ser el uso de canola o colza mejorada, en que se ha reducido la presencia de los
glucosinolatos.

Segun un informe del CIEMAT (1995), el 60% de las tierras arables en Espafia proporciona
el 4% de los carburantes para el transporte. De ella, 3/4 proporcionarian biodiesel, a partir
de colza europea. En Bélgica, todas las tierras de retirada proporcionarian soélo el 1 - 2%
del consumo de gasoil de este pais (Pelkmans, 1997).

Actualmente, las tierras de retirada obligatoria sélo suponen un 10% de los terrenos
dedicados a cultivos COP, lo cual es poco espacio. Esto ha hecho que se haya ido
reduciendo la produccion, desalentando a los investigadores (Scharmer, 1998).

Aungue en principio parece atodas luces ldgica la imposicion de la biomasa como fuente
energética, el World Watch Institute (WWI) se muestra pesimista sobre el futuro
suministro alimenticio mundial. La disminucién de la tierra de cultivo per capita, de las
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reservas de los acuiferos y el estancamiento de la productividad agricola hacen que
resulte irreal e irrisorio pensar en destinar suelo para obtener energia. Sin embargo, no se
debe olvidar que los cultivos energéticos ayudan a la recuperacion de terrenos dafiados.
De este modo se podria cultivar en ellos, con el Unico inconveniente de que al tener
menor calidad, la produccién de energia seria menor. Por otro lado, como estos cultivos
aun no se consideran como una actividad comercial, los desechos (grupo que englobaria
también los aceites usados en las cocinas) serian una buena fuente energética adicional.
Sus costes son casi nulos o0 negativos, lo que permite compensar inversiones elevadas.

3.1.2. Estructura molecular de los aceites vegetales

Las plantas oleaginosas, a través de sus aceites, son susceptibles de ser aprovechadas
como alternativa energética. Su abastecimiento esta asegurado, ya que las grasas y los
aceites, los lipidos, junto a las proteinas e hidratos de carbono, constituyen la principal
materia organica de los seres vivos.

Las grasas animales, los aceites de pescado y vegetales tienen en comun el ser ésteres de
acidos carboxilicos de cadena larga® y del triol denominado glicerina (Streitwieser y
Heathcock, 1989a; Streitwieser y Heathcock, 1989b; Streitwieser y Heathcock, 1989c).
También se denominan glicéridos y presentan la estructura representada en la Figura 2.

T
CH,OCR;

[
CHOCR,

‘ ?
CH,OCR;

Figura 2. Estructura molecular de un glicérido

En ella, los radicales R, R, y R, representan las cadenas de hidrocarburos de acidos grasos,
pudiendo ser idénticos, dependiendo del tipo de aceite, aunque generalmente poseen
distinta longitud y nimero de dobles enlaces.

Las grasas naturales son, por lo general, mezclas complejas de triésteres de la glicerina
(triglicéridos), siendo estos los lipidos mas importantes. De hecho, los aceites vegetales
estan compuestos casi en su totalidad por ellos. La reaccién entre la glicerina y los acidos
grasos para formar un triglicérido se representa en la Figura 3.

2 o] . . P

Los acidos carboxilicos de cadena larga que pueden obtenerse de las grasas se denominan acidos grasos, los
cuales pueden ser saturados o insaturados.
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glicerina 4cidos grasos agua triglicérido

Figura 3. Obtencién de un triglicérido

Los triglicéridos son, por tanto, ésteres de acidos organicos compuestos por una molécula
de glicerina y tres de &cidos grasos unidos por enlaces de éster.

Si los 4cidos grasos son idénticos, obtenemos un triglicérido simple; en caso contrario, un
triglicérido mixto. Dependiendo de que los grupos R estén o no formando parte de acidos
grasos saturados, tendremos sustancias sélidas o liquidas a temperatura ambiente. En
general, las grasas estan constituidas principalmente por triglicéridos de acidos grasos
saturados, mientras que en los aceites tales &cidos son insaturados en su mayoria (Lopez
Sastre et al., 1995).

Los &cidos grasos méas comunes se encuentran presentes en distintas cantidades en la
mayoria de los aceites vegetales. Como la mayor parte de la masa total de un triglicérido
estd formada por acidos grasos, la proporcion de estos determina las propiedades
fisico—quimicas (viscosidad, poder calorifico, etc.) de un aceite.

En este sentido, mientras el gasoil esta formado por hidrocarburos rectos saturados o
ramificados insaturados, s6lo con C e H, pudiendo tener estructura aromética, los aceites
vegetales son triglicéridos consistentes en ésteres de glicerina y &cidos grasos. Estos
varian en la longitud de la cadena de C y el nimero de dobles enlaces. Ademas, tienen
mayor peso molecular, contenido en oxigeno e insaturaciones (Sinha y Chandra Misra,
1997).

Los aceites vegetales pueden contener, ademas, mono y diglicéridos, debido a la hidrdlisis
enzimética de los triglicéridos. Como consecuencia de dicha hidrdlisis, los acidos grasos
libres estaran presentes en los aceites crudos en cantidades normalmente inferiores al 1%.
La representaciéon de los mono y diglicéridos responde a las estructuras de la Figura 4.
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CH20H CH,OH
diglicéridos monoglicéridos

Figura 4. Estructura molecular de los mono y diglicéridos

Para que ocurra la hidrdlisis, los aceites vegetales han de reaccionar con agua en presencia
de un catalizador &cido, formando &acidos grasos libres y glicerina, segun la reacciéon de la
Figura 5.

O
I
eroCRl CHOH
? H*
CHOCR, +3H,0 CHOH +R1COOH + R2COOH + R3COOH
CH;OCR3 CH20OH

Figura 5. Hidrdlisis de los dcidos grasos

Si el catalizador fuese alcalino y se usase en una cantidad al menos equiparable a la
cantidad estequiométrica requerida, se produciria saponificacion. Los mono y diglicéridos
se forman si la hidrélisis es incompleta (Pryde, 1981).

3.1.3. Propiedades fisico-quimicas y como combustible de los aceites
vegetales

Goering et al. (1982) propusieron la realizacion de unos tests ASTM (American Standard
Testing Materials) para caracterizar, evaluar y comparar las propiedades como combustible
de los aceites vegetales. También las relacionaron con la composicibn quimica de los
mismos, mediante tests AOCS (American Oil Chemist Society). Entre las cualidades
consideradas como idbneas resaltaron poseer un numero de cetano elevado y una
viscosidad, punto de niebla y punto de vertido reducidos. Esto lo cumplen el aceite de
maiz, de colza, de sésamo, de algoddn y de soja. El aceite de crambe (Crambe abyssinica),
el de girasol y el de cacahuete resultan ligeramente menos favorables.
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De las propiedades fisico-quimicas dependera, en gran medida, el funcionamiento éptimo
del aceite vegetal como combustible. Entre las mas significativas destacan las siguientes:

— Punto de inflamacién o ignicién. Depende, entre otros factores, de la cantidad de

acidos grasos libres. Un valor elevado de este parametro, permite un
almacenamiento, transporte y uso seguros.

— Punto de congelaciéon. Determina el comportamiento del combustible en

ambiente frio (fluidez, temperatura limite de filtrabilidad) y permite prever el
funcionamiento del sistema de alimentacion del motor y, mas
particularmente, de los filtros del combustible. Lo determina la proporcién de
no triglicéridos (hidrocarburos, ceras y esteroles). Asi, ciertos aceites (araquico,
palma) funcionan mal por debajo de 10 - 15 °C, por lo cual deben ser calentados
antes de arrancar el motor (Camps et al., 1984; Vermeersch, 1988).

— Estabilidad a la oxidacién. Marca la resistencia a la oxidacion. El contenido de

tocoferoles (antioxidante no triglicérido) define la estabilidad a la oxidacion de
los aceites vegetales (Camps et al., 1984; Belitz y Grosch, 1985a; Belitz y Grosch,
1985b; Streitwieser y Heathcock, 1989b). La resistencia a la oxidacion estd muy
ligada con la composicién de acidos grasos de los aceites vegetales (Goering et
al., 1982; Johnson y Hammond, 1996), sobretodo con el grado de insaturacion de
sus moléculas. Estos autores afirmaron que al incrementarse la insaturacion,
también lo hace la inestabilidad oxidativa. Los acidos grasos con un doble
enlace, como el erucico, tienen tasas de oxidacion en torno a diez veces mas
lentas que aquellos con dos y sobre 15 veces mas lentas que los que tienen tres
enlaces (Peterson, 1986).

- Indice de yodo. Este indice depende del grado de insaturacion de la

molécula. Al aumentar el contenido en dobles enlaces, su valor sera mayor (Pryde,
1981). En este sentido, ya a principios del siglo pasado, Walton (1938) vio que
guardaba una estrecha relacién con la acumulacién de residuos en el interior
del motor, de modo que aumentaba al hacerlo el indice de yodo. Segun Tinaut
et al. (1997b), durante los calentamientos previos a la combustion de los aceites
de girasol y sus ésteres, de indice de yodo es elevado, con lo cual se puede
producir una mayor descomposiciéon de los mismos en otros productos que
presentan grandes dificultades de combustién y que dan origen a compuestos que
no se queman y que quedan adheridos al interior de la camara de combustion,
pudiendo obturar parcialmente los inyectores del motor. Segun Mittelbach (1996a)
s6lo depende del origen del aceite vegetal. Aunque se suele calcular mediante el
método de Wijs (Schlautman et al., 1986), Kalayasiri et al. (1996) disefiaron la
siguiente expresion para calcular el indice de yodo, II:

| = 2(254DA)

W (1)
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siendo:
D = nimero de dobles enlaces.
A = porcentaje de cada componente en el cromatograma de gases.
MW, = masa molecular de cada componente.

Al acrecentarse el indice de yodo, mas facilmente se oxidan y polimerizan los
biocombustibles. Esto disminuye su capacidad de almacenamiento y
provoca la formacién de gomas y carbonilla en el interior de la camara de
combustion.

Usualmente, los aceites de elevado grado de insaturacion suelen ser beneficiosos
para la salud humana y animal. Por este motivo, hasta ahora la investigacién ha
estado enfocada hacia los aceites con indice menor a 100, con contenido en
acidos grasos superior al 15% (Camps et al., 1984; Kalayasiri et al., 1996). De los
aceites que estos autores estudiaron, los ésteres metilicos con indice de yodo
inferior a 100 solian tener un nimero de cetano mayor de 50.

— Punto de solidificacién. Al igual que el indice de yodo, depende del nimero de

dobles enlaces presente en los acidos grasos (Pryde, 1981). Al aumentar la
insaturacion (mayor contenido en dobles enlaces) menor sera el punto de
solidificacién. Ademas, se ve afectado por la longitud de la cadena de &cidos
grasos. En este sentido, el aceite de coco, saturado, con una cadena de 12
carbonos tiene menor punto de solidificacion que el aceite de palma, también
saturado, con 16 carbonos, a pesar de que este Ultimo tiene mayor indice de yodo.

Mittelbach et al. (1992) afirmaron que la temperatura de solidificacion del aceite
usado y sus ésteres dependia fuertemente del contenido de acidos grasos
saturados, que son los principales constituyentes de los aceites de desecho. En
este sentido, con 96% y 47'5% de acidos grasos saturados, la temperatura de
solidificacion es de -12 y +8 °C, respectivamente. En base a esto, dichos
investigadores  confirmaron que este combustible cumplia con las
especificaciones de la Normativa Austriaca para biodiesel (ONORM, 1991), salvo
en lo referente al punto de obstruccion del filtro en frio (POFF).

— Densidad. La mayoria de los aceites vegetales tienen densidades del orden de
0'92 g/cm?® a 15 °C, mientras que la del gasoil responde al rango definido entre 0'81
- 086 g/cm®. SegUn Lo6pez Sastre et al. (1995), este dato no entrafia ningln
problema de funcionamiento. Esta disminuye con la transesterificacion o bien
mezclando con gasoil (Sims, 1985). Influye en el sistema de inyeccién (Casanova
y Valdés, 1994).

Rodenbush et al. (1999) desarrollaron un método de calculo matematico, basado en
la temperatura y el peso molecular, para estimar la densidad de los aceites
vegetales y los acidos grasos. Asimismo, esta expresion permite predecir la
viscosidad a partir de los datos de densidad. Encontraron que la densidad se
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incrementa al aumentar la insaturacién y disminuir el peso molecular.

— Viscosidad. Influye sobre el funcionamiento del sistema de inyeccion, la
mecanica de ruptura, atomizacion y pulverizacion de los inyectores (Peterson,
1986). Practicamente constituye el mayor obstaculo para el empleo de aceites
vegetales como combustible de motores Diesel, ya que su valor es mas de 10
veces superior al que presenta el gaséleo. Esto acarrea serios inconvenientes en
el sistema de inyeccion del combustible, asi como en el mecanismo de ruptura y
pulverizacién de las gotas liquidas (Lopez Sastre et al., 1995). Si su valor es
elevado, el bombeo y la atomizaciéon en los inyectores seran peores,
disminuyendo el rendimiento, con lo cual la durabilidad del sistema de inyeccién
disminuird (Casanova y Valdés, 1994; Navarro, 1997).

Si la viscosidad es elevada, se requiere calentar los aceites hasta 80 - 90 °C,
mediante una resistencia, antes de introducirlos en el sistema de inyeccién
(aunque los resultados son decepcionantes, pues se eleva el consumo de
combustible, la emisién de humos aumenta, etc.). También se contemplan otras
medidas auxiliares, como calentar los filtros, diluir o mezclar los aceites en gasoil
o0 alcohol (aunque empeorarian las caracteristicas de ignicién), modificar los
inyectores dotandolos de secciones de paso superiores (aunque esto resuelve el
problema parcialmente) o bien transformar los aceites mediante
transesterificacion (Sims, 1985; Casanova y Valdés, 1994; Lépez Sastre et al.,
1995).

Por otro lado, los aceites insaturados (soja, colza) son liquidos cerca de 0O °C
(Vermeersch, 1988; Lopez Sastre et al., 1995), aunque cuanto mayor sea la longitud
de la cadena de carbonos y/o mayor grado de insaturacidon, mas elevada resulta la
viscosidad (Harrington, 1986; Peterson, 1986). Sin embargo, los ésteres de cadenas
ramificadas pueden exhibir el efecto opuesto. Asi mismo, la presencia de agua es
un factor influyente, ya que la viscosidad es inversamente proporcional a su
contenido.

Rodenbush et al. (1999) desarrollaron un método mateméatico para predecir la
viscosidad de los aceites en funcidon de la densidad. En este sentido, observaron
que ésta era funcion de la temperatura y del peso molecular, al igual que la
densidad.

— Tension superficial. Influye en la formacidon del chorro de inyeccion y

tamafo de gota. Cuanto mayor sea la temperatura, menor sera su valor
(Casanova y Valdés, 1994).

— Punto de fusidon. Es la temperatura a la que la grasa liquida llega a ser clara
(Zheng y Hanna, 1996). Depende del indice de insaturacion de los &cidos
grasos. Los no saturados poseen, normalmente, puntos de fusién mas bajos que sus
anéalogos saturados, ya que los dobles enlaces evitan que las moléculas se agrupen
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estrechamente en la red cristalina, como lo hacen los acidos grasos saturados. Las
grasas con preponderancia de acidos grasos insaturados tienen puntos de fusion
por debajo de la temperatura ambiente y se denominan aceites. Las que tienen
pocas insaturaciones son sélidas a temperaturas normales.

El punto de fusibn de una grasa natural puede incrementarse mediante
hidrogenacion, técnica que disminuye el grado de insaturacion. Industrialmente,
el proceso se denomina endurecimiento (Streitwieser y Heathcock, 1989b;
Johnson y Hammond, 1996). Segun Sims (1985) los aceites de coco y sebo son
saturados, y por tanto, estan en disposicion de proporcionar buenos combustibles.
El problema de estos seria su elevado punto de fusidon, que se mejoraria
calentando el combustible, lo cual no resulta practico.

Examinando el punto de fusion de los acidos grasos, sus ésteres y sus
triglicéridos se observan las siguientes tendencias:

1. El punto de fusién de los &acidos grasos saturados aumenta al crecer la
longitud de la cadena.

2. A mayor numero de dobles enlaces menor es el punto de fusion.

3. Los ésteres tienen menor punto de fusién que los triglicéridos.

4. Para los ésteres, el punto de fusion aumenta en el siguiente sentido:
butilO etild metil.

5. El punto de fusién se incrementa con la conversion de un doble enlace
cis en uno trans.

6. El punto de fusion para cadenas rectas y saturadas crece al aumentar la
longitud de la cadena, acompafado de un aumento de la viscosidad
(Goering et al., 1982).

— Punto de ebullicién. ElI valor que presentan los acidos grasos libres o sus

ésteres es notablemente inferior al que caracteriza a los triglicéridos y los
aceites vegetales en general. Bradin (1996) afirmé que, preferiblemente, los
aceites han de tener un elevado punto de ebullicion.

— Punto de niebla. Indica la temperatura més baja a la cual un fluido puede

mantenerse liquido, sin empezar a cristalizar y volverse turbio. Al disminuir la
concentracion de ésteres saturados, menor resulta su valor (Harrington,
1986).

— Punto de vertido. Indica los niveles de baja temperatura ambiente a la cual se

puede esperar que el flujo de combustible presente problemas. Disminuye al
aumentar la longitud de la cadena de alcohol. La temperatura de licuefaccién
es menor si se mezcla con gasoil, como ocurre con el punto de niebla (Sims, 1985).
Como el sebo de vaca tiene un elevado contenido en acidos grasos saturados, su
punto de niebla también lo serd, mientras que la soja, que tiene un alto contenido
de acidos grasos insaturados, tiene un punto de niebla bajo (Muniyappa et al.,
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1996).

— Rango de destilacion. La volatilidad mide su capacidad de vaporizacion vy

condiciona la emision de humos. Conocer la curva de destilacion es util para
predecir el tiempo de evaporacion de las gotas y su combustién, lo cual afecta a la
coquizacion de toberas de inyecciéon y emision de humos (Casanova y Valdés,
1994).

El intervalo de destilaciobn condiciona la facilidad de vaporizacion del
carburante a la salida del inyector. En los aceites vegetales, la temperatura final
es excesivamente elevada (sobretodo en los de cadenas con mas de 18 carbonos),
por lo que la mayor parte se descompone antes de alcanzar la temperatura de
destilacién. Ademas, como las gotitas tardan en vaporizarse, puede producirse una
mezcla incompleta con el oxigeno, sobretodo cuando el motor esta a plena carga.
A medio plazo esto conduce a la formacién de depdsitos carbonosos, asi como
a la presencia de humos negros en el escape (L6pez Sastre et al., 1995).

Los aceites vegetales son poco volatiles y solo pueden destilarse bajo gran vacio
(Bradin, 1996). Los ésteres de los aceites tienen un valor inicial reducido, que se
debe a los alcoholes residuales presentes al principio. Por otro lado, si tuviesen
mayor punto de ebullicibn que el gasoil podria ocasionar problemas en el
arranque del motor (Sims, 1985).

— Poder calorifico. Lague et al. (1987) observaron que el poder calorifico de los

aceites vegetales es funcion directa de su contenido en acidos grasos.

El valor que ostentan los aceites vegetales suele ser un 10% inferior al del gasoil.
Si se tiene en cuenta que el trabajo proporcionado por el motor es funcién del
calor de combustiéon disponible, al usar aceites vegetales, el consumo se
acrecentara (L6pez Sastre et al., 1995).

Al aumentar el poder calorifico, menor sera el consumo de combustible,
mayor la potencia y viceversa (Fuentes, 1985; Camps, 1993; Casanova y Valdés,
1994; Gil Amores et al., 1995). Pero al ser reducido, si la relacién estequiométrica
fuese menor, se podria inyectar mas cantidad por masa de aire, con lo cual
quedaria compensado (Casanova y Valdés, 1994).

Segun Goering et al. (1982) y McDonnell et al. (1999), el poder calorifico esta
directamente relacionado con el contenido en carbonos e hidrdgenos, presentes
en la estructura molecular de los aceites, asi como con la proporciéon de estos
respecto al oxigeno. Si es pequefo, indica gran insaturacién, pues hay pocos H
presentes en la molécula. Interesa que su contenido sea proximo al que presenta
el gasaoil.

— Tiempo de retraso. Es el periodo temporal que transcurre desde que comienza la
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inyeccion hasta que aparece un brusco aumento de presion en el cilindro. Esta
caracterizado, en primer lugar, por el retraso fisico, que es el tiempo necesario
para la formacion de las gotas y su posterior calentamiento y vaporizacion, y en
segundo lugar por el retraso quimico, que es el tiempo necesario para que se den
las prerreacciones precisas para que el combustible se autoinflame. Depende de
las caracteristicas del chorro, las propiedades fisicas del combustible
(viscosidad, volatilidad, etc.), presion, temperatura y movimiento del aire en el
cilindro (Mufioz y Payri, 1983).

- Indice de cetano. Depende de factores como la densidad, el peso molecular, la
estructura (resultan més idéneas las cadenas lineales, largas, de 16 a 30 carbonos y
alifaticas frente a las ramificadas y aromaticas), dobles enlaces y volatilidad o
punto de ebullicibn (Goering et al., 1982; Harrington, 1986; Casanova y Valdés,
1994; Chang et al., 1996). De este parametro dependen el funcionamiento y las
emisiones del motor, e incluso el ruido. Segun Chang et al. (1996) y Navarro
(1997), al acrecentarse el valor de este parametro, menor sera el retraso de la
ignicién, la temperatura de combustién y la presién, con lo cual, mejorara la
combustion en los cilindros y se reducira la emisiéon de hidrocarburos que no han
sido quemados durante la combustién.

Este valor varia significativamente con el almacenamiento, debido a ciertos
procesos quimicos (Kern et al.,, 1996). Segun Harrington (1986), el numero de
cetano de los ésteres de los aceites es mayor cuando la cadena lateral carbonilo
esta mas cerca del final de la molécula, y menor cuanto mas se acerca a la mitad de
ésta.

Varia entre 30 y 40, segun sea la cadena de los &cidos grasos mas o menos saturada
y larga, disminuyendo al aumentar el grado de insaturacion. Estos valores bastan
para motores rasticos, pero no para camiones o automoviles, que requieren buena
aptitud frente a la autoinflamacion (Vermeersch, 1988). En general, su valor es
adecuado para los aceites vegetales, pues alcanza valores superiores al minimo
requerido por la Norma Alemana, DIN 51601, que es una de las mas restrictivas,
para un correcto funcionamiento (L6épez Sastre et al., 1995).

Es una medida de la calidad de la ignicion de los combustibles fésiles, pero aun
no ha sido establecido el significado de su valor aplicado a los aceites vegetales

(Goering et al., 1982; Kern et al., 1996).

— Residuo carbonoso. Indica la tendencia a formar depdsitos carbonosos. Los dos

métodos méas extendidos son Conradson (RCC) y Ramsbotton (RCR). Segun Sims
(1985), existe una relacién entre el contenido de carbonos del combustible y
los depdsitos carbonosos que se forman en el inyector.

Mittelbach et al. (1992) encontraron una relaciéon entre RCC y el grado de
transesterificacion obtenido. Seguin estos autores, este indice predice muy
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certeramente la calidad de un éster como combustible. Los ésteres mas puros
presentaron un valor de este parametro en torno al 0'01%, lo cual indica que el
contenido en glicéridos, jabones y otras impurezas inorganicas es muy reducido.
Sin embargo, un valor de RCC de 0'08% supone que el contenido de ésteres no
supera el 90%.

En definitiva, los problemas asociados a los aceites vegetales se deben, principalmente, a
su elevada viscosidad (provoca pobre atomizacion e ineficiente mezcla con el aire,
causando una combustion incompleta), menor volatilidad pero mayor meso molecular
(provoca problemas de durabilidad y operatividad por calidad de ignicidn: arranque en frio,
depdsitos carbonosos, quemado de inyectores, pegado de segmentos, dilucion del aceite
lubricante) y el mayor grado de insaturacién, que polimeriza el lubricante, dafiando el
motor (Sinha y Chandra Misra, 1997).

Parece ser que los aceites saturados dan mejores combustibles. Segun Peterson (1986)
la estructura molecular y la reactividad del aceite son mas importantes que la viscosidad
como factores causantes de la formacion de depdsitos carbonosos. Los aceites
insaturados provocan el deterioro del motor por polimerizacion y formacion de
depdsitos carbonosos.

Para concluir con este apartado, en la Tabla 1 se resumen algunas propiedades de los
aceites vegetales mas conocidos (Pryde, 1981).

Tabla 1. Propiedades fisicas representativas de algunos aceites vegetales

Aceite vegetal | solidbficssibn °C) sagzgiifcfcjceién ndice de yodo Dem@iﬁ e
Babassu 24 a26 247 a 251 14a18 0'893 (a 60 °C)
Ricino -17a-18 1752183 84 0'960 a 0'967
Coco 14a22 253 a 262 6al0 0'926
Maiz -10a-20 187 a 193 1112128 0'921 a 0'928
Algodén 12a-13 194 a 196 103 a 111 0'917 (a 25 °C)
Lino -19a-27 188 a 195 175 a 202 0'930 a 0'938
Oliva -6 185 a 196 79 a 88 0'914 a 0'918
Palma 35a42 200 a 205 49a 59 0'8858 (a 100 °C)
Almendra de palma 27 220 a 231 26 a 32 0'923
Cacahuete 3 186 a 194 88 a 98 0'917 a 0'926
COIZ(aCbaarjl‘(’)le;)ﬁdCO - 188 2192 112 0917
Colza alto ertcico -10 168 a 179 94 a 105 0913 a 0917
Cartamo (linoleico) -13a-18 188 a 203 122 a 141 0'925 a 0'928
Soja -10a-16 189 a 194 122 a134 0'924 a 0'927
Girasol (alto linoleico) -17 188 a 193 129 a 136 0'924 a 0'926
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3.1.4. Disponibilidad mundial de los aceites vegetales

En relacion a la produccion mundial de los aceites vegetales mas conocidos, se observa
que la soja es el méas abundante, produciéndose en gran parte de los paises, en contraste
con otros aceites, que son especificos de determinadas zonas. Los aceites mas producidos
a nivel mundial, en 1999, fueron el de soja, seguido muy de cerca por el de palma (FAO,
1999). El tercer lugar lo ocupé el de colza y el cuarto correspondié al de girasol (Tabla 2).

Los aceites de coco, de maiz, de oliva y de algodén ocupan puestos muy cercanos entre si,
con excelentes producciones. El aceite de girasol estd creciendo en importancia, puesto
que ademés su produccidén por hectarea duplica al de soja. El aceite de cacahuete, junto al
de palma, presenta también una buena produccidn por hectérea. En cualquier caso, y ya que
se aborda una utilizacion distinta a la que tradicionalmente se le ha dado a estos aceites,
seria muy conveniente fomentar su manipulacion genética que, ademas depermitir obtener
materia prima adaptada a las especificaciones de los combustibles para motores Diesel,
potenciase las propiedades de los mismos que mas interesen para SUu USO COMO
combustible.

Tabla 2. Produccién mundial (10°t) de aceite vegetal (FAO, 1999)

Aceites vegetales Produccion mundial (10 °t)
Aceite de Stillingia 1.185
Aceite de caflamo 1.516
Aceite de Citronella 2.531

Aceite de Kapok 32.326
Aceite de mostaza 64.713
Aceite de Tung 90.725
Aceite de residuos del olivo 189.908
Aceite de céartamo 230.149
Aceites vegetales 460.993
Aceite de ricino 462.916
Aceite de sésamo 692.654
Aceite de lino 702.828
Aceite de salvado de arroz 754.307
Aceite de maiz 1.904.908
Aceite de oliva 2.092.072
Aceite de cascara de palma 2.527.859
Aceite de coco 2.776.098
Aceite de algodon 3.821.072
Aceite de Apios americana 5.027.310
Aceite de girasol 9.341.943
Aceite de colza 12.670.110
Aceite de palma 20.704.640
Aceite de soja 22.973.370
Total aceites vegetales y grasas 102.229.500
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Como se aprecia en la Tabla 2, en el afio 1999, la produccion mundial anual de aceites
vegetales y grasas, segun datos de la FAO, fue de 102.229.500 Mt. EE.UU. es el mayor
productor a nivel mundial (Peterson, 1986). Este pais consume mas de la cuarta parte de la
produccion mundial de aceite, pero produce s6lo la décima parte del aceite (NBB, 1992).

Segun Pryde (1981), a favor de los aceites vegetales esta su disponibilidad mundial y el
contenido energético (méas del 90% del que aporta el gasoil), pero en su contra se erige la
gran extension de terreno que precisa su cultivo, la tendencia de los aceites a formar geles
y barnices por autoxidacidén, la viscosidad elevada y la baja volatilidad, que ocasionan una
combustion incompleta en los motores y, finalmente, el elevado coste en comparacion con
el combustible fdésil al que sustituirian.

3.2. EL APORTE AMBIENTAL DE LA BIOMASA A LOS MOTORES DIESEL

Desde su nacimiento en 1893, los motores Diesel, considerados como los de combustion
mas econdmica, pueden funcionar con combustibles gaseosos, liquidos vy, en
circunstancias especiales, soélidos. Su mayor energia por volumen, mayor eficiencia al
convertirse en energia mecanica (lo cual también implica unas emisiones de CO,
reducidas), menores problemas durante el almacenaje y el transporte, asi como la facilidad
con que permite repostar a los motores convierte a los combustibles liquidos en los mas
idoneos para aquellos vehiculos que tengan que transportar su propio combustible. Estos
combustibles cumplen con la norma EN 590 y modificaciones posteriores (CEN, 1993;
BOE, 1999).

A lo largo de los ultimos veinte afos, el parque automovilistico mundial se ha mas que
multiplicado, hasta superar los quinientos millones de automdviles (Mir6, 1997). Sin
embargo, las reservas de combustibles fésiles, que constituyen la principal fuente de
energia en automocién, son limitadas, sin olvidar el dafio que propician al medio ambiente.

Segun un informe de la Environmental Protection Agency de EE.UU., EPA (1998), de
entre los contaminantes de los vehiculos, el CO, el ozono (O,) y las particulas son los
‘humos nocivos’ que més afectan a las grandes ciudades.

En EE.UU., el CO emitido por los coches equivale al 60% del nacional y al 90% del que se
produce en sus ciudades. Resultado de la combustion incompleta, causa un problema
de enfriamiento climéatico y es mas notorio en climas frios y altas latitudes. Su presencia
hace que disminuya la capacidad de la sangre de llevar oxigeno a los tejidos. Es
especialmente dafiino para enfermos cardiovasculares y fetos. Causa pérdida de destreza
manual, visual y de capacidad de aprendizaje. En gran cantidad, incluso, puede causar la
muerte por asfixia (EPA, 1998). El ozono es uno de los principales constituyentes de los
humos toéxicos, responsable en parte del calentamiento climatico. Causa problemas
respiratorios (infeccion pulmonar e inflamacion, dolor de espalda, tos y mayor
susceptibilidad a enfermedades respiratorias), disminuye la produccidn agricola y aumenta
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la susceptibilidad de las plantas y bosques a enfermedades, ataque de insectos e
inclemencias climaticas (EPA, 1998). EI NO, también causa enfermedades respiratorias
(Schumacher et al., 1996). Las particulas son una mezcla de sustancias s6lidas y gotitas en
el aire. Son la principal causa de pérdida de visibilidad, conocida como ‘humos nocivos,
neblina o calima’. Provocan problemas respiratorios y disfuncién pulmonar. Una forma
especialmente peligrosa la constituyen las particulas carbonosas procedentes de
combustidon incompleta en motores Diesel, las cuales pueden ser cancerigenas (EPA, 1998).
De hecho, en experimentos con animales de laboratorio incrementdé la aparicion de cancer
(Schumacher et al., 1996).

Segln un comunicado de la Agencia Europea de Medio Ambiente, en 1996, la calidad del
aire ha mejorado en los udltimos afios. Los vehiculos emiten un 90% menos de CO, HC y NO,
que hace 20 afos. Esto se debe a que la composicion de los carburantes se ha modificado
sustancialmente para satisfacer nuestras necesidades medioambientales. Sin embargo, las
medidas faciles se han agotado, y las futuras medidas son mas costosas y menos eficaces.
Estamos en la parte asintdtica de la curva (Mir6d, 1997). Es el momento de pensar en la
alternativa que brinda el biodiesel. Si se usa gasoil totalmente desulfurado, se pierde
lubricidad. Este problema se podria solucionar afiadiéndole 2 - 5% de biocombustible de
aceites vegetales (TUV, 1996).

En este sentido, el clima europeo proporciona condiciones excelentes para el desarrollo
de plantas oleaginosas como la colza europea y el girasol, alternativas energéticas mas
saludables. En esta parte del mundo, estas plantas, ademas de crecer sin dafar el entorno
presentan un balance energético favorable. De hecho, la relacién input : output es de 1:7
si se considera la produccién total de biomasa (TUV, 1996). En esta linea, Brasil ha
enfocado la investigacion sobre energias renovables hacia los motores Otto, produciendo
enormes cantidades de alcohol de cafia de azUcar para su uso como combustible.

En principio, los aceites vegetales son excelentes combustibles para motores Diesel.
Muchos afos atras, el visionario Rudolf Diesel predijo el incremento de su uso. Como
broche, baste considerar la cita que aparece en su patente de 1912: ‘el uso de los aceites
vegetales como combustible puede ser hoy insignificante. A lo largo de los afios, sin
embargo, estos productos llegaran a ser tan importantes como actualmente lo son el
petroleo o sus derivados’ (TUV, 1996). Aunque él uso aceite de cacahuete para alimentar
uno de sus motores en la Exposicion de Paris de 1900, su precio era muy superior al del
gasoil, lo que lo convertia en una alternativa inaceptable (Nitscke y Wilson, 1965).

Los estudios sobre el uso de los aceites vegetales se sucedieron durante los primeros afios
del siglo XX y se desarrollaron con mayor intensidad durante la Segunda Guerra Mundial,
debido a las restricciones petroliferas. En 1934, Francia los usé en motores de menos de
500 rpm (Casado Fernandez y Sobrino Vesperina, 1995). Pero con la llegada de la paz y la
abundancia de unos combustibles fésiles baratos, la busqueda de biocombustibles resulté
innecesaria. Durante el embargo de la OPEP a finales de los afios 70, el fuerte incremento
del precio del petréleo volvié a reavivar el interés en los aceites vegetales como
combustible de motores Diesel. En 1979 se ensay6 en la Republica de Sudafrica aceite de
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girasol en maquinaria agricola y motores con precadmara, precisando una bomba de
alimentacion de mayor potencia por la elevada viscosidad del aceite (Casado Fernandez y
Sobrino Vesperina, 1995). A principios de los 80, Francia, Alemania y Austria potenciaron
las investigaciones, naciendo la primera planta de produccién en este Ultimo. Pero la
investigacion volvidé a caer a finales de los 80 al descender nuevamente el precio del
petréleo. Con la Guerra del Golfo, en 1991, EE.UU. reconocié su vulnerabilidad al confiar
en el suministro exterior de combustible para su desarrollo, ya que mientras sus propias
reservas eran solo el 4'4% de las mundiales, consumia el 25% de la aportacion mundial. Por
ello comenzé a invertir mas esfuerzos y medios en esta busqueda (Frisby y Schumacher,
1993). En nuestros dias, el fuerte incremento de precios que ha experimentado el crudo ha
vuelto a replantear esta posibilidad.

Es una agradable coincidencia que los combustibles procedentes de aceites vegetales
ligeramente modificados constituyan hoy el ‘gasoil ideal’. A través de un proceso quimico
muy simple, llamado transesterificacion, se obtienen los ésteres de los aceites vegetales
o lo que mas comunmente se conoce como biodiesel. Este ayuda a resolver tres problemas
importantisimos: protege el medio ambiente, preserva los recursos naturales y evita los
problemas que conlleva la sobreproduccién agricola. Ademas, la producciéon del biodiesel
contribuye a crear mas puestos de trabajo. Sin embargo, los combustibles liquidos
renovables dudosamente representan, en la actualidad, nuestra forma méas valiosa de
energia alternativa.

3.3. PROCESOS FiSICO-QUIMICOS DURANTE LA COMBUSTION

Cuando el combustible es inyectado en la camara de combustién del motor, antes de que
se desprenda alguna fraccion significativa de energia, se suceden diversos procesos
fisicos y quimicos. Los primeros incluyen la atomizacién del fluido, la vaporizaciéon de las
gotitas y la mezcla del vapor del combustible con el aire. Los procesos quimicos consisten
en las reacciones previas al quemado del combustible, del aire y las mezclas de gas
residuales que conducen a la autoignicion del gasoéleo. En estos procesos influye el
disefio del motor de combustién interna alternativo (MCIA), las variables de operacion y
las caracteristicas del combustible.

Las tres fases de la combustion consisten en el tiempo de retraso (suficientemente largo
para que, cuando se produzca la inflamacion, haya un volumen apreciable de combustible
gasificado y bien mezclado con el aire), el periodo de rapida combustién (en que se
quema la parte de combustible gasificado y mezclado con el aire que ha sido inyectado
durante el tiempo de retraso) y la fase final de combustidon (en ella, el combustible que
aun no se ha quemado, junto con el que se inyecta posteriormente, se quema con una
velocidad que sera funcion del oxigeno que pueda encontrar para su combustion). La
tercera fase se puede subdividir en dos partes. La primera se da mientras dura la inyeccién
y la segunda corresponde al tiempo en el que, habiendo combustién, la inyeccién ha
finalizado.
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La combustién en los MCIA consiste en una reaccion quimica de oxidacidon entre un
combustible y el oxigeno del aire, dando lugar a una liberacion de energia (reaccion
exotérmica). Para que se lleve a cabo una reaccion de este tipo es necesario aportar la
energia de activacion correspondiente.

Los principales constituyentes de los gaséleos son el carbono, el hidrégeno, el oxigeno y
el azufre. Otros elementos que a veces se encuentran presentes en la composiciéon, no
intervienen en la oxidacion. La ruptura de las moléculas de combustible y la formaciéon de
productos de combustion acontecen a través de largas secuencias de pasos, denominados
reacciones elementales. Las diversas moléculas formadas a lo largo de la secuencia se
llaman intermedios de reaccion y la serie de todas las reacciones elementales, que en
conjunto explican la transformacién quimica neta, es el mecanismo de reaccidén que da
lugar a la ecuacion que describe la reaccion completa (Mufioz y Payri, 1983).

Aunqgue las reacciones elementales constituyen la clave que conduce al conocimiento del
proceso de combustidn, también se ha de conocer la probabilidad de que las moléculas
implicadas en las reacciones elementales reaccionen efectivamente cuando sus
trayectorias se crucen. Esta propiedad depende de la velocidad relativa de choque de las
moléculas. La probabilidad de reaccién aumenta con el incremento de temperatura, ya que
tanto la frecuencia como la velocidad de los encuentros moleculares dependen de la
temperatura del gas. Dichas probabilidades se expresan en términos de constantes de
proporcionalidad, que dependen de la temperatura, llamadas constantes cinéticas. La
velocidad de reaccion resulta de multiplicar la constante cinética por la concentracion de
cada una de las moléculas reaccionantes.

Un proceso de combustidon ideal supone que las sustancias reaccionantes estén en fase
gaseosa formando una mezcla homogénea. Sin embargo, el proceso de combustion real en
un motor de combustién interna se desvia de lo que se entiende por reacciéon ideal. Las
causas principales son: mezcla rica (con menos oxigeno del que precisa la reaccién), mala
homogeneizacion de la mezcla (conduce a dosados locales ricos) y disociacion de los
productos de la reaccion. En este sentido, en las condiciones normales del escape, los
equilibrios quimicos estan desplazados hacia los productos finales. Sin embargo, a las
elevadas temperaturas existentes en el interior de la cAmara de combustion, el equilibrio
puede estar desplazado hacia especies y radicales intermedios, los cuales pueden
reaccionar de nuevo entre si y conducir a productos diferentes de los correspondientes a
la combustién completa (Mufioz y Payri, 1983).

3.4. UTILIZACION DE LOS ACEITES VEGETALES COMO BIOCOMBUSTIBLES

Diversas son las alternativas que se han ido enumerando desde que se planted la
posibilidad de quemar los aceites vegetales en los motores Diesel. Entre ellas destacan su
uso sin sufrir ninguna modificacion, su mezcla con gasoil o la alteracidn quimica de estos
aceites mediante dilucidén, microemulsién, pirdélisis, hidrocraqueado o transesterificacion
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(De Filippis et al., 1995). Otra posibilidad la constituye la modificacion de los motores para
que puedan usar los aceites vegetales puros. Existe una revision exhaustiva de las
técnicas empleadas al respecto hasta 1995, que se comentardn someramente en los
sucesivos epigrafes (Ali y Hanna, 1994; Dorado, 1995).

Otra alternativa relacionada con la alteracion quimica podria ser la conversion de los
aceites vegetales y acidos grasos en hidrocarburos liquidos (principalmente
mono-olefinas), con un gran rendimiento, usando alimina activada a 450 °C (Boocock,
1996). Con escaso refinado, segun este autor, estos liquidos son excelentes sustitutos del
gasoil.

3.4.1. Modificaciones de los motores de combustién interna

Una alternativa podria ser la adaptacion del motor, de modo que permita la combustion de
los aceites vegetales sin transformar. EI National Biodiesel Board, NBB, en EE.UU.,
aconseja usar coches preparados para trabajar con los biocombustibles, indicando una
extensa relacion de marcas estadounidenses que ya han adaptado sus vehiculos (NBB,
1992). Es el caso del motor Elsbett, que puede funcionar con cualquier combustible sin
precisar modificaciones, o el ‘motor magico’ de Berliet, presentado en 1958 por Man, con
la idea de que pudiese funcionar directamente con el petréleo crudo, sin refinar (Joriajuria,
1992).

No obstante, la empresa Valmet Diesel encontré6 que los motores Elsbett eran lentos y
caros, proponiendo una mejora mediante modificacion de las culatas, pistones y sistema de
refrigeracidon por agua para alcanzar altas temperaturas de combustion (VD, 1992). Segun
Joriajuria (1992), no obstante, la eficiencia térmica de los Elsbett es del orden del 40%, lo
cual supone un 10% por encima del rendimiento suministrado por el mejor motor Diesel, en
la conversion de la energia térmica del combustible en mecanica. Segun este autor, la
ventaja principal radica en la posibilidad de ‘Elsbettizar’ cualquier motor convencional de
combustion interna. Para ello se anula la cAmara de agua del bloque, se cambian la tapa de
los cilindros, los pistones y se agrega un pequefio radiador de aceite. Con este kit de
conversion, cualquier motor puede transformarse en policarburante, con las ventajas que
conlleva. También se ha propuesto usar motores ceramicos de alta resistencia (Joriajuria,
1992). Esto, aparte de encarecer los costes, supondria abandonar toda la tecnologia y
equipos que se han desarrollado hasta ahora. Esta idea tiene mas detractores que
seguidores. Carling (1997) propuso un modelo para simular su comportamiento y
seleccionar la opcién mas idénea.
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3.4.2. Aceites vegetales crudos y sus mezclas con gasoil como combustible

Al principio se estudi6é la posibilidad de usar los aceites vegetales crudos, ya que
requerian escaso o nulo procesado previo® a su uso como combustibles (Tabla 3).

Para disminuir la formacion de carbonilla en los inyectores se puede elegir el aceite
vegetal en funcién de los &cidos grasos que lo componen (0 mediante seleccién por mejora
genética), fumigar con propano o transesterificar (Peterson, 1986). Del mismo modo, para
reducir los depdsitos carbonosos, se debe elegir el aceite vegetal con pocos dobles y
triples enlaces, ya que los menos insaturados reducen su tendencia a la polimerizacion.
Tras su uso en motores, se detecta un contenido excesivo de cromo, silicio y aluminio en
el aceite lubricante, indicativo del desgaste del piston y segmentos. El silicio en

cantidades excesivas es indicativo de suciedad (Schlautman et al., 1986).

Un ejemplo de la necesidad de mejora genética lo constituye el estudio realizado con
Cuphea viscosissima. Tras varias mutaciones, su aceite presenta propiedades muy similares
a las de los ésteres metilicos. Su viscosidad es de 1617 s* a 25 °C. No obstante, la
investigacion audn no ha finalizado, y para conseguir usar su aceite sin transformar se
precisa hacer mejora genética, no costosa, que elimine o reduzca las cadenas cortas de
triglicéridos (Geller et al., 1999).

Diversos autores, intentando paliar los problemas que suponia el uso de los aceites
vegetales puros, sin modificar, propusieron su uso mezclado en distintas proporciones con
gasoil. Los resultados mas representativos se recogen en la Tabla 4.

El uso potencial de los aceites vegetales puros, sin modificaciones, ha sido reconocido
por algunos fabricantes. El fabricante de motores Perkins de Sudéfrica, asi como el de
Klockner-Humbolt-Deutz, en su Deutz 912W con precdmara, garantizan el uso de aceite de
girasol desgomado en sus motores, al igual que si es transesterificado (Fuls et al., 1984).
Otros fabricantes que han llevado a cabo ensayos con biocombustibles en sus motores son
Deere, Volkswagen y Cummings (Peterson et al., 1983b). Este ultimo, incluso, publico las
especificaciones que deben cumplir los aceites vegetales, en 1980, en caso de que una
emergencia recomendase su uso como combustibles.

Otro de los fabricantes que garantiza el uso de aceites vegetales en sus motores con
precamara, aunque en este caso exige que sea mezclado al menos con el 90% de gasoil, es
Carterpillar (Peterson et al., 1983a). También garantiza el uso de ciertos aceites en sus
motores de inyeccioén indirecta, aunque soélo en Brasil (Peterson, 1986).

% Se ha estudiado la posibilidad de desgomado, winterizado, filtrado, etc.
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Tabla 3. Experiencias realizadas en motores de combustion interna con aceites vegetales puros (sin mezclar)

Ensayos de corta duracion

Ensayos de larga duracién

Tipo de Tipo de
motor Observaciones Referencias motor Observaciones Referencias
(inyeccién) (inyecci6én)

Directa Con aceite de soja filtrado, desgomado o no,| (Pryoretal., Indirectay |Aceite desgomado de girasol. Buen funcionamiento en inyeccién| (Fuls et al., 1984)
durante 32 horas, aument6 el consumo 1983) directa  [indirecta por el efecto autolimpiante de los inyectores en estos
especifico, la potencia y la temperatura de motores. En los de inyeccién directa se formé carbonilla, pegado de
escape. Descenso, en cambio, de la eficiencia segmentos y polimerizacién del lubricante. Tras 50 h aumentaron los
térmica. humos, disminuyé la potencia y entorpecié la atomizacién. La

formacién de carbonilla podia evitarse con una temperatura punta de
80 °C.

Directa |Se observaron depdsitos carbonosos en los| (Adams etal., Directa | Depdsitos carbonosos en los asientos de las vélvulas y en las ranuras de| (Pryor et al., 1983;
asientos de las vélvplas y en las ranuras de los 1983) los segmentos de lqshpistones. Se a.tribgyé a la elevada visq?sidad delos| pyls et al., 1984; Ryan
segmentos de los pistones. Su uso en motores aceites, que propicié una atomizacién inadecuada, dificultando la
de inyeccion  directa requiere  que pulverizacién, lo que condujo a una combustiéon incompleta y a la etal, 1984)
previamente sean mezclados con gran obturacién de los inyectores. S6lo se pueden usar mezclados. No
cantidad de gasoil. recomiendan su uso en larga duracién, ya que los depdsitos carbonosos

son severos, disminuye la potencia y la eficiencia térmica.

Con Sin problemas, siempre y cuando se filtren| (Vermeersch, Directa Aceites de cdrtamo (baja viscosidad) y canola (con poco 4cido ertcico, (Peterson et al.,
precdmara |previamente los aceites vegetales. 1988) con un doble enlace, lo cual disminuye oxidacién y polimerizacién). 1983b)

Tras 830 h, el aceite de cdrtamo provocé doble desgaste, mds

carbonilla, rayado de inyectores, gomas, espesamiento lubricante y alto

contenido de Fe, Al, Cr, Mb, Sn y Pb. El aceite de canola era mads

similar al gasoil salvo por producir gomas en un pistén. Se sugiri6 hacer

tests a par maximo como parte de los ensayos de resistencia.

Directa Como el poder calorifico del combustible es| (Vermeersch, Directa Con aceite de girasol no hubo problemas de arranque a0 °C, pero se| (Bruwer et al., 1980)
menor que el del gasoil, puede haber pérdida 1988) perdié 3% de potencia, aument6 el consumo especifico 10% debido al
de potencia, aunque como la viscosidad es 6'5% menor poder calorifico y 3% menor eficiencia de combustién. Se
mayor, puede compensarse. Depositos formé carbonilla en inyectores y cdmara de combustién. Combustién
carbonosos, sobretodo en las boquillas de los incompleta. Contaminacién lubricante por peor atomizacién. Precisé
inyectores. Dilucién del  lubricante. lubricantes de alta calidad y aumentar la frecuencia de cambio.

Disminucién del rendimiento.

Directa No suele haber problemas, salvo en lo que a (Peterson, Directa Disminuyeron las emisiones de HC en 52'4%, CO en 47'6% y NO, en| (Petersony Reece,

viscosidad respecta, que es muy elevada. 1986) 10% (inversamente proporcional al contenido de particulas). 1996)
Aumentaron las de CO, en 0'9% y particulas en 9'9%.

Directa Mejoré la eficiencia térmica y aumenté la| (Geyeretal, Indirecta |Problemas menos severos que con inyeccién directa, pero los motores| (Peterson, 1986)

temperatura de escape al usar aceite de 1984) son menos econémicos. Requiere modificar sistema de alimentacién

algodén o girasol, respecto a sus ésteres
metilicos. La emisiones eran iguales o mayores.
Los aldehidos aumentaron al usar los aceites.

debido ala alta viscosidad del aceite. Problemas de arranque en frioy
fuerte olor de los gases de escape. Se forman depdsitos, pegado de
segmentos, carbonilla en inyectores, se espesa el lubricante y se
polimeriza el aceite vegetal.




Tabla 4. Experiencias realizadas en motores de combustién interna con aceites vegetales mezclados con gasoil o alcoholes

Ensayos de corta duracion

Ensayos de larga duracién

Tipo de Tipo de
motor Observaciones Referencias motor Observaciones Referencias
(inyecci6n) (inyecci6n)

Indirecta |Mezcla 6ptima: 20% aceite usado/80% gasoil. EI| (Lague et al., Directa |Ensayaron mezclas al 10, 30 y 50% de distintos aceites con gasoil. La| (Camps et al., 1984)
desgaste de los metales en contacto con los gases 1987) potencia y el par disminufan en igual proporcién en que el consumo
de combustién era menor al aumentar el especifico aumentaba. El rendimiento econémico aumenté para el
porcentaje de aceite, ya que actuaba de aceite de soja pero disminuyé para el de oliva y el de algodén. El
lubricante. Sustituye energéticamente el doble poder calorifico, relacién estequiométrica e indice Diesel fueron
de lo que se consigue con los motores de menores. La densidad y viscosidad se incrementaron.
inyeccién directa.

Directa Los problemas de los aceites vegetales se| (Bruwer etal., Directa Ensayaron 70% aceite de oliva/30% gasoil durante 250 h. La (Fuentes et al.,
solucionan si se usa sélo un 20% de aceite de 1980) potencia disminuy6 y aumenté el consumo especifico con el tiempo 1985)
girasol mezclado con gasoil, o bien si se de uso. La zona de consumos minimos se desplazé a un régimen
transesterifica. Disminuye la carbonilla, los gases més alto de revoluciones. Aumento de la densidad del lubricante.
de escape y aumenta la eficiencia térmica Depésitos carbonosos elevados.
incluso mds que con gasoil.

Directa Mezclaron volumétricamente el sebo de vaca (Sinha y Directa Se ha de mezclar no mds del 25% de aceite vegetal con gasoil, para| (Peterson, 1986)
con el gasoil, en proporcién 1/3. La viscosidad Chandra evitar que se polimerice, aunque siempre disminuye la vida del
seguia siendo muy elevada. Los insaturados son| Misra, 1997) motor. La emisién de NO, y aldehidos aument6, mientras que las de
muy reactivos y tienden a oxidar y polimerizar. CO y humos disminuyeron.

Pueden espesar el lubricante, que hay que
cambiar con frecuencia.

Directa Mezcl6 volumétricamente 20% de aceite usado| (Fishinger, Directa |Se us6 75% de soja filtrado. A las 90 h se rompi6 el motor por| (Schlautman et al.,
en las cocinas con 80% de gasoil n° 1. Las 1980) contaminacién del lubricante, que presenté Cr y Al Potencia 1986)
emisiones de humos aumentaron levemente, al similar. Consumo especifico y poder calorifico superiores. Depésitos
igual que la viscosidad. No se puede usar con y gomas anormales. Pegado de segmentos.
temperaturas inferiores a — 7 °C.

Directa Con mezclas del 10, 30y 50% de aceite de coco| (Loreto etal., Directa 8% girasol/92% gasoil provoc6 una disminucién leve de la potencia (Dorado, 1995)
con gasoil la potencia disminufa hasta un 23%, 1994) y aumento del consumo especifico. Depésitos idénticos al gasoil. Un
igual que el consumo especifico. La eficiencia cilindro gripé.

;Qe;cn;l;laieitér:r?r;ilbssomczfnque el valor del gasoil. Directa | 10% aceite usado/90% gasoil provocé descenso del 10% de potencia | (Dorado et al., 1998)
porcentajes de aceite s e
inferiores al 50%. y aumento del 5% del consumo especifico.
Directa Alimentaron 3 afios unos tractores con 25y 50% de aceite de girasol| (Kaufman et al.,

winterizado y dlcali-refinado. La potencia no disminuyé. Se rompi6é
el drbol de levas de un motor. Depdsitos mds pesados a mayor
porcentaje de aceite. Pegado de vélvulas debido al barniz y depésito
formado por el aceite de girasol. Rayado de cilindros. No
recomendaron su uso salvo en emergencia y no mas del 25% de
aceite de girasol. Se reduce la vida del motor.

1986)
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Los aceites crudos son mas caros que el gasoil, y la actual estructura de mercado hace que
estos combustibles so6lo sean interesantes en caso de emergencia o de fuertes
restricciones de combustibles fésiles. Sin embargo, los aceites usados son, por el
momento, practicamente gratuitos. Segun Lague et al. (1987), si se desea que los aceites de
fritura sigan disfrutando de esta ventaja econdmica sobre los aceites sin usar, es preciso
que el procesado al que se les someta sea minimo. Se debe intentar, por tanto, utilizarlos
en motores sin modificar y conseguir que ofrezcan la maxima sustitucion energética
posible. Es més, al usarlos durante largos periodos de tiempo, estos combustibles
procedentes de aceites usados no deberian causar excesivo desgaste u ocasionar depdsitos
carbonosos que produjesen la rotura del motor.

3.4.3. Microemulsién

Consiste en una dispersion termodinamicamente estable, formada por la suspensién de dos
liquidos inmiscibles, con o sin emulsivo, uno de ellos muy finamente dividido,
normalmente en gotitas superiores al tamafio coloidal (Ali y Hanna, 1994; Lépez Sastre et

al., 1995). El tamafio adecuado de la gotita debe estar comprendido entre 0'01 y 0'2 pm.

El alcohol ligero se dispersa en el aceite como una microemulsién por medio de un unico
aditivo no corrosivo (octanol surfactante). Provoca menor desgaste que el gasoil, pero da
lugar a mayores depésitos de carbdn y laca en boquillas de inyectores (Peterson, 1986). El
problema es que el alcohol hace que disminuya el poder calorifico (Lopez Sastre et al.,
1995).

Ali y Hanna (1994) encontraron que la mezcla de aceite de girasol o soja con etanol acuoso
microemulsionaba espontaneamente. El resultado fue un combustible tan bueno como el
gasoil, con menor poder calorifico y numero de cetano. Por ello, se erigi6 como una
alternativa prometedora.

Si las microemulsiones son no idnicas, la potencia es bastante similar a la que proporciona
el gasoil, a pesar de tener un poder calorifico 19% menor. La eficiencia térmica es mayory
el consumo especifico es menor que las i6nicas. La temperatura de escape es menor, los
humos, el CO y el NO, también (Sinha y Chandra Misra, 1997). Se queman antes que el
gasoil, formandose gomas y contaminando el lubricante, con indicios de fallo tras corto
periodo de funcionamiento.

3.4.4. Fumigacidén con propano

Consiste en la inyeccién de una mezcla de combustibles liquidos, a través del sistema de
inyeccion convencional y la induccion de un combustible gaseoso, con el aire de

admision. La mayor parte de la energia del combustible esta en forma liquida, con un bajo
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porcentaje de energia entrante en forma de gas inducido. Esto proporciona una combustion
mas completa sin aumentar la potencia (Peterson et al., 1987).

Se investigd una tasa nominal del 10% de fumigaciéon con propano, a fin de reducir la
carbonilla en inyectores al usar aceite de cartamo con alto contenido en &cido oleico y
linoleico (Peterson et al., 1987). Si se usaba colza europea, la fumigacién seleccionada
oscilaba entre un 5 - 10 - 15%. En el caso del cartamo oleico, redujo en un 64% la
carbonilla en los inyectores, como si se hubiese usado gasoil. EI cartamo linoleico no
presentd ninguna mejora. La presencia del 10% de propano en colza europea redujo la
carbonilla en un 21%, mientras que la adicion del 15% no tuvo efectos significativos. El
5% aumento la aparicion de carbonilla.

3.4.5. Pirolisis

Algunos autores han ensayado con otros métodos para romper la molécula y mejorar las
caracteristicas como combustible. Las mezclas no disminuyen la viscosidad
excesivamente y el proceso de transesterificacion tiene mucha complejidad para una
granja. La descomposicion térmica o cracking, en cambio, rompe la molécula de
hidrocarburos en pequefios fragmentos, produciendo un liquido de menor peso molecular y
viscosidad.

La pirdlisis consiste en un cambio quimico debido a la ruptura de las moléculas, por
accion del calor. Como se reduce la longitud de las cadenas, también lo hace la viscosidad
(Ali y Hanna, 1994). En la revision que hicieron estos autores al respecto vieron que, para
el aceite de soja y de cartamo, las propiedades mejoraban tras la pirdlisis, aumentando el
numero de cetano y disminuyendo la viscosidad.

Los aceites se empiezan a descomponer a una temperatura de aproximadamente 250 °C,
probablemente debido a que los dobles enlaces sufren ciertas reacciones térmicas. La
escision ocurre si la temperatura excede 10s300 °C. Asi, el cracking del aceite de algodén
a 445 - 485 °C produce el 59% de gasolina y el 11% de gasoil. En detrimento del proceso,
el contenido en aromaticos es elevado y requiere un sustancioso gasto energético para
llevarlo a cabo. Proporciona una mezcla variable de distintos compuestos, mientras que los
que produce la transesterificacion son mas uniformes (Pryde, 1981).

Los combustibles asi obtenidos presentan una acidez elevada, la cual provoca la corrosion
de aceros en contacto con el biocombustible, siendo poco estables con el tiempo. Su
contenido en agua estd proximo al 20%, lo cual provoca dificultad en la igniciéon y peor
poder calorifico, debido al calor latente de vaporizacién del agua y su calor especifico. El
agua durante su evaporacion consume entre el 3 y 4% de la energia liberada en la
combustion. Por otra parte, el agua tiene mucha influencia sobre la viscosidad. Si su
contenido alcanzase el 15%, junto a un emulsionante, reduciria la temperatura de
combustion y las emisiones de NO, (Casanova y Valdés, 1994; Lépez Sastre et al., 1995). Por
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ello, su uso fue desaconsejado, salvo en el caso de que se hagan modificaciones en el
motor y en los bio-6leos. Los principales problemas detectados fueron la elevada
viscosidad, la apariciéon de olefinas y la pérdida de estabilidad con el aumento de
temperatura, que se podria solucionar usando inyectores autolimpiantes.

En este sentido, Niehaus et al. (1986) descompusieron térmicamente aceite de soja
refinado y clarificado. Como el poder calorifico era menor, el consumo especifico se
acrecentd, al igual que la proporcion combustible/aire, mientras que la potencia que
suministré descendid ligeramente. La combustién se desarrollé en un medio relativamente
rico, por lo que la emision de o6xidos de nitrogeno disminuyé*, mientras que la de
hidrocarburos fue mas elevada, debido a una combustién incompleta® . La emisiéon de CO se
incrementd al disponer de una relacion combustible/aire rica. Por otro lado, para una
relaciébn mayor, cercana al valor estequiométrico, se produce una mayor emision de 6xidos
de nitrégeno, préxima al maximo.

3.4.6. Transesterificacion

La transesterificacion naci6 en 1853, gracias a los cientificos E. Duffy y J. Patrick
(Summers, 1998), y se comenz6 a usar en 1864, cuando Rochieder describid la preparacion
de glicerina a través de la etandlisis del aceite de ricino (Peterson, 1994). Otros
investigadores han estudiado, con posterioridad, las condiciones de la reacciéon y los
parametros implicados.

Se ha considerado oportuno realizar un estudio mas exhaustivo de este proceso debido a
que la metodologia que se propone en esta Memoria se basa en reacciones de
transesterificacion. Para ello se ha incluido el siguiente apartado, en el que se hace una
revision bibliografica del uso de los procesos de transesterificacion, asi como de los
tratamientos previos recomendados para la obtencion de biodiesel a partir de aceites
vegetales nuevos y usados.

3.5. TRANSESTERIFICACION DE LOS ACEITES PARA SU USO COMO
BIOCOMBUSTIBLES

Los objetivos de la transesterificacion son los de eliminar los glicéridos, disminuir el
punto de ebullicion, de inflamacién, punto de vertido y viscosidad (Karaosmanoglu et al.,
1996b). La glicerina de los aceites contribuye a la formacion de depdsitos y al fuerte olor
de los gases de escape, en caso de usarlos como combustible. Si se transesterifican,
disminuye la viscosidad y la densidad, ya que la raiz dglicerina se elimina al sustituirla

3 P — g L
Ya que ésta es funcién de la temperatura y composicién de la mezcla de combustion.

® Eso podria haber ocurrido, bien por disponer de una proporcién combustible / aire muy pobre para autoignicién
y apoyo de avance de llama, bien por ser muy rico para ello.
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por un monoalcohol (Pischinger et al., 1982Db).

Es un proceso quimico que convierte un éster de acido organico (aceite) en otro éster
del mismo acido. Este método permite romper las moléculas en otras menores sin un coste
excesivo. La reaccion se muestra en la Figura 6.

o)
CH,OCR; CH,OH  R,;COOR,

scido o b
CHOCR, +3R,oH eidoobase_ oy o o cooR,

calor ‘
(@] +
|
CH>OCR3 CH,OH R3;COOR,
glicérido alcohol glicerina mezcla de
(grasa) ésteres

Figura 6. Transesterificacién de una grasa

Generalmente, cuando reaccionan alcoholes o fenoles con acidos y sus derivados se
obtienen ésteres. Los métodos mas comunes para la obtencién de estos ultimos son la
reaccion con acidos, con cloruros o anhidridos de acido y con ésteres, que es lo que se
conoce como transesterificacion. Esta reaccion tiene distintos usos industriales
(pinturas, poliéster), asi como en laboratorio (Otera, 1993).

La transesterificacion, también conocida como alcohdlisis, es bastante parecida a la
hidrdlisis, salvo en que precisa el uso de un alcohol sencillo en lugar de agua. Si en la
hidrélisis de un éster un reactivo nucleofilico desplaza a un alcohol, en la
transesterificacion es un alcohol el que desplaza a otro de un éster. Seria la alcohdlisis
(escision mediante un alcohol) de un éster.

La transesterificacion se basa en un equilibrio, que para ser desplazado hacia la derecha
precisa utilizar un gran exceso del alcohol cuyo éster queremos obtener (Pryde, 1981), o
bien eliminar uno de los productos de la mezcla reaccionante. Este ultimo enfoque es
preferible siempre que sea aplicable; de esta manera puede llevarse la reaccion hasta la
conversion total (Morrison y Boyd, 1998). Aunque se pueden usar otros alcoholes, el mas
frecuente es el metanol, entre otros motivos porque, gracias a é€l, la separacion de la
glicerina como subproducto se facilita considerablemente (Pryde, 1981). Para aumentar la
eficacia y rapidez del proceso, se suele calentar la mezcla. Para un buen rendimiento, se
precisa eliminar continuamente el alcohol (Otera, 1993). La alcohdlisis completa de los
aceites vegetales depende de la eficacia en la separacion de la glicerina formada (Du
Plessis et al., 1983).

Vicente (1997) estudi6é las distintas posibilidades de acelerar la reaccibn mediante
catalisis. Esta puede ser homogénea y heterogénea, y a su vez, acida, basica o neutra. La
heterogénea, ademas, puede ser enzimatica. Usualmente, se lleva a cabo en presencia de
un catalizador acido (acido sulfarico, sulfénico, clorhidrico, etc.), salvo que la materia

prima o los componentes sean sensibles al acido.
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Otra forma convencional y popular la constituye el uso de catalizadores basicos (NaOH,
KOH, NaOCH,) en absoluta ausencia de agua (Otera, 1993). Los catalizadores béasicos se
conocen desde 1880, pero hasta principios de 1920 no aparecieron estudios sistematicos
de forma comprensible. Los catalizadores mas populares son NaOH y KOH, aunque se
dispone de una gran gama de hidroxidos de diversos metales, e incluso a veces se usan
acetatos, oOxidos y carbonatos. En el caso de disponer de compuestos sensibles a
condiciones fuertemente acidas o basicas, se usa la cianamida potésica (Otera, 1993). Se
han de usar en absoluta ausencia de agua, aunque esto no siempre supone que la reacciéon
sea altamente eficaz y selectiva. Por eso se buscan nuevos catalizadores (enzimas,
anticuerpos, etc.).

Coteron et al. (1997) estudiaron distintos catalizadores. Dentro de los alcalinos, el
hidréxido y el metdxido sédicos son muy usados porque proporcionan una reaccién rapida a
temperatura y presion suaves. Comprobaron que en aceites con muchos acidos grasos
libres se forma gran cantidad de jabones, se pierde producto y hay problemas de
separacion y de purificacion. Si se usa un catalizador acido, como el H,SO, concentrado, no
se forma jaboén, pero requiere temperaturas y presiones elevadas, asi como un tiempo de
reaccion prolongado. Este se ha usado mucho con aceite de girasol, soja y cascara de arroz.

La ventaja de los catalizadores homogéneos es que permiten trabajar a temperaturas
moderadas (25 - 35 °C) y a presion atmosférica. No obstante, existe un interés creciente
hacia los catalizadores heterogéneos, siendo muy usadas las enzimas inmovilizadas, aunque
las mas extendidas son las resinas intercambiadoras de iones, ya que no forman jabones y
facilitan la separacion y purificacion. Lo mas importante al usar biocatalizadores es tener
en cuenta el tamafio de la cadena del alcohol (Coteron et al., 1997; Aracil, 1998b).

Segun Aracil (1998c), las ventajas de las enzimas (las més usadas son las lipasas
triacilglicerol acidolasas), como biocatalizadores para sintetizar ésteres, frente a los
catalizadores convencionales, se resumen en los siguientes puntos:

— Son muy especificas y selectivas hacia el producto buscado, simplificando los
procesos de purificacion tras la reaccion.

— Proporcionan un rendimiento elevado.

— No se forma jabén (Coteron et al., 1997).

— Se pueden usar temperaturas suaves, gracias a lo cual los productos obtenidos
tienen mejores caracteristicas, olor y color més adecuados y menor riesgo de
degradacion.

— Se usan cantidades limitadas.

— Son facilmente recuperables (Nelson et al., 1996).

— Permiten transesterificar aceites de elevado contenido en acidos grasos libres
(Nelson et al., 1996).

No obstante, el uso de estas enzimas presenta algunas limitaciones, entre las que destacan:

— Su inestabilidad en disoluciones acuosas, lo que hace que pierdan actividad
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catalitica.

— Los costes de aislamiento y purificaciéon son muy elevados.

— Precisan mucho tiempo de reaccién y disolventes, como el hexano o el éter de
petréleo, que son muy caros (Coteron et al., 1997).

Una comparacion entre las propiedades fisico-quimicas de los aceites netos vy
transesterificados méas usados como combustibles, en relacion al gasoil, se presenta en la
Tabla 5.

Tabla 5. Caracteristicas fisico-quimicas de los aceites vegetales mds usados como combustibles y sus ésteres
metilicos, en comparacién con las del gasoil

Gasoil 2 o
EN-590 Aceite de Egter m.itﬂcllco Aceite de |Ester metilico de
(CEN, 1993; colza € acell € de girasol aceite de girasol
BOE, 1999) colza
Densidad 20 °C (g/ml) 0'820 — 0'845 0'92 0'88 0'924 0'895 (a 15 °C)
Viscosidad 20 °C (cSt) 2 —4'5 (40 °C) 78 7'5 65'8 1227
POFF (°C) oo, 910 +20 -12 - 0
Indice cetano 46 minimo 32 - 36 49 33 50
Poder calorifico .- . ,
superior (M]/kg) - 35 minimo 40 34'1 40'3
Indice de yodo - - 110 - 115 - 128
Residuo carbonoso 030 méximo | 05 maximo - 0'42 0'05
Conradson (% m/m)
Punto de(?g%ammon 55 minimo 285 188 215 164

Fuente: (Fuentes, 1985; Camps, 1993; Garcia Calvo et al., 1995; Navarro, 1997).

Las ventajas que presenta la transesterificacion frente a otros procesos de tratamiento de
aceites radican en la disminucién de la viscosidad (aunque sigue siendo el doble que la
del gasoil), aumento de la volatilidad y del nimero de cetano, incluso superando al del
gasoil (con lo cual tanto la inyeccibn como la combustién son mas eficientes, aunque el
indice de yodo permanezca inalterable) y disminucion del peso molecular resultante,
aproximadamente un tercio del que presenta el aceite. Como su punto de inflamacion es
méas elevado, proporcionan mas seguridad durante la manipulacion. EI principal
inconveniente estriba en que se requiere un elevado rendimiento de la reaccién
(aproximadamente del 90%). Si fuese del 70% se formaria una cantidad inaceptable de
carbonilla al usarlo como combustible en un motor, tras 50 h a carga parcial (Kaufman y
Ziejewski, 1984; Peterson, 1986).
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3.5.1. Tratamientos previos a la transformacién del aceite en
biocombustible

En la mayoria de los casos es necesario hacer un pretratamiento de la materia prima. Segun
el uso que se le vaya a asignar al aceite, el tratamiento que debe sufrir es distinto. Si se va
a destinar a consumo humano, se recomienda el desgomado, refinado alcalino, clarificado,
hidrogenacion parcial, winterizacion y desodorizacion. Si en cambio se desea utilizar
como combustible, para algunos autores el Unico tratamiento previo requerido consistiria
probablemente en eliminar los fosfatidos (Pryde, 1981). El tratamiento previo del aceite
debe ser lo mas barato posible, a fin de evitar encarecer el producto final.

3.5.1.1. Extraccioén del aceite de la semilla oleaginosa

Se puede utilizar hexano y elaparato Soxhlet para, mediante un proceso quimico, efectuar
el arrastre del aceite con este disolvente. Se aplastan las semillas y se dejan en remojo con
hexano, que finalmente se evaporaria. Es un método para extraccion de aceite a gran
escala.

A nivel de granjas se usan las prensas mecanicas para la extraccion del aceite por
extrusionado y su posterior filtrado (Peterson, 1986; Isigigur et al., 1994). Suelen usarse
prensas de tornillo sin fin, calentando a veces la masa para conseguir un mayor rendimiento
del aceite (Ortiz-Cafiavate, 1995). A gran escala también puede utilizarse la combinacion de
los dos (Peterson, 1986; IDAE, 1996).

La extraccién por disolvente requiere mucha méas energia que el prensado y, normalmente,
s6lo se emplea tras el prensado para extraer el aceite remanente que queda en la parte
residual (Ortiz-Cafavate, 1995). Al extraer el aceite con metanol o etanol, se extraen los
acidos grasos libres y la humedad (Trent, 1945).

3.5.1.2. Almacenamiento del combustible

Debido a las caracteristicas quimicas de estos productos, es necesario asegurar su
estabilidad cuando se encuentren almacenados, para asi evitar deterioros que
posiblemente conducirian a una pérdida de las propiedades que permiten su uso en
motores Diesel. Por ello, resulta especialmente importante evitar las reacciones de
oxidacion e hidrdlisis (Lopez Sastre et al., 1995).

Se ha de cuidar que el almacenaje se efectie en un sitio estanco, seco y frio (Silvis, 1977).
Mittelbach et al. (1992) han estudiado la repercusion del periodo de almacenamiento,
oscilando entre una semana y un afio. Estos autores han observado que el almacenamiento
no influye en el grado de conversion, aunque una de las muestras estudiadas presentara un

contenido de agua de 1'96%, posiblemente debido a condiciones de almacenamiento
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inapropiadas.

La tasa de oxidacion es un factor importante para estimar la formacion de gomas durante
el almacenamiento. Se ha observado que si el éster del aceite se recopila en contenedores
de plastico se oxida menos que si estos son de acero. También se recomienda
almacenamiento anaerébico, ya que la oxidacion cesa (Peterson, 1986).

3.5.1.3. Filtrado, refinado, descerado, desodorizacion, winterizacioén,

desgomado

El origen vegetal de estos aceites posibilita la presencia de distintas sustancias que
podrian obturar el filtro de combustible de un motor. A pesar de la necesidad de su
eliminacion, los investigadores discrepan sobre los pasos previos a la transesterificacion
(Tabla 6).
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Tabla 6. Tratamientos previos a la transesterificacién de los aceites vegetales

Mezclar con

Filtrar Desgomar Winterizar Desodorizar Descerar Clarificar Refinar gasoil Referencias

Papel de filtro de 4 mm para | Dudoso beneficio que no Recomendable junto Hace desaparecer todo tipo | El gasoil es| (Olson y Backer,

aceite de girasol. Elimina elfjustifica su elevado coste. al aumento de de impurezas perjudiciales. | disolvente, con lo 1983)

99% de particulas. La tnica presién y Dudoso beneficio que no|cual disminuye el

operacién imprescindible. temperatura  para justifica su alto coste. peligro de atascar

Recomendaron hacer test de disminuir el riesgo los filtros de

filtrado para preseleccionar de  obturar los combustible.

aceites. filtros.

Eliminar trozos de comida (Nye et al.,

usando lana de vidrio 1983)

mientras estd caliente. Se

calienta y se vuelve a filtrar

con papel de filtro Whatman

n° 4.

Recomendable. Elimina azucares, Recomendable. (McDonnell et
resinas, compuestos al., 1999)
proteicos, restos de
metales y fosfatidos.

Evita las erosiones que los (Casanova y

s6lidos en suspension Valdés, 1994)

provocan en el sistema de

inyeccién.

Se deja en reposo para que (Peterson et al.,

decanten las  particulas. 1987)

Después se usa filtro de malla

de 4 mm de didmetro de

poro.

Recomendable. Recomendable. (Vicente, 1997)
Disminuye la cantidad Recomendable, ya que los (Goering et al.,
deP. aceites 4lcali-refinados 1982)
tienen menor acidez.
Se filtra tras clarificar. Para eliminar fosfatidos. | Para eliminar las|Tras refinar, Elimina los dcidos grasos|Refinado alcalino para (Pryde, 1981)
ceras del girasol y|clarificar e que han quedado tras|eliminar los pigmentos y

maiz.

hidrogenar
parcialmente
para hacerlo mds
estable a la
reacciodn
oxidativa.

refinar, gomas,
pigmentos, jabones,
fosfatidos y otros

materiales insolubles en

aceite.

las

dcidos grasos libres

impurezas metdlicas,

(se

reduce a menos de 0'1%) y

fosfatidos.




Tabla 6 (continta)

Filtrar

Desgomar

Winterizar

Desodorizar

No preciso.

Descerar

Clarificar

No preciso.

Refinar

Suficiente
semirrefinar.

con

Mezclar
con gasoil

Referencias

(Ortiz-Canavate,
1995; Ortiz-
Cafiavate, 1997)

Desacidificar ~ademds elimina
impurezas y fosfolipidos. Si no, se
bloquean los filtros, aparecen
depésitos carbonosos en boquillas
de inyectores y cdmara de
combustién, asi como problemas
de incompatibilidad con los
materiales  del circuito de
alimentacién.

(Ishii y Takeuchi,
1987)

Aceite de desecho hidrogenado con agentes
antioxidantes y antiespumantes. A 10 °C
era semisélido. Se calenté a mds de 30 °C
para evitar que los filtros se atascasen. Se
filtré para eliminar particulas de comida.

(Lague et al., 1987)

Filtrar los aceites viejos a 40 °C para
eliminar particulas sélidas. Secar y
neutralizar sélo si tienen mucha agua y
dcidos grasos libres.

(Mittelbach et al.,
1992)

Dejar en reposo el aceite 48 h y después
filtrar en serie hasta llegar al filtro de 4-5
mm. Se hidrata con vapor o agua caliente
para eliminar gomas y dcidos grasos libres.
Se usa aditivo DuPont FOA-2 @ra que no
se atasque el filtro.

(Peterson, 1986)

Filtro de 10-20 mm para eliminar
impurezas sélidas, sobretodo si se usa
grasa animal.

(Bradin, 1996)

En sebo de vaca si
los dcidos grasos
libres superan al
0'5%.

(Zheng y Hanna,
1996)
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Filtrado.

Se propuso como parametro de calidad que el diametro de las particulas
presentes en el combustible fuese inferior a 5 pm, subrayandose que en ese

caso no existiria riesgo de obturar los filtros del motor (Bartlett, 1971; Kern et
al., 1996). Asimismo se recomendd que, previo a su uso, se filtrase el aceite
vegetal, con filtros de 20 hilos/cm, 152'4 cm de diametro, y que se calentase a
93 °C para eliminar tanto restos sdlidos como el agua que pudiera contener la
grasa (Fishinger, 1980). Segun este autor, se precisarian dos filtros
consecutivos. En caso de mezclar con gasoil, se ha de efectuar antes de
proceder a su almacenamiento. Del mismo modo, otro autor propone un proceso
de decantacién, previo al filtrado, mediante 30 horas de reposo. De este modo,
se eliminarian el agua y las particulas en suspensiéon, que luego se extraerian
del fondo (Moya Paniagua, 1996). El proceso de filtrado seria doble, consistente
en uno grueso seguido de un microfiltrado.

Desgomado. El aceite de soja crudo, por ejemplo, deposita gomas al almacenarse durante

varias semanas y se forman fosfatidos (Pryde, 1981). Segin McDonnell et al.
(1999) se podria llevar a cabo con agua y técnicas de acidificacion de agua.
Segun estos investigadores, el contenido de fosfatidos (gomas) se puede referir
al contenido de fésforo mediante la expresion:

[fosfatidog = 0'0021P

donde P es el contenido de fosforo, en ppm. De este modo, se contabiliza el
porcentaje en peso de gomas.

Clarificado. Consiste en mezclar el aceite refinado con baja cantidad de tierra blanqueante

acida activa (025 - 0'50%) a unos 90 °C durante 10 — 20 min a baja presion
(Pryde, 1981). De este modo, entre otros compuestos, se eliminan las gomas
depositadas durante el almacenamiento.

Desodorizado. Elimina los productos volatiles (sabores y olores), haciendo pasar el aceite

por vapor a gran vacio (Pryde, 1981). La desodorizacidon se usa en la industria
alimentaria para eliminar los malos olores (causados por compuestos volatiles
presentes en los aceites, como 4cidos grasos libres, aldehidos y derivados de la
oxidacion lipidica), destilando en vacio con ligero arrastre de vapor de agua.

Hidrogenado parcial. Altera las propiedades fisicas del aceite y lo hace mas estable ala

autoxidacién. Los aceites vegetales polinsaturados pueden hidrogenarse parcial
y selectivamente para producir aceites predominantemente monoinsaturados
(Figura 7). Es una reaccion bastante simple, que se realiza a presion y
temperatura moderadas, utilizando como catalizador el niquel o el cromito de
cobre (Pryde, 1981).
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>C=C< +Hz >CH-C€

Figura 7. Hidrogenacién parcial

Winterizado. Si se desea eliminar las ceras del aceite de girasol y maiz, por ejemplo, se
winterizaria. Este proceso consiste en filtrar en frio, es decir, cristalizar el
combustible por enfriamiento artificial y posteriormente filtrarlo o
centrifugarlo para eliminar los compuestos saturados con elevados puntos de
fusién (Pryde, 1981). De este modo quedarian sélo los componentes que aln se
mantienen fluidos a temperaturas bajas (Anggraini et al., 1998). Los aceites de
palma o maiz, ricos en acidos grasos saturados, podrian formar cristales sélidos
al almacenarse provocando la aparicion de ese aspecto lechoso que presentan
los aceites en invierno o cuando se introducen en el refrigerador. Esto se
puede evitar eliminando selectivamente aquellos triglicéridos o]
triacilglicéridos saturados de elevado punto de fusidén. La winterizacién se
usaba tradicionalmente para facilitar el manejo y vertido de los aceites
vegetales y sus derivados. Asi, en la industria alimentaria se usa para mejorar la
calidad de los aceites en las ensaladas y salsas o alifios (Dunn et al., 1996).

Por otro lado, Mittelbach et al. (1992) aseguraron que los aceites de desecho no requieren
costosos procesos de separacion y purificacion.

3.5.1.4. Factores que afectan ala transformacidén de los aceites en

biocombustibles

Varios factores podrian impedir la transformacion de estos aceites, tanto nuevos como
usados, en biocombustible. Los mas decisivos son el indice de acidez o contenido de
acidos grasos libres, el indice de perdxidos y la presencia de agua.

3.5.1.4.1. Efecto de los acidos grasos libres

Las condiciones y duracion del proceso de almacenaje influyen en la acidez de los aceites.
Tras la molienda, crece mucho el contenido de acidos grasos libres (Ozgiil y Tirkay, 1993).
En este sentido, se ha observado que en la conversion de los aceites usados, materia prima
de bajo coste, la reaccidon de transesterificacion no tiene lugar si contiene acidos grasos
libres en cantidades excesivas (Canakci y Van Gerpen, 1999). La razdn por la que la elevada
presencia de acidos grasos libres afecta a la transformacién se debe a que destruye al
catalizador, convirtiéndolo en jabén (Trent, 1945; Karaosmanoglu et al., 1996b). Por ello, se

propuso que, como paso previo a la reaccidon de transesterificacion, se calculase el
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contenido de &cidos grasos libres y el indice de peréxidos. De este modo se podria
conocer la cantidad de catalizador que quedaria inactivo (Anggraini et al., 1998).

Al hilo de lo expuesto, segun diversos autores, para obtener la maxima producciéon de
biodiesel, el indice de acidez ha de ser inferior a 05% o a 1 mg KOH/g, ya que de otro
modo emulsionaria el alcohol con el aceite, formandose jabén o un producto parecido al
requeson (Freedman et al., 1984; Bockisch, 1993; Research, 1996). No obstante, otros
autores obtuvieron resultados satisfactorios de conversion con contenidos de hasta el 5%,
aunque si se acrecentaba, la conversion en ésteres metilicos disminuia al 90% (Canakci y
Van Gerpen, 1999). Mas tarde, Anggraini (1999) fijo el limite permitido de acidos grasos
libres en el 10%, afirmando que por encima de éste la reaccidn resultaba impedida.
Asimismo, si se deseaba que fuese econdmicamente viable debia ser inferior al 3%. Se ha
observado, ademés, que el contenido de acidos grasos depende del clima y del grado de
refino del aceite, estando en torno al 0'1% si es refinado, y al 2'8% si es crudo (Coteron et
al., 1997).

Por otro lado, el contenido de acidos grasos libres en muestras de aceite usado oscila
entre 0'26 y 2'12%, valores que Mittelbach et al. (1992) consideraron tipicos de los aceites
vegetales sin usar y sin refinar. S6lo si se calienta durante mucho tiempo se alcanza un
aumento significativo del valor de acidos grasos libres, hasta un 10% (Mittelbach et al.,
1992; NBB, 1998d). No obstante, otros autores han observado que los aceites usados tienen
un nivel de acidos grasos muy elevado (de 5 a 15%), que se deben eliminar previamente.
Para ello se puede usar catalizador acido o dividir el aceite en sus &cidos grasos y
esterificarlos. Por otro lado, la eliminacion de los &cidos grasos se puede hacer por lavado
caustico, por vapor o por extraccion liquida con disolventes como el metanol. Finalmente,
los acidos grasos eliminados pueden usarse para quemarlos como combustible, venderlos
como ingrediente de comidas o como materia prima para esterificacién acida (Reed, 1996;
Research, 1996).

3.5.1.4.2. Efecto del agua

Ozgil y Turkay (1993) afirmaron que la principal causa de deterioro durante el
almacenamiento se debe a la actividad de enzimas lipasas en presencia de humedad.
Ademas, la alcohdlisis, ya sea con catalizador alcalino, lipasa Candida antarctica o resinas
de intercambio i6nico, es mas efectiva bajo condiciones anhidras, por lo cual la materia
prima ha de ser, preferiblemente, aceite refinado sin humedad (Romano, 1982; Freedman et
al., 1984; Schwab et al., 1987; Frikha et al., 1996; Nelson et al., 1996; Shimada et al., 1999).
Aunque otros autores encontraron que la presencia de agua promueve la conversion cuando
se usan alcoholes secundarios con la lipasa Candida antarctica (Foglia et al., 1998). Segun
la mayoria de las investigaciones, el alcohol debe ser anhidro y el contenido de agua en la
materia prima se ha de limitar a una cantidad inferior a 0'01% en peso (Bockisch, 1993). En
cambio, Romano (1982), Karaosmanoglu et al. (1996b) y Canakci y Van Gerpen (1999) no
observaron problemas si el contenido de agua alcanzaba hasta el 0'1%, pero si era superior
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al 0'5%, la conversion disminuia por debajo del 90%.

Del mismo modo, si se realiza la transesterificacion in situ, es decir, sin extraer el aceite
de las semillas, la eficacia es mayor si se lleva a cabo bajo condiciones anhidras. La
humedad de las semillas secadas con aire es aproximadamente del 5%. Por ello, se
recomienda secar con aire en lugar de con disolventes (Harrington y D'Arcy-Evans, 1985).

Respecto a los aceites de desecho, Anggraini et al. (1998) confirmaron que el contenido de
agua en el aceite de partida debia ser el menor posible. Aunque posteriormente, Anggraini
(1999) encontré que en los aceites de fritura, el contenido de agua estaba en torno al 0'19 -
0'95%, permitiendo su transesterificacion sin problemas. En este sentido, Mittelbach et al.
(1992) detectaron un contenido de agua en muestras de aceite usado, almacenadas durante
un afio, en torno a 0'05 y 0'16%. Una muestra, calentada durante largo periodo de tiempo,
presentd un valor de 0'95%, posiblemente a causa de la descomposicién térmica. Por otro
lado, entre los constituyentes habituales de los aceites de desecho suelen encontrarse
grasas animales. Bradin (1996) consideré que, de usarse grasas animales, el contenido de
agua debe estar en torno a 700 — 900 ppm, para que asi las emisiones de Oxidos de
nitrégeno sean menores. De hecho, por las ventajas que conlleva, se propuso que entre 1%
y 50% de los ésteres tuviesen origen animal. Esto contradice la propuesta de normativa
europea de biogaséleos, que limita el contenido de agua del aceite en 500 mg/kg (CEN,
2000).

3.5.1.4.3. Indice de peréxidos

La presencia de oxigeno afecta notablemente al aceite, ya que provoca la formacién de
radicales perdxido e hidroperdxido. Asi, al acrecentarse la temperatura, también lo hara la
descomposicién de los peréoxidos, aumentando el grado de polimerizacién. Porter et al.
(1995) y Tyagi y Vasishtha (1996) comprobaron la veracidad de esta aseveracion para el
aceite de soja, mientras que para el de ‘vanasti’ ocurria justo lo contrario. En este sentido,
puesto que el indice de perd6xidos mide el grado de autoxidacion, para evitar que el
catalizador utilizado en la reaccién de transesterificacién quede inactivo, el indice de
peréxidos ha de ser inferior a 1 meg/kg (Bockisch, 1993). En cualquier caso, este factor es
menos limitante que el indice de acidez, y se puede tolerar un valor mas alto (Anggraini,
1999).

En este sentido, Anggraini (1999) observé que, debido al prolongado calentamiento al que
se somete a los aceites durante la fritura, el valor del indice de perdxidos puede ascender
hasta 30 - 35 meqg/kg para las grasas usadas, mientras que si éstas no se habian usado su
valor era de 3 meqg/kg.

Por otro lado, el tiempo de almacenamiento también afecta al indice de perdxidos. De este
modo, Peterson (1986) observé que, tras dos afios de almacenamiento, si se habia efectuado
bajo condiciones anaerdbicas, el indice de peréxidos se mantenia constante, aumentando
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la viscosidad s6lo en un 4 6 6%. En cambio, si el almacenamiento era aerébico, entre los
primeros 140 - 200 dias, el indice crecia muy despacio y después lo hacia linealmente. La
viscosidad crecia de forma similar.

Por otro lado, ademés de estos pardmetros, Mittelbach et al. (1992) observaron que,
especialmente con el aceite usado viejo, si no se desea efectuar una destilaciéon posterior
de los productos obtenidos, el contenido de compuestos inorganicos (sales y otras
impurezas) podria ser crucial ala hora de determinar la factibilidad de su conversion en
biocombustible. Por ello, la determinacién del contenido de cenizas tiene una importancia
notoria. En cualquier caso, en sus muestras de biodiesel el residuo de cenizas sulfatadas
se situaba en torno al 0'02%, indicando que la mayoria de las impurezas se separaron en la
fase de glicerina. Esto supone que no se requerird destilar el producto obtenido, y que los
restos de glicéridos sin reaccionar serdn minimos.

3.5.2. Obtencidn de biodiesel a partir de aceites vegetales sin usar

3.5.2.1. Seleccion del catalizador v efecto de su concentracion

La catalisis puede ser homogénea y heterogénea, y ésta a su vez acida, basica o neutra.
Segun Vicente (1997), el inconveniente de la catalisis homogénea es que requiere
acondicionamiento y purificacion del éster y de la glicerina, asi como separacion del
catalizador. Por el contrario, en la catélisis heterogénea, los catalizadores pueden
eliminarse facilmente, siendo las pérdidas minimas y el éster y la glicerina muy puros.

Respecto a los catalizadores homogéneos, Schwab et al. (1987) compararon catalizadores
acidos con basicos, observando que los acidos requerian calor para acelerar la reaccién y
que la duracion de la misma podia precisar desde unos minutos hasta varias horas. En
cualquier caso, el residuo del catalizador presente en el éster puede causar problemas en
el motor (corrosion en el sistema de inyeccion, por ejemplo). Los catalizadores basicos,
especialmente NaOH, pueden producir altos niveles de cenizas sin quemar, mientras que
los acidos atacan las partes metalicas del motor. Por tanto, se debe eliminar cualquier
residuo que quede de catalizador en el combustible, una vez que se haya completado la
reaccion, antes de usarlo como combustible (Romano, 1982; Peterson, 1986; Bio-Energy,
1995; Muniyappa et al., 1996). De hecho, en los casos en que las valvulas se han quemado
en un corto periodo de tiempo, se ha visto que existen depdsitos porosos, asi como en la
cabeza del cilindro, conteniendo catalizador como componente principal (Hawkins, 1981).
Por ello es conveniente eliminar las trazas de catalizador del biocombustible previo a su
utilizacion.

En lo referente al uso de catalizadores heterogéneos, otros investigadores usaron enzimas.
La lipasa Mucor miehei es idonea para transesterificar junto a alcoholes de cadena corta o
primarios (Nelson et al., 1996). Por otro lado, la lipasa Candida antarctica actia mejor con
alcoholes de cadena larga. A favor de la lipasa juega que los procesos enzimaticos son mas
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faciles de controlar que los quimicos (Shimada et al., 1999).

Por otro lado, no hay que olvidar que el catalizador puede ser sensible al fosforo, y la tasa
de conversidn podria reducirse drasticamente (Kern et al., 1996).

Un resumen de las principales aportaciones respecto al tipo y concentracion de catalizador
se recoge en la Tabla 7.

3.5.2.2. Seleccion del alcohol v efecto de su concentracion

Los informes emitidos por el Comité de Propiedades Peligrosas de los Materiales
Industriales, en EE.UU., afirman que el etanol se oxida rapidamente en CO, y agua, Sin
efectos acumulativos, en contraste con el metanol. Este altimo, una vez absorbido se
elimina muy lentamente. Ademas, al oxidarse produce formaldehidos y acido férmico,
ambos toéxicos. Por otro lado, el etanol es un producto agricola, lo cual supone una ventaja
frente al origen fésil del otro (Peterson, 1994). Si se reemplaza el metanol, de origen faésil,
por etanol, producido a partir de biomasa, el biodiesel se produciria en mayor medida
gracias a fuentes renovables (Staat y Vallet, 1994). En sus origenes, el metanol se obtenia a
partir de la madera, pero hoy en dia se produce principalmente a partir del gas natural. En
el futuro, preferiblemente se obtendrd a partir de biomasa, ya que presenta ventajas
adicionales, como es el aspecto medioambiental (TUV, 1996).

Aunque practicamente todos los investigadores coinciden en la necesidad de usar una
cantidad de alcohol superior a la cantidad estequiométrica, Frikha et al. (1996) observaron
que el exceso de metanol, en cambio, inhibe la reacciéon cuando es catalizada por una
resina de intercambio de iones sulfénicos fuertemente &cida. La actividad de la resina
dependera de la concentracion de alcohol.

Peterson (1994) compard los ésteres de distintos aceites obtenidos con etanol o metanol.
El contenido energético y el consumo especifico eran similares. La viscosidad era algo
superior si se usaba alcohol etilico, mientras que el punto de niebla, punto de vertido,
potencia y par motor decrecian con el etanol. No obstante, la opacidad de los humos era
mucho menor con el alcohol etilico, al igual que la temperatura de escape. Sin embargo, la
carbonilla en inyectores y el contenido en glicerina era superior. Por otro lado, la pureza
del alcohol también es importante. Si éste no es absoluto, sino del 95% de pureza, las
conversiones disminuyen desde 98 a 68% (Nelson et al., 1996).

Los resultados mas notorios de las distintas investigaciones sobre la seleccién del alcohol
y la concentracion (o proporcion molar) requerida, se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 7. Seleccién del tipo y cantidad de catalizador para aceites nuevos

Tipo

Como homogéneo, NaOH dio la médxima conversién tras 8 h. Como
heterogéneo, resinas de intercambio aniénico o cati6nico.
Desaconseja los heterogéneos con base en Zr.

Concentracién

No proporciona datos.

Referencias

(Vicente, 1997)

NaOH, metilato sédico, carbonato sédico, lima. Preferibles los
catalizadores alcalinos, ya que los 4cidos grasos libres tienden a
impedir la hidrdlisis dcida, formando agua al reaccionar con el
alcohol.

Pequefia cantidad, si se dispone de
tiempo suficiente para la reaccién.
Se aconseja 0'08 — 0'3 mol por cada
mol de triglicérido.

(Trent, 1945)

Con colza europea a temperatura ambiente sélo son efectivos los
alcoxidos e hidroxidos.

No proporcionan datos.

(Nye y Southwell,
1984)

Si se afiade tetrahidrofurano a la disolucién de NaOH y metanol, la
velocidad se incrementa muchisimo, obteniéndose 95% de éster de

1'3% en peso del aceite.

(Boocock et al.,

catalizadores alcalinos la reaccién es més tolerante a la presencia de
agua.

soja en 15 min. 199)
Catdlisis dcida (dcido sulfurico) con soja y metanol. La conversién|Con 1% la conversion es de 72'7%.
aumenta, pero requiere mds tiempo que la bdsica. Con|Para 5%, la conversién es de 95%. (Canakci y Van

Gerpen, 1999)

Catdlisis 4cida, si el indice de acidez es mayor de 1 mg KOH/g Optimo: 1'7%. Si es menor, (Freedman et al
(contenido de dcidos grasos libres mayor de 0'5% en peso), aunque| disminuye la conversién. 1984 M
la reaccion serd sensiblemente mas lenta. Si el catalizador es K /

. P . . araosmanoglu et
alcalino, produce saponificacién. Esto se observé al convertir colza al., 1996)
europea, con 1'35% de dcidos grasos libres. v
Catalizador dcido muy fuerte, como H,SO.,. No proporciona datos. (Bradin, 1996)
El bésico cataliza més rapido. El mejor es KOH. En 18 min consiguié| No proporcionan datos. (Isigigiir et al.,
un 97'7% de éster (NaOH s6lo 13'8%). 1994)
Recomendé el uso de KOH. Con metanol:

KOH (kg) = 7\/319(;;(')

Con etanol: (Peterson, 1994)

_ Vacee(1)

KOH (kg) = ==
Aceites con muchos dcidos grasos libres (14'5%) tienen, ademds de|No proporcionan datos.
triglicéridos, mono y diglicéridos. Se usa catalizador &cido para (Ozgiil y Tiirka
asegurar conversién completa, aunque la alcohdlisis de los & 19}793) ¥
glicéridos serd lenta. Si el catalizador es bdsico, la conversién de los
dcidos grasos libres serd lenta.
Catalizador alcalino con proporcién molar metanol:aceite de 30:1.|Efecto no  significativo. ~ Para
Cuando el catalizador reacciona con triglicéridos forma jabén,|contenido en dcidos grasos libres de
actuando como emulsivo para la glicerina en la fase grasa o de|hasta  0'35%, precisa  0'05% | (Muniyappa et al.,
aceite. catalizador, para neutralizarlos. La 1996)

cantidad depende del

aceite.

tipo de

La mayoria de las materias primas tienen pocos dcidos grasos libres.
Por lo tanto, lo ideal es usar catdlisis bdsica, ya que es mads
econémica.

No proporciona datos.

(Research, 1996)

Homogéneos fuertemente bdasicos, como NaOH, aumentan la
velocidad de reaccién. Los heterogéneos son més lentos. Si se
aumenta la temperatura (por debajo del punto de ebullicién del
alcohol) o la concentracién de catalizador, la conversién es mayor.
La interacciéon de ambos pardmetros es negativa, aunque por
separado ambos sean positivos, sobretodo el dltimo.

Concentracién de NaOH mayor de
1'5% provoca la formacién de
jabones, se pierde producto y
disminuye la pureza.

(Coteron et al.,
1997; Vicente et
al,, 1997)

Con monoalcoholes se debe usar resina macroporosa de
intercambio de iones sulfénicos, ya que no produce sustancias
indeseables, limita las reacciones secundarias de degradacién y son
reciclables.

No proporcionan datos.

(Frikha et al., 1996)

La lipasa Mucor miehei con alcohol primario o Candida antarctica con
secundario, producen el 90% de conversion.

No proporcionan datos.

(Nelson et al.,
1996)

Candida antarctica inmovilizada para transesterificar una mezcla de
aceite de soja y colza europea. Conversién 98'4%. Se reutiliz6 mds
de 50 veces. Para evitar la inactivacién de la enzima volvieron a
afiadir metanol.

No proporcionan datos.

(Shimada et al.,
1999)
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Tabla 8. Seleccién del tipo y cantidad de alcohol para aceites nuevos

Tipo

Deben ser ligeros, de 1 - 6 carbonos, monohidricos, de
bajo peso molecular: metanol, etanol, propanol,
isopropanol, n-butanol, isobutanol, butanol terciario,
amilalcohol, bencilalcohol, etc.

Concentracion

Se debe usar al menos el doble de la cantidad
estequiométrica.

Referencias

(Trent, 1945)

n-butanol da mayor conversién si se usan
biocatalizadores.

No se especificé.

(Aracil, 1998b)

duracién de la reaccién serd mds elevada.

Cuanto mayor sea la longitud de cadena, su punto|No se especifico. (Freedman y Pryde,
de ebullicién serd superior, por lo que la temperatura 1982)

de reaccién puede incrementarse. Mayor conversion

si se usa butanol tras 3 h, etanol tras 22 h y metanol

tras 69 h.

Cuanto mayor sea la longitud de la cadena, la|No se especificé. (Gauglitz y

Lehman, 1963)

Olefinas (hidrocarburos ramificados o ciclicos
insaturados, de 2 a 10 carbonos, como etileno,
propileno, etc.) en lugar de alcohol. Mds baratas. Se
usé etanol, aunque el metanol es mds barato. Ha de
tener menos de 1% de agua, para evitar
saponificacién o hidrélisis de triglicéridos.

No se especificd.

(Bradin, 1996)

Cuanto mds larga es la cadena, la tasa de conversién
es mas elevada. El rendimiento con etanol fue 95'8%.

La proporcién molar ha de ser mayor que la
tedrica (1 triglicérido:3 alcohol) para asegurar la
conclusién de la reaccién. Si es 30:1 la conversién
es de 984%. La catdlisis dcida precisa mayor
proporcién. La densidad de los ésteres disminuye
si aumenta la proporcién, posiblemente por
disminuir los triglicéridos residuales.

(Canakci y Van
Gerpen, 1999)

Si aumenta la longitud de cadena, ha de ser mayor la
duracién de la reaccién.

No se especificé.

(Ozgﬁl y Ttirkay,
1993)

Mayor rendimiento usando metanol (87%) que
etanol (75%). Metanol mostré buena separacién de la
glicerina. Si se usa NaOH es mads soluble en metanol.
Si se mezcla etanol y metanol, el rendimiento es el
mismo que el del metanol. Con etanol queda gran
cantidad de alcohol residual en los ésteres.

Exceso de alcohol impide la completa separacién
de la glicerina. Si la longitud de la cadena es
mayor, se precisa mds cantidad. Si se usa
metanol, se emplea 1'5 veces la estequiométrica.
Si es etanol, 2 veces y si es n-propilalcohol, 2'5.

(Du Plessis et al.,
1983)

Se prefiere el uso de metanol.

La proporcién molar es uno de los factores mds
decisivos en la conversion de los aceites en
ésteres. Se usa 1:6 6 1.7 (triglicéridos:alcohol). Esta
proporcién acelera la conversién, que alcanza el
98%.

(De Filippis et al.,
1995;
Karaosmanoglu et
al., 1996)

Se recomienda usar cualquier tipo de alcohol.

Relacién molar 30:1 si se usa aceite con més de
1% de dcidos grasos libres y catalizador dcido.

(Freedman et al.,
1984)

Se prefiere el uso de metanol.

Si se usa Candida antarctica con més de 1'5
equivalentes molares, la metandlisis disminuye.

(Shimada et al.,
1999)

Metanol absoluto o bien etanol (absoluto o 100%
puro).

Metanol: 100% exceso molar, proporcién molar
1:6 0 bien: MeOH (1) = 0,225V, 4, (1)

Etanol: 70% exceso molar, relacion 1:5'1 o bien:
MeOH (1) =0,2738V, i (1)

(Peterson, 1994)

Se prefiere metanol.

Con poco metanol y NaOH la conversién era
escasa, desarrollando una capa gelatinosa que
precipitaba a baja temperatura, formada por los
mono y diglicéridos.

(De Filippis et al.,
1995)
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Antecedentes

3.5.2.3. Efecto de la temperatura y tiempo de reaccién

Son otros factores que afectan a la conversion de los aceites vegetales en ésteres. En la
Tabla 9 se incluyen algunas investigaciones realizadas al respecto.

Tabla 9. Efecto de la temperatura y tiempo de reaccién en la alcohdlisis de aceites nuevos

Temperatura (°C)

Se necesita calentar la

velocidad.

para que aumente

Duracion (h)

No se especificé.

Referencias

(Liu, 1994)

Calentar no es viable econdmicamente, debido al
coste adicional y baja eficiencia energética.

No se especificé.

(Peterson, 1994)

La conversién aumenta casi linealmente al
aumentar la temperatura, a la vez que disminuye
la densidad de los ésteres. Con catalizador 4cido, a
temperatura ambiente, la conversién de los ésteres
es muy pobre.

Con catalizadores dcidos la reaccion es mds lenta,
pero la conversion es mayor (si la temperatura es
suficiente). Al aumentar el tiempo de 48 a 96 h, la
produccién asciende de 87'8 a 95'1%.

(Canakci y Van
Gerpen, 1999)

se aumenta la
la conversion.

Usando Candida antarctica, si
temperatura, también lo hace
Optimo: 50 - 60 °C.

Si aumenta el tiempo de reaccién, la temperatura
pasa a un segundo plano, pudiendo reducirse
hasta 20 °C.

(Shimada et al.,
1999)

Con catalizador alcalino se usa temperatura

No se especifico.

(Karaosmanoglu et

cercana al punto de ebullicién del alcohol (también al., 1996)

se puede usar la del ambiente). Cuanto menor es la

temperatura, mds tarde se inicia la reaccién y la

produccién de éster es menor. El incremento de

temperatura mejora la conversion.

Si aumenta la temperatura de 50 a 80 °C, la En el primer minuto no se forman ésteres. A los 4| (Du Plessis et al,,
produccién de éster lo hace ligeramente. min asciende a un 87%. Al inicio la reaccién es 1983)

muy rdpida, pero tras 10 min la velocidad
disminuye notablemente. Tras 4 horas se alcanza la
maéxima produccién.

Con catalizador alcalino, un aumento al inicio
tiende a acelerar la saponificacién antes de acabar
la reaccién. Por ello, la temperatura inicial no debe
superar los 60 °C. Optimo: 40 — 50 °C.

Con baja temperatura (40 — 50 °C) se requiere
mucho tiempo de contacto entre el aceite y los
reactivos.

(Trent, 1945)

Al transesterificar aceite de girasol, los mejores
resultados se obtienen calentdndolo junto al
metanol y KOH en disolucién, entre 50 y 60 °C. Si
se efecttia a 40 °C, el contenido de catalizador no
puede ser inferior a 1'5%, mientras que a 50 — 60
°C, la cantidad 6ptima es de 1% del peso del aceite.

El tiempo de reaccién oscila entre 30 min 'y 1 h.

(Atenciano et al.,
1998)

Con cartamo, a 49 °C durante 50 min, el
rendimiento es de 85%; a 59 °C, de 87'7%; a 69 °C
tras 18 min, de 97'7%.

No se especificé.

(Isigigiir et al., 1994)

El incremento de la temperatura favorece la
transformacién de los triglicéridos, a la vez que
incrementa la velocidad de reaccién. A mas de 250
°C algunos 4cidos grasos podrian descomponerse.
Esta inestabilidad térmica se debe a la sensibilidad
al calor de los dobles enlaces de carbono. Esto
provoca mal sabor y color. Si se aumenta el
contacto entre los reactivos y la muestra, por
ejemplo agitando, podria reducirse la temperatura
y la duracién.

Con aceite de soja, reaccionando 5 min en lugar de
90 min, no se observa descenso en la conversién. Si
la duracién es menor de 5 min, algunos triglicéridos
no reaccionan. La produccién fue del 98%.

(Muniyappa et al.,
1996)
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3.5.2.4. Transesterificacion. Purificacién del biodiesel

En la bibliografia revisada se enumeran diversas propuestas para llevar a cabo la
transesterificacion y las etapas de purificacion de los ésteres obtenidos. En la Tabla 10 se
resumen las mas significativas. Las propuestas estriban en la conveniencia de hacer la
reaccion en 1, 2 6 3 etapas, conversion obtenida al minimo coste, optimacion de las
variables involucradas, purificacion del éster para eliminar las sales residuales de sodio,
alcohol libre y glicerina con el menor coste, etc.

Otros autores propusieron la metodologia Taguchi para determinar los valores 6ptimos de
los pardmetros de la reaccién, ya que requiere un niumero reducido de experimentos (Tinaut
y Bricefio Bueno, 1998). Esta metodologia consiste en elaborar un sistema que mejora y
mantiene la calidad de los productos y procesos, con el menor coste y en el menor tiempo
de desarrollo. En lugar de utilizar avanzadas técnicas estadisticas, Taguchi hace especial
énfasis en una aplicaciéon eficaz de los conocimientos de ingenieria. De este modo, Tinaut
y Bricefio Bueno (1998) vieron que el lavado influye mucho en el rendimiento si el aceite
de partida tiene un grado de acidez superior al 1%. Si se lava con disolucién de acido
débil, se arrastra el catalizador y los restos de metanol. Para aceites de baja acidez, con el
1% de catalizador y metanol en exceso (doble cantidad de la estequiométrica), se obtiene
un biogasoéleo de calidad sin necesidad de lavar, solo requiriendo evaporar el exceso de
metanol.

A fin de constatar el grado de conversion alcanzado, De Filippis et al. (1995) desarrollaron
un meétodo analitico, basado en la ecuacion de Irving y que, mediante una simple
correlacion con la viscosidad (los triglicéridos de acidos grasos tienen mayor viscosidad
que los ésteres metilicos correspondientes), proporcionaba el contenido de éster obtenido
tras la reaccidon. Esto seria maés rapido que el tradicional método de cromatografia en
capa liquida, que requiere una preparacion de las muestras, transformaciones quimicas
para el analisis y mucho tiempo.

El problema del método desarrollado es que requiere la elaboracién de una curva de
calibracion especifica para cada aceite ensayado. La expresion es la siguiente:

w=alnn+b
siendo:
a,b = constantes que dependen de la semilla y la temperatura.

w = fraccion, en %, en peso de ésteres metilicos.

n = viscosidad dindmica, en mPaes.

Estos autores también encontraron la ecuacion que liga la densidad con el contenido de
ésteres, aunque la medida era menos fiable que la suministrada por la viscosidad.
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Tabla 10. Desarrollo de la reaccién de transesterificacion y etapas de purificacién de los productos, a partir de aceite limpio

Reacciéon

Volkswagen do Brasil elaboraron ésteres metilicos de soja con KOH y 12% de exceso de metanol
para sustituir el 10% de la glicerina. La temperatura fue baja (60 °C).

Purificacién

Sin datos.

Referencias

(Pischinger et al.,
1982b)

Se calent6 aceite de soja a 60 °C en un reactor de vidrio de 1.000 ml con condensador de reflujo
para recircular el metanol evaporado. Pérdidas alcohol < 5%. Se combiné agitador magnético y
manta térmica. Aparte se preparé una disolucion al 3% de d4cido sulftirico en metanol
(proporcién molar 1:6) a temperatura ambiente. Se afiadié al aceite caliente, agitando durante 48
h a presién atmosférica. Al finalizar la reaccion se separaron los ésteres mediante una columna
de separacién.

Novedad: al final se afiadi6 glicerina pura al éster y se agit6 15 min. Se eliminé la glicerina por
gravedad. Ayudé a eliminar los mono y diglicéridos.

Los ésteres se lavaron 4 veces con agua destilada para eliminar
jabones y alcohol residual.

(Canakci and Van
Gerpen, 1999)

Reaccién en 3 etapas para una mezcla de aceite de soja y colza. La cantidad molar de alcohol se
calcul6 en base a su indice de saponificacién. Etapa 1: 30 °C, 130 rpm, 10 h. Concentracién molar
metanol 1:1 con 4% lipasa inmovilizada. Etapa 2: al consumirse 95% del metanol se afiadi6é un
segundo equivalente molar de metanol. Duracién: 14 h. Tercera etapa: tercer equivalente molar.
Duracién: 24 h. Conversién: 98'4%.

Sin datos.

(Shimada et al., 1999)

Se disolvieron 2'5 g (1% en peso de aceite de colza) KOH en 72 g etanol (proporcién molar 1:6)
agitando y calentando ligeramente. Se anadieron 250 g aceite de colza y se agit6 vigorosamente,
120 min a temperatura ambiente. Repos6 toda la noche.

O bien: se puede mezclar 45 kg de aceite de soja con 7 kg metanol y 0'5 kg de NaOH. Esto
proporciona 45 kg de biodiesel, 4'5 kg glicerina, 2'5 kg de metanol reciclable y 0'5 kg de jabén.

Los ésteres etilicos de colza se lavaron pulverizando con agua a baja
velocidad, en la parte superior de una columna de biodiesel. El agua
eliminé cualquier exceso de alcohol y catalizador. Si se reducia la
agitacion, la emulsién disminuia, con lo cual se podia aprovechar més
cantidad de biodiesel. Se dej6 reposar durante 24 —48 h hasta que el
agua se hubo asentado.

(NBB, 1998b)

Se disolvié el catalizador en el alcohol agitando vigorosamente. Después se mezcl6 con el aceite
en el reactor y se agit6 vigorosamente durante 2 h. A los 10 min ya habia separacién de fases.
Reposo: 2 — 20 h. Conversién: 97'5% (ésteres metilicos de soja y colza, los més eficientes) 6 94'3%
(ésteres etilicos de sebo: los ésteres etilicos m4s eficientes).

Se afiadi6 5'5% (del volumen del aceite) de agua al éster. Se agit6 5
miny se dejé reposar. El lavado se hizo en 2 pasos. Se afiadi6 al éster
una disolucién de agua en ratio 28% del volumen del aceite y 1 g
4cido ténico por litro de agua. Se introdujo aire con cuidado en la
capa acuosa mientras se agitaba suavemente, hasta que el éster se
hizo claro. Tras reposar, se drend la disolucién acuosa y en la segunda
etapa se afiadi6 sélo agua al 28% del volumen de aceite.

(Peterson, 1994)

Se carg6 el reactor con sebo de vaca, metanol (2 - 10 equivalentes) y 0'1 — 1% (en peso de aceite)
de NaOH, segtin la concentracién de d&cidos grasos libres. Se calent6 a la temperatura de
ebullicién del metanol, a reflujo durante 1 h, y con agitacién. Conversién 90 — 99%. En la
segunda etapa, se afiadieron al éster 0'75 equivalentes de metanol (duré 30 min). Las 2 etapas se
hacen para obtener mayor pureza, aunque la produccién serd menor pues hay pérdidas.

Si el material de partida tiene un contenido elevado de 4cidos grasosy la agitacion es pobre, la
conversién de triglicéridos es baja, formandose un material gelatinoso o sélido. Esto mismo ocurre
cuando las reacciones son incompletas y/o inversas, ya que se forman mono, diy triglicéridos, de
elevado punto de fusién. Con el sebo de vaca es muy importante controlar el grado de
homogeneidad (emulsificacién) de la grasa y alcohol. Esto se consigue mediante agitacion y
aumento de temperatura. Para el aceite de soja basta con una sola etapa, agitador mecénico,
condensador abierto y 10 veces la cantidad estequiométrica de alcohol.

Tras la primera etapa se neutralizé el éster graso de la fase superior y
se destilé en vacio para eliminar el exceso de alcohol. Previo a su uso
como biodiesel, tras la segunda etapa, se lavé 3 veces para eliminar la
glicerina, el NaOH y el metanol en exceso. Después se secaron los
ésteres bajo vacio. La presencia de mono, di y triglicéridos indicaria la
prolongacién de la transesterificacion.

La presencia de NaOH en el combustible se conoce midiendo el pH.
La fase rica en éster y la rica en glicerina estdn en medio bésico. La
reduccién en el porcentaje de catalizador usado influye en el pH del
éster y de la glicerina. El exceso se debe eliminar, neutralizando y/o
lavando.

(Muniyappa et al.,
1996)




Tabla 10 (continta)

Reacciéon

Reactor de 250 ml con 3 bocas, condensador y termémetro de contacto. Se calenté aceite de
colza a 65 °Cy agit6 (agitador magnético). Se afadié 1'7% NaOH. El inicio de la conversién
se produjo a los 18 min (desaparecieron los triglicéridos). A los 8 min aparecieron mono y
diglicéridos. A los 38 min se obtuvo 96'36% éster metilico. En una columna, a temperatura
ambiente, se separ6 la glicerina del éster. Este fue el primer estudio, en Turquia, a nivel de
laboratorio, sobre la conversion del aceite de colza en biodiesel. Rendimiento del 99'01%.

Purificacién

Eliminaron exceso de metanol en evaporador rotativo a baja presién, con
éter de petréleo a 40 — 60 °C (igual volumen de éster) y agua destilada a 20
°C (doble del volumen de éster). El pH se ajusté a 7 con dcido acético. Se
lavé 3 veces con agua destilada, se secé el éster con sulfato sédico anhidrd
(25% en peso del volumen de la fase de éster) y el éter de petréleo se
eliminé en el evaporador rotativo bajo vacio.

Referencias

(Karaosmanoglu et
al., 1996a)

Transesterificaron colza europea usando metanol y 1'6% de NaOH a 65 °C durante 38 mi
La conversién se inicié alos 2 min. A los 6 min la conversién era del 30% y a los 38 min de
97'32%. A los 10 min no habia triglicéridos y los monoglicéridos constituian un 0'41%. A los 50
min la conversién era del 99'69%, aunque parte se perdid, tras el proceso de purificacién,
alcanzdndose un valor de 84'2%.

hEl mayor rendimiento (84'2%) se consiguié lavando con agua destilada
caliente, a 50 °C. Se sec6 con el 20% de Na,SO, del peso del éster. La
pureza del éster es muy importante para asegurar que no hay glicéridos y
triglicéridos, restos de agua, alcohol y catalizador. Descartaron usar
disolucion de éter de petréleo y lavado con agua destilada, o
neutralizacién con 4cido sulftrico. Sise hubiese lavado con agua a mayor
temperatura o con &cido sulftirico, el biodiesel habria tenido mayor acidez.

(Karaosmanoglu et
al., 1996b)

Mayor rendimiento si se transesterifican in situ las semillas de girasol (es decir, sin extraer
antes el aceite).

Método convencional: mezclaron 177'8 g de aceite con 1 litro metanol anhidro. Se calent6 5
h y se afiadieron 30 ml de dcido sulftirico. Separacién del éster por columna de separacion,
con 300 ml de éter de petrdleo.

Método in situ: se maceraron 20'6 g semillas en 50 ml metanol dentro de un
homogeneizador. Se afadieron 6 ml dcido sulftrico concentrado y metanol. Se calenté 4 h
con reflujo. El rendimiento fue mayor que con el proceso convencional.

Repitieron el lavado 4 veces, cada uno con 150 ml de agua. Rompieron las
emulsiones con NaCl. Se lavé hasta que el pH de la capa inferior fue de 7.
La fase organica se secé con sulfato sédico. El disolvente se eliminé bajo
vacio. El biodiesel resultante era liquido, de color &mbar pélido.

(Harrington and
D'Arcy-Evans, 1985)

Mezclaron 200 g aceite de girasol desgomado con una disolucién de 352 g de metanol (132 g
en exceso) y 0'5% NaOH (en peso del aceite). Se agité mecdnicamente 1 h, entre 50 — 80 °C.
Imprescindible agitar los primeros 15 min, aunque después result6 innecesario.

Los ésteres se lavaron 2 — 3 veces con agua muy suavemente (para evitar
formar una emulsién jabonosa de dificil separacién). Pérdidas de éster
<6% (sobretodo al transferirlo a otro recipiente). Se secé (centrifugando,
por ser mds rdpido o con agentes secantes como silica gel, ALO; o tierra
blanqueante, que eliminan el 50% del agua residual). Resinas y papel de
filtro fueron menos efectivos. El lavado también se puede hacer con etilen
glicol, que no aumenta el contenido de agua, o bien usando un tamiz
molecular (que es menos efectivo).

(du Plessis et al., 1983

Tanque reactor con agitador, inmerso en bafio termostatizado, con reflujo. Se mezcl6 aceite
de girasol con metanol (ratio molar 1:6) hasta alcanzar 60 °C (menor que el punto de
ebullicion del metanol, para evitar pérdidas del mismo). En ese momento se afiadié 1%
NaOH a presién atmosférica, agitando a 600 rpm durante 8 h. Las mejores conversiones sg
obtuvieron a temperaturas suaves (20 — 50 °C) y alta concentracién de catalizador (1'5%). Si
se aumentaba la cantidad, el rendimiento disminufa.

Sin datos.

(Coteron et al., 1997;
Vicente et al., 1997)

1.400 litros de aceite de girasol desgomado se mezclaron con 1'05 kg de NaOH y 600 litros de
etanol, a 30 °C durante 4 horas.

Se calentd para evaporar el exceso de metanol. El éster, caliente, se lavé 4
veces con agua (10% del volumen total) a 25 °C, eliminando el agua tras
cada lavado. Se enfri6 a temperatura ambiente y se centrifugé el éster

antes de usarlo.

(Fuls et al., 1984)




Tabla 10 (continta)

Reacciéon

Al transesterificar aceite de girasol, los mejores resultados se obtuvieron calentando el aceite
(junto al metanol y KOH en disolucién) entre 50 y 60 °C. Si se calentaba a 40 °C, el
contenido de catalizador no podia ser inferior a 1'5%, mientras que a 50 - 60 °C, la cantidad
6ptima era el 1% del peso del aceite.

Purificaciéon

No se considerd necesario purificar el biodiesel obtenido.

Referencias

(Atenciano et al.,
1998)

Reactor de 500 ml con agitacién mecdnica, termémetro y reflujo. Se disolvi6 NaOH en
metanol y se afiadi6 aceite agitando. Se calent6 a 65 °C, entre 10 miny 2 h. Todo se realiz6
en una atmosfera de N, para minimizar degradacién oxidativa e hidrélisis.

Se trataron los ésteres con unas gotas de dcido sulftrico (30% del peso)
para desactivar los residuos de catalizador. El exceso de metanol se destilé
a presién reducida. El éster se centrifugd para separar los restos de
glicerina. Todo se hizo en atmésfera de N,.

(De Filippis et al.,
1995)

Se us6é un matraz de 3 bocas de 250 ml, condensador de reflujo, termémetro deontacto y
agitador magnético. Metanol y aceite de cdrtamo, con un ratio molar 7:1. Temperatura unos
grados por debajo del punto de ebulliciéon del metanol. Se afadié 1% KOH. La reaccién duré
18 min. Reposo a temperatura ambiente en un embudo de decantacién.

Eliminaron el exceso de metanol con evaporador rotativo a presién
reducida. El éster se disolvié en éter de petréleo, se lavé con agua, se
acidificé con 4cido acético, se volvié a lavar varias veces con agua y se
secé con sulfato sédico anhidro. El éter de petréleo se eliminé en el
evaporador.

(Isigigiir et al., 1994)

Estudiaron 3 reactores distintos. El cldsico, de 250 ml y 3 bocas, agitador mecdnico,
refrigerante y termémetro. Se calenté aceite de oliva y alcohol a la temperatura de ebullicién
de éste tltimo, momento en que se adiciono el catalizador.

En un reactor de 4 bocas, agitador mecdnico y termdémetro, se calent6 aceite con bafic
termostatizado a una temperatura muy superior a la de ebullicién del alcohol para evitar su
condensacién. El alcohol se afiadié gota a gota. Al alcanzarse la temperatura se adjunté el
catalizador.

El tercer reactor era abierto y se evacud el agua conforme se fue formando. La temperatura
fue de 65 °C (la de ebullicién del metanol). Se afadié constantemente el metanol que se fue
evaporando. El catalizador fue una resina de intercambio iénico. Con este dltimo se
obtuvieron los resultados mds satisfactorios.

Sin datos.

(Frikha et al., 1996)

Se desarroll6 un método con pocas pérdidas: método “VN’, para disminuir los costes. Presién
y temperatura ambiente. Se mezclé KOH y metanol, y después se afiadié al aceite. 2 etapas
(aumenta la conversién de 80 — 90 a 99%). Se pudo usar grasas de hasta 3% de dcidos grasos
asf como hasta 300 ppm de P, sin problemas. Se aplica también a aceites usados.

No requieren tratamientos posteriores.

(Ahn et al., 1995)

Reaccién in situ del salvado de arroz para que los lipidos de la cdscara ayuden en la
conversion. Después se recuperan por diferencia de solubilidad y viscosidad respecto a los
triglicéridos. Asf se evita la extraccion del aceite. Introdujeron 50 g de salvado con 200 ml
metanol (99'7% de pureza) o etanol (96%) y acido sulftrico concentrado, en un matraz. Al
usar mayor cantidad de catalizador (de 2'5 a 5 ml), la velocidad crecia (de 1 h a 15 min). Se
agit6 magnéticamente, a reflujo, durante 1 -4 h.

Al final de la reaccién se filtr6 la mezcla, se lavo el salvado con alcohol y se
secé a temperatura ambiente. El salvado se extrajo en un Soxhlet con
hexano. Se obtuvo la fraccién de aceite remanente. Se efectué 3 veces
para eliminar el producto transesterificado. La mayoria del alcohol
residual se evapord durante el filtrado. Se lavé con agua, se secé sobre
sulfato sédico y se evaporo.

(Ozgiil y Tiirkay, 1993)




Tabla 10 (continta)

Reacciéon

Reaccién en 2 etapas para el sebo de vaca. Se usaron 500 g en un matraz, con agitador
magnético, termdémetro y condensador. Se agitaron y calentaron a 60 °C. En un vaso se
mezclaron 111'6 g (3'48 mol) de metanol y 5'55 g (1% en peso) de NaOH 90% pureza. Se
calent6 a la misma temperatura y se agit6 hasta disolver el NaOH. Ratio molar 1:6. Se mezcl6
todo, se agit6 y calent6 a 70 °C durante 30 min. El éster se separé por columna. Etapa 2: se
calento el éster a 60 °C. Se afiadié mezcla caliente de 02% NaOH y 20% metanol. Duracién 1
hora.

Purificacién

Sin datos.

Referencias

(Zheng y Hanna,
1996)

Se mezclaron 100 ml aceite vegetal con 15 ml de etanol 95% en un vaso. Se afadié
lentamente 1 ml de disolucién acuosa de KOH, gota a gota. Se agité 2 — 3 min. Se volvié a
agitar cada 2 — 3 h hasta que se formaron 2 capas. Se agité6 suavemente para evitar
emulsiones. Repos6 durante 1 h.

Afadieron al éster 10 ml de agua destilada, se mezcl6 bien sin agitar (para
impedir que emulsionase) y se dejé actuar 1 hora. Se desechd la fase
inferior. Se repiti6 el proceso hasta obtener éster claro. Se afiadieron 0'5 g
sulfato sodio anhidro y se agit6 15 min. Se dej6 decantar el sulfato y se
separd el biodiesel.

(Holbrook, 1995)

Se mezclaron 7'5 kg de metanol (en exceso) con NaOH seco. Se cargé el reactor con la
disolucién y se afiadié el aceite, a 66 °C, 1 — 8 h de agitaciéon vigorosa. El catalizador
reacciond, en primer lugar, con los dcidos grasos libres para formar jabén. Ha de haber
suficiente catalizador.

Se eliming el exceso de metanol por destilacién. Como en la glicerina habia
catalizador sin usar y jabones, se neutraliz6 con 4cido clorhidrico o fosférico
para formar sales. Se almacené como glicerina cruda. Se us6 KOH y se
neutralizé con &cido fosférico, la sal sirve de fertilizante. El éster se lavd
suavemente con agua caliente para eliminar restos de catalizador y jabones.
Se sec6 y almacend. Si la materia prima estuviese limpia, no habria sido
preciso lavar. Para incrementar la pureza, fue conveniente destilar al vacio.
El lavado puede verse muy afectado por los dcidos grasos, pues estos
forman jabones, disminuyendo la produccién de ésteres.

(Research, 1996)

Proceso “ESTERFIP 1": 2 reacciones metilicas con catalizador bésico. Aceite poco 4cido,
metanol anhidro. Reaccién entre 50 — 70 °C. La conversién de la etapa 1 fue del 92%, y la de
la etapa 2, del 98%. No precis6 mucha energia (temperatura de reaccién débil).

No precisé filtrado, evaporacién ni lavado. La fase de éster se purificé sobre
resinas de intercambio i6nico. Sin destilacién.

(Vermeersch, 1988)

En La India, el aceite de honge, previamente filtrado y desgomado, se trat6 con metanol o | Sin datos. (Krishnaswamy,
etanol, usando KOH o NaOH. 1998)
Conversién répida y eficaz de aceites con muchos dcidos grasos libres (14'5%) en ésteres|Sin datos. (Ozgiil and Tiirkay,
metilicos, en 1 etapa, no es préctica. 1993)

Se calent6 a 80 °C, con 1'6 veces de exceso molar de metanol y disolucién metandlica de 0'5%
KOH. Se agit6 30 min y se dej6 reposar 4 h. Se acidificé el éster con 0'1% de &cido fosférico.
La pureza obtenida fue del 97%.

Se lavo hasta que el agua de la capa inferior tuvo pH neutro. Para ello se
calent6 el éster a 85 °C con N burbujeante y se lavé con agua caliente a 90
°C. Se sec6 al vacio. El resto de impurezas se eliminaron por destilacién.

(Purcell et al., 1996)




Antecedentes

3.5.2.5. Rendimiento y emisiones contaminantes del motor

Dada la importancia de las repercusiones que puede tener el uso del biodiesel en los
motores, Ali et al. (1996) desarrollaron un método para conocer el rendimiento del motor en
funcién de la presiéon dentro del cilindro del motor. En este sentido, Kaufman y Ziejewski
(1984) propusieron efectuar un ensayo EMA (Engine Manufacturer’s Association) de 200
horas en un motor, a fin de detectar problemas de durabilidad al emplear biocombustibles.

Otro aspecto interesante lo constituyen las acumulaciones carbonosas. Ishii y Takeuchi
(1987) consideraron los fosfolipidos como una causa de la formacion de depdsitos de
carbono. En este sentido, la mediciéon de particulas constituye uno de los aspectos mas
importantes, pues éstas influyen en la formacion de depésitos en la camara de combustion,
abrasion y obturacién del filtro de combustible (Kern et al., 1996). Payri et al. (1992)
sugirieron definir y clasificar las particulas emitidas por los motores Diesel e hicieron una
revision de los métodos que existian para medirlas. Dorado (1995) disefié un método visual,
mediante ordenador, analizando el area de las imagenes de las boquillas de los inyectores
para medir la carbonilla depositada en estos. Posteriormente, Goodrum et al. (1996)
propusieron un método similar.

Por otro lado, la concentracién de humos negros disminuye con el menor contenido de
carbono. Otros autores afirmaron que los problemas de carbonilla y gomas en los
inyectores y cilindros se solucionaba, en parte, eligiendo aceites de menor insaturacion
o bien por hidrogenacién parcial (Kalayasiri et al., 1996).

Segun Chang et al. (1996), los ésteres tienen poco azufre, con lo cual disminuye la emisién
de particulas al descender la presencia de sulfato y agua limite. Ademas, no tienen
hidrocarburos aromaticos, lo que se traduce nuevamente en una disminucion de las
emisiones de particulas y en una mejora de la combustion. La presencia de oxigeno en los
ésteres es mayor de un 10%, lo que hace que disminuya la proporcién local
combustible/aire, y que en el centro del spray, donde se forma el carbono sélido, se pueda
reducir la cantidad de combustible. Las emisiones de hidrocarburos (HC) se atribuyen a las
mezclas combustible/aire demasiado ricas o pobres. La formaciéon de cenizas ocurre
principalmente en la zona rica a alta temperatura y presion, en el centro del spray, debido a
la descomposicion que acontece a temperatura elevada. Si el combustible esta
parcialmente hidrogenado, disminuyen las regiones locales excesivamente ricas,
descendiendo los HC y las cenizas, es decir, las particulas. Otros autores afirmaron que si
se usa biodiesel puro o mezclado con gasoil, las emisiones de ozono y CO disminuyen un
50%, las de particulas un 30%, los sulfatos y 6xidos de azufre (causantes de lluvia acida) se
eliminan completamente, los aldehidos (que causan problemas en la salud humana) se
reducen un 30%, los HC un 95% y los hidrocarburos aromaticos entre 50 y 90%. Las de NO,,
sin embargo, aumentan un 13%, aunque con el biodiesel, como no contiene azufre, se
puede hacer uso de catalizadores de los gases de escape y ciertas tecnologias, que
actualmente resultan prohibitivas debido al alto contenido de azufre del gasoil, y que
permiten controlar las emisiones contaminantes incluso mas que con éste, especialmente
las de hidrocarburos (NBB, 1998f; Scharmer, 1998).
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En esta misma linea, McCormick et al. (1999) estudiaron la influencia del origen del
biodiesel en las emisiones. En este sentido, las particulas resultaron ser independientes
del aceite o grasa de partida, s6lo subordinadas al contenido en oxigeno del combustible
(su contenido era inferior al que mostraba el gasoil, aunque la fracciéon soluble y las
emisiones de sulfato se acrecentaban), mientras que las emisiones de 6xidos de nitrégeno
estaban supeditadas al tipo de biodiesel, siendo superiores a las del gasoil. Para aceites
insaturados, como el de soja y canola, la emisidon de estos 6xidos era superior a la de las
grasas saturadas, como la manteca de cerdo, el sebo o la grasa animal. Estos ultimos,
ademas, presentaron un numero de cetano superior. En el arranque en frio, aumentaron las
emisiones de NO, en igual proporciéon para el gasoil que para el biodiesel. En cambio, las
particulas aumentaron menos para el biodiesel. La emisién de aldehidos era similar en
ambos casos.

McDonnell et al. (1999) también comprobaron que el considerable contenido de oxigeno
de los aceites vegetales hacia que presentasen un perfil de emisiones favorable,
acrecentado por la usual ausencia de azufre en su estructura. Por otro lado vieron que los
acidos grasos libres actian como detergentes naturales, facilitando la disoluciéon de la
carbonilla depositada en el sistema de escape.

Segun otros autores, el biodiesel posee un valor afadido como aditivo oxigenado para
gasoleos, ya que reduce el contenido de particulas y CO en vehiculos, generadores de
potencia y de calor que queman gasoil. En EE.UU., el biodiesel, como combustible
oxigenado, se recomienda para ayudar a disminuir las emisiones de particulas y de CO en
las areas mas sensibles que no logran cumplir con la normativa de emisiones. Pero puede
aumentar las de NO,, por lo que se requiere mas investigacion al respecto (EPA, 1998).
Comparando la emision de precursores del efecto invernadero provocados por distintas
energias alternativas respecto al gasoil, se observé que el biodiesel es el Unico con menor
efecto invernadero que el gasoil. Si se usa al 20% puede reducir en igual proporcién el
efecto invernadero. El naphtha o gasoil limpio también produce beneficios al respecto. El
gasoil sintético usa un porcentaje reducido de petréleo, aunque el efecto invernadero
aumenta en torno al 25%, debido a la energia usada en la produccién del combustible
(USDA, 1997).

Ponte et al. (1997) estudiaron la posibilidad de atenuar las emisiones de NO, y CO,
potenciando la calidad de ignicion de los gas6leos, mediante la inclusion de aditivos que
mejoren de indice de cetano (por ejemplo, 2 — etil hexil nitrato). Los resultados obtenidos
indicaron que se obtiene una reducciéon significativa de estas emisiones al mejorar la
calidad de ignicién del combustible.

Un resumen de algunos resultados de los ensayos efectuados en motores Diesel se recogen
en la Tabla 11.

La Agencia Internacional de Investigacidon sobre el Cancer, IARC, ha declarado los
humos provenientes de los motores Diesel como potenciales o probables carcinégenos
humanos (Purcell et al., 1996). En 1989 acusoé a las emisiones de los motores Diesel de ser
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carcindgenas, con una probabilidad de 15 (Graef et al.,, 1996). En este sentido, los
aldehidos irritan las vias respiratorias superiores. Se observd una citotoxicidad
ligeramente superior en las emisiones de éster metilico del aceite de colza que en las de
gasoil. Puede que el éster afecte mas al sistema respiratorio que el gasoil, sin embargo, en
el test de mutacién del microsoma Salmonella typhimurium/mamalian se observd que el
gasoil tenia un potencial cancerigeno superior al del éster metilico del aceite de colza.

La contaminacion microbiana es un problema conocido del gasoil, pero en el biodiesel el
crecimiento de microorganismos no ha sido muy investigado. En los depdésitos de gasoil se
forma agua, donde crecen los microbios. De estos, se conocen mas de 1.000 especies
aerbbicas que usan productos petroliferos para desarrollarse: Bacillus y Pseudomonas
(bacterias), Aspergillus, Fusarium, Alternaria, Cladosporium, Cephalosporium (del mantillo),
Candida (levadura), etc. Segun Mir6 (1997) el agua promueve la contaminacidon microbiana,
ademas de obturar inyectores y diluir el lubricante. En cambio, Ryu et al. (1996) vieron
que el éster de soja inhibe la contaminacién microbiana. Si se inoculan bacterias, no son
viables en las mezclas al 20, 50 y 80% de éster de soja con gasoil, tras ocho semanas de
almacenamiento. En contraste, la presencia de bacterias se incrementa tanto en agua
destilada como en gasoil, tras ese mismo periodo de almacenamiento.
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Tabla 11. Rendimiento y emisiones del motor alimentado con biodiesel de aceites nuevos

Biodiesel

Ester metilico de
aceite de soja

Rendimiento

Menor poder calorifico inferior (6%), lo que supone
mayor consumo especifico (5 - 6%). Potencia y par
motor normales. Combustién incompleta en motor
de inyeccién indirecta (si es directa provoca
excesiva dilucién del lubricante). Muy buena
miscibilidad con gasoil. Compatible con la
tecnologfa actual. Los monoésteres se deterioran
durante el almacenamiento y el transporte.

Emisiones y formaciones
carbonosas

Los humos descienden. Dep6sitos
carbonosos normales. Tono marrén
en las paredes interiores de la
bomba.

Referencias

(Pischinger et
al., 1982b)

Ester metilico de
aceite de soja
con gasoil y 9%
etanol anhidro

Motores de inyeccién indirecta. Aumenta el
consumo volumétrico si se afiade alcohol. Se puede
introducir etanol sin problemas adicionales.

Descenso de humos, NO, y CO
debido a la presencia de compuestos
oxigenados (sobretodo etanol). Sin
problemas con el lubricante.

(Pischinger et
al., 1982a)

Ester metilico de

Motores de inyeccién directa. Aumenta 2 — 4%

Elevada dilucién del lubricante (se

(Pischinger et

aceite de soja

consumo especifico aumenta.

aceite de soja |consumo  especifico.  Soluciones:  pequefias | requiere cambio mds frecuente). al., 1983)
modificaciones en el motor (pulverizacién de
inyectores) o mezclar volumétricamente el 30% con
gasoil.
Ester de aceite |Tras 32 h, potencia y carbonilla normales. Mejor | Sin datos. (Pryor et al,,
de soja eficiencia térmica y temperatura de escape. 1983)
Ester metilico de[587 h de funcionamiento. Potencia normal. El|Dilucién aceite lubricante. Depésitos (Einfalt y

normales salvo en  admisién.
Menores si se aumenta la carga.
Desgaste  despreciable. Requiere

limpieza anual.

Goering, 1985)

Ester metilico de
aceite de soja

Ensayos en motores de inyeccién indirecta.

Con 100% vy 30% mezclado con
gasoil, disminuyen las emisiones.

(Purcell et al.,
1996)

Esteres etilicos
de aceite de
canola, colza

europea, soja’y
sebo de vaca

En 16 de 22 vehiculos, la potencia méxima fue algo
menor (mayor en ésteres metilicos que etilicos), por
ser menor el peso molecular. Consumo especifico
algo superior, debido al menor contenido
energético. Eficacia energética algo mayor.
Viscosidad de los etilicos algo mayor alos metilicos.
Punto de niebla y punto de vertido algo menores.
La curva de par es mds plana.

Encontré dilucién del lubricante.
Escasa carbonilla en los inyectores
(mayor si se usan ésteres etilicos
frente a los metilicos). Depdsitos
carbonosos normales, salvo en las
vélvulas de admision.

(Peterson, 1994)

Mezclas de
ésteres metilicos
de aceite de soja
y sebo con gasoil

Menor presién maxima, salvo para algunas mezclas
con ésteres de sebo. Las mezclas no producen
efectos nocivos a largo plazo en cuanto a
funcionamiento, desgaste o golpeteo del motor.

Sin datos.

(Al et al., 1996)

35% éster de
aceite de
soja/65% gasoil

Ensayo en tractores y camiones. Aumenta el
nimero de cetano debido al mayor contenido de
oxigeno en el biodiesel.

Disminucién CO, HC vy particulas.
NO, aumenté debido al oxigeno
presente en el biodiesel.

(Clark and
Lyons, 1999)

Mezclas del 20,
50y 70% éster
metilico de
aceite de soja
con gasoil;
mezclas del 20 y
50% de éster
isopropilico de
aceite de soja
con gasoil

El biodiesel no tiene hidrocarburos aromaéticos, con
lo cual la combustién mejora.

Disminucién de  emisién de
particulas. La mezcla del 50% éster
metilico redujo un 37% la fraccién
carbonosa de particulas y el 25% del
total. La de isopropilico redujo el 55
y 28%, respectivamente. La
disminucién de particulas se debe a
que el biodiesel tiene poco Sy nada
de aromaticos.

(Chang et al.,
1996)

Ester metilico de
aceite de
soja/ gasoil

El 20% de éster constituye la mezcla
Provoca retraso en el encendido.

Optima.

Las emisiones de NO, disminuyen.
CO, HC y particulas son normales.

(Schumacher et
al., 1996)
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Tabla 11 (continuacién)

Biodiesel

Ester de aceite de

Rendimiento

Disminuye 2 — 7% la potencia, debido a su

Emisiones y formaciones
carbonosas

Con 50% éster de colza se reduce

Referencias

(Peterson et al.,

aceite de colza
europea

colza europea y de |menor contenido energético. Se podria|48% la carbonilla en inyectores. [dem 1987)
cartamo corregir con ajustes en la bomba de|con el de cdrtamo linoleico. El de
combustible. cartamo  oleico  produce  mads
carbonilla.
Ester metilico de | Sin datos. HC, CO, particulas, aldehidos,| (Mittelbach et

aromaticos normales (si el aceite no es
refinado aumentan los aldehidos y
disminuyen las particulas). NO,
aumenta algo. La eliminacién de la
glicerina por alcohdlisis reduce la
emisién de aldehidos notablemente.

al., 1985)

Ester etilico de aceite
de colza europea

Reduccién de un 7'8% de la potencia.

Las mezclas con 20% de éster
metilico reducen la vida de los filtros
de combustible y oxidan depésitos de
acero (se cambiaron por noxidables).
El 100% de éster etilico reduce la
opacidad un 30%.

(Peterson y
Reece, 1997)

Ester metilico de
aceite de colza
europea (elaborado
segtn indica la
Normativa Francesa)

Ensayos en un tractor durante 800 h.
Reduccién de potencia y par motor (7%).
Aumenta el consumo especifico (18%).

fndice de humos disminuye un 50%.
El lubricante precisa ser cambiado
con el doble de frecuencia por
contaminaciéon. Aumenta Cu y Pb
(cojinetes) en el lubricante por
desgaste y desgarro tras 440 — 630 h.
Darios en varillas de cojinetes por
pérdida de  propiedades  del
lubricante, por dilucién.

(De Zanche et
al., 1996)

Ester etilico y
metilico de aceite de
colza europea y
mezclas con gasoil

Sin datos.

100% éster etilico disminuye HC
(87%), CO (4'3%) y NO, (3'4%) en
comparacion con el éster metilico.

(Peterson y
Reece, 1996)

Ester de aceite de
colza europea

Ensayos en cosechadoras y tractores.

Funcionamiento correcto.

Ligera dilucién del lubricante (mayor
en invierno, ya que la temperatura
de quemado es menor). No fue
preciso alterar la frecuencia de
cambio.

(VD, 1992)

Ester etilico de aceite
de girasol

Mayor eficiencia térmica y presién mdxima.
Menor temperatura de escape. Si se trabaja a
méaxima potencia, ocurre lo contrario. No
encontraron explicacién a esto.

Menor emisién de humos.

(Fuls et al., 1984)

Ester metilico de

Potencia y consumo normales. Se puede usar

Menos emisiones de 6xido de Sy CO,.

(Tinaut et al.,

aceite de girasol |hasta un 20% de éster sin que haya|Ruido similar. Ensuciamiento menor 1997a)
problemas en frio. El 100% de éster requiere|al aumentar el porcentaje de éster.
uso de aditivos. Recomendaron usar més del 20% de
éster.
Ester metilicode |Reduccién del 10% potencia. Aumento | Sin datos. (Gil Amores et
girasol consumo horario 15% y especifico 10%. al., 1997a)

Mezclas gasoil / éster

No hubo pérdidas de potencia (incremento

Disminuyen los HC sin quemar. La

(Moreno et al.,

puede obturar el filtro de combustible.

metilico de aceite de | al usar 25% éster, por mejor pulverizacion). Si| menor emisién la proporcioné el 35% 1999)
girasol aumenta el porcentaje de éster, también lo|éster. NO, disminuye (para 100%
hace el consumo especifico (12% mayor para|aumenta 5% respecto gasoil). El
el 100% de éster). Par normal. minimo lo da el 75%. Menor CO y
opacidad si hay mas éster. Optimo: 25
—-50% éster.
Ester metilicode |El punto de niebla es menor que con la|Sin datos. (Harrington y
aceite de girasol, in |reaccién convencional. D'Arcy-Evans,
situ 1985)
Ester de aceite de [En camiones se precisa calentar el[El escape es mds limpio y el olor (Frisby y
girasol combustible cuando la temperatura exterior | menos ofensivo. Schumacher,
cae por debajo del punto de niebla, ya que 1993)
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Tabla 11 (continuacién)

Biodiesel

Ester metilico de

aceite de girasol

alcali-refinado y
winterizado

Rendimiento

Ensayo EMA de 200 h. Descenso de potencia del

5'8%, 53% del poder calorifico, aumento
temperatura de escape. Poca carbonilla en
inyectores. Consumo especifico normal. Poca

dilucién del lubricante (descenso de viscosidad,
seguido por espesamiento al agotarse el
antioxidante). Los depésitos carbonosos mads
pesados estdn en el asiento de las vdlvulas de
admisién. Cilindros rayados. Dificultad en el
arranque.

Emisiones y formaciones
carbonosas

No se estudiaron.

Referencias

(Kaufman y
Ziejewski, 1984)

30% éster
metilico de aceite
de girasol/70%
gasoil

Repsol efectud ensayos en laboratorio y en flota de
autobuses urbanos. No se encontraron diferencias
entre el éster de aceite de colza y de girasol, a pesar
de que el indice de yodo del girasol es superior al
del aceite de colza. Buena lubricidad. Las mezclas
formaron emulsiones en presencia de agua, lo cual
es un problema pues en el fondo del tanque se
puede acumular algo de agua.

Disminuyeron CO y humos.
NO, aumentaron.

(Navarro, 1997)

Ester metilico de
aceite de girasol
mezclado con
gasoil

Potencia normal, incluso con 75% de éster. Con
25% de éster la potencia aumenta 3%. Al
acrecentarse la proporcién de éster, el consumo
especifico se incrementa.

Disminuyen los HC sin quemar,
opacidad, CO (menor CO con
mads éster) y NO, (salvo con mds
de 85% éster). Recomendaron
usar 25 — 50% éster.

(Moreno et al.,
1997)

Mezcla de 10%
alcohol con
ésteres etilicos o
metilicos de
aceite de girasol

El retraso en la ignicién es menor a presién
méxima. Mayor eficacia térmica; potencia y
consumo especifico normales. Si crece el contenido
en alcohol, el consumo horario desciende, aumenta
la presiéon y el retraso en el encendido. El 10%
alcohol no provoca peor combustién. El alcohol
libre afiadido disminuye la potencia, pero no tanto
como el contenido energético.

Al incrementarse el contenido
en alcohol, disminuyen los
humos.

(Hawkins, 1981)

Esteres de aceites
vegetales

Disminuye el poder calorifico un 11%. Punto de
vertido y punto de niebla aumentan, lo que
acarrea problemas en frio.

No se estudiaron.

(Kaufman y
Ziejewski, 1984;
Peterson, 1986)

Esteres de aceites
vegetales

Reducen el desgaste del motor y aumentan el
consumo especifico. La potencia y la eficiencia
térmica son normales. Si se transesterifica
parcialmente no hay mejora.

El contenido en d4cidos grasos
influye en la formacién de
carbonilla. Esta es menor en los
escasamente insaturados.

(Peterson, 1986)

Mezclas de éster
de sebo de vaca
con etanol

Al aumentar el contenido de etanol, menor es el
punto de fusién, punto de niebla, punto de
vertido, densidad especifica, contenido en energia
e indice Diesel.

No se estudiaron.

(Zheng y Hanna,
1996)

Esteres de aceites

Tras 1.400 h, se constata ligera dilucién del

No se estudiaron.

(Vermeersch, 1988)

aumentan). Con poca carga,
CO y HC aumentan igual que
con gasoil.

vegetales lubricante. La presencia de trazas de metales es
normal.
Mezclas de  |La pérdida de potencia se compensa con la mejora | No se estudiaron. (Staat y Vallet,

diversos aceites |en la combustién, debido a la presencia de oxigeno. 1994)

vegetales con |La pérdida de potencia sélo se nota si el porcentaje
gasoil de biodiesel es superior al 30%.
Ester de aceite de|50 horas en un motor. Eficiencia térmica superior. | Disminucién de humos negrosy| (Ishii y Takeuchi,
curcas Consumo especifico normal. HC en sobrecarga (con gasoil 1987)

50% éster de
sebo/50% gasoil

La potencia aumenta. Se desconoce el motivo. El
consumo especifico aumenta un 10%.
Temperatura de escape disminuye un 10%. Mayor
eficiencia térmica.

La densidad de
mucho menor.

humos es

(Sims, 1985)
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3.5.3. Obtencioén de biodiesel a partir de aceites vegetales usados

En Espafia, el consumo anual de aceites vegetales asciende a aproximadamente mil
millones de litros (afio 1999). El 70% de los mismos corresponde a aceite de oliva, seguido
por el girasol. Su principal uso es el de la fritura de alimentos, en las cocinas (Mellado
Rider et al., 2000).

Segun un estudio realizado por Dobarganes y Marquez-Ruiz (1995) sobre la calidad de las
grasas de fritura utilizadas en 143 establecimientos del sector de restauracién andaluz,
aproximadamente un 35% de las muestras presentd niveles de alteracion superiores a los
permitidos por la Normativa Espafiola para el consumo humano, que sitla en 25% el limite
maximo de compuestos polares. Esta alteracion se produce como consecuencia de una
elevada polimerizacién y oxidacion de los aceites.

Las grasas muy oxidadas y recalentadas en exceso tienen propiedades carcinégenas para la
salud, en caso de ser ingeridas, debido a la presencia de sustancias potencialmente toxicas
(dioxinas). Por este motivo, cuando su uso repetitivo resulta prohibitivo, es preciso
encontrar una salida a esos millones de litros de aceite desechado. Existen diversas
alternativas al vertido incontrolado. Asi, una parte considerable de este material, una vez
recolectado, se exporta principalmente para preparar piensos para alimentacion animal. La
opcién méas simple radica en quemar el aceite en calderas, aunque tambiénse contempla la
elaboracion de jabones, su reutilizacion como aceite lubricante o fluido hidraulico tras su
purificacién, asi como su uso como combustible de motores Diesel, entre otros. En este
ultimo caso, so6lo satisfaria el 1 - 2% de la demanda de gasoil que existe actualmente
(Mittelbach et al., 1992). En Espafia, la carencia de medidas que faciliten la recoleccién
del aceite de uso doméstico hace que el interés se centre en el reciclaje de los aceites
procedentes del sector hostelero e instituciones, los cuales permitirian sustituir la
demanda de gasoil en un 0'3%, aproximadamente (Mellado Rider, 2000).

El control de la descarga de aceite en los acuiferos en EE. UU. esta legislado, desde 1990,
por dos estatutos, Federal Water Pollution Control Acty Oil Pollution Act (NBB, 1998e). En
Espafia, la legislacion controla el vertido incontrolado de residuos a través de la Ley 10 y
la de Residuos Urbanos (BOE, 1998; BOE, 2000).

Los aceites usados se pueden transformar en biocombustible mediante alcohélisis. En
1983, en Austria, se hicieron los primeros ensayos para obtener combustible a partir de
aceite usado, el cual fue posteriormente probado en motores Diesel. En 1985 la
Universidad de Graz, en Austria, en cooperacion con AVL efectud los primeros ensayos de
emisiones con 100% de ésteres metilicos de aceites fritos, con resultados satisfactorios
(Mittelbach y Tritthart, 1988). En 1994 se llevo a cabo la construccion de la primera planta
de produccion de ésteres metilicos de aceite usado en Mureck, Austria (Mittelbach,
1996b). A finales de 1998, en ese pais, se habia producido y usado al 100% hasta 3.500 t de
éster metilico de aceite de desecho, como sustituto del gasoil en distintos tipos de
vehiculos Diesel (Sams et al., 1996). Segin Mellado Rider (2000), este aceite puede ser
transformado casi totalmente en ésteres metilicos, si bien el rendimiento es inferior al
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correspondiente a un aceite refinado.

3.5.3.1. Cambios guimicos en la estructura de los aceites usados

Los aceites y grasas se usan repetidamente a altas temperaturas, durante los procesos de
fritura, en presencia de oxigeno, lo que hace que estén sometidos a fuerte abuso térmico y
oxidativo. El calentamiento en presencia de aire hace que se produzca una conversion
parcial de estos aceites en productos volatiles, por ruptura de las cadenas, produciéndose
derivados oxidados no volatiles y sustancias diméricas, poliméricas y ciclicas. Ya que la
calidad del biodiesel procedente del aceite usado depende de que la materia prima de
partida esté en buen estado, especialmente por lo que respecta a las alteraciones sufridas a
causa de la temperatura y duracion del calentamiento (Mittelbach y Enzelsberger, 1999),
en las Tablas 12 y 13 se comentan, respectivamente, los cambios mas notables que sufren
los aceites durante el calentamiento y los métodos para detectar dichas alteraciones.

Anggraini et al. (1998) remarcaron que, debido a su origen incierto, la transformacion de
los aceites usados en combustible no resulta facil. De hecho, el principal problema de los
ésteres metilicos de los aceites usados radica en el elevado contenido de acidos grasos
saturados, debido a la contundente presencia de grasa animal que suelen poseer estos
aceites, especialmente en Europa central, lo cual repercute negativamente en el punto de
fusién del combustible. El porcentaje de estas grasas saturadas es superior si el origen es
estrictamente animal (lo cual se traduce en una disminucidon del indice de yodo). Su
presencia proporciona ésteres mas oscuros Yy turbios, asi como glicerina mas densa y
espesa. Para solucionarlo propusieron varias vias: usarlos a temperaturas por encima de los
20 °C, lo cual restringe su uso a determinados climas, limitar la presencia de acidos grasos
saturados o bien mezclar los ésteres con gasoil, en porcentajes entre 5 y 50%. Estos
autores vieron que al acrecentarse el porcentaje de grasa animal en el aceite usado, éste
presenta mas tendencia a solidificar, con el consiguiente inconveniente del arranque en
frio de los motores, especialmente en paises ndrdicos. Usualmente se emplean aditivos, a
fin de evitar los problemas en frio. No obstante, estos aditivos, en caso de disponer de
ésteres con acidos grasos saturados, son inefectivos.

Generalmente, los aceites vegetales se refinan con distintos grados de pureza antes de
destinarse al consumo humano, sufriendo desgomado, hidrogenacién, etc. Esto se debe
tener en cuenta si, posteriormente, se van a reciclar como combustibles. Fuls et al. (1984)
detectaron algunos problemas al ensayar motores con aceites desgomados. Segun Quick
(1980), la hidrogenacién aumenta la viscosidad y el punto de niebla de los aceites. Asi
mismo, observd que los aceites saturados proporcionan mejores combustibles que los
menos saturados. Con esto coincide plenamente Peterson (1986).
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Tabla 12. Cambios que sufren los aceites vegetales durante su calentamiento

Transformacion de los aceites

Durante la fritura, los aceites se oxidan, siendo un proceso reversible. Existen una serie de
factores que influyen sobre la velocidad de oxidacién de las grasas. Unos retarddndola, como son
ciertas sustancias denominadas antioxidantes, y otros acelerdndola. Dentro de estos ultimos, los
principales son la luz, el calor, las trazas metdlicas, los catalizadores orgdnicos, etc.,, muchos de
ellos frecuentes en los procesos de fritura. Este proceso se puede detectar por el olor que lo
caracteriza, que atraviesa distintas etapas (primero a hierba, a pintura y posteriormente a
pescado). Se evitaria almacenando el aceite en un tanque oscuro y sellado.

Referencias

(Fishinger, 1980; Morrison y
Boyd, 1998)

Durante el calentamiento de los aceites vegetales usados se suceden reacciones térmicas,
oxidativas o hidroliticas, que pueden ocasionar cambios quimicos. Los radicales libres iniciarian las
reacciones térmicas, conduciendo a la formacién de ciclos intermoleculares o intramoleculares y a
la oligomerizacién. Estos mismos radicales son los que inician la reaccién de oxidacién. Cuando se
hidrolizan los triglicéridos, se transforman en dcidos grasos libres y glicerina, a causa del agua
contenida en los alimentos, siendo un proceso reversible, de modo que si se calienta el aceite
antes de mezclar con el gasoil, perdera el agua.

(Fishinger, 1980;
Mittelbach y Enzelsberger,
1999)

Si el oxigeno es excesivo, los radicales alcoxilo y peroxilo pueden transformarse en compuestos
dimeros y oligémeros. Finalmente, se forman también monoglicéridos, diglicéridos y dcidos grasos
libres a causa de reacciones hidroliticas.

(Nawar, 1984)

En cualquier caso, ya sean los aceites usados o no, cuanto mayor saturacién presenten sus
moléculas menor serd la oxidacién y polimerizacién que sufran durante el almacenamiento y la
combustién. La formacién de gomas puede ocasionar problemas en el almacenamiento. Se
comprobé que la soja se oxidaba menos que el girasol y que si el biodiesel no tenfa antioxidantes, se
oxidaba muy radpido a las temperaturas tipicas de funcionamiento de los motores Diesel.

(Canakadi et al., 1999;
McDonnell et al., 1999)

Conforme mds largas son las cadenas de los 4cidos trienoicos y dienoicos, el deterioro por
oxidacién y polimerizacién se acrecienta.

(Tyagi y Vasishtha, 1996)

Estos autores afirmaron justamente lo contrario que Tyagi y Vasishtha (1996).

(Frega et al., 1999)

En un proceso de transesterificacién simple el principal pardmetro a considerar no son sélo los
cambios quimicos que experimentan las cadenas de dcidos grasos, sino el contenido de agua y los
dcidos grasos libres, que pueden requerir costosas etapas de purificacién.

(Mittelbach et al., 1992)
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Tabla 13. Indicadores de los cambios sufridos por los aceites vegetales durante su calentamiento

Indicadores Referencias
La medida de la insaturacién es un indicador del grado de deterioro de los aceites fritos, mds (Fishinger, 1980; Tyagi y
fiable que otros métodos analiticos. En este sentido, durante el proceso de fritura decrecen los Vasishtha, 1996)
4cidos grasos insaturados (y con ellos el indice de yodo), ya que se rompen los enlaces dobles
por oxidacién y polimerizacion. Si el indice de yodo desciende poco, la estabilidad serd mayor.
En este sentido, los aceites hidrogenados presentan una mayor estabilidad durante la fritura
que los otros. Por otro lado, el indice de saponificacién aumenta con la temperatura de
calentamiento (independientemente de que se hayan adicionado o no antioxidantes). Los
antioxidantes que, en teorfa, retardarfan la oxidaciéon durante el calentamiento o
almacenamiento de los aceites, resultan inefectivos durante la fritura, ya que se volatilizan por

evaporacién, descomposicion, etc.

Al aumentar el tiempo y la temperatura de calentamiento, disminuye el indice de refraccién, (Tyagi y Vasishtha, 1996)
el peso especifico, la viscosidad, los dcidos grasos libres y se altera el color. La oxidacién también
causa un descenso del indice de yodo, es decir, de los 4cidos grasos polinsaturados.
Concluyeron que la gravedad especifica, el indice de yodo y el valor de saponificacién son
buenos indicadores de la calidad del aceite, mientras que el indice de refraccién, el de
perodxidos, el contenido en dcidos grasos, el color y la viscosidad precisarfan andlisis auxiliares
para permitir valorar el deterioro sufrido por el aceite durante la fritura.

La oxidacién hace que aumente el indice de peréxidos, el indice de acidez y la viscosidad. E (Canakci et al., 1999)
proceso de oxidaciéon produce hidroperéxidos, aldehidos, cetonas y dcidos que cambian las
propiedades del combustible. Los hidroperéxidos tienen tendencia a atacar los elastémeros,
pueden inducir a la polimerizacién de los ésteres y producen gomas insolubles y sedimentos.
Estos productos de la oxidacién pueden obturar los filtros, aunque atin no se ha definido el
limite de oxidacién permitido para evitarlo.

La oxidacién provoca el incremento del indice de cetano, lo que hace que el combustible se| (Van Gerpen et al., 1997)
autoinflame con mas facilidad.

La presencia de polimeros en el aceite usado era un buen indicador para determinar la| (Mittelbach y Enzelsberger,
viabilidad del uso del mismo como biocombustible. O lo que es lo mismo, la viscosidad y el 1999)

residuo carbonoso Conradson son buenos indicadores de la existencia de altos niveles de
dimeros y guardan relacion con el contenido de glicéridos, asi como con el de dcidos grasos
libres, jabones, restos de catalizador y otras impurezas. Tras calentar durante seis horas aceite
de colza europea, encontraron que el residuo carbonoso Conradson superaba las
especificaciones de la actual propuesta de Normativa Europea para el biodiesel. De hecho, al
aumentar el periodo de calentamiento también lo hacia la cantidad del residuo. Del mismo
modo, tras 16 horas calentando sucedia lo mismo con la viscosidad. Sin embargo, afirmaron que
no habia diferencias quimicas y fisicas significativas entre aceites vegetales usados y nuevos.
Entre los cambios quimicos que sufren los aceites durante su calentamiento resalta la formacién
de polimeros, que aumenta hasta el 15% en peso. Sin embargo, si se calientan muestras de
aceite transesterificadas, este incremento asciende sélo al 5%. La mayor parte de estos
polimeros son dimeros, los cuales se encuentran en un porcentaje que alcanza el 12% en el
caso de aceite sin usar, y el 14'6% en aceite calentado durante 20 horas. La presencia de ésteres
metilicos de dcidos grasos polimerizados tiene un efecto negativo en las caracteristicas del
combustible, hasta el punto de que su aparicién puede determinar su rechazo para hacer
biocombustibles.

—70



Antecedentes

3.5.3.2. Seleccion del catalizador

Canakci y Van Gerpen (1999) observaron que si los aceites usados contenian acidos grasos
libres en cantidades excesivas y si el catalizador empleado era alcalino, como es lo
usual, se formarian jabones, los cuales impedirian la separacion del biocombustible, la
glicerina y el agua de lavado. De hecho, Mellado Rider (2000) constaté que al emplear
NaOH saponificaba con mucha facilidad, si bien la reaccidon se aceleraba notablemente.
Segun este autor, la cantidad de catalizador necesaria para maximizar el rendimiento en
aceites acidos no es la misma que para los neutros, pues precisa afiadir una cantidad
suplementaria.

Nye et al. (1983) probaron que era posible obtener ésteres metilicos de aceite frito con
catalizadores &cidos. En su estudio, compararon catalizadores acidos y basicos para
producir ésteres metilicos de aceites usados. EI mayor rendimiento lo obtuvieron a25 °C,
usando catalizador acido y produciendo 1-butil éster. En este caso el rendimiento
alcanzado fue del 81%. Si se obtenian ésteres metilicos usando un catalizador basico, la
conversion alcanzaba tan soélo el 74%, al igual que al emplear alcohol etilico con
catalizador acido, en que ascendia al 72%. Por tanto, los dos primeros fueron considerados
como los mas idoneos. Estos mismos autores consiguieron un buen rendimiento al emplear
hidréxido potasico y metanol, que proporcionaron el combustible de menor viscosidad. En
cambio, los mejores resultados usando catalizadores acidos los obtuvieron con etanol o
butanol.

Segun Basu et al. (1996), los aceites usados con un indice de acidez de 11 mg KOH/g
requeririan una transesterificaciéon con etanol en dos etapas y, tras ocho horas, el indice de
acidez descenderia a 02 mg KOH/g. Si se partiera de aceites de 96 — 100 mg KOH/g de
acidez, se convertirian en ésteres etilicos de indice de acidez en torno a 4 mg KOH/g.
Estos autores propusieron un método de una sola etapa para los aceites con elevado
contenido en acidos grasos. Para ello, usaron un catalizador, que era mezcla de acetato
célcico y acetato barico, en una proporcién en peso de 3:1.

3.5.3.3. Seleccion del alcohol

Mittelbach y Tritthart (1988) prefirieron el uso de metanol por su bajo coste y porque
proporcionaba una mayor produccion de biodiesel. Segun Basu et al. (1996) el alcohol,
preferiblemente, ha de ser de cadena recta, sin ramificar y anhidro, por ejemplo metanol
anhidro. La concentracion del alcohol ha de superar la solubilidad de éste en la grasa.
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3.5.3.4. Transesterificacion. Purificacién del biodiesel

En la Tabla 14 se incluye una serie de métodos desarrollados para transesterificar aceites
usados, asi como la posterior purificacion del biodiesel obtenido. Al igual que con los
aceites nuevos, es preciso conocer el grado de conversién de los aceites en ésteres.
Segun Mittelbach y Enzelsberger (1999) el método mas habitual consiste en efectuar una
cromatografia de gases. Por otro lado, tras finalizar la reaccidn, antes de usar el biodiesel
es preciso eliminar los restos de jabon o sales, que pueden estropear el motor (NBB,
1998d). Esto también resulta similar a lo estudiado para los aceites limpios o sin usar.
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Tabla 14. Desarrollo de la reaccién de transesterificacién y etapas de purificacién de los productos, a partir de aceite usado

Reaccion

Usaron unos matraces Erlenmeyer con tubos secantes de cloruro célcico, que es muy higroscépico. El
calentamiento y la agitacién se efectué mediante un sistema combinado de calor y agitador magnético.
Durante el desarrollo de la reaccién se afiadi6 hexano en una cantidad igual al triple del volumen de
aceite. Esto facilit6 la separacién de las 2 fases.

Purificacion

La capa superior fue lavada 3 veces con &cido clorhidrico
diluido o bicarbonato sédico saturado, seguido por agua
(otras 3 veces). Finalmente, se secé sobre sulfato sédico
anhidro. Tras evaporarse el hexano, el combustible se
mantuvo a 25 °C durante 48 horas. A continuacién, se
eliminaron los sélidos existentes por gravedad. El éster
filtrado se dejé a 5 °C durante 7 dias y se volvié a filtrar.

Referencias

(Nye et al., 1983)

Se recolectaron 200 kg de aceite usado, de comedores y restaurantes, durante 1 afio. Tomaron un
reactor de 50 litros con agitacién mecanica y un orificio en la parte inferior (para separar la fase de
glicerina cuando se formase). En €l se vertieron 40 kg de aceite sin ninguna purificacién adicional. Sin
dejar de agitar, se afiadi6 una disolucién de 450 g de KOH en 8 litros de metanol absoluto. Tras 20 min
agitando, la mezcla se volvié més clara y menos viscosa. Se dej6 reposar 5 h. Entonces se eliminé la
capa oscura de glicerina, depositada al fondo, la cual contenfa la mayorfa de las impurezas. La capa
superior era amarilla brillante y contenia los ésteres metilicos.

Se lavé la capa de ésteres metilicos varias veces, cada una
con 10 litros de agua a 40 °C, hasta que la fase acuosa se
hizo neutra. La separacién de la fase acuosa precisé varias
horas, debido a la formacién de jabones. Posteriormente, la
capa orgdnica fue secada con 4 kg de sulfato sédico
anhidro y filtrada. No se hicieron purificaciones
posteriores.

(Mittelbach y Tritthart,
1988)

Se us6 catdlisis alcalina, ya que se observé que la conversion era superior y los glicéridos residuales erm
menores alos producidos con un catalizador dcido. El proceso se desarrollé en 3etapas, usando una
temperatura de reaccién baja, siempre superior al punto de fusién de la muestra, pero inferior a 50 °C.
Usaron un matraz de fondo redondo, con 3 bocas, agitador mecdnico, termémetroy cdmara de aire
secante. Etapa 1: precalentamiento de 1kg de aceite hasta 40 °C. Adicién de 15 g KOH disueltos en
150 ml metanol. Agitacién durante 20 min y reposo durante 5 h. Se elimin6 la glicerina, que contenia la
mayorfa de las impurezas polares. Etapa 2: [dem ala 1, aunque usando la fase de ésteres metilicos en
lugar del aceite de desecho. Etapa 3: a presién reducida y 60 °C. Se separé la glicerina y se eliming el
metanol. Se obtuvieron entre 800 — 900 g de éster metilico.

El éster resultante contenfa grandes cantidades de K, por
lo cual precisé ser purificado. Para ello, se le hizo circular
por una columna que contuviese un dcido fuerte, resinas
de intercambio i6nico macrorreticulares, en condiciones
anhidras.

(Mittelbach et al., 1992)

Se calentaron 500 ml de aceite vegetal usado a 50 °C. Se mezclaron 85 ml de metanoly la cuarta parte
de NaOH, agitando hasta obtener una disolucién. Se afiadi6 al aceite, agitando vigorosamente 30 min.
La mezcla, al principio, espes6, pero después se volvié mds fluida que el aceite original. Lo dejé reposar
1 dia.

Lavé con agua destilada para eliminar cualquier
impureza.

(Reed, 1996)

Reaccién en 2 etapas, con KOH y metanol, entre 40 y 50 °C, cada una de 30 min de duracién. La
materia prima tenfa gran cantidad de dcidos grasos saturados, debido a la presencia de grasa animal
mezclada con aceite vegetal. La fase de separacion tuvo que llevarse a cabo entre 40y 60 °C, pues la
presencia de grasa animal la enlentecia (si se aumentaba el contenido de ésta, mds lenta era la
separacion). De hecho, cuanto mayor era el contenido de grasa animal, mayor tendencia mostraba el
éster a solidificarse.

No precisaron etapas de purificacién.

(Anggraini et al., 1998)

Reaccién en 2 etapas, en caso de que el éster se fuese a mezclar con gasoil, a fin de asegurar que el
contenido en monoglicéridos fuese inferior a 0'05%. Us6 22 g metanol, que se mezclé con 0'6 g de
NaOH y 100 g de sebo. La reaccién, con reflujo, duré 30 min. Después se enfri6 y se separé la glicerina.
A continuacién, 02 g NaOH se hicieron reaccionar con el éster durante 5 min a 35 °C, agitando.

Tras separar el éster, ha de ser lavado con agua para
eliminar los restos de catalizador, glicerina y metanol.
NaOH es el catalizador mds caro, pero también el que
tiene la tendencia mds fuerte a formar jabones.

(Hamilton, 1998)




Tabla 14 (continuacion)

Reaccion

Se prepar6 la disolucién de NaOH. Se disolvié 1 ml de aceite usado en 10 ml de alcohol isopropilico.
Con un cuentagotas se afiadié la disolucién de NaOH. Cada vez que se eché 1 ml hubo que
controlar el pH de la disolucién. Se afiadié NaOH hasta que el pH fuese 8 — 9. Asf se hace la versién
‘casera’ del biodiesel, segin aparece en Internet.

Este mismo autor recogi6 la ‘receta’ de Colorado Gold, segtin la cual, se calientan 4 kg de la mezcla
aceite usado-metanol (elaborada como se acaba de mencionar) hasta alcanzar 50 °C. En un
contenedor aparte se mezclan 600 g metanol con 40 g NaOH, hasta que éste se disuelva. Se mezcla
todo durante 40 — 60 min. Cuando finalice la separacién, se cesa la agitacién. Se deja reposar
durante 6 horas.

Purificacion

Se afiade agua y se agita ligeramente. Después se deja reposar.
Cuando el agua se separa, se elimina ésta. Se repite el proceso hasta
que el pH de la fase acuosa sea de 6 — 7 y no haya burbujas de jabon.
Si el liquido estd turbio, atin queda agua retenida por el combustible.
Se ha de calentar lentamente para evaporarla. Cualquier sustancia
blanca que quede en el fondo, o burbujas en la superficie, indica la
presencia de jabones y se debe eliminar o volver a lavar el liquido.

Referencias

(NBB, 1998b)

(NBB, 1998b)

Se disolvieron 2'5 g (1% en peso de aceite) KOH en 72 g etanol (proporciéon molar 1:6) agitando y
calentando ligeramente. Se afiadieron 250 g aceite de colza y se agité vigorosamente 120 min a
temperatura ambiente. Repos6 toda la noche.

Otra posibilidad podria ser mezclar 45 kg de aceite de soja con 7 kg metanol y 0'5 kg de NaOH. Esto
proporcionaria 45 kg de biodiesel, 4'5 kg glicerina, 2'5 kg de metanol reciclable y 0'5 kg de jabén.

Los ésteres etilicos de colza se lavaron pulverizando con agua a baja
velocidad, en la parte superior de una columna de biodiesel. El agua
lavé cualquier exceso de alcohol y catalizador. De algin modo
emulsioné con el biodiesel. A menor agitacién, menor fue la
emulsién, con lo cual se pudo aprovechar mds cantidad de
biodiesel. Se dejé reposar durante 24 - 48 h hasta que el agua se
separo.

(NBB, 1998a)

Se tomaron 30 g de muestras secas de dcidos grasos de peces fritos en un reactor de 250 ml y
afiadieron 10 ml de HCI 2M. Se calent6 a reflujo 30 min, enfriando posteriormente y filtrando a
través de un papel de filtro libre de grasas, tratado previamente en una unidad de extraccién
Soxhlet, para eliminar cualquier resto de grasas.

El residuo sdlido en el filtro se aclaré varias veces con agua fria
desionizada para eliminar cualquier exceso de 4cido. Se secé
durante 24 horas a 45 °C. Los é4cidos grasos se extrajeron con éter
dietilico en una unidad extractora Soxhlet, durante 2 horas, a baja
temperatura.

(De la Rosa et al.,
1998)

Transesterificaron 4 litros de aceite que previamente habian calentado hasta 180 °C, agitando
mecédnicamente a 120 rpm, durante 2 h, en un recipiente de acero inoxidable abierto. La
transesterificacién se hizo a temperatura ambiente usando metanol y KOH. Por cromatografia de
gases se observo que el total de glicéridos era inferior al 1%.

No se consideré necesario purificar el biodiesel obtenido.

(Mittelbach and
Enzelsberger,
1999)

Reaccién en 2 etapas, cada una de 30 min de duracidn, entre 40 — 50 °C. La cantidad de catalizador
se calculé tras conocer la acidez e indice de peréxidos del aceite usado, de acuerdo a un nomograma
que elabord, en que previamente era preciso decidir la duracién y temperatura de reaccién. El
metanol se usé en exceso. El aceite se precalent6 a la temperatura de reaccién, antes de adjuntar la
mezcla de KOH y metanol. Para acelerar la separacién de las 2 fases, se centrifugé en frio, ya que en
caliente parte de la glicerina y de los ésteres estaban disueltos y no se separaban.

No precisé purificacién adicional, ya que se usé la cantidad minima
de reactivos.

(Anggraini, 1999)

Se realizaron reacciones en 1, 2 y 3 etapas, alcanzandose el mayor rendimiento con las primeras. Los
resultados fueron muy similares tanto si se empleaba NaOH como KOH con metanol. Se recomendé
eliminar el agua que se formase durante la reaccién, para lo cual se podia centrifugar entre etapas.

Se recomend¢ lavar con agua, ya que provoca menos pérdidas que
el lavado 4cido o el lavado dcido seguido de agua.

(Mellado Rider,
2000)




Antecedentes

3.5.3.5. Rendimiento y emisiones contaminantes del motor

Si bien casi todos los investigadores coinciden en su efecto positivo sobre el medio
ambiente, asi como en que el motor experimenta unligero descenso del rendimiento, los
trabajos mas representativos al respecto se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Rendimiento y emisiones del motor alimentado con biodiesel de aceites usados

Rendimiento

Se usé biodiesel procedente del aceite
usado en comedores y restaurantes. Se
constatd un aumento de consumo
volumétrico, que fue atribuido al menor
poder calorifico del biocombustible. La
potencia disminuy6 en un 10%, pero como
las emisiones de particulas se redujeron ala
mitad, se pudo tolerar un mayor input de
combustible. Con esto, la potencia resultaria
comparable sin que ello suponga ningdn
deterioro por lo que respecta a las
emisiones. Sélo pudieron quemar 100 litros
de éster metilico, con lo cual sugirieron la
realizacién de ensayos de larga duracién
para probar la calidad del combustible.

Emisiones y formaciones carbonosas

Las emisiones de particulas se redujeron a la mitad. Ligera
disminuciéon de HC, CO y muy notablemente de la
porcién insoluble de particulas. Esto tltimo lo explicaron
atendiendo al contenido de oxigeno, ya que se habia
proporcionado mds cantidad de éste a la combustién y
habia oxidado las cenizas. NO, aumenté ligeramente, ya
que la mayor presencia de oxigeno hizo que la
temperatura de combustion fuese mayor, con lo cual
aumentaron los 6xidos de nitrégeno y disminuyé la
produccién de humos. La emisién de hidrocarburos
aromadticos policiclicos (PAH) fue minima, aunque algo
superior al gasoil. En ambos casos se encontraba dentro de
los limites permitidos. Las emisiones de humos eran
extremadamente reducidas y sélo se aprecié un olor a
grasa quemada.

Referencias

(Mittelbach y
Tritthart, 1988)

En Bélgica, en 1996 se inici6, a través del
Programa Altener, un experimento con
UVOME (éster metilico de aceites usados)
en 5 vehiculos. No se han encontrado
problemas técnicos ni aumento del
consumo especifico. Si se mezclan bajos
porcentajes con gasoil, no hay pérdidas de
potencia.

No se estudio.

(Pelkmans, 1997)

Usando 50% de éster metilico de aceite
usado con gasoil, en un motor Volkswagen,
hasta consumir 100 litros, no aumenté el
consumo volumétrico. La potencia bajé un
10%. No obstante, se pudo tolerar mayor
consumo de combustible ya que la emisién
de particulas descendi6é a la mitad. No se
encontraron cambios en el funcionamiento
del motor.

Reduccién de particulas a la mitad. Las emisiones de
humos fueron extremadamente bajas y sélo se detect6 olor
a ‘frito’. Corrosién en los tanques de acero. Hubo que
sustituirlos por otros de acero inoxidable. Esto se debi6 al
calentamiento y enfriamiento del combustible durante el
invierno, condensando la humedad en el aire y/o a una
pequeria cantidad de catalizador en el biodiesel, que era
bésico y acelerd la reaccién de oxidacién.

(NBB, 1997a)

Ensayando mezclas de aceite con gasoil vio
que el poder calorifico decrecia.

Constaté que, al incrementarse la temperatura de
combustiéon, mayor era la formacién de 6xidos de
nitrégeno. Por tanto, si el biocombustible tiene menor
poder calorifico, la temperatura alcanzada dentro del
cilindro serd inferior a la que suministre el gasoil, con lo
cual la emisién de NO, serd también menor.

(Fishinger, 1980)

No se estudié.

Al usarse el biodiesel sin mezclar con gasoil, las emisiones
disminuyeron 53% en HC, 50% en COy 10% en NO.. Las
particulas aumentaron 13'6%. Si se mezclaba el 20% del
éster con 80% de gasoil, las particulas disminufan
ligeramente.

(Peterson y Reece,
1994)
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3.6. VENTAJAS E INCONVENIENTES DEL USO DEL BIODIESEL

3.6.1. Ventajas del biodiesel

Biodegradabilidad. EI 98% es biodegradable (Staat y Vallet, 1994). Peterson y Reece
(1994) comprobaron que el biodiesel de colza europea o de aceite usado es mas
biodegradable que la dextrosa de referencia (usada como comparativo) y que el
gasoil. Segin NBB (1998f), su biodegradabilidad es 4 — 5 veces superior a la del
gasoil. Si se usa el 100% de biodiesel, degrada del 64 al 91% en 14 - 28 dias,
periodo en el que el gasoil degrada del 15 al 18%.

Debido a su rapida biodegradabilidad, su peligrosidad para el agua lo clasifica
dentro de la clase 1, segun la Normativa Alemana (Seccidon 19g, Parrafo 1 de la Ley
de Recursos Acuéticos) lo que viene a indicar que las precauciones de seguridad
relativas a las construcciones de almacenamiento en espacios cerrados no son de
aplicacién (Scharmer y Golbs, 1997). Esto también supone una ventaja respecto al
transporte y almacenamiento (Graef et al., 1996; NBB, 1996c¢; Coteron et al., 1997).
Por otro lado, su mayor punto de inflamacion también contribuye a hacer mas
seguro el manejo (Muniyappa et al., 1996), ya que es unos 38 °C superior al del
gasoil (Peterson y Reece, 1994).

De este modo, un litro de gasoil puede contaminar grandes cantidades de agua. En
cambio, los aceites vegetales y sus productos también, pero se degradan
biolégicamente transcurridos varios dias. Por ello, los aceites vegetales como
combustible deberian implantarse en zonas donde los accidentes de motores
Diesel puedan causar gran dafio medioambiental, contaminando el agua,
especialmente subterranea (Ahn et al., 1995).

Toxicidad. No es toxico (Graef et al., 1996; NBB, 1996¢c; Coteron et al., 1997). Segun
Peterson y Reece (1994) la toxicidad del biodiesel es, al menos, 15 veces menor
que el gasoil o incluso inferior.

Ademés, las técnicas usadas en las plantas transesterificadoras han sido
sobradamente probadas, con lo cual los riesgos ambientales son muy bajos (Graef
et al., 1996).

De hecho, muchos paises consideran indispensable su uso en zonas protegidas o
especialmente sensibles, como los parques naturales, minas (debido a su elevado
punto de ignicién), mar, etc. (NBB, 1996a; Purcell et al., 1996; TUV, 1996; NBB,
1998a). Es el caso de Canada, Austria, Alemania, EE.UU. (lo usa también en flotas
de camiones pesados, lanzaderas de aeropuertos, zonas militares), etc.

Energia renovable. De este modo, se combate el problema de la extincion de ciertos
recursos energéticos.
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Balance energético. La energia que produce es mas de 2 veces superior a la que se
precisa durante el desarrollo del cultivo (Staat y Vallet, 1994). Por otro lado, la
eficacia de la conversion del biodiesel es de 4 a 1, mayor a la de los
combustibles fésiles en gasoil (NBB, 1996c¢).

Rendimiento del motor y emisiones contaminantes. En cuanto al motor, proporciona
buen rendimiento, disminuye las emisiones de CO, S, humos, particulas, HC sin
quemar y compuestos aromaticos® . Ademas, disminuye el ruido y el efecto
invernadero, al cerrar el ciclo del diéxido de carbono, ya que el producido es el
que consumen las plantas oleaginosas (Howard, 1994; Graef et al., 1996; NBB,
1996¢; Coteron et al., 1997; KoBmehl y Heinrich, 1998). Segun Ahn et al. (1995)y
Summers (1998), 1 litro de biodiesel produce el 25% de CO, del que emitiria 1
litro de gasoil. Segun Staat y Vallet (1994) su contribucién al efecto invernadero
es entre 3y 5 veces menor que el del gasoil. Por otro lado, produce menos CO,
posiblemente porque el oxigeno presente en el biodiesel provoca una
combustiéon mas eficiente.

Las ventajas medioambientales no son faciles de determinar. Como los
biocombustibles tienen una formulacién distinta a los gaséleos convencionales,
las emisiones seran distintas (por ejemplo aumentan las de NO, y aldehidos, pero
disminuyen las de CO, CO,, HC y humos negros). Por otro lado, los problemas
varian segun las latitudes, y por tanto, los requerimientos politicos son distintos.
El Informe Levy, en 1993, concluyé que el balance global de CO, es ligeramente
favorable para los biocarburantes, lo que constituiria un atractivo méas de estos
productos, desde el punto de vista del calentamiento terrdqueo (Mird, 1997).
Indudablemente, no se puede atribuir toda la responsabilidad del efecto
invernadero al CO,. El llamado gas de la risa, N,O, provoca un efecto invernadero
206 a 290 veces mas severo que el del anhidrido carbénico. Se forma, por ejemplo,
en selvas tropicales y en campos muy irrigados (TUV, 1996). En cualquier caso, las
especificaciones de los gasoleos aprobadas para el afio 2005 limitan las emisiones
de azufre a 50 ppm (la del afio 2000 permite hasta 350 mg/kg), colocando en una
situacion favorable al biodiesel, que carece o contiene escaso azufre (BOE, 1999).

Respecto a la capacidad de producir mutaciones, su tendencia es menor que la que
presenta el gasoil (NBB, 1998f).

Autoabastecimiento energético. Contribuye a disminuir la dependencia del crudo
petrolifero (Graef et al., 1996; NBB, 1996c¢; Coteron et al., 1997).

Factor econdmico. Segun Van Dyne et al. (1996) las semillas oleaginosas y grasas tendrian
un valor afiadido y se incrementaria el nUmero de puestos de trabajo, asi como el
impuesto base de las operaciones en planta e ingresos.

°El gasoil reformulado no basta para reducir las emisiones hasta niveles aceptables.
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3.6.2. Inconvenientes del biodiesel

Por otro lado, la transesterificacidn es un proceso que también redne en sus filas ciertos
detractores.

Medioambientales. Debido al uso de reactivos como el metanol, se resalté que el

biodiesel no deberia ser considerado sin mas como un sustituto de los
combustibles fdsiles, sino que era preciso no olvidar los factores adversos que
ocasiona sobre el medio ambiente (APAG, 1991). En este sentido, se destacé la
peligrosidad causada por la inflamabilidad del metanol, tanto en su transporte
como en su uso (contemplado en la Ley Medioambiental y de Seguridad EC, en
EE.UU., promulgada en 1992).

Balance energético. KoRBmehl y Heinrich (1998) resaltaron que la desventaja basica

estriba en el mayor requerimiento energético de su produccién frente a la energia
que suministra. De hecho, afirmaron que la eficacia energética de la conversion
del aceite mineral en gasoil es del 92%, mientras que la del aceite de colza
europea en éster metilico es del 33%. La sustitucion potencial de los
biocombustibles es reducida y los costes de produccién son elevados (Muniyappa
et al., 1996).

Rendimiento del motor y emisiones contaminantes. Al producir biodiesel aparecen

muchos productos de desecho, las emisiones de 6xidos de nitrégeno aumentan, el
desgaste es mayor, asi como la carbonilla en los inyectores. La potencia
disminuye en un 19% (Bradin, 1996; Coteron et al., 1997).

Muniyappa et al. (1996) observd que su elevado punto de niebla hace que los
motores precisen calentadores, que se mezcle con gasoil o que se afadan
supresores del punto de niebla.

Autoabastecimiento energético. En cuanto a Espafia, se precisaria cultivar con

oleaginosas mas de 1/3 de la superficie del pais para sustituir todo el gaséleo de
automocioén, ya que por hectarea se obtiene 1 tep de biodiesel (Mird, 1997). Esto
es inviable, pues compromete el equilibrio ecoldgico y la biodiversidad. Por
tanto, sélo se puede pensar en una sustitucién parcial, a partir de 250.000 ha, que
equivaldrian al 0'5% de la superficie espafiola, que permitirian la sustitucion del
1'5% del gaséleo consumido en automocion.

Factor econdmico. El precio de las semillas oleaginosas industriales es menor al de las
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destinadas a alimentacion, lo cual puede suponer que al agricultor no le sea
rentable la producciéon de semillas oleaginosas con fines no alimentarios
(CIEMAT, 1995; CAP, 2000).

Por otro lado, la sustitucion del 2% de gasoil requeriria 2.000.000 t de éster, lo
cual supondria una produccién de unas 200.000 t de glicerina, lo cual supera la
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demanda europea actual. La sustitucién del 5 - 6% del gasoil demandado en la UE
provocaria la obtencidn de una cantidad de glicerina equivalente a las
necesidades mundiales, que asciende a unas 500.000 t/afio (APAG, 1991; Seidel,
1992). El mercado mundial de la glicerina esta equilibrado, de modo que si surgen
excedentes no sera facil venderlos, al ser su mercado muy restringido. Ademas,
refinar la glicerina generada al transesterificar no es rentable (APAG, 1991).

Por otro lado, las industrias oleoquimica y de alimentos no caldricos también
contemplan la posibilidad de incrementar la produccion de glicerina (Mir6, 1997).
Como la demanda de este producto es limitada, esta sobreproduccidn ocasionaria
un descenso muy pronunciado en los precios, destruyendo las economias de las
industrias oleoquimicas, salvo que se encuentren nuevos usos de forma masiva
(APAG, 1991; Mir6, 1997). Una medida fiscal (exencion total o parcial de
impuestos) daria a la glicerina, generada al producir biodiesel, ventajas
competitivas sobre la producida por medios convencionales (Mird, 1997).

Por tanto, el biodiesel no recibe ningun valor afadido por la produccion de la
glicerina. La misma cuestion se plantea por la torta resultante del prensado de
semillas, para alimentacion animal, de escaso valor energético (APAG, 1991). Por
lo tanto, de seguir con esta linea, sera preciso incrementar los subsidios de la UE
0 gobiernos nacionales. En base a esto, Seidel (1992) y Mir6 (1997) apoyan el uso
directo del aceite vegetal puro como combustible, que soélo requeriria
prensado y filtrado previo, modificar los motores o bien el cracking del aceite, de
forma que se evite la formacidon de subproductos, como ocurre con la
transesterificacion.

Viabilidad de su implantacién. Seidel (1992) criticé el proceso de transesterificacion por
requerir elevados conocimientos tecnoldgicos (quimicos) y capital para invertir
en equipos y factores productivos, lo que hace inviable su aplicacion a pequefia
escala. La solucidn que plantea es la de constituir una cooperativa, aunque
centralizaria la producciéon energética y supondria elevados voliumenes inutiles
de transporte. Por otro lado, los insumos requeridos (alcohol y energia) encarecen
mucho el proceso, aumentan el area necesaria para la produccién de combustible
y disminuyen el rendimiento energético. Si la finca produce su propio metanol,
requiere més superficie, y si se demanda a las petroleras, su origen fésil resulta
incongruente. Como el agua, alcohol, catalizador e impurezas resultantes del
proceso no se pueden verter directamente en rios debido a su toxicidad, se deben
reciclar y aprovechar los insumos. Esto supone un elevado dispendio de energia.
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3.6.2.1. Problemas derivados del uso del biodiesel en motores

3.6.2.1.1. Pulverizacién pobre

Si se usan aceites sin transformar su viscosidad es tan elevada que resulta imposible
conseguir una adecuada atomizacién, la dispersidon es mala y la ignicién, por tanto, no es
adecuada (Fishinger, 1980). En la Universidad de Ohio, EE.UU., se propusieron tres
soluciones: calentar el aceite para disminuir la viscosidad, aumentar el didmetro de las
boquillas de los inyectores o mezclar el aceite con gasoil. Este Gltimo fue el método
seleccionado (Huguenard, 1951), acompafiado de un filtrado del combustible. No obstante,
los resultados no fueron tan halagtiefios como cabia esperar. Por ello, la mejor solucién es
la de transesterificar los aceites. Aunque en ensayos con éster metilico de soja, Pischinger
et al. (1983) siguieron encontrando un consumo volumétrico méas elevado, debido a que la
pulverizacidon seguia sin ser adecuada. Si se mezcla el 25% de éster metilico de girasol
con gasoil, segiin Moreno et al. (1999), la pulverizacion mejora.

Fishinger (1980) también resalté que la densidad del combustible afecta sensiblemente a
su atomizaciéon asi como al funcionamiento de la bomba inyectora, de modo que el
comportamiento del biodiesel es peor, si se compara con el gasoil. Si se mejora la
atomizacioén, la combustion sera mas eficiente y las emisiones contaminantes disminuiran.

3.6.2.1.2. Arranque y comportamiento en frio

Para estudiar el funcionamiento del motor con gasoil, en invierno, se analizan el punto de
niebla, el punto de obturacion del filtro en frio y el punto de vertido. Los tests consisten
en estudiar la precipitacion de las parafinas durante el enfriamiento del combustible, pero
como en los aceites vegetales éstas pueden no ser considerables, estos tests no sirven
para los aceites. Para ellos, existe un método desarrollado por la comparfia ASG,
denominado Comportamiento a Baja Temperatura, que observa el flujo al disminuir la
temperatura (Kern et al., 1996).

McDonnell et al. (1999) afirmaron que determinados aceites vegetales, como el aceite de
colza europea semirrefinado, precisan temperaturas mas altas para volatilizarse que el
gasoil o los ésteres de los aceites (inician la combustion cerca de los 70 °C y se
volatilizan a los 250 °C), lo cual indica que de usarse en motores presentaran problemas
durante el arranque en frio. Numerosos son los trabajos de investigacion que comentan y
corroboran la naturaleza no volatil de los aceites vegetales, patente por el elevado punto
de inflamacidén que presentan. Cuanto mayor sea la insaturacion y/o menor la densidad,
mayor sera la volatilidad, que es una propiedad muy importante en los motores de
compresion, marcando el inicio de la combustion e influyendo notablemente en el
arranque en frio.
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Por otro lado, los ésteres presentan tendencia a cristalizar a baja temperatura (invierno).
Por ello, Chang et al. (1996) propusieron dos soluciones: usar ésteres ramificados, como
isopropilicos, que cristalizan a menor temperatura que los ésteres metilicos, o bien
winterizar, ya que asi se eliminan los ésteres saturados de alto punto de fusion.

El problema que supone la presencia de grasas animales, que contienen &cidos grasos
saturados, hace que los biocombustibles procedente de aceites usados tengan un bajo
indice de yodo, que los hace sélidos a temperatura ambiente y que el punto de vertido
(proporcional al contenido de acidos grasos saturados) y punto de niebla sean muy
superiores a los que presenta el gasoil. Segin Anggraini et al. (1998) una solucién temporal
podria ser calentar el combustible antes de utilizarlo, usar dispositivos para el arranque en
frio o bien winterizarlo. Estos autores propusieron, como alternativa mas viable, la mezcla
del éster con gasoil, de modo que a 20 °C siguiese siendo fluido, mejorando notablemente
su punto de fusion. Al acrecentarse el contenido de gasoil no s6lo mejora este parametro,
sino la combustién y la autolubricaciéon (especialmente si el gaséleo es desulfurado).
También Mittelbach et al. (1992) detectaron ciertos problemas en invierno si se usaban
ésteres metilicos de aceite usado como combustible. La solucidon que propusieron fue el
uso de aditivos o bien su mezcla con gasoil. Otro autor que también propuso su mezcla con
gasoil fue Walker (1996). Al mezclar gasoil con el 5% de éster, el resultado fue
satisfactorio. Sin embargo, si se aumentaba al 10% se detectaban algunos problemas. Por
otro lado, Sims (1985) concluyé que si se mezclaba gasoil con el 20% de éster metilico de
sebo de vaca el punto de fusion disminuia a -1 °C, lo cual repercutia en un mejor
funcionamiento del motor.

Fishinger (1980) vio que en invierno el aceite de soja solidificaba a -7 °C. Por ello,
recomendd que las mezclas con gasoil se hiciesen empleando gaséleo n° 1, en lugar del 2
(cuya viscosidad y punto de obturacién del filtro en frio son superiores a los del 1). De
este modo se aseguraria una combustion mas completa, disminuyendo asi las emisiones. Si
se desease utilizar gasoil n° 2, entonces se precisaria afiadir tolueno como aditivo, aunque
éste resulta inefectivo si la temperatura desciende por debajo de -12'2 °C.

Dunn et al. (1996) abordaron la mejora del comportamiento a baja temperatura de los
combustibles derivados de triglicéridos de aceites. A baja temperatura, por ser el punto de
niebla reducido, se formarian cristales que podrian obturar filtros y conductos,
constituyendo un problema durante el arranque. En este sentido, la winterizacion elimina
casi todos los ésteres saturados de cadena larga, lo cual influye notoriamente sobre las
propiedades en frio. No conviene eliminarlos todos pues disminuye la calidad de la
ignicion.

Inicialmente, los aditivos se usaban para cristalizar con moléculas de parafina, modificar
su tamafio y su habito de crecimiento. Dunn et al. (1996) encontraron que los aditivos no
afectan mucho al punto de niebla (o viscosidad cinematica) de los ésteres metilicos en la
mayoria de las condiciones, aunque si mejoran el punto de vertido. Los dos aditivos més
efectivos para la mejora de la filtrabilidad fueron el 8500 Winterflow y el DFI-200, en
concentraciones de 2.000 ppm.
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Estas circunstancias también fueron estudiadas por Lee et al. (1996). El éster metilico de
soja empieza a cristalizar a 37 °C. En ese momento, obturaria manguitos y filtros. La
solucidon podria ser reemplazar cadenas rectas de alcohol por ramificadas (isopropil o
2-butil), utilizar nuevas variedades con menor contenido en acidos causantes de la mayor
temperatura de cristalizacion o bien winterizar. Con winterizacion se podria disminuir la
temperatura de congelaciéon hasta -7'1 °C, aunque el rendimiento de la fracciéon liquida se
reduciria tremendamente (26%). Si se usan aceites con bajo contenido en palmitico se
podria reducir hasta -6'5 °C, con un rendimiento del 86%, mientras que si el éster procede
de aceite de soja normal y se diluye con hexano, se alcanzaria una temperatura de -5'8 °C,
con un rendimiento del 77%.

En EE.UU., el National Biodiesel Board afirmd que los problemas de su uso en frio se
solucionan afadiendo un supresor del punto de vertido, mezclando con gasoil n° 1,
calentando el motor o los filtros, o bien guardando el coche en o cerca de un edificio
(NBB, 1996b). El biodiesel puro empieza a helarse a los 4 °C. Si se mezcla con gasoil, la
temperatura de congelacion desciende a -16 °C.

3.6.2.1.3. Retraso en la ignicion

Niehaus et al. (1986) midieron el retraso en la ignicion como la diferencia de tiempo entre
el inicio de la inyeccion y el comienzo de la combustion. En este sentido, observaron un
retraso de 21° cuando se uso aceite de girasol craqueado y de 17° para el gasoil. Clark y
Lyons (1999) ensayaron mezclas de biodiesel de soja con gasoil en tractores y camiones,
observando en todos los casos un ligero retraso en la ignicion.

Otros problemas, como formaciones carbonosas, contaminacion microbiana, dilucion del
lubricante, etc. han sido tratados en los apartados 3.5.2.5 y 3.5.3.5, y expuestos en las
Tablas 11y 15.

3.6.2.1.4. Compatibilidad del biodiesel con los materiales

Pischinger et al. (1982a) vieron que los problemas de compatibilidad del éster metilico de
soja con los materiales del sistema de alimentacién del motor eran idénticos a los surgidos
al emplear gasoil. No obstante, algunos elementos podian requerir adaptacion o incluso
sustituciéon. En este sentido, Peterson (1986) afirmé que los biocombustibles presentan
problemas de compatibilidad con ciertos materiales. El biodiesel es un excelente
disolvente, atacando al pegamento y elastdmeros del sistema de alimentacion, plasticos y
gomas del mismo (Kaufman y Ziejewski, 1984; Peterson, 1986). Segun Navarro (1997), el uso
del biodiesel no es recomendable debido a la agresividad de los ésteres sobre algunos
elastdbmeros. So6lo algunos polimeros son suficientemente resistentes. Esto exige que los
manguitos se fabriquen de caucho (Scharmer, 1998).
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Ishii y Takeuchi (1987) observaron que si se sumergen las partes del motor en aceite de
curcas no transesterificado durante 80 dias, aparece Oxido en acero dulce y laton,
endurecimiento de los segmentos e hinchado de los conductos del combustible que sean
de goma de cloropreno. Si se repite el proceso con 100% de éster de curcas durante 130
dias, s6lo las tuberias del combustible de goma de cloropreno se hinchan, sin mostrar
deterioro en otras partes, lo cual es sintoma de compatibilidad.

Los depdsitos sintéticos suelen ser resistentes al biodiesel. No obstante, algunos modelos
de coches antiguos presentan en su interior una capa de pintura que el biodiesel podria
disolver, obturando el filtro (TUV, 1996). De hecho, se deben limpiar inmediatamente las
superficies pintadas, en caso de entrar en contacto con el biodiesel (NBB, 1996b). Segun
Einfalt y Goering (1985), esto ocurre si el pH es reducido. Se resolveria con tratamientos
que neutralicen el pH. Einfalt y Goering (1985) controlaron el pH durante el
almacenamiento. Se usaron tanques blancos de acero. Inicialmente el pH fue de 7, pero tras
cinco meses era de 4'5. Un pH bajo puede causar corrosién en el motor. El éster eliminé la
pintura de las superficies de metal del tractor y equipo de transferencia de combustible, al
derramarse. Segun Casanova y Valdés (1994) si el pH es bajo, obliga a usar aceros
inoxidables y materiales especiales.

Asi, segun Canacki et al. (1999), si se incrementa el porcentaje de éster (al mezclarlo con
gasoil), la oxidacién aumenta. Si se usa el biocombustible en presencia de cobre, este
proceso ocurre mas rapidamente, mientras que con acero no se acelera. Estos autores
implementaron un método para estudiar la oxidacién en el biodiesel.

Fuls et al. (1984) observaron que todos los metales ensayados mostraban una corrosion
despreciable al ser expuestos, en medio anhidro, a la presencia del éster etilico de
girasol. Pero si se saturaba de agua, el aceite era mucho mas agresivo que su
correspondiente éster frente al acero dulce e hierro fundido, aunque a un ritmo lento. Por
otro lado, todos los plasticos ensayados se vieron afectados, mostrando tendencia a
endurecerse, con cambio en suresistencia. Los menos afectados fueron el polietileno de
alta densidad y el polipropileno. La mayoria de las gomas se vieron muy afectadas, siendo
el éster mas agresivo que el aceite puro. La méas idénea fue Viton-A, y la peor la goma
natural. La hostilidad del éster hacia la pintura fue elevada, eliminandola como si de un
rasgador se tratase. Se precisaria, por tanto, encontrar una pintura resistente.

Para concluir, en un estudio exhaustivo realizado por Schumacher (1996), se ensayaron los
elastdmeros conocidos y se observd el efecto que el biodiesel producia en ellos. Sus
resultados mostraron que el Viton B, el poliuretano, el teflon, el poliformaldehido, la
ebonita y la epicloridrina, entre otros, presentaban efectos similares al usar tanto
biodiesel como gasoil. Sin embargo, la poliamida 6.6 6 12W, las gomas de nitrilo o el
Tygon, entre otros, sufrieron diversos ataques al usar el biodiesel.
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3.7. PATENTES PARA ELABORAR BIODIESEL MEDIANTE
TRANSESTERIFICACION

Puesto que es un proceso que se viene estudiando desde hace muchos afios, numerosas son
las patentes al respecto, dependiendo del tipo de materia prima, cada una con distintos
requerimientos. Muchas patentes se estan utilizando, actualmente, en procesos
industriales de diversos paises (Casado Fernandez y Sobrino Vesperina, 1995). En la Tabla
16 se recoge un grupo de las mas representativas.

3.8. CONTROLES Y PARAMETROS QUE DEFINEN LA CALIDAD DEL BIODIESEL

Para asegurar un correcto funcionamiento de los motores que utilicen estos
biocombustibles es preciso exigir un estricto control de calidad, tanto durante como
tras la transesterificacion de los aceites. Este incluiria factores indicativos del grado de
conversion, la presencia de trazas de catalizador o alcohol, la existencia de restos de
comida o particulas (las cuales deben ser eliminadas antes de la reacciéon) en el caso de
transesterificar aceites usados, etc.

Esto justifica que en diversos paises se disponga de normativas que regulan las
especificaciones que deben cumplir los biocombustibles, con especial hincapié en los
limites que deben contemplar los parametros indicativos de la calidad (Knothe, 1999).

No obstante, existe una gran controversia entre los autores respecto a los parametros que
definen la calidad. En base a esto, se ha elaborado la Tabla 17.

A pesar de todo, estos indicadores no son aceptados universalmente. En lo que respecta al
indice de yodo, segun algunos autores este limite no constituye una barrera técnica sino
una barrera politica, que trata de limitar la produccion de biocombustibles en los paises
del sur de Europa, al excluir al girasol (la oleaginosa mas importante en Espafa) y que, por
tanto, es preciso combatir (Tinaut et al., 1997b).

Por otro lado, el biodiesel debe carecer de agua. Un alto contenido de ésta puede reducir
su capacidad de almacenamiento, que se separe el agua al mezclar con gasoil, ocasionar
corrosion en el motor y contribuir a la polimerizacion del combustible (Mittelbach, 1996a;
Anggraini, 1999). Segun Peterson et al. (1983b), la polimerizacion térmica propicia la
formacion de gomas en los segmentos del pistén y tiende a aumentar la viscosidad del
aceite lubricante. En este sentido, la canola desarrolla menos gomas que otros aceites.

Sin embargo, el contenido de agua también genera discrepancias. El éster metilico de
colza es mas higroscopico que el gasoil, y durante el almacenamiento puede absorber hasta
1.000 ppm de agua. La maxima concentracion soluble de agua en el éster esta en torno a
1.500 ppm, por lo cual, segin Mittelbach (1996a) resulta absurdo limitar su contenido a 300
ppm, como hace la Normativa Alemana (Tabla 17), valor que no se puede alcanzar, cuando se

—84



Antecedentes

requiera almacenarlo durante mucho tiempo, sin instalar equipos técnicos muy costosos.

Respecto a la acidez de los ésteres metilicos de los aceites vegetales, cuanto menor sea,
mejor habra sido el proceso de separacion del catalizador (Moreno et al., 1999). Este
pardmetro tiene elevada influencia una vez que el biocombustible recorre el circuito de
alimentacion del motor. Romano (1982) afirmd que los &acidos grasos reaccionan con
metales como estafio, plomo, cobalto y manganeso, a elevada temperatura, y que tras 200 —
250 horas de funcionamiento el lubricante pierde sus cualidades. Posteriormente, se ha
afirmado que si la acidez es elevada, el ataque quimico a los elementos metalicos del
circuito y los dafios sobre los mismos (oxidacion, decapado de elementos esenciales,
ataque a los inyectores, etc.) son imprevisibles (Gil Amores et al., 1997b).

En cualquier caso, el control de la calidad es dificil. De hecho, actualmente existen serias
discrepancias entre Organismos Estatales y Comunitarios encargados de la normalizaciéon
como son DIN, en Alemania, CUNA, en lItalia y DG XVII, en la UE (Mir6, 1997).

El estdndar debe ser un borrador mientras se estén ensayando y revisando los parametros,
mediante tests practicos (Kern et al., 1996). Pero el cumplir este borrador no implica,
necesariamente, que el biodiesel sea de buena calidad. Ademés, se debe exigir una
garantia de calidad en la fabricacion (Navarro, 1997).

Segun el National Biodiesel Board, en EE.UU., se debe exigir que al adquirir el biodiesel
disponga de un certificado conforme las especificaciones vigentes, que deberia incluir el
punto de inflamacion, cenizas, acidez, glicerina libre (indica si la decantacion fue buena)
y total (indica si la reaccién fue completa, en cuyo caso no habra diferencias con el
contenido en glicerina libre, pues la sustituye el alcohol). Asimismo, se deben chequear
los filtros y el sistema de distribucién previo a su uso, ya que a veces el gasoil deja
depésitos que el biodiesel no puede eliminar (NBB, 1996b). NBB recomienda su
distribucién ya mezclado con gasoil, en caso de que no se vaya a usar 100% biodiesel. De
ser asi, se debe afiadir el gasoil primero y luego el biodiesel, ya que este ultimo es mas
pesado.
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Tabla 16. Varias patentes para transesterificar dcidos grasos

sin agua.

triglicérido.

disolvente.

Patente Proceso Etapas Catalizador Alcohol Temgeé; tura Tl?ﬁl)po Destilacion ngifflilggio (,f n Innovacién/Observaciones
e e S S
IFP (1) No continuo. - NaOH. - 50 - No Totalmente
refinado.
Gaskoks (1) fdem. - fdem. - 70 - fdem fdem.
De Smet (1) Continuo. - No alcalino. - 200 - Si fdem.
Mittelbach (1) | Semicontinuo. - KOH. - 20 - No Semi-refinado.
(Trent, 1945) - 1 - - Ambiente - Si Lavado y
neutralizado.
Lavado con agua Se precalienta el aceite a 68 °C para
NaCl y 8Y4, | educir los 4cidos grasos libres. Al
(Hoe, 1987) - 2 Acido. - 60 - No desjabonizante a flnah.zar la ree;mgr;{ se vu(felve a hacer
45 °C durante 14 | reaccionar con Na y surfactante para
h neutralizar los restos del catalizador
4cido.
Fasel: 4cido. Etanol hidratado con Miéximo rendimiento usando etanol
(Stern et al., Fase2: bésico 60% agua; 2-3 veces hidratado, que es el de menor costo. La
1987) - 3 (0'1 - 1% en peso la cantidad 70 - 150 1/2-24 No - segunda etapa sirve para reducir la
aceite). estequiométrica. acidez libre a menos de 2%.
Objetivo econémico y medioambiental.
(Bam et al., _ 1 KOH (0'1 — 2% del | 7 —40% del peso de Ambiente 1 St No requiere Sirve para aceites sintéticos. Usa glicerina
1995) peso de aceite). aceite. lavado. para recuperar el alcohol y catalizador
sin reaccionar.
Olefinas en Lavado con agua Elabora aditivos mezclados al 5 - 75%
(Bradin, 1996) - 1 Acido. proporcién molar 1:3| Ambiente — 40 624 - Secado con sulfato | <" ga501,1.‘31 s¢ hTﬁlese usado r;e.sm'a con
trielicérido: olefina calcico grupos dcidos sulfénicos, se eliminarfa
& ’ : ’ ésta por filtrado y no habria que lavar.
(Basu et al 0'5 — 1% en peso 3 — 4 veces la Lavado con agua |Para aceites con 50% de dcidos grasos
1996) v - 1 acetato cdlcico y 3:1 en peso. cantidad 63 1/4 caliente, secado y | libres (aceites de desecho). Se calienta sélo
bérico . estequiométrica. filtrado. el aceite a 200 — 250 °C durante 3 h.
(Johnson and - 1 1:66 Se lava con agua. Reduce la temperatura de cristalizacion
Alcéxidos sédicos Se evapora el P
Hammond, - 1 1M 1% triglicéridos:alcohol Ambiente - - disolvente bai combinando con keroseno al 50%. Los
1996) o €N peso. anhidro. 150 \‘/Iae?ic? @O | ésteres se extraen con hexano.
. . X . Objetivo  econémico. Materia prima
(Foglia et al., L.l pasa con o sin De 3 a 10 moles por Se filtra AIa ENZIMA |y ata (aceites usados) de alto contenido
- - disolvente, con o cada mol de 30 - 60 4-6 - y se elimina el L -
1998) en dcidos grasos libres. Se pueden usar

alcoholes de cadena larga.

(1) Fuente: (Casado Ferndndez y Sobrino Vesperina, 1995)
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Tabla 17. Pardmetros que definen la calidad del biodiesel

Parametros que definen la calidad

El principal indicativo de la calidad del biocombustible lo proporciona el porcentaje de ésteres, la
ausencia de glicéridos parciales y la escasa presencia de dcidos grasos libres.

Referencias

(Karaosmanoglu et
al., 1996)

Es preciso que tenga bajos niveles de cloro, que causa corrosién; de potasio, que causa suciedad y
corrosién; de N, para que disminuyan las emisiones de NO, y humedad, para que aumente el poder
calorifico.

(Venendaal, 1998)

Se debe analizar la densidad, el punto de inflamacién, la viscosidad cinematica, el residuo carbonoso, las
cenizas, el contenido de agua, el poder calorifico superior, el porcentaje de éster, el de alcohol libre, el
residuo de catalizador y el de agente neutralizante residual.

(Hawkins, 1981)

El control de la calidad de los ésteres de aceites vegetales debe contemplar su compatibilidad con el
aceite de lubricacién.

(Scharmer, 1998)

El indice de yodo. Aunque se recomienda limitar el alto contenido de &cidos grasos insaturados
(linolénico, etc.) mds que el grado de insaturacién (indice de yodo), ya que al calentar los 4cidos grasos
insaturados se polimerizan los glicéridos, lo cual puede suponer la formacién de depdsitos o deterioro del
aceite de lubricacién. Esto aumenta con el niimero de dobles enlaces en la cadena de dcidos grasos. De
hecho, la Normativa Austriaca tard6 en incluir el indice de yodo, mientras que en Alemania su valor
limite superior es de 115, excluyendo al girasol y la soja. Se observa un aumento de la viscosidad en
funcién del indice de yodo.

(IEA-BA, 1995a;
IEA-BA, 1995b;
Mittelbach, 1996a)

El contenido de agua estd limitado por la Normativa Alemana a 300 ppm. Un alto contenido puede
reducir la capacidad de almacenamiento del biodiesel.

(DIN, 1993a; DIN,
1993b)

—El contenido en glicerina libre y total (suma de la glicerina libre y ligada), dependera del proceso de
transesterificacion y son los principales parametros para definir la calidad del biodiesel. La glicerina
aparece por separacién durante la transesterificacién, o por formacién durante largos almacenamientos,
por hidrolisis de los glicéridos restantes. La glicerina libre se puede eliminar por procesos de lavado. Por
otro lado, si su contenido es muy elevado, puede causar problemas durante el almacenamiento o en el
sistema de alimentacién y puede conducir a ensuciar inyectores o ala formacién de mayores emisiones
de aldehidos, asi como a la corrosién del sistema de inyeccion.

—Hay que distinguir entre unos pardmetros generales y otros especificos. Entre los primeros, que
también afectan a los combustibles fésiles, se encuentra la densidad, viscosidad cinemdtica, punto de
inflamacién, contenido en azufre, residuo carbonoso Conradson, contenido en cenizas sulfatadas,
nimero de cetano e indice de neutralizacién. Entre los pardmetros especificos se citan la composicién
quimica y pureza de los ésteres de dcidos grasos, y en ellos se encuentran el contenido de metanol,
glicerina libre, glicerina total y fésforo. En este sentido, la densidad, el ndmero de cetano y el contenido
en azufre dependen del tipo de aceite, no de la pureza ni del método usado; el punto de inflamacién
del contenido en metanol; la viscosidad de los triglicéridos sin reaccionar; el residuo carbonoso
Conradson, que es un excelente indicador de la calidad del biodiesel, del contenido de glicéridos, dcidos
grasos libres, jabon, restos de catalizador y otras impurezas; el contenido en cenizas (que limita el
contenido en materia inorgdnica), de las impurezas y restos de catalizador, de modo que i los aceites
son refinados, dependeria de los restos de jabones, pero sino lo son, dependeria ademds del contenido
de fosforo; contenido en fésforo (un alto valor supondrad una mayor emisién de particulas), depende del
grado de refino del aceite, de modo que si no se refina, serd elevado. Para reducirlo, o bien se
transesterifica con catalizadores alcalinos, o bien se afiaden unos pasos de purificaciéon adicionales.

—Es deseable disponer de un contenido de glicéridos reducido, que se puede conseguir con el uso de
catalizadores y condiciones de reaccién especificos, o bien por destilacién adicional del producto. Un
contenido elevado, especialmente de triglicéridos, puede formar depésitos en las boquillas de inyeccién,
pistén y vdlvulas.

(Mittelbach, 1996a)

La calidad del biocombustible queda limitada por el contenido en metanol presente en el éster. Estos
autores describieron un método para determinar el contenido de glicerina libre y metanol en el biodiesel
mediante cromatografia de gases. El contenido de metanol estd correlacionado con el punto de
inflamacién, y por tanto, con la seguridad durante el manejo.

(Mittelbach et al.,
1996)

Eligieron 39 variables relativas a calidad, exigidas por los fabricantes de motores o tratados en la
literatura existente (depdsitos en la cdmara de combustién, uso en invierno, almacenamiento, emisiones
e influencia en catalizadores de gases colocados en el escape). Los valores se repitieron para obtener
cierta garantfa. También se volvieron a medir con el tiempo, para comprobar la veracidad de los
métodos. El estandar utilizado varfa segtin los dcidos grasos, y por tanto, segtin el aceite. En este sentido,
estudiaron el nlimero de cetano, el comportamiento a baja temperatura, las emisiones de particulas y el
contenido en fésforo. Este tltimo contribuye a la formacién de depdsitos en la cdmara de combustién.
En la cantidad permitida de fésforo influye el material de que esté hecho el motor, que varia segin el
fabricante. Por otro lado, no hay que olvidar que el catalizador es sensible al fésforo y la tasa de
conversién podria reducirse drédsticamente si éste estd presente en gran cantidad. El contenido de
fésforo de los aceites depende de su presencia en las semillas, prensado y limpieza.

(Kern et al., 1996)

Un punto de inflamacién elevado indica que no hay restos de alcohol ni de éter de petréleo, en caso de
haberse usado durante la transformacién en biodiesel. Si quedan alcoholes residuales en los ésteres, el
punto de inflamacién serd reducido. Si se restringe la presencia de estos al 1% en volumen y se mezcla
al 20 - 10% con gasoil, el valor resulta aceptable.

(Camps et al., 1984;
Sims, 1985;
Karaosmanoglu et
al., 1996a)

—87



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

3.9. SITUACION ACTUAL DE LOS BIOCOMBUSTIBLES
3.9.1. Experiencias a nivel mundial

Son diversas las nomenclaturas con que se conocen a estos biocombustibles en los
distintos paises. En Francia se le denomina DIESTER o BIO-GAZOLE, DIESELBI en Italia y
Francia, BIODIESEL en el Reino Unido, OKO-DIESEL en Alemania y Austria y ESTERFUEL
(mezclas con gasoil) en Sudafrica (Casado Fernandez y Sobrino Vesperina, 1995; Staat y
Vallet, 1994). Ultimamente se empieza a acufiar un nuevo término a nivel internacional,
FAME, es decir, ésteres metilicos de acidos grasos.

La capacidad potencial mundial de produccion de biodiesel en 1997 se estimd en torno a
los 1'3¢10° t (ABI, 1997; Mittelbach, 1999), de las cuales se produjeron unas 660.000 t,
principalmente localizadas en Europa, siendo Austria uno de los paises lideres, avalado
por dos plantas a escala industrial. Una de ellas, ubicada en Bruck, trata conjuntamente
aceite nuevo y usado, dispone de una capacidad de unas 15.000 t/afio y desarrolla el
proceso VN, consistente en un método que produce escasos desechos (Ahn et al., 1995);
otra se encuentra en Pischeldorf, s6lo para el aceite frito, produciendo unas 30.000 t/afio.
Existen otras de menor capacidad descentralizadas, para producir éster metilico a partir de
aceite de colza europea (Mittelbach, 1999).

Austria fue pionera del biogas6leo en Europa. Por ser un pais sin salida al mar, el
transporte terrestre de los excedentes agricolas resultaba excesivamente caro. Por ello se
optd por la diversificacion de cultivos, dedicando parte de los terrenos al cultivo de soja
para producir biogaséleo. Ademas se traté de conservar las areas naturales, debido a la
componente turistica tan importante que poseen (Tinaut et al., 1997b). En 1983 se empez6 a
estudiar la conversion de los aceites de desecho en biodiesel. En 1985 se instal, en
Styria, la primera planta piloto para producir éster metilico de colza europea, y en 1994 se
construyé la primera planta, con una capacidad de 3.000 t/afio (Mittelbach, 1999).

En Alemania, el 38% de la energia demandada se consume en el sector transporte
(Volckens, 1998). En 1994, poseia plantas piloto para la produccion de biodiesel en Leer
de 3.000 t/afio, Henkel tenia una en Dusseldorf, en Kiel se estaba construyendo otra de
10.000 t/afio y se planeaba la implantacion de otra en Wirzburg (Baviera) de 100.000 t/afio
y en Leer de 60.000 t/afio (Staat y Vallet, 1994). Actualmente hay mas de 400 estaciones de
servicio que ofertan biodiesel como combustible (TUV, 1996). Tanto en Alemania (para uso
en vehiculos) como en Italia (uso en calefacciébn) se usa sin mezclar con gasoil (Staat y
Vallet, 1994). En el primero se iniciaron las investigaciones como solucién al problema
medioambiental, asi como al de los excedentes agricolas.

En Italia primé la conciencia ecoldgica. En este pais se encuentran plantas en Livorno,
Milan, Napoles, Bari, Brescia, Perugia, Ancona, superando las 600.000 t/afio.

En Francia, pais europeo con la mayor producciéon, seguido por Alemania y Austria
(Venendaal, 1998), se buscd la diversificaciéon agricola. En la década de los 80 se registrd
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el DIESTER por PROLEA (Asociacién de Cultivos Oleaginosos Francesa). Desde 1988 se usa
el 20% mezclado con gasoil (Torres et al., 1998) y desde 1992, el 5%, pues mejora la
lubricidad (Mittelbach, 1999). En la actualidad, unos 5.000 vehiculos de 100 autoridades
locales queman biodiesel mezclado al 5% (Staat y Vallet, 1994). Tiene dos posibles usos,
bien como combustible (se usa al 5% o al 30%, aunque el primer porcentaje es el que ha
sido aprobado por las autoridades), bien para uso doméstico (también al 5%). Existen
multitud de plantas, instaladas en Compiégne, Boussens, Péronne, Verdun, Rouen,
Nougent/Seine, etc. superando las 500.000 t/afio.

En la Republica Checa se iniciaron las investigaciones en 1990. Existe un laboratorio de
pruebas y una planta de producciéon de biodiesel con pocas pérdidas, sistema VN, de
30.000 t/afio en Olomouc (Ahn et al., 1995; Torres et al., 1998). En Irlanda se puede
encontrar una planta a escala industrial para aceite usado, con una capacidad aproximada de
unas 30.000 t/afio (Moya Paniagua, 1996). Se suele usar mezclado al 30% con gasoil (Torres
et al., 1998).

También existen plantas en la Republica Eslovaca, Bélgica (Oleofina y Pantochim, en
Feluy, estan involucradas en sendos proyectos de méas de 200.000 t/afio de capacidad),
Dinamarca (en Otterup, de 30.000 t/afio, entre otras), Suecia (6.000 t/afio en Orebro, entre
otras) y Hungria (18.000 t/afio en Gyor, entre otras). Finlandia mezcla el gasoil ligero con
aceite y éster metilico de colza (Venendaal, 1998).

En Espafia existe una planta en Sondika (Vizcaya) de 500 t/afio, asi como otras dos en
proyecto, una en Cordoba, de 35.000 t/afio, y otra en Catalufia, de 50.000 t/afio (Coteron et
al., 1997; CAP, 2000).

El Reino Unido estd mas interesado en ensayar emisiones y motores (Staat y Vallet, 1994;
NBB, 1996a). Segun recogen Staat y Vallet (1994), ahi nacid, en 1993, la British Association
of Bio-Fuel and Oil (BABFO), mientras que en Bélgica existe un organismo similar
denominado Enterprise Group for Oilseed Developments (GIDEOL). El organismo europeo,
European Economic Interest Grouping, EEIG, conocido como Euro-Bio-Diesel, constituido
por Francia, Alemania, Italia, Irlanda y Grecia, trata de desarrollar un sistema de control del
biodiesel europeo.

En Japdén, en Kyoto, el aceite usado en las cocinas se refina y se recicla como
combustible para los autobuses urbanos, exento de pagar tasas (Beijner, 1998).

En Nueva Zelanda, desde 1985 disfrutan del 50% de autonomia en el transporte, gracias a
sus biocombustibles. Del mismo modo, Brasil, que ha desarrollado un programa para
abastecer a los motores de gasolina con bioalcohol (obtenido a partir de la cafia de azUcar)
y Sudafrica, que fue uno de los pioneros en las investigaciones con aceites vegetales
como combustible, también contindan con las investigaciones en este campo (Sims, 1985).
De hecho, en este ultimo, segun Hawkins (1981) se usa un combustible, denominado
PROPONAL PLUS, que afiade un pequefio porcentaje de alcohol al combustible derivado de
aceites vegetales. Segun Fuls et al. (1984) en Sudafrica, el deseo del fabricante Atlantis
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Diesel Engines es el de extender su garantia a los motores Perkins que funcionen con éster
de girasol.

Entretanto, en EE.UU. se estan llevando a cabo proyectos muy atractivos que tratan de
concienciar ala poblacidon con esta nueva alternativa. Se trata, por citar un ejemplo, de la
Veggie Van, una furgoneta que recorrié el pais (mas de 16.000 km), sélo alimentada con
100% biodiesel, a la par que proporcionaba informacion sobre el biodiesel ala poblacién
estadounidense (Tickell y Tickell, 1997; VeggieVan, 1997). Por otro lado, el mayor
productor de patatas fritas del mundo, JR Simplot Company'’s, alimenté diversos trailers de
18 ruedas con éster de aceite usado mezclado con gasoil. Igual ejemplo siguieron otras
empresas como Carterpillar en camiones, etc. (James, 1997). En 1994, se habian recorrido
con biodiesel casi 13.000.000 km a través de proyectos de demostraciéon, con flotas de mas
de 1.500 vehiculos, especialmente autobuses urbanos (NBB, 1997a). Actualmente se trabaja
en la elaboracién de unos caminos de transporte ‘limpios’ interestatales, para conectar
diversas ciudades entre California, Nevada y Utah (Reznik, 1996).

Por otro lado, las petroleras y los fabricantes tienen diferentes opiniones: Shell en
Alemania no se muestra muy favorable, mientras que Elf-Antar en Francia financia el
biodiesel. Todos los modelos de Volkswagen posteriores a 1996 en adelante pueden
alimentarse con biodiesel. Los modelos de Golfy Vento posteriores a 1992, con precamara,
pueden modificarse para su uso. Volkswagen ha sido la primera compafia automovilistica
en prepararse para conducir con biodiesel (IEA-BA, 1995a; IEA-BA, 1995b). Audi TDI,
después de 1996, los modelos C 220 y E 220 de Mercedes, Ford en sus motores de 1'8 y 2'5
litros y Man, entre muchos otros, garantizan su uso (TUV, 1996). Del mismo modo, segun VD
(1992), Valmet Diesel acepta el éster de colza europea en sus tractores MF 3670, MF 3680 y
MF 390 de Massey Ferguson, de acuerdo con la Normativa Austriaca (ONORM, 1991).

3.9.2. Elaboracién de una normativa para el biodiesel

La homologacion de los biocombustibles se efectla a través del CEN (Comité Europeo de
Normalizacién). Desde 1991, existe un convenio de colaboracién entre el CEN y la ISO
(Organizacion Internacional de Estandarizacion) para evitar la duplicidad de actuaciones al
respecto, asi como para aumentar el grado de convergencia entre las Normas Europeas e
Internacionales (Torres et al., 1998). EI proceso de normalizacion establece los limites
tolerados y los métodos de ensayo.

En Alemania existia un borrador de normativa desde junio de 1994, DIN V 51606 (DIN,
1993a; DIN, 1993b), que en junio de 1997 se convirtié en estandar. Segun esta norma, no se
permite mezclar el biodiesel con combustibles sujetos a impuestos. El indice de yodo es
muy limitante, excluyendo el uso del éster de girasol (Torres et al., 1998).

En Austria se trabaja en una normativa desde 1973. En efecto, este pais fue el artifice de
la primera especificacién mundial de biodiesel de colza europea, en 1991, ONORM C1190,
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sufriendo ligeras modificaciones en 1995 y adoptandose en noviembre de 1996 (ONORM
C1191), la cual contempla nuevos parametros (indice de yodo, contenido en P y glicerina).
No permite la mezcla con gasoil, pero es algo méas permisiva que la Normativa Alemana ya
que, por ejemplo, no limita la presencia de agua (Mittelbach et al., 1996; Torres et al.,
1998).

En Francia existe una Orden Ministerial del 31 de diciembre de 1993 donde se recoge el
primer criterio de calidad de este producto. En abril de 1995 las especificaciones del
nuevo combustible se convirtieron en Normativa Francesa (NF EN 590). El biodiesel

incluye el procedente de aceite de girasol, pero sobretodo, de colza europea (Torres et al.,
1998).

En Italia, las especificaciones quedaron recogidas en el Decreto promulgado en
diciembre de 1993, donde ademas se suprimian los impuestos del producto. Para calderas,
se permite un contenido en agua de hasta 700 ppm, ya que no dafia los quemadores (Torres
et al., 1998).

En la Republica Checa se elabord la normalizacion para el éster metilico de aceite de
colza en 1994 (CSN 65507). Se permite un elevado contenido de agua, pero es mas severa
con las temperaturas bajas (Torres et al., 1998).

En Suecia afiadieron a la propuesta de normativa, para su pais, operatividad en invierno y
bajo contenido en azufre (Torres et al., 1998).

Las diferencias entre los limites exigidos en los paises se debe a los distintos usos que se
da al biodiesel. Asi, en Francia, la Republica Checa y Suecia se usa mezclado con gasoil.
Por ello, en Francia los limites pueden ser muy exigentes.

En noviembre de 1995, se celebr6 la Conferencia Internacional de Normalizacion y
Andlisis de Biodiesel. A raiz de ella, la UE intentd crear un estandar comun para el
biodiesel mediante una Directiva, pero sin éxito. Por ello, trasladé al CEN un mandato para
elaborar una Normativa Europea. En la reunidon del 11 de diciembre de 1996, el Comité
de Normas y Reglamentos Técnicos, en su 722 reunidén, emitid un informe sobre el
cometido del CEN: ‘las especificaciones técnicas minimas y los métodos de ensayo para el
éster metilico de aceites vegetales utilizado como carburante para motores Diesel y como
combustible para calefaccion’. Para la consecucion de estos trabajos se contd con unos
grupos de expertos, CEN/TC19 y CEN/TC307 (Torres et al., 1998).

Estas normas EN (asi se designan a las que se contemplan en la UE) debian ser adoptadas
por los Paises miembros antes de diciembre de 1998, pero diversos problemas han
retrasado la aprobacion de una propuesta definitiva.

Por mandato del CEN, el 16 de julio de 1998, el CIEMAT reunié a los grupos de
investigacion espafoles en el campo del biodiesel, con el fin de recolectar informacion
que permitiese elaborar la propuesta espafiola al estandar europeo. El grupo de trabajo
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estuvo formado por un representante del CIDAUT (Centro de Investigacion y Desarrollo en
Automocion, Valladolid), de Repsol, del Grupo de Motores Térmicos (INSIA) de la
Universidad Politécnica de Madrid y de la Unidad de Mecanizacion del Centro de
Investigacion y Formaciéon Agrario de Cérdoba, Junta de Andalucia.

El 13 de septiembre de 2000 se volvié a reunir el comité acreditado por el CEN/TC
19/WG 24 N215, para trabajar sobre las enmiendas a la norma EN 590 (actualmente se
conoce como prEN xxx) que recogera las especificaciones que debe cumplir el biodiesel
elaborado con 100% FAME, asi como incorporar los requerimientos en caso de emplearse
s6lo un porcentaje de FAME (hasta el 5% en volumen), para ser considerados biodiesel.
Aunque el mandato original de la UE requeria la finalizacion del trabajo para 1997, ain no
han terminado las revisiones a las enmiendas. Tras la entrega del documento definitivo al
CEN/TC 19, lo légico serd emplear 20 meses para completar el proceso del CEN antes de
que una norma EN sea publicada (CEN, 2000). La udltima reunién del grupo de trabajo tuvo
lugar en febrero de 2001. El actual borrador de la normativa se recoge en la Tabla 18,
aunque hasta que sea aprobado, estas especificaciones se consideran soélo
recomendaciones. De hecho, en algunos paises europeos siguen usando las suyas.

Segun la citada propuesta de normativa, si la viscosidad se mide a 20 °C, el valor que podra
alcanzar sera de 48 mm?/s. Aln se esta abordando la posibilidad de incluir el contenido de
ésteres metilicos con acidos linolénicos. Si en el proceso de elaboraciéon no se usa agua
destilada, apareceran Ca y Mg, que pueden bloquear los filtros, de ahi su inclusién.
También se estd buscando un método que limite el contenido de mas de 4 dobles enlaces
(los actuales métodos analiticos son muy complejos), asi como para medir la estabilidad
térmica. En cuanto al indice de yodo, su valor sera revisado en un futuro. El deterioro
durante el almacenamiento no sera contemplado, ya que aunque la contaminaciéon
microbiolégica esta influenciada por el contenido de agua, y la naturaleza del biodiesel es
higroscopica, en la practica no se aprecia tal contaminaciéon. AUn quedan por abordar los
puntos relativos a métodos para lubricacion, contenido en S, calidad de la ignicion,
contenido de agua, contaminacion total y estabilidad a la oxidacién (CEN, 2000).

El borrador que recoge las especificaciones para las mezclas con el 5% de FAME es
idéntico, salvo en el limite maximo del contenido en S, que permite se alcance hasta el 5%
(m/m), o el minimo del destilado (% de destilado a 360 °C), que es del 95 % (v/v) y que no
se contempla para el 100% de FAME (CEN, 2000).

En EE.UU. se esta tratando de elaborar una normativa que redna las especificaciones que
deben cumplir los biocombustibles para motores Diesel (McDonnell et al., 1999). En
cualquier caso, Frisby y Schumacher (1993) afirman que las tendencias futuras en EE.UU.
se dirigen hacia la comercializacion de la mezcla con gasoil. La Agencia de Medio
Ambiente Estadounidense, EPA, ya lo ha registrado como combustible y el National
Biodiesel Board trabaja actualmente con ASTM (American Society for Testing and
Materials), suministradores y fabricantes de motores para desarrollar y aprobar un estandar
ASTM (DOE, 1997; NBB, 1998c).
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Tabla 18. prEN xxx 2000 para 100% FAME. Esta propuesta de normativa europea recoge las especificaciones
técnicas que deben cumplir los ésteres metilicos de los dcidos grasos para permitir su utilizacién como

biocombustibles
Propiedad " Unidad Limites Método de test
" minimo | méaximo
Contenido de éster || % (m/m) 96'5 - ISO 5508
Densidad a 15 °C kg/m? 860 900 EN ISO 3675 6 EN ISO 12185
Viscosidad a 40 °C (1)|| mm?¥/s 35 5'0 EN ISO 3104
Punto de ignicién °C >101 EN 22719
Contenidoen S mg/kg - 10 EN 24260; EN I1SO 8754; prEN ISO 14596
Residuo carbonoso
(en 10% del residuo || % (m/m) - 0'3 EN ISO 10370 6 ASTM D1160
de la destilacion)
NUmero de cetano 51 - prEN ISO 5165
Contenido en cenizas|| % (m/m) - 0'02 ISO 3987 (96)
Contenido en agua mg/kg - 500 prEN ISO 12937
Contaminacion total mg/kg - 24 prEN ISO 12662
Estabilidad térmica _ _ _ a
(2
Estabilidad a |a h 6 - SO 6886 modificada
oxidacion (2)
Estabilidad al 3 3 3 3
almacenamiento (2)
indice de acidez || mgKOH/g - 0'5 EN 12634
indice de yodo - 120 prEN 1SO 3961
Esge”rr?ssamggzs % (m/m) - 12 NF-T—60-703
Contenido en metanol|| % (m/m) - 0'2 E DIN 51608 6 NF-T-60-701
Monoglicéridos % (m/m) - 0'8 NF-T-60-704
Diglicéridos % (m/m) - 02 NF-T-60-704
Triglicéridos % (m/m) - 02 NF-T-60-704
Glicerina libre % (m/m) - 0'02 NF-T—60-704 6 UNI 22054
Glicerina total % (m/m) - 0'25 NF-T-60-704
M(ilt:,'ez e(’;/'g‘?":;';)s mg/kg - 5 NF-T—60-706 (1 y 2)
Contenido en P mg/kg - 10 NF-T-60-705

1. Si el Punto de obturacion del filtro en frio <-20 °C, la viscosidad no debe superar 18 mm?/s.
2. Un producto estable es esencial para asegurar funcionamiento satisfactorio del motor. Se deben elegir
tests apropiados, asi como limites convenientes.
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3.9.3. Acciones gubernamentales versus la potenciacion del biodiesel

El objetivo de la UE para el afio 2005 es el de alcanzar, segun la propuesta de Directiva
Comunitaria 92/81/CEE del Consejo de Ministros de Energia, bajo el Programa
Altener, una sustitucién del 5% del consumo total de combustibles procedentes de
energias fosiles mediante biocombustibles, lo cual equivaldria a 16.000.000 t de
biocombustibles al afio (Mittelbach, 1999). En Espafia, supondria 500.000 tep de biodiesel,
para lo cual el Plan de Fomento de las Energias Renovables, aprobado por el Consejo de
Ministros el 30 de diciembre de 1999, tiene prevista una inversiéon de 62.959 Mptas hasta
el afio 2010, aplicados en ayudas a la inversion, a la distribucidén en la red, proyectos de
demostracion y exencion fiscal (IDAE, 1999). Esto conllevaria la creacion de 8.700 puestos
de trabajo, menos del 50% de ellos en el sector agricola (Mir6, 1997).

Este propésito no parece que se pueda alcanzar, debido al tratado Blair House con EE.UU.,
incluido en los acuerdos del GATT (Acuerdo General sobre Aranceles y Tarifas) que se
firmaron en abril de 1994. Segun estos tratados, se limita la produccién en la UE de
oleaginosas con fines energéticos a 1.000.000 t equivalentes de harina de soja al afio (que
equivale a 800.000 ha). La situacion se agrava, por tanto, a causa del suministro inseguro de
materia prima (Mittelbach, 1999).

En Bélgica, todas las tierras de retirada proporcionarian sélo el 1 - 2% del consumo de
gasoil de este pais (Pelkmans, 1997). Si se considera so6lo la transformacion en combustible
del aceite usado, éste podria reemplazar el 3% de la demanda de gasoil del pais. Ambos
permitirian cumplir el objetivo de la UE de reemplazar el 5% de la demanda de
combustibles fosiles con biocombustibles para el afio 2005 (Directiva 92/81/CEE).

Sin embargo el 5% previsto por la UE parece insuficiente. Segun Guerefia Tomas (1995), el
crecimiento que previsiblemente se producira durante los proximos afios, en los paises en
vias de desarrollo, obliga a considerar la necesidad de sustituir al menos el 15% de la
energia foésil que se consuma por energia procedente de la biomasa. De hecho, el Plan de
Fomento de Energias Renovables propuso, para el afio 2010, la sustitucién del 12% de la
energia demandada en Espafia, mediante otra de origen renovable (IDAE, 1999). El
equivalente en EE.UU. se aprobdé en 1992, a través de The Energy Policy Act, que
pretendia reemplazar en ese pais, para el afio 2000, el 10% de los combustibles fdsiles,
con el objetivo futuro del 30% en el afio 2010 (Flechtner y Gushee, 1993).

En cualquier caso, las autoridades quieren retirar los subsidios agrarios conforme se
consoliden los mercados, medida que aun no han empezado a cumplir (Mir6, 1997).
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3.9.3.1. Tratamiento fiscal

La implantacion del biodiesel precisa un tratamiento fiscal de favor. En Espafa, los
impuestos suponen mas de la mitad del precio final de los combustibles fésiles (IDAE,
1996), mientras que en EE.UU. las tasas de los combustibles son la décima parte de las de
Europa. Las naciones europeas han reconocido la interdependencia entre seguridad
energética y prosperidad econdmica rural/agricola para justificar sus politicas hacia el
biodiesel (NBB, 1996c). De hecho, la UE elabord, en 1997, el Libro Blanco para una
Estrategia y un Plan de Accidon Comunitarios, en el que recogian las medidas fiscales y
financieras. En este sentido, se pretendi6 flexibilizar la amortizacion de las inversiones
hechas en fuentes de energia renovables, implantar un tratamiento fiscal favorable de
financiacion por parte de terceros, subvencionar la puesta en marcha e instaurar incentivos
financieros para consumidores que compren equipos y servicios vinculados con las
energias renovables, entre otros (DOCE, 1997bh).

El Plan de Fomento de las Energias Renovables (IDAE, 1999) contempla los cultivos
energéticos y los biocarburantes en sus medidas de accion. En el Plan se proponen las
acciones sobre 1 Mha, que alcanzarian una produccién de 3'35 Mtep. Asi mismo, se anima a
la realizacion de proyectos de demostracion y difusion. En general, se propone, con el fin
de garantizar cierto nivel de calidad y seguridad, el sistema de plantas fijas de adecuacion
de combustibles de distribucion. Como medidas, se piden subvenciones al combustible, a
la inversién y al tipo de interés e incentivos fiscales. Las previsiones de biocarburantes
para el 2010 se reflejan en la Figura 8.

El &rea de biomasa se convierte en la parte substancial del Plan, englobando el 63% de los
objetivos energéticos. Los biocombustibles, de gran potencial, requieren la puesta a
punto de diversos aspectos econdmicos, agricolas e industriales, pero béasicamente, la
exencion fiscal a los combustibles permitird el lanzamiento de una linea industrial de gran
repercusion medioambiental (IDAE, 1999).

Considerando sélo las tierras de retirada, en Espafia se podrian dedicar hasta 1.389.000 ha
de secano a biocombustibles y alrededor de 169.000 ha méas en regadio. Sobre estas
superficies podrian conseguirse 960.000 t y 338.000 t de grano, respectivamente, a partir
de las cuales se obtendrian unas 400.000 ty 145.000 t de aceite (Vida Rural, 1997).

También la Agenda 2000 de la UE observo la posibilidad de efectuar algunas reformas en
el sector agricola, en base a consideraciones medioambientales. Se propuso modificar las
ayudas agricolas para fomentar la producciéon de los aceites vegetales (NBB, 1996¢c; DOCE,
1997a).

Actualmente, un numero determinado de paises se benefician de medidas fiscales
especiales. Francia, en caso de utilizar el biodiesel mezclado con gasoil, e Italia, ya
tienen la exencién fiscal. Alemania y Austria la conceden si se usa sin mezclar (Staat y
Vallet, 1994). En Suiza también se da la exencion fiscal y se trata de implantar en las zonas
que requieran proteccion especial (Frisby y Schumacher, 1993; NBB, 1996c¢).
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Previsiones IDAE 500
Capacidad industrial No existe limitacion
Previsiones CC.AA. 247
Mercado potencial (para el 10%) 640
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Fuente: Instituto para la Diversificaciéon y Ahorro Energético, IDAE (1999)
Figura 8. Previsiones de biocarburantes en Espafia para el 2010. Se considera el mercado potencial para las

tierras de retirada, que actualmente corresponde al 10% de los terrenos destinados a cultivos COP, segtn establece
laPAC en la UE

Tratando de armonizar las medidas fiscales en la UE, se elaboré un borrador conocido como
la Directiva Scrivener. En marzo de 1992, la Comisién presentd una propuesta al Consejo
para una Directiva de impuestos sobre consumos de combustibles de origen agricola, entre
ellos el biodiesel. Esta Directiva, propuesta por la Consejera Sra. Scrivener, proponia
aplicar un limite maximo del 10% de los impuestos de los combustibles fdosiles en los
Paises miembros. En julio de 1994 se presenté una enmienda, para que en 10 afios esta tasa
se pudiese incrementar al 20%, y 5 afios mas tarde al 30%, hasta alcanzar el 50% (IEA-BA,
1995a; IEA-BA, 1995b). Esta propuesta ha suscitado una opinién favorable en el Consejo
Social y Econdémico, asi como en el Parlamento Europeo, pero ha sufrido la oposicion
constante de Gran Bretafia y Holanda. Para su implantacion obligatoria precisa la
aprobacion del Consejo de Ministros de Finanzas (Staat y Vallet, 1994; Fernandez Gonzalez,
1995). Finalmente, en 1994, el Parlamento Europeo aprobd la adopcién de una reduccién
del 90% en la exencién de tasas (NBB, 1996a).

En este sentido, Espafia se acoge a la clausula de la Directiva Comunitaria 92/81/CEE del
Consejo que autoriza y reserva su aplicacién a operaciones piloto (Guerefia Tomas, 1995).
Sin embargo, el término proyecto piloto, usado en la Directiva, es muy ambiguo. En Francia
se denomina asi a todas las plantas, algunas con capacidad superior a 100.000 t/afio (Tinaut
et al., 1997Db).

De hecho, en Espafia existe una normativa nacional segun la cual: ‘se declara exenta del
impuesto sobre hidrocarburos la fabricacion o importacion de etanol o metanol de origen
vegetal, asi como los aceites vegetales que se deriven a su uso como carburantes en el
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campo de los proyectos innovadores’ (Ley 41/1994 de 30 de Diciembre).

En cualquier caso, la reduccion de estos impuestos no se plantea como permanente. Se
trataria de una medida temporal, de modo que las tasas se irian incrementando de modo
progresivo, una vez alcanzadas las condiciones Optimas de funcionamiento de las
industrias productoras. Por otro lado, la desgravacion no tiene que suponer necesariamente
una merma en los ingresos del Estado, ya que la exencidon contribuye a la creacién de
rentas y generacion de empleo en nuevas actividades industriales, que en este caso son
generadoras de ingresos (IDAE, 1996).

Otra desfiscalizacion consistiria en la posibilidad de implantar el Impuesto del Carbodn,
que se aplicaria a todos los combustibles que causan un incremento en la concentracion
de anhidrido carbdnico en la atmdésfera (Venture, 1995). En este sentido, se ha propuesto
una Directiva del Consejo, Posicion Comun COM (92) 226, que hace referencia a la
introduccién de una tasa por emision de anhidrido carbdénico y energia. Aun no ha sido
aprobada pues, a menos que los paises ajenos a la UE no impongan una tasa similar, la
competitividad de la industria europea podria verse seriamente dafiada (Tinaut et al.,
1997b).

Venendaal (1998) exige, no soélo la exencién de tasas, sino la aplicaciéon de mayores tasas
energia/medio ambiente para los combustibles fdésiles, como hacen Dinamarca, Suecia y
Holanda. También considera aconsejable premiar con ayudas superiores a los agricultores
que siembran cultivos energéticos en las tierras de retirada, como ocurre en el Reino
Unido.

3.10. ASPECTO ECONOMICO. COMERCIALIZACION DE LOS
BIOCOMBUSTIBLES Y SUBPRODUCTOS

Segun Aracil (1998a), para efectuar la evaluacién econémica no s6lo basta con estudiar la
viabilidad econémica del proceso integral de obtencién de biodiesel, sino que también es
preciso estudiar el impacto que ocasiona a los productores de las semillas oleaginosas, asi
como sobre las industrias de transformacion relacionadas. El impacto medioambiental
respecto a los combustibles clasicos, es decir, el analisis de ecotoxicidad, también tiene
importancia a la hora de efectuar la evaluacion econémica.

Para un estudio exhaustivo del aspecto econdmico asociado a la implantacion del
biodiesel en Espafa, seria preciso estimar el ahorro que supondria al PER (Plan de Empleo
Rural) y el importe resultante de la venta de los subproductos, provenientes
principalmente del tallo, que es transformable en papel (50% cartdon y 30% papel) cuyo
importe aproximado es de 5 ptas./kg (Garcia Calvo et al., 1995). Sin conocer el resultado
definitivo de la comparacibn econdmica, hay que considerar el aspecto social que
conllevaria la creacion de empleo en lugares donde el desempleo rural es mas elevado.
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Por otra parte, en el caso de los combustibles fésiles, solamente se tienen en cuenta los
costes de extraccion y refino, mientras que con los biocombustibles hay que considerar
ademas los costes de produccion (Ortiz-Cafiavate, 1995).

Ahn et al. (1995) propusieron un proceso con pocas pérdidas denominado VN que no
precisaba purificacion adicional. Segun ellos, el coste es de 70 - 90 $ USA/t.

Comparando los costes del biodiesel con los de otros combustibles alternativos, como
metanol o gas natural comprimido, Ahouissoussi y Wetzstein (1995) observaron que el
menor coste lo proporcionaban los autobuses Diesel que funcionaban con gasoil, seguido
muy de cerca por el biodiesel.

Segln Schumacher et al. (1996), para que el biodiesel sea competitivo ha de mezclarse con
gasoil de bajo contenido en azufre. Asi, las mezclas al 10% o al 50% de éster metilico de
aceite de soja con gasoil reducen el coste entre un 30 y 54%, respecto a su usoO sin
mezclar.

Para Fernandez Gonzalez (1995), el coste original de este combustible es sustancialmente
superior al del gasoil, e incluso con las mejores tecnologias sigue costando mas producir
un litro de biocombustible. Una posible solucién seria la de usar nuevos cultivos,
especificamente concebidos para producir biocarburantes, en vez de usar excedentes
agroalimentarios (Fernandez Gonzalez, 1995). En este sentido, ademas, si la estacion de
crecimiento es muy larga, como ocurre al sur de EE.UU., se puede sembrar un segundo
cultivo el mismo afio, aumentando la rentabilidad.

Casi todos los autores coinciden en que el precio del biodiesel procedente de aceite
vegetal, en este momento, es muy elevado. Asi, el coste del éster metilico de soja es unas
tres veces el del gasoil. Sin embargo, Sims (1985) afirmé que, aunque los costes para
producir biocombustibles a partir de aceite vegetal son el doble que el gasoil (incluso
considerando el valor de los subproductos), el coste del éster de sebo es comparable al
gasoil, e incluso se podria elaborar a un precio inferior.

En efecto, se podria reducir el precio usando materia prima mas barata, como la grasa de
desecho, incrementando la produccién de éster y mezclandolo con gasoil (Purcell et al.,
1996). La clave del éxito estriba, por tanto, en la bldsqueda de otras materias primas para
producir biodiesel, como el aceite usado o0 semillas oleaginosas no alimentarias
procedentes de arbustos como la ‘purgheira’ o Jatropha curcas L., muy afin al ricino
(Joriajuria, 1992; Mittelbach, 1999). Los aceites usados son mas baratos que los puros,
desechandose desde 22 kg per capita en Brasil hasta 88 kg en Holanda, que se eliminan por
el desaglie o se usan para alimentacion animal.

Weber y Van Dyne (1993) analizaron diversas materias primas oleaginosas. Por un lado, las
grasas animales se han de comprar, mientras que los aceites se extraen de las semillas,
proporcionando tortas a la par que aceite crudo. Si no hay ayudas estatales, el aceite de
soja es el mas econémico, mientras que si las hay, queda desbancado por el de canola. Los
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estupendos resultados austriacos han hecho que el biodiesel se comercialice en EE.UU.
En este sentido, se estudid un proceso en el que se trabajaba 24 h/dia, en tres turnos, lo
mas informatizado posible, segun el modelo austriaco. Si la planta se infrautilizaba, la
prensa se usaba para triturar semillas de soja y obtener tortas y aceite. El aceite se vendia
en el mercado y las tortas a los productores de ganado de la zona. Los mayores costes los
causo la infrautilizacion del equipo de prensado, lo cual ocurria al usar grasa animal.

La inversiones pueden variar en funciéon del tipo de planta a realizar y de su asociacion a
otro tipo de industrias, de la calidad o procesado que sufra la materia prima o del grado de
pureza de los coproductos. Se plantean sistemas de produccibn mas o menos
descentralizados, asociados a cooperativas agricolas. En este sentido, existen
experiencias en Centroeuropa en que los equipos de transformacion del biodiesel se
montan sobre camiones, realizdndose los procesos alli donde lo requiera el propio
agricultor (IDAE, 1996).

Van Dyne et al. (1996) afirmaron que el biodiesel puede procesarse y competir con el
gasoil si se produce en plantas comunitarias. De este modo, se eliminan los
intermediarios, aumenta el potencial para ensalzar la revitalizacién rural, el desarrollo y
las oportunidades de trabajo. Estas plantas ya existen en Austria. En este sentido, los
efectos macroecondmicos resultan positivos (se crea ligeramente trabajo neto permanente
rural, muchos empleos temporales y aumento de salarios, beneficiAndose la economia
local), y los efectos negativos serian minimos si se planea con detalle (disminuye el
volumen de semillas oleaginosas procesado en plantas tradicionales, el de pienso en
molinos y el de petréleo distribuido). Adn se precisa determinar el impacto de su
implantacion. En resumen, a nivel de comunidad, es rentable la produccion de biodiesel.
Los precios dependen de factores locales y de los coproductos. Se obtendra mas éxito en
aquellos casos en que se diversifiquen los cultivos y ganaderia, y puedan usarse las tortas.
Si el contenido proteico de la torta para ganado y pollos es elevado, el precio de ésta
también lo serd, con lo cual el del biodiesel sera menor (Weber y Van Dyne, 1993). Vicente
(1997) coincididé en que la fabricacion de biodiesel sera rentable si se comercializan los
subproductos (glicerina y harina comestible).

Un problema adicional lo constituye el coste de la reaccién. Para paliarlo, Peterson (1986)
confirmé el interés de considerar la glicerina y los demas subproductos (usados en
alimentacion, como fertilizantes, etc.) al estudiar la viabilidad econdmica. También
Karaosmanoglu et al. (1996b) propusieron usar la glicerina en la industria quimica y los
subproductos generados, como el jabén.

A continuacién se describen los wusos de los productos, implicados en la
transesterificacion de aceites o grasas.

— Biodiesel: como combustible, detergente surfactante, herbicida, pesticida,
pegamento, aditivo lubricante para fluidos (hidraulicos y de transporte), en la
industria textil, alimentacion, cosmética, usos intermedios para producir otros
ésteres relacionados, amidas o alcoholes grasos (Bam et al., 1995; Aracil, 1998b;
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Carceller, 1998). El objetivo de los biolubricantes es el de prolongar la vida util
del combustible, si bien actualmente es equivalente a la de los lubricantes
convencionales (Vazquez Minguela, 1991). Usos mas detallados serian como
agente plastificante (productos quimicos que afiaden flexibilidad a gomas y
resinas), quimico agricola, emulsivo, antioxidante y producto farmacéutico.
También, para hacer jabones de todo tipo, champuls, germicidas, agentes
antiespumantes, grasas dietéticas no caldricas, emolientes (usados en materiales
como suavizantes de piel) y para reducir el colesterol en el plasma. Ademas se usa
directamente en piezas de aluminio, como agente emisor de asfalto y como
condimento sintético de comidas (NBB, 1997b).

Segun Raneses et al. (1999) existen tres posibles mercados candidatos para
comercializacion en EE.UU.: las flotas estatales, la mineria y las zonas
marinas/costeras. El incremento de la demanda del aceite de soja aumentaria el
precio en EE.UU. en un 14'1%, lo que conllevaria un incremento del valor de la
soja en un 2%, mientras que la torta derivada descenderia en un 3'3%.

— Torta: es un coproducto que engloba el conjunto de los materiales molidos que
quedan una vez extraido el aceite de las semillas. Es muy rica en proteinas y muy
apreciada para la produccion de piensos para alimentacion animal (IDAE, 1996).
Contribuye a reducir la dependencia de proteinas en Europa y el precio del
biodiesel (Weber y Van Dyne, 1993; Staat y Vallet, 1994). En este sentido, la torta
de soja tiene alto contenido proteico y bajo en fibra, mientras que la del girasol
posee caracteristicas opuestas, por lo cual su valor es menor (Weber y Van Dyne,
1993).

— Glicerina: es otro coproducto con multitud de aplicaciones en la industria
oleicola y quimica (cosméticos, farmacéuticos, comida, plasticos y pinturas) y con
un elevado valor afadido (IDAE, 1996). Nuevos mercados serian alimentacion
animal, como materia prima para procesos de fermentacién y como ingrediente en
detergentes (Staat y Vallet, 1994, Coteron et al., 1997). La glicerina mezclada con
estiércol liquido proporciona un fertilizante de mayor calidad (Ahn et al., 1995).

Sirve para humedecer, endulzar y proteger comidas y bebidas (bebidas suaves,
caramelos, bizcochos, estuches para carnes y quesos, comida seca para animales
de compafia), también se usa en la margarina, aderezo de ensaladas, postres
helados y revestimientos culinarios. En cuanto a medicamentos, se usa en
capsulas, supositorios, remedios para infeccidon de oido, anestésicos, contra la tos,
pastillas, géargaras, emoliente para medicacion dérmica o como excipiente para
antibidticos y antisépticos. En cosméticos y articulos de tocador, como no es
toxico, no irrita y no huele, se suele usar como humectante y emoliente (para
suavizar) en la pasta de dientes, cremas y lociones para la piel, lociones
preafeitado, desodorantes, maquillajes, lapices de labios y mascarillas. Mantiene
humedo y suave el tabaco, impidiendo que se rompa y desmenuce en el procesado.
También afiade sabor a las gomas de mascar y al tabaco de pipa. Se usa para
manufacturar filtros de cigarrillos. En cuanto al papel y prensado, sirve para
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suavizar y reducir el encogimiento durante la manufactura. Se usa en papel
apergaminado, envoltura de comida y tinta de impresoras. En cuanto a los textiles,
para encolar y suavizar la hilaza y el tejido, para lubricar las fibras en el hilado, el
punto y el tejido. Otros usos comunes son como lubricante para maquinaria de
procesado de comida, para afiadir flexibilidad a las gomas y plasticos, para hacer
dinamita, componentes en radios y luces de nedn, piezas en espumas flexibles,
etc. Es un producto muy versétil y continuamente se desarrollan nuevos usos
(NBB, 1997b).

La glicerina se puede recuperar por destilacion o por conversion en derivados de
mono y diésteres, usando triglicéridos de aceites vegetales. Esto ultimo se
conoce como glicerdlisis. Los mono y diésteres son comestibles, emulsivos de
comidas, usados para cocinar al horno, agentes modificadores de resinas,
detergentes, etc. Los monoglicéridos, ademas, se usan en cosmética, como
pigmentos, para textiles, etc. La glicerélisis es la transesterificacion de la
glicerina con triglicéridos en monoglicéridos (Muniyappa et al., 1996). Para ello,
se carga el reactor con triglicéridos, sobre el 25 - 40% del peso del glicerol, y
0'05 - 020% de catalizador alcalino (NaOH o KOH preferiblemente). Se calienta
rapidamente a baja presién para eliminar el aire y protegerla de la oxidacién. Para
esto, ademas, se envuelve el reactor con un gas inerte, como el N,. La temperatura
maxima de reaccion es de 250 °C y la duracién de 15 min. En seguida se enfria para
minimizar la inversion de los monoglicéridos. La glicerina sin reaccionar se
separa por gravedad o destilacién al vacio, y de nuevo se recicla al reactor.

Noureddini y Medikonduru (1997) propusieron tres procedimientos para efectuar
la glicerdlisis, en una y dos etapas. Con ello pretendian explorar nuevas
posibilidades para la glicerina generada durante la transesterificacion.

— Aceite crudo: Jeberg y Eriksen (1998) observaron que los marineros que
trabajaban con los tanques de crudo tenian problemas en sus manos, que se
quedaban secas, llenas de cicatrices y arafiazos, mientras que los pescadores que
usaban tanques de aceite vegetal tenian las manos suaves y sin arafiazos. Ellos
recomiendan su uso para el cuidado del caballo, del cuero, para masajes, etc.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. MATERIA PRIMA

Para la consecucion del presente estudio se procedid a utilizar tres aceites vegetales de
distinto origen, a fin de estudiar la factibilidad de su conversiéon en combustible. Se
seleccionaron aceites usados y sin usar para, de este modo, observar si ello suponia alguna
consideracién adicional al proceder a su transformacién.

Segun Orden Ministerial del Boletin Oficial del Estado, (BOE, 1989), se consideran aceites
y grasas calentados o usados, aquellos que han sido utilizados, al menos una vez, en la
fritura de productos alimenticios de consumo publico. Se denomina fritura al proceso
culinario que consiste en introducir un alimento en un aceite o grasa caliente, en
presencia de aire, y mantenerlo en el mismo durante un determinado periodo de tiempo. El
bafio de fritura es el aceite o grasa contenido en el recipiente donde se frie y que se esta
usando o se ha usado para freir.

Aceite de desecho de cocina

Se recolectaron periédicamente, durante 1998 y 1999, un total de unos 700 | de las cocinas
de los centros sanitarios publicos ‘Hospital Provincial’, ‘Residencia Universitaria Reina
Sofia’ y ‘Hospital Los Morales’, de Cérdoba, gracias a un convenio de colaboraciéon con la
Delegacion Provincial de la Seguridad Social. La recepcion de los mismos se efectud en
bidones de 25 I, sin tratamientos previos y fueron almacenados a temperatura ambiente, en
una nave en penumbras, a fin de no acelerar el proceso de oxidacion (Fishinger, 1980).

Aceite de colza etiope (Brassica carinata) con alto contenido de acido erucico y sin
éste

Por gentileza de la empresa oleicola KOIPESOL se pudo analizar aceite de colza etiope
procedente de dos lineas de cultivo distintas: cero erucico, es decir, aceite de la especie
Brassica carinata del que se habia eliminado el acido erdcico mediante mejora genética, y
alto erdcico, es decir, con el contenido habitual que presenta el aceite de colza etiope
respecto a este acido graso. Con ello se pretendia observar las implicaciones que tiene el
acido eracico en la elaboracion del biodiesel. Para los ensayos se dispuso de sendos
bidones de 25 I.

En ambos casos, la extraccion del aceite de las semillas de colza se efectu6é mediante una
pequefa prensa rusa de tornillo, sin sufrir ningun tratamiento posterior.
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4.2. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS ACEITES

Tras la recepcién de los aceites, con el objeto de proceder a su caracterizacion, se les
determinaron una serie de propiedades fisicas y quimicas. Entre éstas se analizaron la
acidez libre, el indice de peroxidos, el contenido de acidos grasos, la densidad, la
viscosidad y el contenido de agua. Con ello se estuvo en disposicion de saber si era
factible o no, en principio, la conversién de estos aceites en combustibles (Romano, 1982;
Freedman et al., 1984; Schwab et al., 1987; Anggraini et al., 1998; Canakci y Van Gerpen,
1999).

4.2.1. Acidez libre

La acidez que figura normalmente en los boletines de andlisis es una expresidon
convencional del contenido en tanto por ciento de los &cidos grasos libres (DOCE, 1991a).
También se denomina grado de acidez y el método que posibilita su obtencién consiste
en la disolucion de la muestra en una mezcla de disolventes y la valoracion de los acidos
grasos libres mediante una disolucién etandlica de hidroxido potasico, utilizando
fenolftaleina como indicador. El resultado se expresa en tanto por ciento de acido oleico
segun la norma EN 12634 (CEN, 2000). Otro modo de expresarla consiste en calcular el
indice de acidez, que expresa el peso, en mg, de hidroxido potasico necesario para
neutralizar un gramo de materia grasa. Su determinacién resulta imprescindible, puesto que
la acidez es un factor limitante para transesterificar los aceites, ya que un elevado valor
impediria la consecucion de la reacciéon (Freedman et al., 1984; Bockisch, 1993; Anggraini,
1999).

De la muestra previamente filtrada se pesaron, en un matraz Erlenmeyer de 250 ml de
capacidad, unos 5 - 10 g de aceite (segun el grado de acidez previsto), con precision de
0'01 g. Se afiadieron 50 ml de disolucién etanol - éter etilico, previamente neutralizada. Se
agitd, hasta conseguir la disolucién de la grasa, se le afadieron unas gotas de fenolftaleina
al 1% y se valor6é con hidréxido potasico 01 N hasta que una sola gota produjo un viraje
débil del indicador (la coloracién rosa permanecié unos segundos).

Grado de acidez (% &cido oleico) = 28120\:)'\' @
indice de acidez (mg KOH /g) = 56 tVN -

siendo:
V = volumen de KOH gastado, en ml.
N = normalidad del KOH.
p = peso del aceite, en g.
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4.2.2. indice de peréxidos

El indice de perdxidos mide el grado de oxidacion primaria de un aceite e indica el estado
de conservacion del mismo. Se expresa en miliequivalentes de oxigeno activo por kg de
grasa.

Su determinacién se realiza por volumetria. La muestra, disuelta en &cido acético y
cloroformo, se trata con disoluciéon de yoduro potasico. El yodo liberado se valora con una
disolucion de tiosulfato sédico de normalidad conocida.

El proceso de oxidacién se inicia por reacciones de radicales libres en los acidos grasos
insaturados (Gutiérrez, 1989). Los peroxidos se consideran los primeros productos de la
oxidacion de las grasas y su formacidon sigue, al menos durante las primeras etapas, una
marcha paralela a la cantidad de oxigeno absorbido. Las sustancias que oxidan el yoduro
potasico en las condiciones descritas se supone son peréxidos u otros productos similares
de oxidacion de la grasa, por lo que el indice obtenido puede tomarse, en una primera
aproximacién, como una expresion cuantitativa de los peréxidos de la grasa.

Se pes6 un matraz de 250 ml de cierre esmerilado, con su tapoén, previamente limpio y seco.
Se afadieron entre 12 y 2 g de aceite lo méas rdpidamente posible. Se agregaron 25 ml de
mezcla de cloroformo - &cido acético en la proporcion de 10 partes del primero y 15 del
segundo. Se adiciond 1 ml de disolucién saturada de yoduro potasico. Se cerrd el matraz, se
agitdé durante un minuto, se mantuvo 5 minutos en la oscuridad y se afiadieron 75 ml de agua
destilada, agitando vigorosamente. Se valor6 el yodo liberado con tiosulfato sédico 0'01 N.
Se agité en presencia de almiddn. El viraje se reconocié cuando cambié el color de violeta
a blanco sucio. Después de cada adicion de tiosulfato se agité con fuerza. Igual, pero sin
aceite, se realiz6 una prueba en blanco (DOCE, 1991Db).

1000(V -V, )N
IP (meq de oxigeno activo por kg de aceite) = % @

siendo:
V = volumen de tiosulfato gastado en el ensayo, en ml.
V, = volumen de tiosulfato gastado en el ensayo en blanco, en ml.
N = normalidad del tiosulfato sddico.
P = peso del aceite, en g.

—107



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

4.2.3. Analisis de estabilidad

La estabilidad oxidativa de un aceite o grasa se define como el tiempo necesario para que
el aceite o grasa comience a presentar sintomas de rancidez (es decir, en aparecer un
contenido medio de perdxidos, ya que estos son producto de la oxidacién, en un momento
dado) e indica la resistencia de la muestra a la oxidacion. La estabilidad oxidativa es un
importante parametro para la valoracién de la calidad de aceites y grasas, pues proporciona
una buena estimacion de la susceptibilidad de los mismos a la degeneracion autoxidativa.
Se expresa en horas. Depende de las caracteristicas propias del aceite (insaturacion,
contenido en antioxidantes naturales y en trazas metalicas, estado de oxidacion, etc.) y
varia segun las condiciones (temperatura, luz, acceso de oxigeno, calidad y tamafio de los
recipientes, etc.) en que se haya realizado su conservacion.

El método normalizado del Oxigeno Activo, AOM (AOCS, 1980), es el de uso mas
extendido. Por otro lado, el método Rancimat se basa en el hecho de que la mayor parte
de los productos volatiles consiste en acido férmico. Este acido proviene de la
degradacién, por su gran inestabilidad, de los monéxidos formados por oxidacién de los
aldehidos obtenidos, como productos secundarios, de la rotura de los hidroperéxidos. Los
compuestos volatiles citados son arrastrados y atrapados en agua bidestilada vy
posteriormente son medidos conductimétricamente. La conductividad es registrada
automaticamente frente al tiempo. El progreso de la curva de oxidacién, determinada de
esta manera, es paralelo al desarrollo del valor de perdxidos. Las ventajas mas destacadas
del método Rancimat son su automatismo, que hace minima la necesidad de atencidn
durante el transcurso del experimento, el poder realizar simultdneamente seis
determinaciones, y sobre todo, el menor consumo de trabajo adicional y de reactivos,
frente al método del Oxigeno Activo. Por otra parte, permite operar entre 50 y 220 °C, lo
que amplia grandemente sus posibilidades. Gutiérrez (1989) encontré que existe una
correlaciobn muy buena entre ambos métodos. Por ello, el método Rancimat ofrece una
alternativa real para la determinacion de las estabilidades oxidativas, debido al apreciable
ahorro de tiempo al trabajar en continuo. En la propuesta europea sobre biodiesel, la
estabilidad a la oxidacién la regula la norma ISO 6886 (CEN, 2000).

Estas pruebas fueron realizadas a los aceites de desecho, en el momento de su recepcion,
por el Laboratorio Agroalimentario, Direccion General de Industrias y Promocion
Agroalimentaria de Cérdoba (Consejeria de Agricultura y Pesca, Junta de Andalucia). Este
laboratorio utilizé el método Rancimat, basado en la determinacion conductimétrica de los
productos volatiles de degradacion.

4.2.4. Compuestos polares

Son moléculas formadas por atomos de distintos elementos. Los electrones de enlace son
atraidos mas por un atomo que por el otro, debido a que cada uno de ellos posee un valor
diferente de electronegatividad. El centro de cargas negativas se desplaza hacia el mas
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electronegativo. El caracter polar de una molécula depende también de su geometria.
Cuando los aceites de fritura se someten a abuso térmico prolongado, se provoca una
elevada formacion de compuestos polares y se oxidan. Por calentamiento se forman
numerosisimos productos, porque la selectividad de la reaccidn via radicales libres se ve
desbordada.

El Laboratorio Agroalimentario de Cérdoba calculdé el contenido de compuestos polares
utilizando la Norma de Calidad para los Aceites y Grasas Calentados (BOE, 1989). Para ello,
se separaron las grasas calentadas, por cromatografia en columna, en compuestos polares y
no polares. Se procedié a la extraccion, mediante un disolvente, de los no polares y se
determind el contenido de compuestos polares mediante el célculo de la diferencia entre
el peso de la muestra afiadida a la columnay la fraccién no polar. El método evalla el grado
de deterioro de grasas calentadas. Los compuestos polares incluyen sustancias tales como
monoglicéridos, diglicéridos, acidos grasos libres presentes en grasas no calentadas, asi
como productos transformados durante el calentamiento de la grasa. Los compuestos no
polares son principalmente triglicéridos inalterados. Este método es aplicable a todos los
aceites y grasas, tanto animales como vegetales. El contenido de los compuestos polares,
en tanto por 100 (m/m), viene dado por la férmula:

C, (%) = %100 ©)

donde:
C, = contenido de componentes polares.
m, = masa, en g, de la fraccién no polar.
m = masa, en g, de la muestra contenida en los 20 ml de la disolucién afadida a la
columna.

Segun Orden Ministerial del BOE (1989), el contenido en componentes polares no debe ser
superior al 25%, determinado de acuerdo con el método analitico que figura como anexo |
de esta Norma. Si lo supera, no podra seguir siendo utilizado con fines alimenticios.

4.2.5. Determinaciobn de &cidos grasos en aceites vegetales por
cromatografia de gases

El método esta basado en la separacion y determinacion de los ésteres metilicos de los
acidos grasos y es aplicable a aceites y grasas, tanto vegetales como animales, conteniendo
acidos grasos de 12 a 24 atomos de carbono.

El procedimiento exige la preparacion de ésteres metilicos, para lo cual se pesaron 0'2 g de
grasa, perfectamente homogeneizada, en un tubo de 20 ml con tapon de rosca y se agregaron
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5 ml de la disoluciéon de cloruro de acetilo. Se calenté el frasco, herméticamente tapado, a
65 °C durante 1 h en un bafio de agua termostatizado, con agitacibn mecdanica a 60 rpm. Se
dejo enfriar la disolucion.

Posteriormente se extrajeron los ésteres metilicos. Para ello se afiadioé a dicha disolucién 3
ml de n-hexano de pureza cromatografica, de Merck (Madrid). A continuacién se agregaron 2
ml de disolucién 0'2 M de cloruro sédico y se agitédurante 1 min. Se dejé que decantasen
las dos fases y se recogid la fase de n-hexano, que contenia los ésteres metilicos, la cual
estaba limpia y transparente, tomandose 2 ml con una micropipeta. Se vertieron en un
frasco con tapon de rosca para su conservacion a 4 °C, pudiéndose inyectar directamente la
disoluciébn en el cromatégrafo de gases. Si esta disolucion no hubiese quedado
transparente se le habrian afiadido unos mg de sulfato sédico y a continuacidon se hubiese
filtrado (Ballesteros et al., 1993). La disolucion de los ésteres metilicos obtenidos debe
ser analizada tan pronto como sea posible. Mientras tanto, se pueden conservar en un frasco
cerrado y a baja temperatura.

Se utilizé un cromatégrafo de gases Hewlett-Packard 5890 A, equipado con detector de
ionizacién de llama. La columna cromatografica, cuya fase estacionaria era de poli
(80%-biscianopropil-20%-cianopropilfenilsiloxano), entrelazada, de silice fundido (60 m
de longitud, 0'25 mm de diametro interno, 0'2 um de espesor de la fase estacionaria), modelo

SP - 2330, fue suministrada por Supelco. Los picos de las areas fueron tratados mediante el
software HP3365 ChemsStation (DOS Series).

Para efectuar la separacion cromatografica se regulé el flujo del gas portador (helio), siendo
el adecuado para permitir la elucién del linoleato de metilo en un tiempo minimo de 25
min. La presion de entrada y el flujo necesario dependen de la columna y del instrumento
utilizado (1 ml/min). Se controldé que ese flujo fuese constante durante todo el analisis.
Este flujo gaseoso se midié mediante un medidor de burbuja de jabén.

Las condiciones de temperatura para la separacién cromatografica fueron las siguientes:

Temperatura del horno: 185 °C
Temperatura del portal de inyeccion: 220 °C
Temperatura del detector: 220 °C

Se inyectd 1 pl de la disolucion de ésteres metilicos utilizando una microjeringa. Todos los

picos (tiempos de retencion) deben aparecer en el cromatograma por lo que se utilizé en
cada caso una atenuacion de sensibilidad adecuada. Una vez obtenido el cromatograma se
procedi6 a la identificacion de los picos. La posicion de estos se usd con fines
cualitativos, mientras que su tamafo se relacion6 con la concentracién de los solutos.

Para identificar los mismos se utilizé el criterio basado en los tiempos de retencidn. Si se
hace referencia exclusivamente a los acidos grasos que contienen normalmente las grasas
naturales, sus ésteres aparecen en el cromatograma en orden creciente de sus &tomos de
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carbono y de su nimero de insaturaciones.

La determinacion cuantitativa se basa en el principio que sostiene que los pesos de cada
uno de los componentes separados en la mezcla son proporcionales a las areas de cada pico.
Se utilizé el método de Normalizacidon Interna (Valcarcel Cases y Gomez Hens, 1994).

Se calcul6 el contenido de un componente o acido graso, i (expresado como porcentaje en
masa de ésteres metilicos), mediante la determinacién del porcentaje que representaba el
area de su pico en relacién con la suma de las areas de todos los picos correspondientes a
los ésteres metilicos, aplicando la siguiente expresion:

, . A
% de acido graso = —-100 6
6 graso = — - ©)

siendo:
Aj = &rea del pico correspondiente al componente i.

2Aj = suma de las areas de todos los picos correspondientes a los ésteres metilicos.

El metanol utilizado fue de la marca MERCK (Madrid), para cromatografia en fase liquida.

4.2.6. Densidad

Se determind la masa por unidad de volumen, expresada en kg/m?®, a una temperatura dada. La
densidad, representada por p, se calculé utilizando un densimetro calibrado a 15 °C, P.E. a

15/15 °C, con un error inferior a una unidad. Se preparé un bafio termostatizado a la
temperatura deseada y se sumergid en él un matraz que contenia la muestra a analizar.
Transcurridos 15 min, para asegurarse de que la temperatura del bafio y la de la muestra
fuesen idénticas, se procedid a leer el valor de la densidad mediante inmersion del
densimetro seleccionado en el fluido problema. La lectura se hizo bajo el menisco, segun
indicaciones del fabricante.

Para las muestras de aceite se us6 un densimetro de Proton, cédigo 72090, con un rango de
variacion de medidas entre 900 - 1.000 kg/m?, mientras que para las de los biocombustibles
se empled otro de Proton, cédigo 70080, entre 800 — 900 kg/m?®.

Para determinar la densidad de los aceites se utilizé la norma EN I1SO 3675 o bien EN 1SO
12185, segun las cuales las medidas deben efectuarse a 15°C, atendiendo a la ultima
propuesta de Normativa Europea CEN de septiembre de 2000 para biocombustibles (CEN,
2000).

La temperatura se controlé exactamente, ya que la densidad de las materias grasas varia
aproximadamente 0'68 kg/m?® por grado. Por otro lado, al efectuar las mediciones a 15 °C, se
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respetd la advertencia de que la temperatura de la determinacién no difiriera de la de
referencia en mas de 5 °C (PQSA, 1995).

4.2.7. Viscosidad cinematica

Para calcular los valores de esta propiedad, de influencia directa en la inyeccion del
combustible en el motor, se utilizé la norma EN ISO 3675, segun la cual el valor debe
referirse a 40°C, y la norma DIN EN I1SO 3140 (DIN 51562), que exige su determinacién a 20
°C. Se seleccionaron ambas normas ya que hasta ahora s6lo existe un borrador no aprobado
sobre la futura Normativa Europea, de modo que dicho valor sigue siendo susceptible de
modificacién (CEN, 2000). Por otro lado, y aunque el ultimo borrador europeo no contempla
el valor a 20 °C, se consider6 que podia ser decisivo su estudio, a fin de conocer el
comportamiento del motor al arrancar a temperatura mas baja, la cual coincide con la del
ambiente durante gran parte del afio en Andalucia.

La medida de la viscosidad se realiz6 mediante el viscosimetro Canon-Fenske Routine
Viscometer, homologado segun la norma ASTM D445*|P-71*BS188, para fluidos
transparentes. Se utilizd el modelo 4882, tamafio 200. Los valores se expresaron en mm?/s
(CEN, 2000).

Las mediciones se efectuaron con el viscosimetro limpio y seco, con las muestras
previamente filtradas. Se llené el aparato a la temperatura problema, colocandolo invertido
en posicion vertical, con el extremo de la rama capilar sumergida en el liquido problema.
Se succiond por la rama mas gruesa, mediante la realizacion del vacio, con una jeringa. Una
vez lleno, se puso en posicion normal y se introdujo dentro de un bafio termostatizado de
modo que quedase sumergida toda la muestra. Se esperd 15 min para asegurarse de que el
liguido estuviese a la misma temperatura que el bafio.

Para efectuar la medicién se succioné la muestra por medio de un tubo de goma conectado a
la rama capilar, hasta alcanzar un nivel algo superior al del aforo. Se dejo caer libremente el
fluido y se cronometrd el tiempo que el nivel tardaba en pasar de un aforo a otro, de los dos
marcados en el viscosimetro.

La viscosidad cinemética v de estos fluidos se calcul6 utilizando la siguiente expresion:

v=_Ct )

donde:
t = tiempo, en s, que el nivel de la muestra tarda en cruzar los dos aforos.
C = constante del viscosimetro, de valor 0035012 (mm?/s)/s a 40 °C y 0'034875
(mm?/s)/s a 100 °C. Con estos valores se procedié a determinar la funcién C(T),
representada en la Figura 9.
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f(x) = -5,900000E-6*x + 9,026900E-2

- r2 =10,000000E-1
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Figura 9. Valor de la constante C del viscosimetro Canon-Fenske Routine, modelo 4882, tamario 200, en funcién de
la temperatura

4.2.8. Humedad y materias volatiles. Método de la estufa de aire

Para su célculo se utiliz6 una estufa de desecacién, con regulacién de temperatura,
calentdndose hasta 150 °C como minimo. La regulacion se efectud entre unos limites de
oscilacion de =2 °C, siendo, ademas, la temperatura uniforme en todo el espacio interior.

Se dispuso, asimismo, de capsulas de fondo plano, con dimensiones aproximadas de 80 mm
de diametro y 20 mm de altura, preferiblemente de acero inoxidable, aluminio o, en su
defecto, de porcelana. También se precisé un desecador, conteniendo como agente
desecante sulfato célcico (en su defecto se podria haber usado 211335 gel de silice 3-6
mm, con indicador QP, o bien 141058 acido sulfurico 96%, USP-NF, BP, PRS-CODEX). Para
asegurar una desecacion efectiva se ha de renovar con frecuencia (PQSA, 1995).

La muestra se homogeneiz6 antes de pesar la cantidad con que se iba a operar. Esto se logro
agitando fuertemente el frasco que contenia la muestra y vertiendo rdpidamente la cantidad
aproximada que se iba a pesar en la capsula en la que se efectud la desecacion.

En una capsula, secada previamente en estufa a 105 °C y enfriada en un desecador, se peso,
con exactitud de 1 mg, una cantidad aproximada de 5a 10 g de muestra, segun el contenido
de humedad esperado. Se coloc6 en la estufa, previamente regulada a 105 °C, manteniéndola
alli durante 30 min. Se sac6é y paso, a continuacién, a un desecador donde se dej6é enfriar,
pesandose a continuacion. Se repitié este tratamiento, en operaciones sucesivas, hasta que

la diferencia entre dos pesadas consecutivas no excedio del 0'05% (IUPAC, 1964).
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avolail = P
% humedad y materia volatil = oM

100 Q)

siendo:
Pa = peso, en g, de la capsula con la muestra de grasa al inicio.

Pf = peso, en g, de la cdpsula con la muestra de grasa al finalizar la desecacién.

PM = peso, en g, de la muestra.

4.3. TRATAMIENTOS PREVIOS A LA TRANSFORMACION DE LA MATERIA PRIMA

Se procedi6 al filtrado de las muestras de aceite usado, a fin de eliminar posibles restos de
comida en suspension, como consecuencia del proceso de fritura de alimentos. La
presencia de estos residuos, ademas de entorpecer la transformacién en biocombustibles y
saturar, posteriormente, con excesiva celeridad, los filtros de combustible en el circuito
de alimentacién del motor, incrementaria el peso de las muestras de aceite, alterando las
cantidades de reactivos requeridas para su conversion en biocombustibles. Los posos
depositados en el fondo de los bidones, tras el almacenamiento, fueron desechados en una
etapa previa al filtrado.

Se utilizé una trompa de vacio, ya que agilizaba notablemente el proceso, con papel de
filtro n° 1305, de didmetro de poro 27 pm, gramaje 73 +2 g/m?, espesor 0'170+0'005 mmy

densidad aparente 0429 g/cm®. La resistencia en humedo de dicho filtro es superior a 20
kPa, la filtracion de 35 a 70 s y las cenizas inferiores a 0'01%. El filtro se elabor6 a base de
pasta de eucalipto blanqueada ECF, de pino, de linters de algodén y con Bewofix Laox, un
agente de resistencia en humedo a base de resina de poliamidoaminaepiclorhidrina. Este
producto contiene pocas impurezas organicas cloradas.

Los aceites de colza eran transparentes, sin particulas en suspensiéon, por lo que no fue
preciso filtrarlos antes de proceder a su transesterificacion.

Si la proporcion de agua hubiera sido significativa, los aceites se habrian desecado con
sulfato sédico anhidro antes de su transformacion.

4.4. REACCION DE TRANSESTERIFICACION
4.4.1. Reactor

Para llevar a cabo la transesterificacion de los aceites vegetales se utilizd un reactor de
500 ml de tres bocas, por una de las cuales se instalé un termémetro, a fin de controlar en
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todo momento la temperatura. Por otra se instalé un sistema de reflujo (incluyendo un
algodén impregnado de CacCl,), gracias al cual se condensaba el alcohol que se iba
evaporando, devolviéndolo de nuevo al reactor e impidiendo que hubiese pérdidas. De este
modo se asegurd que la cantidad de alcohol no fuese disminuyendo conforme avanzaba la
reaccion. Por la tercera boca se introdujeron los reactivos, tras lo cual se tapd para evitar

pérdidas. Todo ello se realizé controlando estrictamente la ausencia de fugas en el sistema.

4.4.2. Reactivos utilizados en la reaccidon: catalizador y alcohol

Se seleccionaron catalizadores de tipo basico por motivos técnico-econémicos (ya que
los acidos pueden dafiar el motor, con lo cual los ésteres precisarian un complejo y costoso
proceso de purificaciéon antes de usarlos como combustibles) asi como por acelerar la
conversion del aceite en biocombustible (Nye et al., 1983). En este sentido, se utilizaron
KOH y NaOH. En cuanto al alcohol, se estudié preferentemente el uso de metanol y de
etanol, siendo interesante la inclusion de éste ultimo desde el punto de vista ecoldgico, ya
que asi el alcohol utilizado podria obtenerse a través del cultivo de plantas productoras de
azucar y su origen no seria fésil, como es el caso del metanol (Nye et al., 1983; Mittelbach
y Tritthart, 1988).

Se us6 metanol para anélisis ACS-ISO, y etanol absoluto purisimo, marca Panreac Quimica
SA (Barcelona). Los catalizadores fueron KOH 85%, en lentejas, purisimo, CODEX (USP-NF),
marca Panreac Quimica SA (Barcelona) y NaOH, en lentejas, purisimo, CODEX (USP-NF, BP,
F. Eur.), de igual marca.

4.4.3. Desarrollo de lareaccion

En primer lugar se calentd el aceite vegetal hasta alcanzar la temperatura de reaccion
deseada. Mientras esto ocurria, aparte se disolvid el catalizador en el alcohol, usando
agitacion magnética, a temperatura y presion atmosférica. Una vez se comprobd que la
temperatura del aceite era la pretendida, se adiciond a éste la mezcla de catalizador y
alcohol, se siguidé calentando a igual temperatura y se agitd magnéticamente. Para evitar
fluctuaciones de la temperatura, y efectuar asi un control mas severo de la misma, se utilizé
un bafo termostatizado.

Al finalizar la reaccién se vertieron los productos obtenidos en un embudo de decantacion
y se dej6 reposar hasta conseguir una completa separacion, por decantaciéon, de las dos
fases formadas, es decir, de los ésteres, de menor densidad, y de laglicerina, que quedd en
la capa inferior. Un esquema general del proceso se presenta en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema del proceso de transesterificacién

4.4.4. Optimacion de los pardmetros de la reaccion de transesterificacion

Los parametros involucrados en este proceso son fisicos y quimicos. En el primer grupo se
consideran los que concurren durante la reaccidn propiamente dicha, como son la
duracion tanto de la reaccion como de la agitacion, presion y temperatura alcanzadas
durante el proceso, o posteriormente a la misma, en cuyo grupo se puede discernir la
temperatura y duracion del periodo de reposo, asi como la purificacion de los ésteres
metilicos o etilicos.

Entre los parametros quimicos se ha de resaltar, por un lado, los reactivos seleccionados, y
por otro, las cantidades utilizadas de los mismos. Primeramente se intenté optimizar los
pardmetros quimicos para finalizar con los fisicos, segun el orden y cantidades
representados en la Figura 11. Cada vez que se optimizé un parametro, el resto se mantuvo
constante y en exceso, a fin de evitar posibles interferencias y subsecuente falseamiento
de resultados.
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cantidad de catalizador (g) [

cantidad de alcohol (g) _—

temperatura de reaccion (°C) ——_p»

tiempo de reaccion (min) .

tiempo de decantacion de N
fases (min)

lavado con agua destilada (mMl) ———p»

Figura 11. Secuencia e intervalo ensayado en la optimacién de las variables de la reaccién. Se denomina ‘x” al

valor 6ptimo de cada pardmetro

En este sentido, en primer lugar se calculé la cantidad 6ptima de catalizador. Para el
estudio de esta variable se mantuvieron constantes los valores del resto de los parametros,

fijados en la Tabla 19.

Tabla 19. Valores adoptados por cada uno de los pardmetros en la optimacién de la concentracién de catalizador

Parametros || Valor

Masa de aceite vegetal (g) 100
Masa de alcohol (g) 14
Temperatura de reaccién (°C) 50
Tiempo de reaccion (h) 1
Tiempo de agitacién (h) 1
Presion (Pa) 1

Tiempo de decantacién (h) =211

Se realizd una reaccidn en ausencia de catalizador, y posteriormente se fue incrementando
su presencia. Tras la consecucion de cada reaccion se cuantific6 la cantidad de éster
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obtenida, asi como su calidad (mayor conversidn, menor presencia de triglicéridos sin
reaccionar, lo cual era facilmente discernible atendiendo a la turbidez de los ésteres
obtenidos), hasta alcanzar la maxima transformacion, fijandose de esta manera el 6ptimo de
concentraciéon de catalizador.

Para la optimacion del resto de las variables se procedié de igual modo, manteniendo
constantes los valores de los demas parametros y adoptandose el valor de las variables
optimadas previamente, en lugar del valor en exceso de partida, seleccionado cuando adn
no se habia optimizado el mismo. De este modo, una vez obtenida la concentracion 6ptima
de catalizador, se hizo constante su valor al optimizar el resto de las variables. El orden
seguido para la optimacioén de las sucesivas variables aparece en la Figura 11.

4.5. PURIFICACION DE LOS ESTERES METILICOS. LAVADO Y SECADO

Tras la separacion de fases se extrajo la capa superior, que contenia compuestos de ésteres
(ver Figura 10). A fin de eliminar las impurezas contenidas en esta fraccion (restos de
glicéridos, catalizador, alcohol y glicerina) se procedié a lavar los ésteres obtenidos con
agua destilada. Este proceso consistio en adicionar agua destilada (en distintas cantidades,
a fin de obtener el 6ptimo necesario para su limpieza) y agitar durante cuatro minutos
suavemente, ya que si se hiciese vigorosamente se formarian jabones, dificiles de eliminar
(Holbrook, 1995). Después se dejé reposar y se volvid a recoger la fase superior.

La presencia de agua es perjudicial para el motor (Anggraini, 1999), por lo que los restos
que hayan quedado mezclados con el biocombustible, al finalizar el proceso de lavado, han
de ser eliminados. Ello se consigui6é adicionando 0'5 g de Na,SO, anhidro por cada 100 ml
de biocombustible, agitando magnéticamente durante 15 min y dejando reposar.
Posteriormente se filtr6 mediante trompa de vacio para eliminar el sulfato, que obturaria
los filtros de combustible del motor. Se uso el filtro definido en el apartado 4.3.

El sulfato sédico anhidro usado fue purisimo CODEX, (RFE, USP, BP, Ph. Eur.), de Panreac
Quimica SA (Barcelona).

Una vez finalizado este ultimo proceso de secado, el biocombustible preparado estuvo
listo para ser introducido directamente en cualquier motor Diesel.

4.6. PROPIEDADES DE LOS ESTERES UTILIZADOS COMO BIOCOMBUSTIBLES

Ademas de las propiedades previamente descritas para la materia prima, se analizaron otras
de especial relevancia en lo concerniente a combustibles para motores endotérmicos,
como parte de un control de calidad ineludible y de crucial importancia. De este modo se
asegurd un correcto funcionamiento del motor que los utilice. La caracterizacion de los
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combustibles se efectu6 ateniéndose a la Normativa Europea vigente para gasoleos EN 590
(CEN, 1993; BOE, 1999).

4.6.1. Volatilidad

Es la aptitud de un combustible para evaporarse. Se obtiene mediante la curva de
destilacién, que representa la ley segun la cual varia el tanto por ciento de combustible
evaporado al aumentar la temperatura. Se expresa en °C.

Las curvas de destilacion de los hidrocarburos puros son lineas rectas, ya que estos
evaporan a una temperatura definida. En cambio, los combustibles mas usuales, por tratarse
de mezclas de hidrocarburos, tienen una curva de destilacion en forma de S (ver Figura 12).

Esta propiedad tiene importancia en el comportamiento del motor en el arranque y la
aceleracion. Para facilitar el arranque es conveniente que parte del combustible se
evapore a temperatura ambiente, es decir, que el trozo de la curva de destilacion relativo al
porcentaje vaporizado entre 0 y 10% se verifique a una temperatura relativamente baja.
Ademés, una buena vaporizacion a baja temperatura favorece la distribucion del
combustible entre los cilindros y permite una mejor aceleracion. Segun se aprecia, el
gasoil tiene menor volatilidad que la gasolina (se obtiene en un rango de temperaturas
comprendido ente 350 y 400 °C en las torres de fraccionamiento, segln la Figura 12).

Alcohol metilico
Alcohol etilico

Benzol
Gasolina
Petréleo
% evaporado Gasoil
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Figura 12. Curva de destilacién de varios hidrocarburos. Porcentaje vaporizado en funcién de la temperatura
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Se determind segun la norma ASTM-D-86, por gentileza Departamento de Investigacion de
REPSOL-YPF. Ante la imposibilidad de calcular el porcentaje destilado a 250 y 350 °C,
como exige la normativa, se determinaron manualmente las temperaturas correspondientes a
los porcentajes destilados, tomados en porcentajes de 10 en 10.

4.6.2. Poder calorifico

Los hidrocarburos, cuando se queman (reaccion con oxigeno) dan lugar a vapor de agua y
anhidrido carbdnico. El vapor de agua puede encontrarse en estado de vapor o condensado
en estado liquido. Segun sea el caso, se distingue entre poder calorifico superior e
inferior. Sus unidades son J/kg.

— Poder calorifico superior (PCS): es la cantidad de calor que se libera en la
combustion completa (o0 sea, en exceso de aire) de 1 kg de combustible, cuando los
gases de la combustion se enfrian hasta que el agua formada queda en estado
liquido.

— Poder calorifico inferior (PClI o Hu): es la cantidad de calor liberado en la
combustién completa de 1 kg de combustible cuando los gases de la combustiéon se
llevan hasta el punto en que el agua se encuentra en estado de vapor.
La diferencia entre ambos es el calor de vaporizacion del agua, c formada en la
combustion:

vap. agua’

C =PCS-H ©)

El descenso de temperatura que experimenta una mezcla de combustible por efecto de la
vaporizacion es aproximadamente de 20 °C. Un elevado calor de vaporizacion dificulta el
arranque y la marcha en frio, mientras que en caliente mejora el rendimiento volumétrico.

Desde el punto de vista de utilizacibn en el motor interesa, principalmente, el poder
calorifico inferior ya que el vapor de agua no se condensa, debido a la elevada temperatura
a la que se expulsan los gases de la combustién. Segin la norma DIN 51 551, se calcula
quemando 10 g de éster, con deficiencia de oxigeno, simulando las condiciones de
combustién de un motor.

Su determinacion se llevé a cabo gracias a la colaboracion del Departamento de

Investigacion de Repsol-YPF, mediante el equipo IKA C-7000, a través de un procedimiento
basado en la norma ISO 1928.
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4.6.3. NUmero de cetano. indice Diesel

La medida de la facilidad de ignicién viene dada por el nimero de cetano (NC). Indica la
aptitud del combustible a la autoinflamacion. Su determinacién se realiza mediante prueba
y comparacion con mezclas de dos combustibles de referencia: el cetano y el
alfametilnaftaleno. El gasoil normal tiene un NC comprendido entre 40 y 70.

El ndmero de cetano se calcula a través de un ensayo normalizado (ASTM-D-613) para
gaso6leos. EI motor en que se efectla es muy sensible al tipo de muestra, y con los
biocombustibles los valores que se podrian obtener no serian fiables, ya que el motor no
esta disefiado para ellos. En estas circunstancias, o bien en ausencia de equipo necesario
para la determinacion del nimero de cetano, se suele calcular el llamado indice Diesel (ID),
que es una estimacién empirica, seguin la norma ASTM-D-4737/96a, de las caracteristicas
de combustion a partir de la densidad del combustible y la curva de destilacion. Se
determind por gentileza Departamento de Investigacion de REPSOL-YPF.

La determinacion del indice Diesel se efectué a través de la Ecuacidén de cuatro

variables, obtenida mediante minimos cuadrados, definida por la norma ASTM-D-4737/96a,
segun la cual:

ID = 45,2+0,0892T,,, +(0,131+0,901B)T,,,, +(0,0523- 0,420B)T,,,, +

(10)
+0,00049(T;2,, - T2, ) +107B +60B°
siendo:
D = densidad del combustible, a 15 °C, determinada segun la norma D 1298.
DN = D-0'85.
B = e -1,

T,, = temperatura del 10% de destilado, en °C, determinado por la norma D 86,
corregido a la presién barométrica estandar.

Tion = T1—215.

T, = temperatura del 50% de destilado, en °C, determinado por la norma D 86,
corregido a la presién barométrica estandar.

Teon = T5—260.

T, = temperatura del 90% de destilado, en °C, determinado por la norma D 86,
corregido a la presién barométrica estandar.

Toon = To—310.

4.6.4. Punto de obturacién del filtro en frio (POFF)
Este parametro indica los valores minimos que puede alcanzar la temperatura ambiente, a
partir de los cuales, si disminuyese se podria provocar la obstruccion del filtro de

combustible. Se expresa en °C.
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Depende de la composicion quimica del combustible y esta relacionado con la factibilidad
de operacion en frio de los gasoéleos. Si es muy elevado, la operatividad a temperaturas
inferiores a ese punto sera inadecuada (Navarro, 1997). Su disminucioén resulta compleja a la
par que costosa (Gil Amores, 1997). Su determinacion, segun la norma IP-309/96, se efectud
por gentileza del Departamento de Investigacion de Repsol-YPF.

4.6.5. Punto de niebla

También se le conoce como punto de enturbiamiento o cloud point. Indica la temperatura
més baja a la cual un fluido puede mantenerse liquido, sin empezar a cristalizar y volverse
turbio. Es decir, es la temperatura a la cual empieza a aparecer una nube de cristales en un
liguido, al enfriarse éste bajo las condiciones descritas en la norma ASTM-D-2500 (Zheng y
Hanna, 1996). Se determiné por gentileza del Departamento de Investigacion de
Repsol-YPF. Se expresa en °C.

4.6.6. Punto de vertido

También se le conoce como punto de solidificaciéon o pour point. Indica la temperatura mas
baja a la cual un fluido puede permanecer sin cristalizar, con la exigencia de que carezca
de fluidez suficiente para verter. Es un indice que marca la menor temperatura a la cual el
fluido tiene utilidad para ciertas aplicaciones (Zheng y Hanna, 1996). Su valor fue
determinado por gentileza del Departamento de Investigacion de Repsol-YPF, que utilizé la
norma ASTM-D-97. El procedimiento de célculo es idéntico al punto deniebla. Se expresa
en °C.

4.6.7. Residuo carbonoso Conradson

Indica la tendencia que presenta el combustible a formar depdsitos carbonosos.
Repsol-YPF determind su valor mediante la norma ASTM-D-4530, expresandose el resultado
en % de peso. Este método marca la cantidad de residuo de carbono presente tras la
evaporacion y el quemado del combustible, en condiciones de ensayo concretas.

4.6.8. Punto de inflamacién o de ignicién

También se le conoce como flash point. Indica la temperatura a la cual el combustible
comienza la combustién. Su valor se determindé a través de la norma ASTM-D-2709,

mediante unos analisis efectuados por Repsol-YPF, consistentes en provocar la inflamacion
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momentanea de los vapores desprendidos de la materia grasa en ensayo, en contacto con el
aire, operando en condiciones determinadas. Su valor se expresa en °C.

4.6.9. Agua y sedimentos

Su contenido fue determinado por Repsol-YPF, siguiendo la normativa ASTM-D-2709. El
resultado se expresé en % de volumen.

4.6.10. Corrosion al cobre

El Departamento de Investigacion de REPSOL-YPF proporciond su valor, atendiendo a la
normativa ASTM-D-130.

4.6.11. indice de yodo

Se determind mediante el método de Hanus, segin UNE 55013, del Instituto de
Racionalizacion del Trabajo (PQSA, 1995). Como el indice de yodo de un cuerpo graso es
funcion de su grado de insaturacion, se determina afadiendo a la muestra volumen un
exceso de reactivo halogenado, valorando el reactivo que no reacciona.

En frasco limpio se pesaron de 025 a 030 g de muestra problema limpia y filtrada. Se
disolvieron en 10 ml de tetracloruro de carbono y se afiadieron, por pipeta rapida, 25 ml de
Reactivo Hanus. Se tap6 y mezclé, agitando suavemente. Se dej6 reposar 1 ha20+ 5 °C a
oscuras. A continuacion, se afiadieron 20 ml de yoduro potéasico al 10% y 100 ml de agua
destilada. Se mezclé el conjunto y se valoré con tiosulfato sédico 01 M, agitando
suavemente hasta que casi hubo desaparecido el color amarillo. Se afiadié entonces el
indicador almidén y se continué la valoracion hasta que desaparecié el color azul. La
expresion utilizada para su determinacioén es la que sigue:

II_v’—v

1,2969 11)

siendo:
V' = volumen de tiosulfato sédico, en ml, gastado durante el ensayo en blanco.
V = volumen de tiosulfato sédico, en ml, utilizado durante cada ensayo.
P = peso, en g, de la muestra de éster.

Se expresa convencionalmente por el peso de yodo absorbido por cien partes en peso de la

materia grasa.
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4.7. PROPIEDADES DE LOS SUBPRODUCTOS DE LA REACCION

Para realizar un estudio econémico adecuado se procedid a calcular la densidad, viscosidad
cinematica y poder calorifico inferior y superior de la glicerina generada, como
subproducto del proceso. De este modo se pretendia ver su contenido energético y
cuantificar su importancia como combustible de calderas o equipos de calefaccion.

4.8. PREPARACION, A GRAN ESCALA, DEL BIOCOMBUSTIBLE PARA
ALIMENTAR EL MOTOR

Se procede, a continuacion, a explicar el proceso de obtencion de biocombustibles a gran
escala, que difiere en determinados aspectos del previamente descrito, a nivel de
laboratorio. Este combustible se ensayé en un motor Diesel.

4.8.1. Instrumentacion

Se utilizé un reactor de acero inoxidable cilindrico de 125 | de capacidad, dotado de cierre
hermético, con dos resistencias en la parte inferior del bidén que permitian alcanzar una
temperatura maxima de 65 °C y un termostato.

En la tapadera se situaba un motor de 50 W, con 4 polos, que hacia girar un agitador
mecanico de 78/94 rpm. ElI motor era Hitachi Ltd. Induction Gear Motor condenser-run,

EFOS-KPPA 9G-58, de 220 V, 50/60 Hz, 054/053 A, input 110/117, CAP 4 pF,

RATING-CONT., INS. CL. B. En el frontal, un cuadro de mandos permitia el control de las
revoluciones (On/Off) y la regulacién de la temperatura, tal y como se observa en la Figura
13.

El resto del equipo del que se dispuso fue una balanza hidraulica de 50 kg de maxima
pesada, un pequefio motor eléctrico de unos 500 W, para llenar y vaciar el reactor, unido a
un juego de mangueras para tal fin, varios bidones de acero inoxidable de 125 | y un equipo
de filtrado consistente en una bomba de vacio Barna-Vacio, S.A. tipo 0110, de 0'25 CV de
potencia, con un caudal de 4 m3*/hy 600 rpm. A la bomba de vacio se conectaron, mediante
un acoplamiento en T, dos kitasatos en paralelo, uno de 2 | y otro de 0'5 |, ambos dotados de
un filtro n° 1305 (sus caracteristicas fueron definidas en el apartado 4.3), en los cuales se
efectud el filtrado (Figura 14). El proceso se complementd, en un segundo filtrado, con una
serie de bidones en los que, por gravedad, las particulas quedaban atrapadas en unos filtros
de papel n° 1305. De este modo se aseguro la retencion del mayor nimero de particulas.
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Figura 13. Reactor Figura 14. Filtrado mediante bomba de vacio

4.8.2. Preparacion de las muestras

Se dispuso de unos 700 | de aceite usado. Solo se utilizé aceite de fritura, ya que no se
obtuvo cantidad suficiente del correspondiente a Brassica carinata. Para la preparacion de
cada una de las muestras se pesaron en la balanza hidraulica 100 kg de aceite usado,
previamente filtrados (segln se ha descrito en el subapartado 4.3 y 4.8.1), se vertieron en
el reactor y se dejaron calentar hasta alcanzar la temperatura previamente optimizada para el
aceite usado, en el laboratorio. Mientras, se disolvié el catalizador en el alcohol en un
bidon, mediante agitacion manual. Las cantidades empleadas de estos Ultimos se
correspondieron con los dptimos calculados previamente a escala de laboratorio.

4.8.3. Obtencion del biocombustible

Una vez disuelto el catalizador en el alcohol, y alcanzada la temperatura de reaccion en el
reactor, se vertié su mezcla en el mismo, junto al aceite. Se cerré la tapa y se conecté la
agitacion. Finalizada la reacciéon, se bombe6 el contenido del reactor en un bidén de igual
volumen y se dejé que los productos de la reaccién se separasen en dos fases. Mientras, se
fue preparando una nueva reaccion. Para acelerar la separacion de fases, se calentaron los
productos de la reaccién a 40 °C durante al menos 12 horas.

Una vez efectuada la separaciéon se recogid la fase superior, que era el biocombustible, ain
con impurezas, y se lavé con agua destilada (la cantidad empleada de la misma habia sido
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optimada previamente en el laboratorio). El lavado se hizo agitando suavemente, ya que de
hacerlo vigorosamente se habrian formado jabones, indeseables y de dificil eliminacion
(Mittelbach y Tritthart, 1988; Holbrook, 1995). Posteriormente se dejé en reposo v,
finalmente, una vez separado el biocombustible (capa superior) del agua y jabones (capa
inferior), se extrajo y se secd con sulfato sédico anhidro. Se filtr6 el biodiesel para separar
el Na,SO,, ya que su presencia obturaria con facilidad los filtros de combustible del motor.
Ello se consigui6 con el sistema de filtrado descrito en el apartado 4.8.1. El
biocombustible, una vez purificado, se almacend en unos bidones de acero inoxidable
hasta su posterior utilizacién en el motor.

4.9. ENSAYO EN MOTORES ENDOTERMICOS DE ENCENDIDO POR COMPRESION

4.9.1. Instrumentacion

4.9.1.1. Motor _de encendido por compresiéon

Los ensayos se realizaron en un motor Diesel agricola, marca Perkins modelo AD 3-152
(Figura 15), con las caracteristicas técnicas que se exponen a continuacion.

Figura 15. Motor Perkins modelo AD 3-152

« 3 cilindros en linea, dispuestos en vertical.

« Ciclo de trabajo de 4 tiempos.

e Camisas secas.

« Refrigeracion por agua. Temperatura 75-85 °C.
« Sistema de inyeccion directa.
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 Lubricaciéon por aceite.

e Diametro del pistén: 91'44 mm.

e Carrera: 127 mm.

« Cilindrada: 2.500 cm®.

» Relacién de compresién: 18'5:1.

* Potencia méaxima: 34 kW a 2.250 rpm.

» Orden encendido: 1, 2, 3.

» Bomba de inyecciéon: DPA - CAV. Sincronizaciéon: 24 ° APMS.

« Maxima velocidad angular del eje motor sin carga: 2.390 rpm.

» Maximo par motor: 16'6 kgm a 1.300 rpm.

* Presién inyectores nuevos: 185 AT, usados: 170 AT.

» Capacidad de aceite en el carter: 7 I.

» Reglaje de valvulas en frio: 0'30 mm.

* Protuberancia de inyector con relacion al plano de culata: 4'67 mm.
e Minima velocidad angular del eje motor: 600 rpm.

» Grados de avance del motor o distancia sobre piston: 24 °, 6'86 mm.

Se utilizé un reductor de la velocidad angular del motor, para poder acoplar el giro de su
eje con el del freno dinamomeétrico. La relacién de reduccién seleccionada fue de 1:4.

4.9.1.1.1. Esquemas del circuito de alimentacion del motor

Los componentes del mismo, asi como el trayecto seguido por el combustible desde el
depodsito hasta que es inyectado en los cilindros, se muestra en la Figura 16 (Dorado, 1995).

Se aprecia como el recorrido seguido por el combustible parte del depédsito de
combustible y continla a través del medidor de consumo hasta la bomba de alimentacion.
Esta es la que se encarga de suministrar al combustible la presién necesaria para atravesar
los filtros del combustible (los cuales tienen un papel poroso que retiene las particulas
sOlidas en suspension) y de ahi llegar a la bomba de inyeccion (de la que parte un conducto
de retorno, que se comunica con la entrada de la bomba de alimentacién). Esta bomba lo
hace llegar a los inyectores (conectados a un pequefio retorno, de caudal despreciable, que
mediante un macarrén hace regresar el combustible sobrante al depdsito), los cuales
inyectan el combustible dentro de los cilindros, donde es quemado en el momento

adecuado.
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Filtros del Bomba de
combustible inyeccion

Inyectores

Figura 16. Esquema del circuito de alimentacién del motor

4.9.1.1.2. Instalacion

Para el anclaje del motor se estancé en el banco de la Figura 17, alineandolo con el freno,
fijandolo con tornillos en los agujeros roscados de acoplamiento en los pies, al lado de la
caja del ventilador. Fue preciso respetar las inclinaciones permitidas de funcionamiento,
que se suministran en la Tabla 20.
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Figura 17. Motor y bancada

Tabla 20. Inclinaciones de funcionamiento

CONTINUO DISCONTINUO

LONGITUDINAL
TRANSVERSAL || 25° 30°

4.9.1.1.3. Refrigeracion
Por llevarse a cabo las pruebas en un ambiente cerrado o cubierto, fue preciso asegurarse

de que la boca de entrada de aire tuviese una superficie Util no inferior a 500 cm?®. Los
gases de escape se hicieron circular a través de unos tubos hacia el exterior.

4.9.1.2. Freno

Se utilizé un freno dinamométrico portéatil, marca Froment NJF, modelo XT 200, acoplado a
la toma de fuerza del motor. La potencia que disipa es de 136 kW (Figura 18).
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donde:

—130

Figura 18. Elementos constituyentes del freno dinamométrico

1.- Unidad pértico de ejes de salida.

2.— Eje de salida de 540 rpm 20+1+3/4.

3.— Eje de salida de 1.000 rpm 20+1+3/4.

4.- Sobre/baja velocidad, alarma de sobretemperatura.

5.- Caja de control del freno.

6.— Circuito principal, disyuntor.

7.— Conector de emergencia de 125 A, con proteccion CB y RCCB.
8.- Placa de identificacion.

9.- Pdrtico montado sobre railes.

10.- Lampara de funcionamiento.

11.- Panel de carga.

12.— Conmutador on/off.

13.- Ventilador de refrigeracién.

14.- Rejillas de entrada - salida de aire.

15.- Conector para el medidor de consumo de combustible.
16.- Conector para el ordenador.

17.— Conector auxiliar DIN.

18.- Unidad de control manual.

19.- Indicador digital de la velocidad de giro del eje del motor.
20.- Conmutador de velocidad de 540/1.000 rpm.

21.- Indicador digital de potencia.

22.- Conmutador de potencia de CV/kW.
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23.- Control de carga fino.

24.— Control de carga grueso.

25.- Railes de montaje del sistema de carga.

26.- Eje telescopico de unién entre el freno y motor.

En el freno, la potencia mecénica procedente del eje de la toma de fuerza es convertida en
potencia eléctrica mediante un alternador a través de un reductor (Figura 19), y se disipa
gracias a un ventilador y sistema de refrigeracion.

Para su puesta en marcha, fue preciso asegurarse de seleccionar la entrada de la toma de
fuerza al freno, y que ambos ejes estuviesen posicionados de forma paralela a la toma de
fuerza del dinamémetro. Tanto el dinamémetro como el motor, acoplados por junta Cardan
doble, se situaron en tierra firme.

Figura 19. Reductor que permite acoplar el eje del motor con el freno dinamométrico

El freno constaba, ademas, de otros accesorios, a citar:

* Trailer con frenos inerciales (Figura 20)
» Capota del freno (Figura 21)
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Figura 20. Trailer con frenos inerciales

siendo:
1.- Freno de mano.
2.— Patas traseras niveladoras.
3.— Rueda de arrastre con ajuste nivelador.
4.— Conector de 7 pines para conexiéon de las luces del trailer.
5.— Bola de amarre al coche, con bola de 50 mm de diametro.

Figura 21. Capota del freno

donde:
1.- Capota.
2.— Cortinas largas.
3.— Cortinas pequefias.
4 .- Cortina trasera.
5.- Lampara de sefializacion trasera.
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El dinamoémetro consiste en un alternador que incorpora dos entradas, teniendo una
velocidad nominal de 540 6 1.000 rpm. La salida de terminales del alternador va a un
circuito electréonico instalado encima de él.

La salida del circuito se conecta al sistema de carga (panel de carga) y se aplica a unas
cargas resistivas mediante dos potenciémetros FINO - GRUESO, situados en el mando
manual que se suministra con el sistema (ver conmutador de potencia de CV/kW y control
de carga en el esquema del freno, Figura 18). El calor producido por la carga del banco es
disipado mediante un ventilador (ventilador de refrigeracion).

Un microprocesador electronico monitoriza constantemente la velocidad y la energia
producida por el banco y proporciona todos los datos requeridos por el control manual, el
ordenador y el medidor de consumo de combustible.

En el sistema van incorporados unos termistores para controlar la temperatura. La salida
esta conectada al sistema de control de medida de velocidad y temperatura. Una
sobretemperatura o temperatura por debajo de lo tolerado, asi como una sobrevelocidad,
activa una alarma sonora, que permanece activada hasta que se desconecte el reset. En el
caso de sobre/infra velocidad, se desactiva la alarma cuando se restablecen las
condiciones de trabajo.

Constaba, ademas, de:

e Ordenador DCS 20. Consiste en un ordenador con una interfaz de 8 canales y un
software apropiado, en forma residente en el mismo. El mend del programa es de facil uso,
pudiendo realizarse un completo test de ensayo de forma manual o automatica.

e Monitor de consumo de combustible. Modelo FM 502, capacidad de 1 a 50 I/h,
peso 12 kg, dimensiones: 0'355¢0'220+0'320 m®. Se comentara posteriormente.

» Conector de emergencia. El sistema proporciona 125 A mediante la salida de un
conector instalado en el panel del freno. Mediante la traccibn de un tractor podria
proporcionar hasta 75 kVA de forma continua.

* Unidad indicadora de gran display. El LSDU display da los mismos datos que los
indicados mediante el control manual. Sus dimensiones son 0'390+0'3500'140 m?®. Esta
protegido mediante cristales transparentes y posee asideros para instalarlo en el
dinamometro.

Hay dos indicadores digitales de gran altura, de 0'076 m de alto, en cada equipo de medida.
La unidad de potencia y la unidad de alimentacion estdn conectadas al equipo mediante
conectores DIN. El selector de potencia y velocidad, situado en el mdédulo manual de
control, también aparece en este indicador digital de gran tamafio. La unidad de seleccion
de potencia del control manual y el LSDU son completamente independientes.
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4.9.1.2.1. Tabla de potencia del freno
Segun la velocidad de giro seleccionada en el eje de entrada, y segun el régimen de

funcionamiento, el freno dinamométrico puede proporcionar los valores de potencia
méxima que se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21. Potencia méxima en funcién de las revoluciones de la toma de fuerza

( POTENCIA MAXIMA
" Rango de 10 minutos | Continuo
Alcance rpm cv kw Nm cv kW Nm

270 50 37 1.320 50 37 1.320
325 60 45 1.320 60 45 1.320
380 70 52 1.320 70 52 1.320
Baja velocidad||__23° 80 60 1.320 80 60 1.320
(540 rpm eje || 490 90 67 1.320 90 67 1.320
de entrada) 540 100 75 1.320 100 75 1.320
590 110 82 1.320 110 82 1.320
650 120 89 1.320 120 89 1.320

700 120 89 1.220 *
500 95 71 1.350 95 71 1.350
600 124 92 1.470 124 92 1.470
700 153 114 1.560 153 114 1.560
Alta velocidad || 800 189 141 1.680 175 131 1.560
(1.000 rpm eje|| 900 225 168 1.780 197 147 1.560
de entrada) |1 500 270 201 1.920 219 163 1.560
1.100 309 230 2.000 240 180 1.560
1.200 335 250 2.000 262 196 1.560

1.300 335 250 1.830 *

* Operaciones continuas por encima de 650 rpm 6 1.200 rpm no son aconsejables.

Los limites de ensayo para los ejes de la toma de fuerza son los siguientes:
ejes de 6 estrias » 13/8” 0 1.060 Nm a 540 rpm [0 59 kW
ejes de 21 estrias » 13/8” 0 1.100 Nm a 1.000 rpm O 113 kW
ejes de 20 estrias » 13/4” 0 2.200 Nm a 1.000 rpm O 227 kW

Las entradas al freno dinamométrico son:

20 estrias » 13/4” 0 2.200 Nm a 540 rpm O 123 kW, y a 1.000 rpm, 227 kW

El eje telescopico suministrado en el freno tiene un limite de par de 1.500 Nm a 1.000 rpm,
que supone 154 kWw.
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4,9.1.2.2. Errores de medida

Las desviaciones estandar de los errores de medida son 0'68 CV (0'499 kW) al 90% y 100%
de la velocidad de giro, y de 069 (0507 kW) al 110% de dicha velocidad. Los errores
méximos son de 1'69 CV (121 kW) al 90%, 1'44 CV (1'06 kW) al 100% y 1'69 (124 kW) al
110%, segun los ensayos realizados por el National Institute of Agricultural Engineering,
usando una velocidad de 1.000 rpm como velocidad de salida del eje de la toma de fuerza
del motor, y unido a un medidor de par de British Hovercraff.

4.9.1.3. Medidor de consumo _de combustible

Se trabajoé con el modelo FM502 Fuel Flow Monitor (Figura 22), previamente calibrado,
situado a la salida del depésito y anterior al filtro del combustible del motor, cerrando el
circuito con un retorno. El esquema de funcionamiento del medidor se exhibe, a
continuacién, en la Figura 23.

Figura 22. Medidor de consumo de combustible

Es un instrumento que da lectura directa del flujo de combustible y usado con un
dinamémetro proporciona el consumo especifico. En este -~ ~ntido, el monitor ha sido
disefiado para trabajar con el dinamémetro electrénico que posee el freno, de modo que se
puede obtener automéaticamente la lectura directa del consumo especifico de combustible,
sin necesidad de introducir manualmente datos de potencia, gracias a su interfaz
electrdnica.
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MONITOR DEL MEDIDOR DE CONSUMO FROMENT

|- — — ©DEL DEPOSITO— T

- — MICROPROCESADOR
[ AL MOTOR SENSOR — ELECTRONICO
|— ~—RETORNO — [

I INTERFAZ VISUALIZACION

A

VISUALIZACION

3

CONTROL MANUAL @—P»| MICROPROCESADOR
Y VISUALIZACION ELECTRONICO

v

ALTERNADOR _> BANCO DE CARGA

_____________>__________

FRENO DINAMOMETRICO ELECTRONICO NJF

Figura 23. Esquema de funcionamiento del medidor de consumo

4.9.1.3.1. Principio de operacion

La medida de consumo de combustible se realiz6 mediante el método volumétrico, el cual
se basa en la determinacion del tiempo empleado en consumir un volumen conocido de
combustible, gracias al método continuo que relaciona un haz de impulsos con el flujo de
combustible.

El combustible es medido a través del desplazamiento del sensor de engranajes, colocado
en el circuito de alimentacion entre el depdsito y el filtro del combustible del motor. El
sensor es insensible a la vibracion y ofrece una resistencia minima al flujo. EI conducto de

retorno desde el motor se conecta a un canal de eliminacién de gases para, de este modo,
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poder medir el flujo. Esto se debe a que se trata de un medidor volumétrico, que mide el
tiempo empleado por el motor en consumir un volumen conocido de combustible, siendo
muy sensible a la presencia de gases, necesitando expulsarlos pues de otro modo los
contabilizaria también como masa.

El medidor y los conductos permanecen llenos de combustible todo el tiempo, precisando
purgar la minima cantidad de aire que quede atrapada al conectar el medidor con el motor.
Posee zonas de almacenamiento para reserva del combustible de los conductos.

El sensor se protege por una serie de filtros, tanto en el conducto del flujo como en el
retorno del combustible. La salida digital en cristal liquido (LCD) en pantalla del sensor se
alimenta mediante un microprocesador electrénico.

4.9.1.3.2. Caracteristicas técnicas

— Capacidad: de 1 a 50 I/h.

— Precision: dentro del 1% de la capacidad maxima =1 digito.

— Materiales en los que es usado: la mayoria de los combustibles (consumo
especifico de combustible basado en una densidad de 850 kg/m?®).

— Rango de operacion de la temperatura: O °C - 60 °C.

— Suministro de energia: bateria 9V DC PP9 montada internamente.

— Indicacioén: display de 3 digitos de cristal liquido, de 0008 m de altura, con un
interruptor con 5 posibles posiciones (Off, I/h, Gal/h, g/kwh, Ib/hph).

— Peso: 12 kg.

— Dimensiones: 0'355+0'220+0'320 m? de altura.

4.9.1.3.3. Consumo especifico

Se define como la cantidad de combustible consumida, expresada en gramos, para
desarrollar 1 kWh de trabajo efectivo o al freno. Es una medida de eficiencia que varia poco
de un tipo de motor Diesel a otro. En nuestro caso, nho se consideran las lecturas directas,
puesto que, por defecto, el medidor usa la densidad del gasoil para su calculo, variando el
valor de ésta al utilizar el biocombustible procedente de aceites de desecho.

Posee tres conexiones:
— Una viene del depdsito.

— Otra va hacia el filtro del combustible del motor.
— La del retorno de la bomba de alimentacioén.
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4.9.1.4. Instalacion del instrumental

Para su instalacién, se escogié un lugar limpio (seco y sin polucién, para evitar que el
dinamoémetro corriese riesgo de condensacion dentro del ventilador y del sistema
eléctrico) y bien ventilado. Se contemplé que existiese un minimo de 1 metro de
separacion limpio entre el ventilador y la pared méas cercana a la instalacion, y 2 metros

cuando la instalacién era de la forma O indicada en el esquema del banco de pruebas
(Figura 24).

Ventilador
exterior

2m Freno

< Motor

Lrsmsrrs -

Ejes de
salida

Figura 24. Banco de pruebas

El area estaba suficientemente ventilada para que la temperatura del recinto no excediese
en 10 grados respecto al exterior. Se observaron todas estas especificaciones, tal como se
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muestra en el citado esquema, optandose por la posicion [0 (Dorado, 1995).

No se monto el sistema en un muro exterior del edificio, ya que no debe extraerse el aire
mediante el ventilador exterior (punto O del esquema del banco de pruebas). Dependiendo
del aire, podria alcanzarse una presion de vacio y restringir la ventilacion.

Se recomienda realizar el ensayo al aire libre o en espacios abiertos, tanto para conseguir
una buena ventilacién del freno como para evitar los gases de escape del motor. Una subida
excesiva de temperatura puede causar graves deterioros en el freno y también pérdida de
potencia de frenado.

La unidad de medida se fijé al suelo mediante railes moéviles que permitiesen su
desplazamiento, y se conectd al mando de control mediante cables de 5 m por 0'035 m.

4.9.2. Desarrollo de los ensayos realizados con el equipo

» Antes de los ensayos de potencia fue preciso realizar un ensayo de velocidad en
vacio, pues si se detectan problemas en el funcionamiento del motor en este test, fallara
también en el de potencia.

e Ensayos de velocidad a la toma de fuerza (540/1000 rpm). Para ello se
colocaron los controles en posicion de arranque, suavemente searrastro la toma de fuerza a
baja velocidad y poco a poco se fue aumentando la velocidad con el control manual. Se
observé que no se mantuviese bajo 270 rpm (6 490 rpm en el caso de elegir 1.000 rpm). El
funcionamiento en estas velocidades da una alarma de seguridad. Se ajust6 la valvula del
motor a 540 (6 1.000 rpm). En el comienzo de la subida de velocidad no se permitié una
velocidad superior a 700 rpm, ya que el eje de unidn tenia una velocidad de 540 rpm.

Se control6 que el ventilador estuviese funcionando y que no hubiese excesiva vibracion
debido a un desalineamiento. Para ello, la cadena de uniéon debia estar correctamente
colocada y mantener los guarda—ejes estacionarios.

A continuacién se abrié la valvula hasta un maximo de velocidad de 700 rpm, se aplicd
carga con el cursor grueso hasta que se mantuvo la velocidad nominal, se abri6 el
acelerador y se aplic6 mas carga con el mando grueso hasta que el motor no pudo mantener
la velocidad nominal. En este momento se aplicdé un punto menos con el mando grueso. Se
aplicé maés carga con el mando fino mientras permitié mantener la velocidad, y se aplicé
después un punto menos para aumentar la velocidad nominal. Entonces se procedi6 a leer la
potencia de la toma de fuerza.

En definitiva:
— Se procedid quitando totalmente la carga en el mando fino, y etapa por etapa, con
el grueso, se ajusto el acelerador a la velocidad nominal hasta que se eliminé toda

—139



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

la carga.

— Se aceler6 el motor sin carga a la velocidad nominal hasta que el freno y el motor
estuvieron refrigerados.

— Después se redujo la velocidad en vacio, se desconect6 la toma de fuerzay se
pard el motor.

 Ensayo a maxima potencia. Se aplicdé carga con el mando grueso apretando el
acelerador a fondo y se continué hasta que la potencia dejé de aumentar y comenz6 a bajar.
Entonces se disminuyd un punto en el mando grueso para mantener la maxima potencia
leida. Se aplic6 carga con el mando fino para controlar con cuidado la potencia. Cuando
empez06 a descender, se disminuy6 un punto para mantener la maxima potencia leida.

» Par de salida. Se calcul6 mediante la siguiente formula:

Par méaximo - Maximo par de potencia

x100 = Relacién de par 12
Maéximo par de potencia P (12)

Se determind el maximo par de potencia, mediante el test a maxima potencia, a través de
la siguiente férmula:

_ Maxima potencia x 7121

velocidad (13)

El par maximo se obtuvo mediante ensayos de velocidad en la toma de fuerza, avanzandose
etapa a etapa, mediante el mando grueso, hasta que se alcanzé la ultima etapa de carga y
comenzd a descender la velocidad a la vez que lo hacia la curva de potencia.

Toda esta informacion queda visualizada en la pantalla del ordenador de calculo.

4.9.3. Ensayos realizados con el equipo instrumental

4.9.3.1. Ensayo al freno del motor. Obtencidon de las curvas caracteristicas

Las curvas caracteristicas, es decir, las relativas a potencia, par motor y consumo
especifico son indicativas de las prestaciones que proporciona un motor. Al objeto de
poder observar si el uso de un combustible, distinto al convencional, puede ocasionar
alguna alteracién en las prestaciones del motor, se usé el banco de ensayo descrito en el
apartado 4.9.1.4, el cual constaba de un motor al que se le acoplé un freno dinamométrico y
un medidor volumétrico de combustible. Los ensayos al freno sélo se efectuaron con gasoil
y con el biocombustible obtenido a partir de los aceites usados, ya que no se dispuso de
cantidad suficiente del correspondiente a Brassica carinata, como ya se ha comentado
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anteriormente.

Se obtuvieron las curvas caracteristicas a alimentaciobn maximay también a parcial puesto
que los motores, generalmente, no funcionan a maxima potencia. Se utilizé la metodologia
descrita por Aglera Vega (1993). Concretamente, en el caso de motores de tractores, como
es el caso del motor que se ensay6, resulta interesante estudiar una alimentacién mas
proxima a las condiciones de trabajo.

Para determinar la capacidad de trabajo real del motor, se estudia su respuesta al aplicarle
una resistencia (carga) al giro del motor. Equivale, por tanto, a simular la resistencia que
ofreceria la maquina que estuviese accionada por este motor. EI modo de operar para
obtener las curvas se ha descrito en el apartado 4.9.2.

La resistencia al giro se aplicé mediante el freno, en el cual se podia variar el nivel de
carga segun interesase. Este ensayo se realiz6 al iniciar y al finalizar el estudio, es decir, a
las O horas y a las 45 horas* , ambos con gasoil y con biocombustible procedente de aceites
usados.

El ensayo se realiz6 en alimentacién maxima y parcial, para el intervalo de velocidades de
giro que permitié el freno. El funcionamiento en alimentacién maxima del motor se alcanzd,
pues, para un estado determinado de carga cuyo valor dependia del régimen de giro.

Se iniciaron los ensayos con el acelerador al méaximo y sin aplicar carga. Al ir aumentando
el par resistente, también lo hizo la cantidad de combustible inyectada a los cilindros,
permaneciendo casi constante la velocidad de giro. En este caso el motor se encontraba en
alimentacion parcial (pues la cantidad de combustible inyectada por ciclo no correspondia
a la méxima). De este modo, se calcularon las sucesivas curvas de corte (Aguera Vega, 1993).

Los puntos de funcionamiento bajo alimentacién parcial fueron los correspondientes a la
superficie bajo la curva de par o potencia a alimentaciéon méaxima. Las curvas de corte las
determinaron las distintas posiciones adoptadas por el acelerador. En este sentido se
observd que, a méas bajas revoluciones (punto bajo de aceleraciéon), los reguladores
mecéanicos no actuaron correctamente, con lo cual no se podia mantener adecuadamente la
velocidad de giro frente a las variaciones de carga (a diferencia de lo que ocurrié a mayores
revoluciones), por lo que la curva de corte presentd cierta inclinacion. Las curvas se
dibujaron con la ayuda del programa informatico para Macintosh ‘DeltaGraph 4.5’, de
Pantone.

Desde el punto de vista cuantitativo, se compararon los datos obtenidos para el
biocombustible con los correspondientes al gasoil, mediante integracion numérica.

! Se finaliz6 a las 50 h, por lo que se le denominé ‘Ensayo a las 50 b’
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4.9.3.1.1. Potencia al freno

Puesto que se pretendia conocer la respuesta del motor alimentado con el nuevo
biocombustible, la cual caracteriza el punto de funcionamiento del motor, fue preciso
conocer el valor del par motor segun la velocidad de giro del mismo, en las diversas
situaciones de estudio. El producto de ambos proporcioné la potencia al freno, segun la
expresidn que se muestra a continuacion:

)= 2rm(rpm) M (Nm)

N, (kw) =
/( 60(s/min) + 1.000(J/ kJ)

(14)

siendo:
Nf = potencia al freno, en kW.

n = velocidad angular con que gira el eje del motor, en rpm.
M = par motor, en Nm.

Los resultados de un ensayo dependen de multiples factores externos, como la calidad
del combustible, temperatura, presion ambiental, humedad relativa, etc., e internos como
el equipo auxiliar, tipo de sistema de escape, etc. Para poder comparar diversos motores,
asi como diversos ensayos efectuados bajo distintas condiciones, hay que referirlo a unas
condiciones de funcionamiento determinadas, es decir, hay que corregir los datos a
condiciones estandar. Asi, aunque diversos fabricantes especifican sus propias
condiciones de ensayo e incluso las diversas normas internacionales suelen variar, lo mas
comun es referirse auna de ellas (DIN 6270, BS 5514, SAE J 607, etc.). Por tanto, los datos
de potencia obtenidos fueron afectados por un factor de correccion, c, considerando de
este modo las variaciones de temperatura y presion en los mismos (la correccién por
humedad se consideré despreciable por ser poco significativa), segun la expresion:

760 [T,

— == 15
P V2885 (13)

siendo:
¢ = factor de correccién con el que hay que afectar a la potencia al freno.
T.., = temperatura ambiente medida en el momento del ensayo, en K.
P = presién ambiente medida durante el ensayo, en mm Hg.

Por tanto, durante cada ensayo, en el banco de pruebas se tomaron las lecturas de presiéon y
temperatura ambiente, para luego obtener el factor de correcciéon de potencia segun las
condiciones ambientales (Ganesan, 1996). Los datos fueron contrastados con los facilitados
por gentileza del Centro Meteoroldgico del Aeropuerto de Cérdoba.

Una vez obtenidas las curvas de potencia se procedié a integrar la superficie contenida
bajo la curva a alimentaciébn maxima, sin seleccionar como limites de integracién los
valores minimo y maximo correspondientes al giro del eje del motor que permitio el freno,
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sino el intervalo normal de funcionamiento del motor. Si bien es cierto que, de este modo,
no se considera todo el intervalo posible de revoluciones de trabajo potencial del motor,
el porcentaje de revoluciones no considerado es minimo, no se pierden los datos de
potencia maxima que interesan y, ademas, en las tareas agricolas se trabaja en un reducido
intervalo de revoluciones, que es ampliamente considerado en el célculo (Dorado, 1995).
De este modo no se desprecia ningln dato significativo. La expresion utilizada fue la que
sigue:

i=B
S= 3 N(x)An, (16)
I=A

siendo:
A, B = los limites superior e inferior de integracion de la velocidad angular del eje
del motor, en rpm. El intervalo seleccionado fue entre 1.300y 2.300 rpm del
motor.

En cuanto al citado intervalo de integracion seleccionado, se opt6 por elegir 1.300 rpm en
vez de 1.200 rpm pues, observando las curvas del par motor — revoluciones, para valores
menores de 1.300 revoluciones del motor, si trazamos una tangente a la curva del par, la
pendiente del angulo es negativa, el par motor es inestable, y con poco aumento de
potencia el motor se calaria. En cuanto al limite superior, se eligi6 2.300 rpm en vez de
2.000 rpm, que posiblemente esté mas proximo a un régimen normal de funcionamiento del
motor, sélo por disponer de més puntos.

Posteriormente, se compararon los valores obtenidos para el gasoil y para el
biocombustible. La superficie de integracién no se calculé para el par motor, ya que al
estar los dos interrelacionados a través de la expresion (14), ambos se ven afectados de
igual modo (es decir, la variaciéon que sufra uno serd la misma que sufra el otro) al emplear
un combustible u otro.

Para su resolucion, se utilizé el programa informatico para Macintosh ‘Canvas 3.5.2°, de la
compafiia Deneba Software, que permite el manejo de iméagenes, graficos o cualquier otro
objeto, transformandolos en dibujos. En nuestro caso se utilizé la herramienta para hacer
poligonos, perfilando exactamente todo el contorno del area que se deseaba medir para, una
vez concluido el dibujo, proceder a calcular la superficie encerrada mediante una
herramienta relativa a ‘Especificaciones de Objetos’.

Las unidades con que se trabajé fueron las correspondientes al producto del par motor por
las revoluciones del mismo (Mn), con lo cual se obtuvo [MLT?][L][T *]=[ML?*T"®], indicativas
de potencia. No obstante, las unidades no se homogeneizaron, por lo que Unicamente
sirvieron para comparar los resultados de ensayos con dist tos combustibles y poder
obtener conclusiones sélo indicativas.

—143



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

4.9.3.1.2. Consumo horario y especifico de combustible

Si bien el medidor suministré los datos de consumo especifico y horario directamente, al ir
variando las revoluciones y la carga aplicada al freno, sin embargo, por defecto, éste

consideré siempre una misma densidad, que era la del gasoil, como ya se mencioné al

comentar sus caracteristicas técnicas. Esto obligé a su calculo manual, obviando los datos
suministrados por el medidor respecto al consumo especifico. No fue preciso efectuarlo

para los datos de consumo horario, que junto a la densidad de la mezcla y la potencia para
cada régimen de funcionamiento del motor, sirvieron para obtener los primeros. Mediante

el medidor de consumo se obtuvo el valor del gasto de combustible en la unidad de tiempo
(consumo horario, expresado en I/h o kg/h) en cada uno de los puntos de funcionamiento

ensayados (si bien, desde el punto de vista de aprovechamiento energético, resulta mas
interesante expresar el consumo de combustible en relacion a la energia obtenida en su

eje, como se muestra en el apartado 4.9.3.1.3).

Una vez obtenidas las curvas de consumo horario se procedié a integrar la superficie
contenida bajo la curva a alimentacion maxima respecto a la velocidad angular de giro del
motor, usando como limites de integracion el intervalo normal de funcionamiento del
motor. Los resultados se compararon con los obtenidos para el gasoil a las O h. Para su
resolucion, se utilizé el programa informético para Macintosh ‘Canvas 3.5.2°, de la compariia
Deneba Software. La expresion utilizada fue la que sigue:

S i:zB A
=S c.An 17)
iZA "

siendo:
A, B = los limites superior e inferior de integraciéon de la velocidad angular del eje
del motor, en rpm. El intervalo seleccionado fue entre 1.300 y 2.300 rpm del
motor.

El consumo especifico, en g/kWh, se obtuvo del cociente entre el consumo horario, en
I/h, y la potencia desarrollada, en kW, indicando los gramos de combustible quemados por
el motor para conseguir un trabajo de 1 kWh. Su expresién es la siguiente:

:ﬁ

N (18)

Qe

siendo:

d.
o

p = densidad del combustible, en kg/m?®.

consumo especifico, en g/kWh.
consumo horario, en kg/h.

N = potencia al freno corregida, en kW.
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Una vez obtenidas las curvas de consumo especifico, se procedio a integrar el volumen
contenido bajo la superficie generada por la curva de consumo a alimentacién maxima, en
relacion a la velocidad de giro del motor y la potencia. Se usaron como limites de
integraciéon el intervalo normal de funcionamiento del motor, y para la potencia, el rango
considerado de trabajo, entre 10 y 25 kW. Se tom6 como plano z dereferencia aquel que se
correspondia con el minimo consumo. De este modo los resultados son susceptibles de una
interpretacion y comparaciéon con mayor sentido. El calculo fue posible mediante el
software informatico ‘Surfer 7.0°, de Golden Software, que proporcioné los resultados tras
aplicar la regla trapezoidal, la regla de Simpson y la regla de los 3/8 de Simpson. La
expresion utilizada fue la siguiente:

O
V= ZEZqUANjEAnj 19)

siendo:
i, j = los limites de integracion de la potencia, en kW, y de la velocidad angular del
eje del motor, en rpm, respectivamente.

4.9.3.1.3. Relacidén entre la energia obtenida y la suministrada

Una forma eficiente de observar si ha habido cambios notables en las prestaciones del
motor al usar el biocombustible de aceites de fritura, respecto al gasoil, consiste en
calcular, para cada uno de los ensayos efectuados al freno, la relacion entre la energia
obtenida y la suministrada por el motor. De esta forma se puede evidenciar cualquier
pérdida de energia (Dorado, 1995).

Esta relacion puede verse afectada en la bomba inyectora, por necesitar mayor trabajo de
impulsion (al tener el combustible mayor viscosidad) y en la camara de combustion, al
participar en la lubricacion del motor.

Para su analisis, se confeccionaron unas graficas con la citada relacién entre las energias
(por ciclo) y las revoluciones, obteniendo asi las curvas de isoenergia que permitieron
comparar las distintas situaciones experimentadas.

Se calcul6 la energia obtenida como:

3
Eobt =N % (20)

siendo:
E.,. = energia obtenida, en J/ciclo.

N = potencia al freno corregida, en kW.
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n = velocidad angular del eje del motor, en rpm.

La energia suministrada al motor se obtuvo a través de la siguiente expresion:

6
Esum = £Chi (21)
60 n
siendo:

E. .. = energia suministrada al motor, en J/ciclo.

C, = consumo horario, kg/m*

n = velocidad angular del eje del motor, en rpm.

H, = poder calorifico del combustible empleado, en J/kg.

A continuacion, se procedié a calcular, para cada ciclo, el cociente entre ambas
expresiones.

Una vez obtenidas las relaciones por ciclo entre ambas energias, representadas en funcion
de las revoluciones del motor, se consideré Unicamente el intervalo normal de
funcionamiento del motor, como en los casos anteriores, y se procedid al calculo de la
superficie delimitada por el recinto de integracion. Es decir, se procedid a resolver la
integral:

Energia obtenida
I I - — n,dN, (22)
4 Energia suministrada

Se realizé la comparacion entre los ensayos, a fin de constatar las pérdidas o ganancias de
energia al emplear el biocombustible, en caso de que se produjese. Esto “Itimo se efectud
mediante la confeccidn de una tabla, construida con los valores de las areas calculadas para
cada ensayo, en funcion del tiempo, mediante el programa informatico ‘Canvas 3.5.2’, de
Deneba Software.

4.10. ESTUDIO ESTADISTICO

Para ver la influencia del biocombustible sobre las prestaciones del motor se analizaron
estadisticamente las curvas caracteristicas, asi como la relaciobn entre las energias
obtenidas y las suministradas. Este estudio es especialmente util cuando, mediante los
tratamientos de datos previamente descritos, no se pueda deducir ninguna conclusion, por
ejemplo, por disparidad de los mismos. Se llevd a cabo con la ayuda del software
informatico para Macintosh ‘Instat 2.0’ de Graphpad.
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Sorprendernos por algo es el primer paso de la mente
hacia el descubrimiento.
Louis Pasteur (1822-1895); quimico, biélogo y bacteriélogo francés.



Resultados y Discusion

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LOS ACEITES

El presente epigrafe tiene por objeto comprobar si los aceites utilizados como materia
prima cumplen con las especificaciones técnicas que exigen las normativas, vigentes o
propuestas, para ser considerados como combustibles alternativos a los de origen fosil,
utilizados para alimentar a los motores Diesel. En caso de no resultar idéneos, se pretende
comprobar si estos aceites cumplen los requisitos adecuados para su conversion en
biocombustibles, mediante la transesterificaciéon de los mismos. Los analisis pertinentes
se han efectuado siguiendo los protocolos enunciados en el apartado 4, relativo a
Materiales y Métodos. Se efectuaron tres repeticiones de cada uno de los analisis
efectuados, seleccionandose el valor medio.

5.1.1. Composicidon de &cidos grasos libres

Los aceites recogidos durante 1998 fueron analizados, conforme se fueron recibiendo, por
el Laboratorio Agroalimentario, Direcciobn General de Industrias y Promocion
Agroalimentaria de Cordoba (Consejeria de Agricultura y Pesca, Junta de Andalucia). Segun
estos analisis, los isbmeros transoleicos presentes nunca superaron el0'37%, mientras que
los translinoleicos y translinolénicos casi nunca se detectaron o bien la cantidad de estos
era inferior a 0'03%. Posteriormente, nosotros determinamos lacomposicién y contenido de
acidos grasos libres de los aceites ensayados, asi como la de varias muestras de aceite de
oliva y de girasol sin usar, mediante cromatografia de gases, segun el médodo propuesto en
el apartado 4.2.5 (Figuras 25, 26, 27, 28, 29 y 30). Los resultados, que se muestran en la
Tabla 22, coinciden con los aportados previamente por el Laboratorio Agroalimentario de
Coérdoba.

Se aprecia que el acido predominante en el aceite usado es el oleico, oscilando su valor
entre 79'1 y 80'27% para las muestras de los afios 1998 y 1999, respectivamente, lo cual
indica que se trata de aceite de oliva, ya que su compaosicién presenta una gran similitud
con la del aceite de oliva nuevo. De hecho, en las muestras de aceite de oliva sin usar, su
valor asciende a 82'29%. Para el de girasol, en cambio, el predominante es el linoleico,
cuyo contenido asciende a 65'02%.

En las muestras de aceite de colza etiope, el acido predominante es el erdcico o el oleico,
segln se trate de aceite con alto contenido en acido erucico o sin él, respectivamente.

En cuanto a las insaturaciones, el acido palmitoleico (con un doble enlace) se encuentra
presente en cantidades muy pequefas (0'59% - 0'86%) en el aceite usado, mientras que es
inexistente en las dos variedades de colza. El oleico (también con un doble enlace) se
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encuentra presente en gran cantidad en las muestras de aceite usado, como ya se ha
comentado, y en menor proporcion, aunque nada desdefiable, en el aceite de colza sin acido
erdcico (4323%). Este valor, en cambio, asciende a tan s6lo 9'97% para las muestras de
aceite de colza de alto contenido en acido erucico. El acido linolénico (con tres
insaturaciones), no esté presente en las muestras de aceite usado. En las de colza asciende
al 15'21 y 16'52% para la colza sin acido erucico y con alto contenido, respectivamente.

Esto indica, por tanto, que el aceite més insaturado es el de colza (mas del 94% de los
acidos grasos son insaturados), seguido por el aceite usado recolectado durante 1999
(87'19%) y durante 1998 (85'06%). El aceite de oliva nuevo presentd un contenido de &cidos
grasos insaturados del 88'55%.

Por otro lado, atendiendo al tipo de enlaces que poseen los &cidos grasos de los aceites
ensayados, se ha confeccionado la Tabla 23.

o] 0 e o “
] A
=200 . )
] N {]
400;
a0 o
80 0

1L OO 0O

1 =20 0

éR~—.7J545o5
-
N

1400

U
N
[
0
iy
[
0
N
[
[N
-
0

Figura 25. Cromatograma del aceite de Brassica carinata sin acido erticico
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Figura 26. Cromatograma del aceite de Brassica carinata con alto contenido de dcido erticico
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Figura 27. Cromatograma del aceite usado en las cocinas (afio 1999)
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Figura 30. Cromatograma de aceite de girasol sin usar

Parece ser que los aceites saturados dan mejores combustibles. Segin Peterson (1986) los
insaturados provocan el deterioro del motor por polimerizacion y formacion de depdsitos
carbonosos. Los aceites usados (afio 1998 y 1999) son los que mayor contenido de acidos
grasos saturados presentan (12'80 — 14'97%), aunque los insaturados predominan, tanto en
estos como en los de colza.

En la Tabla 22 se aprecia que el aceite de colza etiope sin acido erlcico muestra un
contenido de acido oleico muy superior al que presenta el aceite de colza etiope con alto
contenido de acido erlcico. Este hecho se debe a que, al realizar la mejora genética para
obtener aceite de colza etiope sin dicho acido, cada vez que se forman los gametos, se
destruyen las combinaciones genéticas del individuo, formandose otros individuos nuevos.
Puesto que son reacciones bioquimicas ramificadas e interrelacionadas entre si, al mismo
tiempo que se selecciona un determinado caracter, aunque no se desee se seleccionan
otros automaticamente. Esto hace que si no se fabrica un acido, se fabrique otro.
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Tabla 22. Composicién en dcidos grasos de los aceites (interpretacién de los cromatogramas)'

Tipo de aceite

Palmitico C16:0
t=4'118 min

13709

9'7

8645 | 6'65

19216 | 12'65( 18853 | 11'18

4307 | 5'32

Oliva Girasol Usado 1998 Usado 1999 Colz’a .alto COI? asim
erticico erticico
Acidos grasos Area % Area % Area % Area % Area | % Area| %

8368 | 5'35

Palmitoleico C16:1

t=4'545 min 650

0'46

1313 | 0'86 997 0'59

Estedrico C18:0

t=5’53 min 2429

1'7

2446 1'9

3533 | 2'32 | 2736 1'62

397 | 025

Oleico C18:1

t=6'167 min 116051

82'29

34369 | 26'45

120118 | 79'1 | 135318 | 80'27

8079 | 9'97

67606 | 43'23

Linoleico C18:2

t=7'275 min 8186

5'8

84487 | 65'02

7754 | 5'10 | 10662 | 6'33

19890 | 24'56

56232 | 35'96

Linolénico C18:3
t=8’8 min

13379 | 16'52

23791 ] 1521

Erticico C20:1
t=13'86 min

35344 | 43'64

'Resultados medios de tres analisis.

Otros 4cidos grasos como el miristico, margdrico, margaroleico, ardquico, gadoleico y behénico se encontraron presentes en cantidades

muy pequefias, siendo el total inferior al 1%.
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Tabla 23. Tipos de enlaces presentes en los dcidos grasos de los aceites

Tipo de aceite
Colza alto Colza sin
Usado 1998 | Usado 1999 erdcico erdicico
Insaturaciones || % % % %
0] 14'97 12'80 532 5'60
1 79'96 80'86 5361 4323
2 510 6'33 24'56 35'06
3 0 0 16'52 1521

5.1.2. Acidez libre

Se calculod la acidez libre de varias muestras de aceite usado, recolectado durante los afios
1998 y 1999, tanto en el momento de su recepcién como cuando se finalizaron los ensayos
(finales de 2000). Del mismo modo, se obtuvo el valor correspondiente a varias muestras de
colza etiope con y sin acido erudcico. Los resultados medidos al finalizar los ensayos se
muestran en la Tabla 24. La acidez libre de los aceites usados, calculada conforme se
fueron recibiendo, estuvo comprendida entre 1'1 y 2'3 % (de &cido oleico), salvo una
muestra que presenté un valor de 87 %.

Tabla 24. Grado de acidez de los aceites

Tipo de aceite G_radc1> de
acidez' (%)

Usado afio 1998 433+02

Usado afio 1999 276 £ 05

Colza alto erucico 1082 £ 02

Colza sin erucico 2'17 £ 01

'Valor medio + desviacién estdndar, 0 (n = 3).

A la luz de los resultados obtenidos, se observa que el aceite usado recolectado durante
1998 posee un valor superior, casi el doble, al que presenta el aceite usado recogido
durante 1999. Del mismo modo, la acidez era menor en el momento en que se recibieron los
aceites. Esto podria indicar que cuando el almacenamiento es méas prolongado, la acidez
aumenta, como afirmaron Ozgil y Tirkay (1993). Por otro lado, los aceites recolectados
durante 1998 habian sido sometidos a mayor abuso térmico que los recogidos en 1999, lo
cual también pudo influir notablemente sobre el indice de acidez.

El aceite de colza sin &cido erdcico presenta un valor de acidez tipico de aceites crudos,
lo cual coincide con la observacién de Coteron et al. (1997). Este valor es similar al del
aceite usado, recolectado durante el afio 1999, como indicaron Mittelbach et al. (1992),
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salvo en el caso de que éste se hubiera calentado excesivamente. De hecho, éste podria ser
el caso del aceite usado recolectado durante 1998, cuyo valor es mas elevado que el
correspondiente a 1999.

Las muestras de aceite de colza con alto contenido en acido erdcico muestran una acidez
elevadisima, de 10'82%, comparada con la del aceite de colza sin acido erdcico. Si bien
Ozgil y Turkay (1993) afirmaron que, tras la molienda, crece mucho el contenido de acidos
grasos libres, ésta no debe ser la causa, ya que la colza sin 4cido erucico también se
obtuvo por prensado, y sin embargo su acidez es substancialmente inferior. La causa debe
radicar en la presencia del 4cido erucico.

El aceite usado (afio 1999) y el de colza sin &cido erucico presentan valores de acidez
inferiores al 3%, mientras que el aceite usado (afio 1998) lo supera ligeramente. Segun
Anggraini (1999), estos valores permiten que se lleve a cabo la transesterificacion de los
aceites, si bien a partir del 3% la eficiencia disminuye notablemente. El aceite de colza de
elevado contenido en acido erucico supera el 10%, limite que, segun dicha autora, de
sobrepasarse, destruiria el catalizador e impediria que la reaccidon de transesterificacion
tuviese lugar, formandose jabon.

5.1.3. indice de peroxidos

Los resultados obtenidos al finalizar los ensayos, tras calcular el indice de perdxidos de
las muestras de aceite, se muestran en la Tabla 25. También se calculé el correspondiente a
una muestra de aceite de oliva nuevo, adquirido el afio 2000, a fin de comparar los valores
obtenidos.

Los indices, bastante dispares, oscilan entre 5'3 meq/kg para el aceite usado (afio 1999) y
22'5 meg/kg para el aceite de colza etiope sin acido erucico. Estos resultados son muy
diferentes a los encontrados por Anggraini (1999), segin la cual el indice de peréxidos de
las muestras de aceites o grasas usadas ascienden hasta 30 - 35 meqg/kg, mientras que si se
trata de aceites nuevos, su valor maximo suele ser de 3 meqg/kg.

Tabla 25. Indice de peréxidos de los aceites

Tipo de aceite indice de peréxidos?
(meq/kg)
Usado afio 1998 73+04
Usado afio 1999 5306
Sin usar afio 2000 12+ 02
Colza alto erucico 89+ 04
Colza sin erucico 225+02

' Valor medio + desviacién estdndar (n = 3).
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El aceite usado mas viejo presenta un valor del indice de peréxidos superior al mas nuevo,
indicando que ha sufrido mayor autoxidacién, lo cual puede atribuirse a las condiciones
(aerdbicas) y duracidon del almacenamiento (McDonnell et al., 1999).

Previo a la transformacion, los aceites fueron almacenados en un lugar seco, frio y oscuro,
para reducir el nivel de oxidacidn, segun recomendaron Silvis (1977) y Morrison y Boyd
(1998), aunque no se efectud bajo condiciones anaerdbicas ya que hubiese encarecido el
proceso. Asi, Peterson (1986) observé que tras almacenamiento aerdbico, los primeros 140 -
200 dias (menos de un afo), el indice de perdxidos crecia muy despacio, aunque
posteriormente lo hacia de forma lineal. Esta podria ser la explicacion por la cual el aceite
usado mas viejo presentd mayor valor de este parametro.

Se aprecia que a mayor contenido de acidos grasos monoinsaturados, la oxidacion es menor
que en aquellos aceites con acidos grasos polinsaturados. Segun Peterson (1986), los acidos
grasos con un doble enlace, como el erucico, tienen tasas de oxidacidon sobre diez veces
mas lentas que aquellos con dos y sobre 15 veces mas lentas que los que tienen tres. En el
presente estudio se confirma que los niveles de oxidacién alcanzados por los aceites con
tres enlaces (colza) son superiores a los de los aceites predominantemente monoinsaturados
(aceites usados).

Segun Bockisch (1993), para que el catalizador no quede inactivo al realizar la
transesterificacion de los aceites, el valor del indice de peréxidos debe ser inferior a1l
meqg/kg. En el presente estudio, en cambio, el valor siempre fue superior.

En cualquier caso, el valor de 35 meqg/kg no se alcanza, con lo cual este factor no resulta
limitante. Ademas, para Anggraini (1999) el indice de per6xidos no es un factor tan decisivo
como la acidez, si se trata de estudiar la viabilidad de la conversibn de los aceites
mediante transesterificacion.

5.1.4. Anélisis de estabilidad

Como complemento al apartado precedente, en el momento en que se recogieron los aceites
de desecho, el Laboratorio Agroalimentario de Cérdoba hizo un analisis de estabilidad,
consistente en medir el tiempo que tardaban las muestras de aceite en oxidarse. Los
resultados mostraron una estabilidad comprendida entre 5'3 y 15'5 h. Segun la propuesta de
Normativa Europea para biogasoleos, el biodiesel ha de presentar una estabilidad a la
oxidacion de 6 h minimo, con lo cual las muestras de aceite usado procedentes de los
hospitales se encontrarian dentro de los limites permitidos, y por tanto, también lo estarian
los correspondientes biogasdleos, obtenidos a partir de ellas (CEN, 2000). En cualquier
caso, los valores que se consideran aceptables para los aceites de oliva virgenes
destinados a consumo humano se sitian en las 30 h. Al suministrar el analisis unos valores
tan reducidos, se aprecia que los aceites de origen estaban poco oxidados, y que el
posterior proceso de calentamiento no fue muy abusivo.
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5.1.5. Compuestos polares

El contenido de compuestos polares de las muestras de aceite de desecho, en el momento
de su recogida, estaba comprendido entre 10'71 y 17'3 % (m/m), dentro del rango de valores
normales, para aceites usados, encontrados por Mittelbach y Enzelsberger (1999). Segun
estos autores, su valor oscila entre 1'2%, para aceites nuevos, y 14'6%, para aceites que han
sido calentados durante 20 h. Si el valor fuese mas elevado, podria incrementar la
viscosidad y empeorar las caracteristicas de la combustién, debido a la menor volatilidad
del combustible obtenido a partir de estos aceites. Por este motivo, estos autores fijaron
en 16 h (si se calentaban a 180 °C) el limite maximo de aprovechamiento de los aceites en
las cocinas, si se desea reciclarlos como biocombustible y cumplir con el estandar aleman
relativo a viscosidad.

El limite permitido en alimentacion es del 25% de compuestos polares (BOE, 1989;
Dobarganes y Marquez-Ruiz, 1995), con lo cual se observa que los aceites utilizados no
sufrieron abuso térmico y que podrian haberse seguido aprovechando en el ambito
culinario. Posiblemente se deba al origen de los aceites usados, procedentes de centros
sanitarios, donde se exige un mayor control en la calidad de los alimentos.

5.1.6. Densidad

Los valores que presentaron los aceites ensayados, respecto a este parametro a 15 °C, se
recogen en la Tabla 26.

Segun se observa en la Tabla 26, el aceite usado (afio 1999) y el de colza de alto contenido
en acido erucico presentan los valores mas bajos, muy similares al del aceite de oliva sin
usar (afio 2000). En cualquier caso, los valores se encuentran comprendidos dentro del
rango definido por Pryde (1981) para estos aceites. De hecho, los aceites usados poseen un
valor de densidad que encaja dentro del rango en que se encuentra el aceite de oliva sin
usar. El aceite de colza sin &cido eracico, en cambio, presenta un valor ligeramente
superior al gue encontré este autor (917 kg/m?®), aunque bastante préoximo.

Tabla 26. Densidad a 15 °C de los aceites ensayados (usado afios 1998 y 1999, colza de alto y sin contenido en

4cido ertcico), asi como del aceite de oliva sin usar (afio 2000), acidez 0'9°

Aceite || Densidad (kg/m?®)*
Usado (afio 1998) 919
Usado (afio 1999) 914
Oliva 0'9° sin usar (2000) 913
Colza alto contenido en acido erucico 914
Colza sin acido erucico 921

! Error del densimetro + 1.
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Estos valores, segun Fishinger (1980) y Casanova y Valdés (1994) afectan al sistema de
inyeccion, con lo cual deben disminuirse para un 6ptimo funcionamiento del motor.

5.1.7. Viscosidad cinematica

Se calculd la viscosidad de los aceites ensayados, a 20 °C y 40 °C, ya que aun se desconoce
si la futura normativa de biogaséleos se decantara por una u otra temperatura. En la
propuesta actual se apuesta por 40 °C; no obstante, 20 °C es una temperatura mas critica, y
por tanto, interesa someterla a estudio. De hecho, diversos autores (Fuentes, 1985; Camps,
1993; Garcia Calvo et al., 1995; Navarro, 1997) proporcionan los valores de la viscosidad a
dicha temperatura. Atendiendo a los resultados obtenidos, se confecciond la Tabla 27.

Tabla 27. Viscosidad cinematica de las muestras de aceite ensayadas

] " Viscosidad cinematica v (mm?/s)*
Aceites
20 °C 40 °C

Usado (afio 1998) 11884 + 3 4925+ 0
Usado (afio 1999) 9304 + 2 4043 +0
Oliva sin usar (2000) 0'9° 6815+ 1 3962+0
Colza alto erucico 11881 +2 4862+ 0
Colza sin erucico 6812+ 1 32140

! Valores medios + desviacién estdndar (n = 3).

Segun Mittelbach y Enzelsberger (1999), al aumentar el periodo de calentamiento también
lo hace la viscosidad. Esta podria ser la explicacion de que los aceites usados presenten
unos valores de este parametro superiores al del aceite de oliva sin usar. Por otro lado, al
igual que observé Peterson (1986), tras almacenamiento aerdbico, los primeros 140 — 200
dias (menos de un afio), la viscosidad crece muy despacio, aunque posteriormente lo hace
de forma lineal. Esta podria ser la razon de que el aceite de desecho mas viejo presentase
un valor superior al del aceite usado, recogido en 1999.

Atendiendo a la propuesta de Normativa Europea (CEN, 2000), si la viscosidad se mide a 20
°C, el valor maximo permitido asciende a 48 mm?/s. En el presente estudio se supera con
creces, por lo cual queda descartado el uso, como combustible, de los aceites sin
modificar. De hecho, cuando su viscosidad es tan elevada resulta imposible conseguir una
adecuada atomizacién, la dispersiéon es pobre y la igniciébn, por tanto, no es apropiada
(Fishinger, 1980; Peterson, 1986; Casanova y Valdés, 1994; Lopez Sastre et al., 1995;
Navarro, 1997).

Segun diversos autores la oxidacién y el mayor grado de insaturacién hacen que aumente la
viscosidad (Harrington, 1986; Peterson, 1986; Canakci et al., 1999). Si se observa la Figura
31, en la que se representan estos parametros, se observa que al incrementarse el indice de
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peréxidos, también lo hace la viscosidad, salvo para el aceite de colza sin acido erucico,
cuyo valor de este pardmetro es menor que el de todos los aceites estudiados. En lo que
respecta a la relacién entre la insaturaciéon y la viscosidad, parece confirmarse, pues, lo
que estos autores apuntaron, aunque con ciertas restricciones.

120+

100+

N /
] ———

N F
0 [ [ [
Aceite usado (afio 1999) Aceite usado (afio 1998) Aceite de colza alto erdcico  Aceite de colza sin ericico
—m— indice de peréxidos (meq/kg) —A— viscosidad cinematica 40 °C (mm?/s)

—8— viscosidad cinematica 20 °C (mm?/s) —e— % insaturaciones

Figura 31. Relacidn entre el indice de peréxidos, el contenido de 4cidos grasos insaturados y la viscosidad (a 20 °C

y 40 °C) de los aceites ensayados

5.1.8. Contenido de agua

Se calculd el contenido de agua de las muestras de aceite ensayadas, elaborandose, con los
datos obtenidos, la Tabla 28.

Tabla 28. Contenido de agua (%) en los aceites

Tipo de aceite Contenido de agua (%)*
Usado (afio 1998) 0'19 £+ 001
Usado (afio 1999) 0'19 £+ 0'03
Colza alto contenido en éacido erdcico 025 +0'12
Colza sin acido erucico 020+ 010

'Valor medio + desviacién estdndar (n = 3).

Se aprecia que en todos los casos, la presencia de agua es inferior al 1%, con lo cual se
evita que ocurra saponificacion o hidroélisis de triglicéridos, segin observo Bradin (1996).
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No obstante, su contenido supera los limites asignados por Bockisch (1993),
Karaosmanoglu et al. (1996b) y Canakci y Van Gerpen (1999), fijados entre 0'01% y 0'1%, asi
como el de la propuesta de Normativa Europea para biogaséleos, que lo establece en una
cantidad inferior a 500 mg/kg, equivalente a 0'005% (CEN, 2000).

Si se observan las Tablas 24 y 28, se aprecia que el grado de acidez supera el 1% y que,
ademas, hay presencia de agua, por lo que, segun Research (1996), al transesterificar los
aceites emulsionarian con el metanol, impidiendo que la reaccion tenga lugar. En el
presente estudio, en cambio, se consiguié transesterificar todas las muestras de aceite
salvo las correspondientes al aceite de colza etiope de alto contenido en acido erucico,
indicando que el factor méas limitante no fue la presencia de agua (en los niveles
encontrados) sino la acidez de los aceites.

En cualquier caso, el contenido de agua de las muestras de aceite se encuentra incluido
dentro del rango usual de valores de humedad en que se enmarcan los aceites de fritura
(019 - 0'95%). Cuando es asi, segin Anggraini (1999) se permite su transesterificacion sin
problemas.

5.2. REACCION DE TRANSESTERIFICACION. OPTIMACION DE LOS
PARAMETROS

A la vista de los resultados de los parametros estudiados, ya que los valores de estos no
eran adecuados para el uso como combustible de los aceites sin modificar, se procedi6é a
realizar la transesterificacion de estos a fin de asemejar, al maximo posible, sus
propiedades a las de los gasoéleos.

La optimacién se inicié con los parametros quimicos, seguidos por los fisicos, siguiendo la
secuencia representada en la Figura 11. De este modo, se consider6é variable el parametro
de estudio, en cada caso, manteniendo el resto constante, segun los valores de la Tabla 19.
El rendimiento de la reaccién se obtuvo como el porcentaje de masa de ésteres obtenida en
relacion a la de aceite empleado.

Se procedié a seleccionar el numero 6ptimo de etapas en que debia transcurrir la
transesterificacion de los aceites, con el fin de obtener el maximo rendimiento. Si tras la
reaccion quimica se efectuaba una segunda transesterificacion, bien a la fase inferior
(glicerina), bien al total de los productos obtenidos, no se acrecentaba el rendimiento. Por
ello, se optd por efectuar la conversion de los aceites en ésteres empleando una Unica
etapa.

Los resultados obtenidos para todos los parametros fueron similares, tanto para el aceite

usado recogido en 1998 como para el recolectado en 1999, por lo cual no se hara distincién
entre los mismos, de ahora en adelante.
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5.2.1. Catalizador

5.2.1.1. Seleccion del catalizador

Para aceites de elevado contenido en acidos grasos y/o agua, la catalisis basica no surte
efecto, ya que se forman jabones, se pierde producto y hay problemas de separaciéon de
fases, debiéndose emplear catalizadores acidos como el H,SO, concentrado o enzimas
(Nelson et al., 1996; Coteron et al., 1997; Canakci y Van Gerpen, 1999). En este caso, no se
formaria jabon, pero se requieren altas temperaturas y presiones, asi como mucho tiempo de
reaccion, encareciendo el proceso notablemente, motivo por el cual se ha desechado esta
posibilidad. Ademas, los acidos pueden provocar corrosion en el motor (Romano, 1982;
Peterson, 1986; Bio-Energy, 1995).

Se selecciond, por tanto, catéalisis béasica, procediéndose al estudio de dos catalizadores,
KOH y NaOH, utilizdndose 122% (del peso del aceite empleado) de cada uno de ellos.
Diversos autores han sefialado que el NaOH cataliza la reaccion de transesterificacion mas
lentamente que el KOH (Isigigtr et al., 1994). Por otro lado, el NaOH puede producir
niveles de cenizas mas elevados que el KOH, e incluso provocar corrosién en el motor, en
caso de que queden trazas en el combustible (Romano, 1982; Peterson, 1986; Bio-Energy,
1995). En el presente estudio, se efectuaron unas reacciones preliminares, a fin de
seleccionar el catalizador mas idoneo, confirmandose que la reaccibn ocurria mas
lentamente en caso de usarse NaOH. De hecho, si se desarrollaba la reaccién durante 30
min a 25 °C, el uso de NaOH practicamente no proporcionaba ésteres metilicos, mientras
que el rendimiento suministrado por el KOH era superior al 90%. Si la reaccién con NaOH
se prolongaba durante 14 h, los resultados eran satisfactorios y similares a los
proporcionados por el hidréoxido potéasico, aunque el proceso se encarecia notablemente.
Por lo tanto, el catalizador seleccionado fue KOH.

5.2.1.2. Optimacién de la cantidad de catalizador

5.2.1.2.1. Aceites usados

La relaciéon entre la cantidad de catalizador empleada y el rendimiento de la reaccién de
transesterificacion, al utilizar aceites usados, se representa en la Figura 32. Se realiz6 una
reaccion en ausencia de catalizador, y sucesivamente se fue incrementando su
intervencion de 0'05 g en 0'05 g aproximadamente, hasta algo mas de 2 g.
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Figura 32. Relacién entre el rendimiento de la reaccién y la masa de KOH utilizada en la transesterificacion de los

aceites de desecho (en % del peso del aceite)

En la Figura 32, se aprecia que el maximo rendimiento se alcanzé al afadir 0'8% de KOH,
siendo éste un punto de inflexién de la curva de rendimiento. No obstante, el éster que se
obtuvo era turbio, cuando debia ser cristalino, transparente y amarillo. Esto indica que el
éster contenia cierta cantidad de triglicéridos sin reaccionar, como afirmaron De Filippis
et al. (1995). La causa estriba que la cantidad de KOH era inferior a la necesaria para que los
triglicéridos reaccionasen, por lo que la fase superior no solo contenia ésteres, sino
glicéridos sin reaccionar. Al seguir adicionando catalizador, se formé mas glicerina y la
capa de los ésteres fue haciéndose cada vez mas cristalina. ElI 6ptimo se obtuvo al emplear
1'26% de KOH, siendo el rendimiento de 93'2%. El éster era marron-amarillento, cristalino
y transparente.

Este rendimiento es superior al 81% conseguido por Nye et al. (1983) usando catalizadores
acidos al transesterificar aceite usado. Estos autores afirmaron que la catalisis acida
proporcionaba mejores resultados que la basica.

No se constatd buena separacion de fases para cantidades de catalizador inferiores a 0'8%.
Entre 08 y 1'26%, la fase superior (que contenia los ésteres metilicos) era turbia. A partir
de 1'26% esta capa se convirtié en cristalina y transparente.

Se observé un hecho notorio que precisa una menciéon especial. Si se afadia una cantidad
de catalizador superior a la 6ptima, el rendimiento decrecia, segun se aprecia en la Figura
32. Puesto que el catalizador en exceso es inespecifico, debiendo favorecer la reaccién,
parece ser que la disminucién que se observd en la conversion podria ser debida a las
espumas jabonosas que se formaron, las cuales afectaban negativamente a la separaciéon de
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ambas fases. Por otro lado, si se aflade una cantidad muy elevada del mismo, seria necesario
efectuar un proceso de purificacion de los ésteres mas exhaustivo, y por tanto, seria mas
costoso.

Al mezclar el aceite con el alcohol y el catalizador (1'26%), ocurria un viraje en el color de
la mezcla, apenas transcurridos unos segundos. Este viraje indicaba que la conversion ya
habia comenzado, apareciendo las primeras gotas de glicerina, negruzcas, que imprimian al
resto un color mas oscuro. El viraje era casi instantdneo, una vez iniciado, proporcionando
un color casi negro.

5.2.1.2.2. Aceites de Brassica carinata

En cuanto al aceite de colza, fue imposible transesterificar el de alto contenido en acido
erucico, ya que su acidez fue superior al 10%, como se menciono en el apartado 5.1.2. Tras
hacerlo reaccionar con el catalizador, éste se neutralizaba a causa de la elevada acidez del
aceite, formandose Gnicamente jabones.

El aceite de colza sin acido erdcico se transesterificd satisfactoriamente, como ocurrié
con el aceite usado. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 33.
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Figura 33. Relacién entre el rendimiento de la reaccién y la masa de KOH utilizada en la transesterificaciéon de los

aceites de colza etiope, sin dcido ertcico (en % del peso del aceite)

Del mismo modo que ocurrié con los aceites usados, aunque el maximo rendimiento se
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obtuvo empleando 0'8% de KOH (punto de inflexion de la curva de rendimiento), el éster
contenia adn triglicéridos sin reaccionar (se observd que la fase superior era turbia). Si se
seguia adicionando KOH, el 6ptimo se conseguia al emplear 1'48% de KOH, siendo el
rendimiento alcanzado del 91'85%. El éster era mas transparente que el procedente del
aceite de desecho, con un cierto tono rojizo, cristalino y transparente.

Se aprecia, por tanto, que la cantidad de catalizador 6ptima es superior, en ambos casos, a la
recomendada (1'1%) por Peterson (1994).

Se aprecia que, en el caso de la colza etiope, se precisa afiadir mas cantidad de KOH que en
el caso del aceite usado, a pesar de que la acidez de la colza es inferior a la de éste. Esto
contradice las observaciones de otros autores, que indicaron que se precisaria mayor
cantidad de catalizador si la acidez era més elevada, para neutralizar los &cidos grasos
libres (Muniyappa et al., 1996; Reed, 1996; Anggraini, 1999; Mellado Rider, 2000).

Se observod, al igual que en el apartado 5.2.1.2.1, un descenso del rendimiento de la
reaccioén al aumentar la concentraciéon de catalizador por encima de la cantidad 6ptima. Se
supone, del mismo modo, que se debe a la formacién de jabones, que impidieron una
correcta separacion de las fases.

En este caso, para cantidades de KOH inferiores a 0'5%, no se constaté separacion de fases.
Cuando se mezclaba el aceite con los reactivos, empleando cantidades de KOH ligeramente
inferiores a la 6ptima, tardaba 3 min en empezar a virar su color (indicando que habian
aparecido las primeras gotas de glicerina, de color rojizo-negruzcas, que imprimian a la
mezcla un tono oscuro), y precisaba 1 minuto para finalizar el viraje. Si se aumentaba la
cantidad de catalizador, la fase superior se presentaba turbia (el viraje comenzaba a los 70 s
tras iniciarse la reaccién), hasta que se afiadia el 1% de KOH, en que ya empezaba a
aparecer cristalina y transparente. En este caso, el viraje comenzaba antes, transcurridos
entre 20 y 40 s tras la mezcla de la muestra con los reactivos.

5.2.2. Alcohol

5.2.2.1. Seleccion del alcohol

Se hicieron unos ensayos preliminares con metanol y etanol (usando 50% v/v), a fin de
determinar la factibilidad de su uso. Las reacciones con alcohol etilico se desarrollaron
mas lentamente que si se usaba metanol, por lo cual se seleccioné este ultimo. De hecho, al
realizar las primeras reacciones preliminares con etanol y metanol, usando los mismos
parametros para ambos alcoholes (1'22% de catalizador), mientras la reaccion efectuada con
metanol proporcioné buenos resultados, en cambio con etanol no se consiguié obtener
separacion de fases. Por ello, se procedié a preparar etanol anhidro, afiadiéndole sulfato
sddico anhidro e introduciéndolo en la cdmara frigorifica durante dos horas. No obstante,
tampoco se consiguid esta vez separacion de fases, apareciendo jabones y fases

—165



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

gelatinosas. Bradin (1996) también recomienda el metanol por ser més barato.

En este sentido, Du Plessis et al. (1983) encontraron un mayor rendimiento de la reaccién
usando metanol en lugar de etanol. El primero, ademas, facilit6 la separacion de la
glicerina, lo cual contradice los resultados de Canakci y Van Gerpen (1999), que
constataron que las tasas de conversion eran superiores cuanto mas larga fuese la cadena de
la molécula de los alcoholes, debido al mayor punto de ebullicién.

5.2.2.2. Optimacion de la cantidad de alcohol

5.2.2.2.1. Aceites usados

El rendimiento obtenido en funcion de la cantidad de metanol empleada durante la
reaccidn se muestra en la Figura 34.

Segun se aprecia en la Figura 34, el rendimiento 6ptimo se consigue a partir del 12% (del
peso del aceite) de metanol, momento a partir del cual la curva de rendimiento se convierte
en asintdtica con el eje de abscisas. Al efectuar las reacciones se observd, no obstante,
que al adicionar mucha cantidad de alcohol, el éster se volvia opaco, dejando de ser
cristalino. Por tanto, la cantidad 6ptima de metanol se fij6 en 12% del peso de aceite
empleado, que es la mitad de la recomendada por Hamilton (1998) para transesterificar sebo.
Reed (1996) recomendd usar 17% de metanol si se usaba aceite de desecho.

Muchos han sido los autores que han sugerido usar metanol en exceso para asegurar la
reaccion, tanto de aceites nuevos como usados (Pischinger et al., 1982b; Peterson, 1994; De
Filippis et al., 1995; Muniyappa et al., 1996; Purcell et al., 1996; Coteron et al., 1997;
Vicente et al.,, 1997; Tinaut y Bricefio Bueno, 1998; Canakci y Van Gerpen, 1999). No
obstante, si se afiade demasiada cantidad, se dificulta la separacién de la glicerina, como
afirmaron Du Plessis et al. (1983). Segin estos autores, para una transesterificacion 6ptima,
si se usa metanol, se afiadird 1'5 veces la cantidad estequiomeétrica.
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Figura 34. Relacién entre el rendimiento de la reaccién y la masa de metanol utilizada en la transesterificacién de
los aceites de desecho (en % del peso del aceite)

Al adicionar poca cantidad de metanol, no se aprecié separacion de fases, formandose una
masa, a veces espumosa, muy oscura. Al ir aumentando la cantidad de alcohol hasta el 8%,
se formaron dos fases, siendo la inferior de textura gelatinosa, como encontraron De
Filippis et al. (1995). Con el 10% (la cantidad estequiométrica seria 10'88%) ya aparecieron
las dos fases tipicas, la superior (un poco turbia debido a la presencia de triglicéridos sin
reaccionar, por ser insuficiente el alcohol afiadido) y la inferior (glicerina y triglicéridos
sin reaccionar, junto con impurezas por presencia de KOH, entre otros). Segin Bam et al.
(1995), en este caso la glicerina también contiene mono o diglicéridos, insolubles en el
éster. Esto indica que la reaccién ha sido incompleta, de modo que si se adiciona exceso
de alcohol y/o se calienta, se forma mas éster y glicerina. En el presente estudio, en
cambio, al afadir mas cantidad de alcohol, el éster continud turbio. Al calentar por encima
del punto de ebullicion del alcohol, se deberia evaporar el exceso de éste, en caso de ser
el responsable del color turbio. No obstante, la turbidez permanecié inalterable,
posiblemente porque el catalizador debia estar, en su mayor parte, en la fase de glicerina,
con lo cual no bastaba Unicamente con afiadir nuevamente alcohol, sino también
catalizador.

Al afadirle el 11% de alcohol, el viraje de color se produjo en 40 s. Si se aumentaba la
cantidad de metanol, el cambio de tincidn ocurria en apenas unos segundos. Segun
Anggraini (1999), se ha de afadir el 15% en exceso de la cantidad estequiométrica de
metanol. En el presente estudio, el 6ptimo se ha alcanzado al superar levemente la cantidad
estequiomeétrica requerida para desarrollar la reaccion, ya que las pérdidas por evaporacion
se evitaron al utilizar un sistema de reflujo.
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5.2.2.2.2. Aceites de Brassica carinata

Los resultados que ligan el rendimiento obtenido con la cantidad de metanol empleada
durante la reaccion se muestran en la Figura 35.
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Figura 35. Relacion entre el rendimiento de la reaccién y la masa de metanol utilizada en la transesterificacién de
los aceites de colza etiope, sin dcido erticico (en % del peso del aceite)

En este caso, el rendimiento 6ptimo se obtuvo a partir del 16% de metanol (en porcentaje
del peso del aceite), lo cual equivale a afiadir, aproximadamente, un 5% mas de la cantidad
estequiométrica requerida. Se aprecia en la curva de rendimiento que, a partir de este
valor, se hace asintética con el eje de abscisas.

Peterson (1994) recomendd usar 24% de metanol, respecto al peso del aceite de colza
europea, lo cual es un 10% superior al que precisé la reaccién de transesterificaciéon del
aceite de colza etiope. De hecho, en el caso estudiado, a partir del 20% de metanol, se
dificulta la separacion de la glicerina, apareciendo el éster opaco y turbio. En este
sentido, si se empleaba hasta un 14% de alcohol, el viraje se iniciaba a los 30 s. No
obstante, para cantidades de metanol superiores al 20%, el viraje se iniciaba transcurridos
1 min 20 s después de mezclar y agitar el aceite y los reactivos.

Al afiadir una cantidad de metanol inferior al 5%, se formaba una fase Unica, espumosa. Si la
cantidad aun no superaba el 10%, aunque habia separacion de fases, la inferior aparecia
gelatinosa, y la superior turbia, indicando que la cantidad de metanol no era suficiente para
que reaccionasen todos los triglicéridos. La presencia de estos, sin reaccionar, imprimia el
color peculiar de ambas fases.
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5.2.3. Temperatura de reaccién

Para el estudio de este pardametro, se emplearon las cantidades Optimas de catalizador y
metanol, previamente definidas en funcion de la materia prima. El tiempo de reaccion fue
de una hora.

5.2.3.1. Aceites usados

Los resultados que muestran el rendimiento de la reacciéon en funcion de la temperatura a la
que se desarroll6 la transesterificacion se muestran en la Figura 36.

Al transesterificar a0 °C, la agitacion magnética resultaba casi imposible de ejecutar. Sin
embargo, se produjo separacion de fases y se obtuvo un éster casi tan cristalino como el
deseable. El rendimiento méaximo se consiguié en un rango comprendido entre 10 y 50 °C.
Estos resultados muestran que, para disminuir el coste, la reaccion se puede realizar a
temperatura ambiente, como también observaron Nye y Southwell (1984) y Aracil (1998b).
No obstante, esto contradice los resultados de otros autores, que encontraron que el
rendimiento aumentaba linealmente con la temperatura (Karaosmanoglu et al., 1996a;
Canakci y Van Gerpen, 1999).

A partir de los 60 °C, en cambio, temperatura que coincide con el punto de ebullicion del
metanol, el rendimiento empez6 a decaer. Esto podria imputarse a pérdidas por evaporaciéon
del alcohol, impidiendo la total consecucidon de la reaccion. No obstante, esta posibilidad
quedd descartada ya que se usé reflujo, con lo cual el metanol que se evaporaba se
condensaba y se volvia a introducir de nuevo en el reactor. La explicacion podria apuntar,
como indicaron Coteron et al. (1997) y Vicente et al. (1997), a que la interaccion de la
temperatura y la concentracion de catalizador es negativa, a pesar de que ambos por
separado son positivos. O bien, que al ser la temperatura elevada, de 60 °C, se acelera la
saponificacion por el catalizador alcalino, impidiendo una mayor produccion de ésteres,
segun apuntd Trent (1945).

En cuanto a la velocidad de reaccidn, se observé que al aumentar la temperatura (desde O °C
hasta 60 °C), la conversion se producia antes, de modo que cuando la temperatura era mas
baja, tardaba varios minutos, mientras que a medida que aumentaba, bastaba con unos
segundos, como observaron Karaosmanoglu et al. (1996a). En definitiva, la temperatura de
transesterificacion no debe superar los 60 °C, sin olvidar que las temperaturas reducidas
requieren acrecentar el tiempo de contacto.
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Figura 36. Relacion entre el rendimiento y la temperatura de reaccién utilizada (°C) en la transesterificacién de los

aceites usados

5.2.3.2. Aceites de Brassica carinata

El rendimiento de la reaccién en funcién de la temperatura a la que se llevé a cabo se
muestra en la Figura 37.

En este caso, el rendimiento Optimo lo proporciond la temperatura ambiente, con
disminuciones del mismo si se aumentaba o disminuia ésta, especialmente cuando la

temperatura superaba los 50 °C.

Las observaciones respecto a la velocidad de reaccion son las mismas que en el caso de los
aceites usados, apartado 5.2.3.1.
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Figura 37. Relacion entre el rendimiento y la temperatura de reaccién utilizada (°C) en la transesterificacién de los

aceites de colza etiope, sin dcido erticico

5.2.4. Tiempo de reaccion

Para la optimacion de este parametro, se agitd la mezcla de reactivos y muestra con el fin
de conseguir que hubiese un contacto intimo entre ellos. En este sentido, se realizaron
unos estudios preliminares, observandose que de no agitar, el tiempo necesario para que se
produjese la reaccidon se incrementaba notablemente. Al emplear aceites usados, la
conversion se conseguia transcurridos entre 30 y 45 segundos tras comenzar a agitar. De
hecho, si la agitacién era inferior a 25 segundos, la fase de ésteres aparecia opaca, debido a
la elevada cantidad de triglicéridos sin reaccionar. Si no habia agitacion, aunque se
formaban dos fases, la de abajo era marrdn cristalina y poco densa, mientras que la de arriba
era bastante turbia. Esto indicaba que la conversion no habia sido 6ptima, quedando
muchisimos triglicéridos sin reaccionar. Al emplear aceite de colza etiope, si la agitacidn
se ejecutaba so6lo durante el primer minuto, se observaba que la conversion no se producia
con rapidez, precisando prolongar la reaccidon durante una hora. Si se agitaba durante 2
minutos, transcurridos 5 minutos se obtenia la maxima conversion.

Puesto que la agitacion aumenta el contacto entre el aceite y los reactivos, se corrobora
que si la agitacién es pobre, la conversion de los triglicéridos en ésteres es reducida
(Muniyappa et al., 1996; NBB, 1998b). Por ello, multitud de investigadores resaltan la
necesidad de un contacto intimo entre los triglicéridos, el alcohol y el catalizador, si se
desea obtener la maxima conversion (Nye et al., 1983; Mittelbach y Tritthart, 1988; De
Filippis et al., 1995; Research, 1996).
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5.2.4.1. Aceites usados

En la Figura 38, se muestra el rendimiento de la reaccién en funcién de la duracién de la
reaccion.
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Figura 38. Relacion entre el rendimiento y la duracién de la reaccién (min) en la transesterificacién de los aceites

usados. El corte del eje de abscisas corresponde a los primeros 5 minutos

Se aprecié que, a partir del primer minuto de reaccién, el rendimiento obtenido fue el
maximo. A partir de este punto, la curva de rendimiento se hacia asintética con el eje de
abscisas. Otros autores, en cambio, obtuvieron la méxima conversiéon entre 5y 18 minutos
(Isigigur et al., 1994; Boocock et al., 1996; Muniyappa et al., 1996).

Estos resultados contradicen los encontrados por Du Plessis et al. (1983), que afirmaron que
en el primer minuto de reaccién no se producen ésteres, mientras que a los cuatro minutos
asciende a un 87%. Por este motivo, algunos autores han preferido desarrollar la reaccion
entre 14 y 48 horas (Canakci y Van Gerpen, 1999; Shimada et al., 1999).
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5.2.4.2. Aceites de Brassica carinata

El rendimiento, en funcidén de la duracién de la reaccién, se representa en la Figura 39.
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Figura 39. Relacién entre el rendimiento y la duracion de la reaccién (min) en la transesterificacién de los aceites

de colza etiope, sin dcido erdcico

En este caso se observa que, conforme aumento la duracion de la reaccion, también lo hizo
el rendimiento, segun la funcidén representada en la Figura 39, aunque ya con una duracién
de 1 minuto se consiguidé una buena separacion entre el éster y la glicerina® . Segln se
aprecia, el maximo rendimiento se obtuvo al efectuar la reaccién durante 30 min, por lo que
se seleccion6 como tiempo de reaccion 6ptimo.

5.2.5. Tiempo de decantacion de las dos fases

Los resultados obtenidos no difieren del tipo de aceite empleado. Se observd que si la
temperatura ambiente era elevada (condiciones veraniegas, de 38 °C dentro del
laboratorio), la separacion de fases ocurria transcurridas entre 1 y 3 horas de reposo. Esto
coincide con las observaciones de Holbrook (1995). Sin embargo, al disminuir la
temperatura ambiente entre 10 y 15 °C, la separacion de fases precisaba de 2 a 3 dias de
reposo. Una forma de acelerarlo consistié en efectuar el reposo de los productos de la
reaccion al bafio Maria, a una temperatura de 40 °C, con lo cual la separacion se efectuaba

! Antes de concluir el primer minuto de la reaccién no se consigui6 separacién de fases, motivo por el cual no se ha
representado.
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en un tiempo comprendido entre 1 y 3 horas. De hecho, Peterson (1994) constaté que el
proceso de decantacion podia durar de 2 a 20 horas. Esta observacion podria ser debida a
condiciones ambientales dispares, segun se ha deducido en el presente trabajo.

De hecho, se observd que, en determinadas muestras de éster, en principio turbias, tras
prolongar el reposo incluso a varios dias, aparecia una fina fase inferior de glicerina,
mientras que el éster se volvia totalmente cristalino. Esto indica cierto conflicto causado
por la solubilidad de la glicerina cuando la temperatura exterior es baja. Este problema se
resuelve aumentando la temperatura a la que acontece el reposo, o bien incrementando el
la decantacidon durante varios dias. Por ello, para los estudios posteriores, se selecciond un
periodo de decantacion de 1h 30 min, a una temperatura de 38 — 40 °C.

5.2.6. Purificacion de los ésteres metilicos

Este proceso se efectud lavando con agua destilada y, posteriormente, secando con sulfato
sddico anhidro (para retirar los restos de agua presentes en la fase de ésteres), el cual se
eliminé mediante filtrado.

Se hicieron varias pruebas de lavado de los ésteres metilicos. En cada caso se us6 una
cantidad de agua de partida, se agité suavemente durante 4 minutos y se dejé reposar. Una
vez se hubo separado la fase de ésteres metilicos (superior) de la acuosa (inferior), se midi6
el pH de ésta dltima. Si no era neutro (valor que presenta el agua destilada), se procedia a
efectuar un segundo lavado, siguiendo el mismo procedimiento, y asi sucesivamente, hasta
que la fase acuosa presentase un pH neutro, indicando que sélo habia agua enella y que el
resto de las impurezas (catalizador, exceso de alcohol, restos de glicerina, etc.) habian sido
eliminados en el lavado precedente.

5.2.6.1. Aceites usados

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 40. En abscisas aparecen diversos
sumandos. El primer componente de cada suma representa el volumen de agua destilada
usada en el primer lavado, y el segundo, el agua destilada consumida durante el segundo
lavado, necesaria para que el pH de la fase inferior acuosa fuese neutro. Se muestran los pH
obtenidos tras cada lavado.

Al afiadir un primer volumen de agua destilada de 2 ml (2'27% del peso de la masa de éster),
4 ml (4'55%) o 5 ml (5'88%), tras agitar y dejar decantar, el éster se presentaba turbio,
aunque tras el segundo lavado quedaba de nuevo cristalino. En cambio, si se afiadia durante
el primer lavado 7 ml (7'96%), 10 ml (11'36%) o 15 ml (17'01%), el éster nunca resultaba
turbio. Al afadir 15 ml, la presencia excesiva de agua en el éster hacia que éste presentase

un color mucho mas claro que el de partida, e incluso aparecia una interfase jabonosa. Por
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ello no es recomendable usar excesiva cantidad de agua durante el lavado de los ésteres.

|:| pH; (tras el primer lavado) |:| pH, (tras el segundo lavado)

03 — — - T' - {
2'27+11'38 4'55+5'68 5'68+17'01 7'96+14'77 11'38+11'38 17'01+5'68
Volumen de agua de lavado (en % del peso de la masa de éster)

Figura 40. Relacion entre el pH de la fase acuosa y el volumen de lavado (en % del peso de la masa de éster) de agua
destilada, empleada en la purificacion de los ésteres metilicos procedentes de los aceites usados. En abscisas, el
primer componente de cada sumando representa el volumen de agua destilada usada en el primer lavado, y el
segundo, el agua destilada del segundo lavado, necesaria para que el pH de la fase inferior acuosa fuese neutro

Se observé que, tras un primer lavado con 11'38% de agua destilada, el segundo lavado
resultaba innecesario, ya que la fase acuosa tras este Ultimo presentaba un pH proximo al
del agua destilada. Esto indica que no se habia arrastrado ninguna impureza durante el
segundo lavado, ya que todas fueron eliminadas tras el primer lavado. Por este motivo, se
recomienda efectuar un unico lavado empleando 11'38% (del peso del éster) de agua
destilada. Si bien el porcentaje coincide con el encontrado por Fuls et al. (1984), no
obstante este autor recomendé efectuar 4 lavados, al igual que Du Plesis et al. (1983) y
Canakci y Van Gerpen (1999). Incluso Harrington y D'Arcy-Evans (1985) recomendaron 4
lavados, de 150 ml cada uno, al transesterificar 20'6 g de semillas oleaginosas. Peterson
(1994) recomend6 hacer dos lavados, cada uno con el 28% (del volumen del éster) de agua
destilada. En la presente Tesis Doctoral, se considera innecesario efectuar mas de un
lavado, ya que encareceria el proceso. De este modo, tras lavar, las pérdidas de éster (entre
3y 4%) nunca superaron el 6%, coincidiendo con Du Plessis et al. (1983).

Karaosmanoglu et al. (1996b) y Purcell et al. (1996), entre otros autores, recomiendan lavar

con agua destilada caliente, a 50 y 90 °C, respectivamente. En el presente estudio se uso6
agua a temperatura ambiente (20 - 25 °C), a fin de que el proceso no se encareciese mas.
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Muchos autores recomiendan efectuar el lavado de los ésteres (Du Plessis et al., 1983;
Karaosmanoglu et al., 1996b; Research, 1996; Hamilton, 1998), aunque otros no lo
consideran necesario (Vermeersch, 1988; Bam et al., 1995; Research, 1996). A la vista de los
resultados obtenidos se aprecia que es necesario purificar los ésteres, ya que tras el primer
lavado se arrastraron impurezas como jabones, restos de alcohol, trazas de catalizador (que
podrian causar problemas de corrosion en el motor si no se eliminan del biocombustible) o
restos de glicerina (que pueden causar problemas durante el almacenamiento o en el
sistema de alimentacion del motor, debido a la separacion del glicerol, y pueden conducir
a ensuciar inyectores o a la formacién de mayores emisiones de aldehidos, asi como a la
corrosion del sistema de inyeccién), segun Mittelbach et al. (1996).

5.2.6.2. Aceites de Brassica carinata

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 41. En abscisas aparecen diversos
sumandos. El primer componente de cada suma representa el volumen de agua destilada
usada en el primer lavado, y el segundo, el agua del segundo lavado, necesaria para que el
pH de la fase inferior acuosa fuese neutro. Se muestran los pH obtenidos tras cada lavado.

|:| pH, (tras el primer lavado) |:| pH, (tras el segundo lavado)

0] — — — — {
2'27+9'10 4'55+6'82 7'96+3'41 11'36+11'36 17'01+5'68
Volumen de agua de lavado (en % del peso de la masa de éster)

Figura 41. Relacion entre el pH de la fase acuosa y el volumen de lavado (en % del peso de la masa de éster) de agua
destilada, empleada en la purificacion de los ésteres metilicos procedentes de los aceites de colza etiope, sin acido
erucico. En abscisas, el primer componente de cada sumando representa el volumen de agua destilada usada en el
primer lavado, y el segundo, el agua destilada del segundo lavado, necesaria para que el pH de la fase inferior
acuosa fuese neutro
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Se observé que tras efectuar el primer lavado con 2 ml (227% del peso del éster), 4 ml
(4'55%) 6 15 ml (17'01%) de agua destilada, el éster quedaba turbio, aunque tras el segundo
lavado volvia a recobrar su aspecto cristalino.

Si el primer lavado se hubiese efectuado con 11'36% de agua destilada, o bien con 17'01%,
éste hubiese arrastrado todas las impurezas, ya que el pH de la fase acuosa, tras el segundo
lavado, resulta muy préximo al del agua destilada. Por tanto, se recomienda lavar una sola
vez con 11'36% de agua destilada, en lugar de emplear 17'01%, puesto que el proceso
tendrd mayor viabilidad econémica cuanto menor volumen de agua se aplique. Tras el
lavado, las pérdidas de éster estuvieron comprendidas entre el 2 y 3%, coincidiendo con
Du Plessis et al. (1983).

5.2.7. Comentarios finales sobre el desarrollo de las reacciones de
transesterificacion

Al mezclar el aceite usado con la disolucion de reactivos e iniciarse la reaccion, la mezcla
se oscurecia transcurridos entre 10 y 20 s, de modo que a los 30 - 45 s cambiaba por
completo su color marrén y se mostraba casi negro. Este viraje de color indicaba que la
conversion ya se habia producido en un porcentaje muy amplio de los triglicéridos, de
modo que la glicerina, de color negruzco, conforme iba apareciendo tintaba la mezcla con
su presencia. Una vez finalizada la reaccidn, tras dejar decantar, los productos se separaban
perfectamente en dos fases. La superior, conteniendo los ésteres metilicos, era de color
marrén-amarillento, cristalino y transparente. La inferior, constituida principalmente por
glicerina y otras impurezas (restos de catalizador, entre otros), exhibia un color negruzco.

En cambio, al mezclar el aceite de colza etiope, sin acido erdcico, con la disolucién de
alcohol y catalizador solian precisarse entre 50 y 60 s para que se iniciase el viraje de
color de la mezcla, y mas de 1 min para virar totalmente. Por tanto, la conversién es mas
lenta que en el caso de los aceites usados.

Para definir visualmente la calidad de los ésteres (mayor conversidn, menor presencia de
triglicéridos sin reaccionar) se atendi6 a la turbidez de los ésteres metilicos obtenidos. El
6ptimo era cristalino, transparente y poco viscoso. En el caso de emplear aceites usados, el
color era marron-amarillento, como ya se ha comentado, mientras que si se usaba colza
etiope, era mas claro y rojizo. Si la conversion no habia sido la 6ptima, si tenia
triglicéridos sin reaccionar o exceso de alcohol, esto le conferia cierto grado de turbidez
o color opaco.

En cuanto a la fase de glicerina, si se empleaban aceites usados, era practicamente negra y
muy densa (similar al caramelo liquido). Por otro lado, la glicerina formada al utilizar aceite
de colza etiope en la reaccién tenia un color mas claro que la anterior, con cierto tono
rojizo y menos densa. Para ilustrar estos comentarios se adjuntan las Figuras 42, 43, 44 y 45,
en las que se muestran los aceites empleados, asi como los resultados tras
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transesterificarlos.

En determinados casos se obtuvo éster turbio. Para comprobar si se debia a la presencia de
triglicéridos sin reaccionar o a exceso de reactivos, se efectuaron diversas pruebas.
Primero se adicion6é agua. De este modo, se pretendia comprobar si el color se debia a un
exceso de metanol. Asi, al afiadir agua se formaria una capa inferior acuosa que arrastraria el
alcohol sobrante. Otra de las pruebas fue calentar durante 30 min a una temperatura
superior a la de ebullicién del metanol (64'7 °C), para que se evaporase el mismo. Asimismo,
como el color turbio podia ser causado por la presencia de gotitas de glicerina que, por
algtn motivo, no se hubiesen separado convenientemente del éster, se centrifugd para
provocar una separacion de fases por diferencia de densidad. En otros casos se opt6 por
afadir mas cantidad de reactivos (por si se debia a una presencia pobre de los mismos).

Figura 42. Muestras de aceite utilizadas. De izquierda a derecha, aceite de oliva nuevo, aceite usado, aceite de
colza etiope con alto contenido de dcido erticico y sin éste
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Figura 43. Comparacién del aceite desechado en las cocinas con el aceite de oliva sin usar

Figura 44. Comparacién del aceite de colza con alto y bajo contenido en dcido erticico (cero erticico)
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Figura 45. Productos de la reaccién de transesterificacién de los aceites usados y de los de colza etiope sin dcido
erucico (de izquierda a derecha)
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Los méaximos rendimientos obtenidos para ambos tipos de aceite, utilizando los valores
oOptimos de cada uno de los parametros involucrados en el proceso de transesterificacion y
purificaciéon, estuvieron comprendidos entre 92 y 94% (con pérdidas entre 3 y 4% tras los
lavados) para los aceites usados y entre 94 y 96% (con pérdidas entre 2y 3% tras la
purificacion) para los aceites de colza sin acido erucico. Como resumen, se adjunta la Tabla
29 en la que se muestran los valores Optimos de los parametros involucrados en la
transesterificacion de los aceites ensayados.

Tabla 29. Pardmetros 6ptimos para la elaboraciéon de biocombustibles procedentes de aceites de desecho y de colza
etiope sin dcido erticico mediante transesterificacion

Aceites sometidos a la reaccién de transesterificacion

Aceite de colza etiope sin

Parametros Aceite usado Pl s =
acido erudcico

KOH (% del peso de aceite) 126 148
Metanol (% del peso del
aceite) 12 16
Temperatura de reaccion (°C) 10-50 20-45
Tiempo de reaccion (min) 1 30
Tiempo de decantacion (min)
a38-40 °C %0 %0
Volumen de agua de lavado 11'38 11'36
(% del peso de aceite) a 25°C

5.3. PROPIEDADES DE LOS ESTERES METILICOS OBTENIDOS

En este apartado de la Memoria se ha realizado un estudio de las propiedades que presentan
los ésteres metilicos obtenidos que van a ser utilizados como biocombustibles. Con los
resultados obtenidos se ha confeccionado la Tabla 30, en la cual se comparan estos con los
limites que exige la actual propuesta de Normativa Europea (CEN, 2000), asi como con las
especificaciones que deben cumplir los gaséleos (CEN, 1993; BOE, 1999).

—181



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

Tabla 30. Comparacién de las propiedades de los biocombustibles procedentes de aceite usado y de colza etiope, sin
dcido erucico, con la propuesta de normativa prEn xxx 2000 para 100% FAME (CEN, 2000) y con la Normativa

Europea para gasoleos, EN-590 y modificaciones posteriores (CEN, 1993; BOE, 1999)

FAME Gasoil Biocombustible Slocom.busublle
Propiedad Unidad rEN  xxx EN-590 de aceite © aceltg colza
pCEN o | (CEN, 1995; etiope (sin acido
(CEN, )| BOE, 1999) usado (1) erdcico)
[ ———————— P —————————
indice de acidez | mgKOH/g <0'5 - 01 01
Densidad a 15 °C kg/m? 860-900 820-860 882'3-887'4 888'8
Viscosidad a 40 °C mm?/s 3'5-5'0 (2) 2-4'5 5'29-6'46 4'83
Contenido en agua mg/kg <500 <200 <50 <50
Destilacion
Recogido a los 250 °C| % vol. - <65 0 0
Recogido a los 350 °C| % vol. >85 85'84-0 83'60
o _
Tempe:fgluga (95% C - 360 3482-354'2 35772
Residuo carbonoso
(en 10% del residuo | % (m/m) <0'3 <0'3 - -
de la destilacion)
Contenido éster % (m/m) 96'5 - - -
Poder calorifico MJ/kg _ _ 39'67 39'55
superior
Ndmero de cetano >51'0 (3) >46 587 (3) 56'9 (3)
Punto de obturacion 0 (verano)
del filtro en frio < a —10 (invierno) —9y-8 -9
Punto de niebla °C - - -ly-2 -9
Punto de vertido °C - - -6 -6
Residuo carbonoso | . . .
Conradson % (p/p) 0'15 1'38 1'73
Corrosién al cobre (3 °de
h a 50 °C) corrosion 1 la la
Punto de inflamacion °C >101 >55 169 163
Agua y sedimentos % vol. - - <0'005 <0'005
indice de yodo - 120-125 (4) - 79 138
Contaminacion total mg/kg <24 <24 - -
Contenidoen S mg/kg <10 0'2-0'3 (5) - -
Estabilidad a fa h >6 <25 (5) 53-15'5 -
oxidacion
Contenido en cenizas| % (m/m) <0'02 <0'01 - -

1. Los dos valores suministrados para los ésteres metilicos de aceite usado corresponden a las muestras de
1999 y 1998, respectivamente.

2. Si el punto de obturacion del filtro en frio es <20 °C, la viscosidad no debe superar 18 mm?/s.
3. Se ha calculado el indice Diesel en lugar del nimero de cetano.

4. La propuesta de Normativa Europea aun no se ha pronunciado al respecto.
5. La norma EN 590 utiliza % como unidad de contenido en azufre y g/m? para estabilidad a la oxidacién.
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A continuacién se comentan los aspectos més relevantes respecto a las propiedades que
caracterizan a los ésteres metilicos desarrollados.

5.3.1. Composicidon de &cidos grasos libres

Su determinaciéon, mediante cromatografia de gases (Figuras 46 y 47), sirvid para comprobar
que la conversidon se habia efectuado al completo. Los resultados obtenidos se muestran en
la Tabla 31. A la vista de estos, se observa que el contenido de acidos grasos no varié antes
ni después de la conversion de cada aceite en su éster metilico correspondiente, indicando
que se habian transesterificado los triglicéridos de los aceites de partida, mediante la
reaccion propuesta por el método descrito en el apartado 4.2.5.
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Figura 46. Cromatograma del biocombustible de aceite usado
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Figura 47. Cromatograma del biocombustible de aceite de Brassica carinata sin dcido erticico

Tabla 31. Composicién en dcidos grasos de los biocombustibles

Tipo de biocombustible

Procedente de aceite
de colza sin 4cido

Procedente de
aceite usado

erticico
Acidos grasos |I Area % Area %
Palmitico C16:0 , ,
+=4'118 min 38.287 11'46 16.969 4'97
Palmitoléico C16:1 , ,
1=4'545 min 2.241 0'67 249 0'073

Estedrico C18:0 , ,
2553 min 6.953 2'08 2.338 0'69

Oléico C18:1 . .
t=6'167 min 263.201 | 78'79 | 148.250 43'44

Linoléico C18:2 , ,
7275 min 22.923 6'89 119.858 35'12

Linolénico C18:3 433 013 | 53580 | 1570
t=8’8 min

Eriicico C20:1
t=13'86 min 0 0 0 0

' La composicién de dcidos grasos no vari6 entre los aceites recolectados en 1998 y 1999
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5.3.2. Acidez libre

Los valores del indice de acidez de los ésteres metilicos se recogen en la Tabla 30. Este
parametro es un indicador de la calidad de la reaccion de transesterificacion, ya que cuanto
menor sea la acidez del biocombustible, més eficaz habr4d sido la reaccion de
transesterificacion, y posterior eliminacion del catalizador. De su valor depende en gran
medida el comportamiento del combustible dentro del motor. Segin Romano (1982), en el
circuito de alimentacion los acidos grasos reaccionan con metales como Sn, Pb, Coy Mn, a
elevada temperatura, y tras 200 — 250 horas de funcionamiento, el lubricante pierde sus
cualidades. Si su valor es elevado, puede ocasionar ataque quimico a los elementos
metalicos del circuito, corrosion de aceros, oxidacién, decapado, ataque a inyectores, etc.,
disminuyendo su estabilidad con el tiempo (Pryde, 1981; Gil Amores et al., 1997b). Segin
se aprecia en los resultados obtenidos, el indice de acidez de los ésteres metilicos
ensayados se encuentra muy por debajo (0’1 mg KOH/g, que equivale a un grado de acidez
de 0'05%) del limite maximo exigido por la propuesta europea de normativa de biogaséleos
(05 mg KOH/g). Los resultados obtenidos son muy favorables indicando que la
transesterificacion se ha efectuado con éxito, eliminado practicamente la totalidad de los
acidos grasos libres. El indice de acidez de los biocombustibles analizados es inferior al
obtenido por otros investigadores con ésteres metilicos de aceites de girasol, de colza
europea, de soja o de aceite usado (Mittelbach et al., 1992; Karaosmanoglu et al., 1996b;
Moreno et al., 1997; Sharp, 1998).

5.3.3. Densidad

Los valores de la densidad de los ésteres metilicos, en funcién de la temperatura, se
muestran en la Figura 48. En ella se aprecia que la densidad respecto a la temperatura de
los ésteres metilicos de ambos aceites responde a sendas funciones matematicas, muy
proximas entre si y de igual pendiente. No obstante, ambas funciones muestran distinta
ordenada en el origen, es decir, un pequefio desfase, siendo menores los valores de
densidad correspondientes a los ésteres metilicos de aceite de colza.

El método de obtencidon de los ésteres metilicos ha sido el mismo para ambos aceites, lo
cual corrobora la afirmacion de Mittelbach (1996a), segun el cual, la densidad depende del
tipo de aceite, no de la pureza ni del método empleado.

La importancia de esta propiedad radica en su influencia sobre el poder calorifico y el
consumo especifico de combustible (Gil Amores, 1997). Los valores obtenidos son
inferiores a los de los aceites de partida (ver Tabla 26), y estan dentro del rango de valores
encontrados por otros autores para los ésteres metilicos de otros aceites (Fuentes, 1985;
Camps, 1993; Navarro, 1997). Si bien la densidad del aceite de colza, segln se aprecia en la
citada Tabla, era superior a la del aceite usado, al transesterificarlos ocurre lo contrario,
segun se observa en la Figura 48.
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A la vista de las Tablas 26 y 30, se observa que los valores de este parametro no sé6lo han
disminuido notablemente con respecto a los aceites sin transesterificar, sino que ademas
estan dentro del rango contemplado para la densidad por la propuesta de Normativa Europea
para biogasdleos.

5.3.4. Viscosidad cinematica

Si el valor de este pardmetro hubiese sido elevado, se dificultaria la circulacion del
combustible a lo largo de los conductos del sistema de alimentacion. De hecho, la
pulverizacion empeoraria al acceder a los orificios de la tobera, antesala de la camara de
combustion. En ese caso, el combustible se condensaria en las paredes, provocando una
combustion incompleta, con el consiguiente aumento de emisiones de humos en el escape.
Por otra parte, una viscosidad demasiado baja acelera el desgaste de la bomba de inyeccién
y aumenta las pérdidas por fugas, de ahi la importancia de cumplir la normativa (Gil Amores,
1997).

Segun la Tabla 30, a 40 °C, las viscosidades fueron de 529 mm?s (biocombustibles
procedentes de aceites recolectados durante 1999) y de 6'46 mm?/s (biocombustibles
procedentes de aceites recogidos durante 1998). El éster metilico de aceite de colza
etiope, sin &cido erdcico, presentd un valor de 4'83 mm?/s. A la vista de la Tabla 30, se
aprecia que los ésteres procedentes de aceite usado superan ligeramente el limite maximo
exigido por la propuesta de Normativa Europea sobre biogaséleos, aunque estan muy
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proximos a éste. Esta situacidn se agrava si se incrementa el periodo de almacenamiento.
No obstante, la viscosidad del éster metilico de aceite de colza etiope esta incluida dentro
del rango exigido por la citada propuesta de normativa.

Por otro lado, los resultados obtenidos a 20 °C para los biocombustibles de aceite usado y
de colza etiope (sin acido erucico) oscilaron entre 9'36 y 12'64 mm?/s, para los primeros, y
entre 6'56 y 6'7 mm?/s, para los segundos. Segun investigaciones realizadas por otros autores,
el éster metilico de girasol presenta un valor de 7'6 mm?/s, mientras que el de colza
europea muestra un valor de 12'3 mm?*/s (Fuentes, 1985; Camps, 1993; Garcia Calvo et al.,
1995; Navarro, 1997). De este modo, los valores aportados por los biocombustibles de
aceite usado se pueden considerar aceptablemente préximos a los proporcionados por otros
ésteres metilicos de aceites sin usar. En cambio, los valores de los ésteres metilicos de
aceite de colza etiope, sin 4cido erucico, fueron sensiblemente mejores, inferiores a los
proporcionados por los ésteres de los aceites de colza europea o girasol.

Se calculd, ademas, la viscosidad a 40 °C de los biocombustibles turbios (con triglicéridos
sin reaccionar), observandose que en estos casos la viscosidad oscilaba entre 11 y 14
mm?/s, ascendiendo incluso a valores de 35 mm?/s (en muestras procedentes de aceite
usado) cuando los ésteres eran excesivamente turbios. Esto es una prueba ineludible de la
presencia de aceite sin reaccionar.

5.3.5. Contenido de agua

Se elimind después de cada lavado efectuado durante el proceso de purificacion de los
ésteres metilicos, como se comentd en el apartado 4.5, mediante la adicibn de sulfato
sodico anhidro, el cual absorbié el agua remanente en la fase de los ésteres. Por tanto, el
biocombustible obtenido se encontraba practicamente libre de agua. La importancia de
este parametro es notoria ya que la principal causa de deterioro durante el almacenamiento
se debe a la actividad de enzimas lipasas en presencia de humedad, con riesgo de corrosion
del motor, asi como de polimerizacion del combustible, reduciendo su capacidad de
almacenamiento y aumentando las emisiones de 6xidos de nitrégeno (Ozgil y Turkay, 1993;
Bradin, 1996; Mittelbach, 1996a; Anggraini, 1999). Este problema ha sido muy estudiado,
principalmente en lo que respecta al gasoil, ya que en los depdsitos se forma agua, donde
crecen los microbios (Ryu et al., 1996). En este sentido, segin se observa en la Tabla 30,
los biocombustibles elaborados presentaron un contenido en agua inferior al exigido por
la normativa de gaso6leos y de biogaséleos, e incluso inferior a los aceites de partida (Tabla
28), a causa de la adicién de sulfato sédico anhidro.

Por otro lado, un valor elevado dificultaria la ignicién y reduciria el poder calorifico, ya
que el agua al evaporarse roba entre 3y 4% de la energia liberada en la combustion
(Casanova y Valdés, 1994). Sin embargo, aparecen detractores de la inclusién de este
parametro en la normativa de biogasoéleos. Segln ciertas investigaciones, el éster metilico
de colza es mas higroscépico que el gasoil, y durante el almacenamiento cabe esperar que
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absorba hasta 1.000 ppm de agua, por lo cual, resulta absurdo limitar su contenido
(Mittelbach, 1996a; Torres et al., 1998).

La propuesta de normativa de biodiesel no contempla el deterioro durante el
almacenamiento, ya que aunque la contaminacién microbiolégica estd influenciada por el
contenido de agua, y la naturaleza del biodiesel es higroscoépica, en la practica no existe
tal contaminacion (CEN, 2000).

5.3.6. Volatilidad

El intervalo de destilacién condiciona la facilidad de vaporizacion del carburante a la
salida del inyector. Los resultados, obtenidos manualmente, de los ésteres metilicos de
aceite usado y de colza etiope (sin acido erucico) se muestran en la Figura 49. El valor
inicial de las curvas de destilacion depende de la pureza de los ésteres metilicos. En este
sentido, si ésta es menor (debido a la presencia de alcoholes residuales, sedimentos, agua,
etc.), la temperatura inicial también lo sera (Sims, 1985). En cualquier caso, no se desea que
la temperatura de inicio de la destilacién sea superior a la del gasoil, ya que podria
dificultar el arranque (Sims, 1985; Gil Amores, 1997). En este sentido, el éster metilico de
aceite de colza etiope comienza a volatilizarse a menor temperatura que el procedente de
aceite usado, con lo cual sus caracteristicas de evaporacion se asemejan mas a las del
gasoil. De cualquier modo, no se constataron problemas durante el arranque al emplear
biodiesel de aceite usado, lo cual indica que la temperatura a la que empiezan a
volatilizarse los ésteres es aceptable.

Si se comparan los valores con las exigencias de la normativa EN 590 para el gasoil, se
limita la volatilizacion de los gas6leos a un porcentaje inferior al 65% en volumen, al
alcanzar 250 °C. En el caso de los ésteres, el porcentaje es O con lo cual cumplen dicha
especificacion. Por otro lado, a 350 °C, se exige que se haya volatilizado mas del 85% del
gasoil. Si se compara con los resultados suministrados por los ésteres, se observa que los
procedentes de aceite usado (recogido en 1999) no cumplen la normativa, aunque se pueden
considerar muy préximos (Figura 49). En cambio, el 85'84% y el 83'6%, tanto de los esteres
metilicos de aceite usado (recogido en 1998) como de colza etiope, respectivamente, se
han volatilizado, considerandose, por tanto, dentro del limite exigido por la norma.
Finalmente, se exige que a 370 °C la volatilizacion sufrida por el gasoil supere el 95%. Esta
temperatura no se alcanzé con ninguno de los ésteres ensayados, ya que la temperatura final
de destilacion fue de 3482 °C, 3552 °C y 3572 °C, en el caso de los ésteres metilicos de
aceite usado (afios 1999 y 1998) y de colza etiope, respectivamente. Esto indica que a esa
temperatura ya estaria volatilizado el 100%. Se puede afirmar, por tanto, que las curvas
proporcionadas son muy préximas a la del gasoil y que su volatilidad es similar. Por tanto,
la mezcla con oxigeno no sera incompleta, ni la combustiéon, que de otro modo conduciria a
la formacion de depdésitos carbonosos y de humos negros en el escape (Pryde, 1981;
Peterson, 1986; Lopez Sastre et al., 1995; Sinha y Chandra Misra, 1997).
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Figura 49. Curvas de destilacién del gasoil y de los biocombustibles procedentes de aceite usado y de aceite de
colza etiope, sin 4dcido erticico

Por tanto, al transesterificar se evitan los problemas encontrados en los aceites vegetales,
en los que la temperatura final es demasiado elevada, por lo que la mayor parte se
descompone antes de alcanzar la temperatura de destilacion. Segan McDonnell et al. (1999),
al acrecentarse el grado de insaturacion, aumenta la volatilidad. En el presente estudio, sin
embargo, el biocombustible de aceite de colza etiope es mas insaturado que el de aceite
usado, aunque la volatilidad que presenta el biocombustible procedente de aceite usado
(afio 1998) es superior a la del aceite de colza etiope, y la de éste, a su vez, supera a la del
biodiesel de aceite usado (afio 1999). A pesar de lo visto, como los gasdleos se inyectan en
una atmosfera de aire altamente comprimida y caliente, no es importante la posicion de la
curva de vaporizacion (tampoco en el arranque en frio), sino la temperatura a la que termina
la vaporizacion. Si el fin de la vaporizaciéon ocurre a una temperatura muy elevada, los
componentes menos volatiles no se queman bien, ocurriendo dilucién del aceite de
engrase y formaciéon de carbonilla en la cAmara de combustion (Mufioz y Payri, 1983). En
cualquier caso, este fendmeno no se detecté en las curvas de destilacion de los
biocombustibles desarrollados.
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5.3.7. Poder calorifico superior e inferior

Los resultados obtenidos para el poder calorifico superior se muestran en la Tabla 30. Los
valores del poder calorifico inferior que presentaron los biocombustibles procedentes de
aceite usado y de aceite de Brassica carinata ascendieron a 3679 MJ/kg y 3725 MJ/kg,
respectivamente. Un valor elevado del poder calorifico conlleva un descenso en el
consumo de combustible, y viceversa. El poder calorifico inferior de los biocombustibles
es menor que el que presentd el gasoil utilizado en los ensayos (38'97 MJ/kg), lo cual hace
que el consumo especifico del motor aumente (Pischinger et al., 1982b; Fuentes, 1985;
Mittelbach y Tritthart, 1988; Camps, 1993; Casanova y Valdés, 1994; Gil Amores et al.,
1995a). Este hecho puede deberse a la elevada insaturaciéon de los ésteres metilicos de los
aceites, que conlleva la presencia de pocos H en las moléculas (Goering et al., 1982;
McDonnell et al., 1999). En cualquier caso, la normativa de gaséleos no exige un valor
minimo de este parametro (CEN, 1993; BOE, 1999).

Segun diversos investigadores, los valores del poder calorifico superior de los
biocombustibles procedentes de aceite de colza europea y de girasol, sin discrepancias
entre si, son inferiores, en cambio, al minimo de que hacen gala los gas6leos, al igual que
se ha observado en el presente trabajo con los biocombustibles desarrollados (Fuentes,
1985; Camps, 1993; Garcia Calvo et al., 1995; Navarro, 1997). En este sentido, otros autores
encontraron un descenso entre el 5y 11% al usar éster metilico de aceite de soja, de aceite
de girasol y de aceite usado (Pischinger et al., 1982b; Kaufman y Ziejewski, 1984;
Mittelbach y Tritthart, 1988). Sin embargo, Kaufman y Ziejewski (1984) encontraron un
valor neto de 42'67 kJ/kg para el éster metilico de aceite de girasol, mientras que Purcell
et al. (1996) obtuvieron un valor del PCI del éster metilico de aceite de soja de 37'1 MJ/kg.
El éster metilico de sebo de vaca fue el que mejor indice presentd, alcanzando un valor de
40'4 MJ/kg (Sims, 1985). En cualquier caso, puesto que se puede tolerar un descenso de
hasta un 10% con respecto al gasoil (Lopez Sastre et al.,, 1995), los biocombustibles
desarrollados en esta Tesis Doctoral presentan unos valores satisfactorios.

5.3.8. NUmero de cetano e indice Diesel

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 30. Se observa que los biocombustibles
obtenidos poseen unos valores superiores al minimo exigido tanto por la normativa de
gasoleos EN-590, como por la propuesta de Normativa Europea prEn xxx 2000 para 100%
FAME (CEN, 1993; CEN, 2000). Esto indica que el combustible se autoinflamara con
facilidad, es decir, que el retraso en el encendido serd pequefio. Estos valores, ademas,
superan los obtenidos por muchos investigadores para el éster metilico de aceite de soja,
de colza europea y de girasol (Pischinger et al., 1982a; Kaufman y Ziejewski, 1984; Einfalt y
Goering, 1985; Fuentes, 1985; Camps, 1993; Garcia Calvo et al., 1995; Karaosmanoglu et al.,
19964; Purcell et al., 1996; Moreno et al., 1997; Navarro, 1997; Sharp, 1998). Asi mismo, el
gasoil n°2, gas6leo muy extendido en EE.UU., también presenta un valor inferior, cifrado
en 47'5.
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Segun Chang et al. (1996) y Navarro (1997), cuanto méas elevado sea su valor, no sélo sera
menor el retraso de la ignicién, sino que también lo seran la temperatura de combustion y
la presion, con lo cual, la combustién en los cilindros serd més satisfactoria y la emision de
hidrocarburos no quemados disminuira.

5.3.9. Punto de obturacion del filtro en frio (POFF)

Los valores obtenidos indican la temperatura por debajo de la cual aparecen problemas de
obstruccién en los filtros del combustible. Por tanto, esta relacionado con la operatividad
en frio. Los resultados, muy similares entre si, se muestran en la Tabla 30. Se puede
observar que en cualquier caso superan levemente el limite exigido por la normativa
concerniente a gasoleos, EN-590, para condiciones de invierno. Del mismo modo,
sobrepasan el valor obtenido por otros investigadores para el éster metilico de aceite de
colza europea (Fuentes, 1985; Camps, 1993; Garcia Calvo et al., 1995; Karaosmanoglu et al.,
1996a; Navarro, 1997). Sin embargo, los resultados fueron mas satisfactorios que los
encontrados por Gil Amores (1997) para el éster metilico de aceite de girasol, que
imposibilita su uso en las zonas con temperaturas inferiores a 0 °C. En relacién al biodiesel
de aceite usado, estudios previos han mostrado valores de -5 °C, menos favorables que los
de esta Tesis Doctoral, lo cual se debe al contenido de acidos grasos saturados, que son
constituyentes habituales de los aceites usados en gran parte de los paises (Mittelbach et
al., 1992). Segun los resultados obtenidos, aunque se trata de un inconveniente de notable
importancia, principalmente en paises de clima frio, en los que se precisaria emplear
aditivos o mezclar con gasoil, en el caso de los biogaséleos sometidos a estudio no
existiria problema al respecto, salvo para temperaturas inferiores a -9 °C. De hecho, en
determinados estudios se comparé el valor de este pardmetro con el del gasoil, que
presentd un valor de -8 °C, igual o superior al exhibido por los biocombustibles analizados
en esta Tesis Doctoral (Ponte et al., 1997).

Segun la propuesta de Normativa Europea, la relevancia de este parametro queda supeditada
a los valores que adopte la viscosidad (CEN, 2000). En este sentido, s6lo se especifica que,
si el POFF es igual o inferior a =20 °C, la viscosidad cinematica no deberia exceder de 18
mm?/s (EN ISO 3140). En el presente estudio, los valores del POFF superan dicho limite,
con lo cual no se requiere cumplir la cifra de 18 mm?/s para la viscosidad cinematica.

5.3.10. Punto de niebla

Los resultados, bastante dispares entre si, se muestran en la Tabla 30. Se aprecia que el
menor valor, -9 °C, lo presenta el éster metilico de aceite de colza etiope, mientras que el
de aceite usado oscila entre -1 y -2 °C. Segun Anggraini et al. (1998), el elevado valor que
presentan los aceites usados hace necesaria su mezcla con gasoil. Puesto que este
parametro indica la temperatura mas reducida a la cual un fluido puede mantenerse sin
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empezar a cristalizar, si el valor es muy elevado, los motores precisaran calentadores o se
debera usar supresores del punto de niebla. De otro modo se formarian cristales que
obturarian filtros y conductos, ocasionando un serio problema durante el arranque y
funcionamiento en climas frios (Dunn et al., 1996; Muniyappa et al., 1996; Zheng y Hanna,
1996). En este sentido, otros autores han obtenido valores similares e incluso mas elevados
(algunos por encima de O °C) al utilizar ésteres metilicos de aceite de girasol y de soja
(Pischinger et al., 1982a; Geyer et al., 1984; Kaufman y Ziejewski, 1984, Einfalt y Goering,
1985; Harrington y D'Arcy-Evans, 1985; Peterson y Reece, 1996; Purcell et al.,, 1996;
Schumacher et al., 1996; Sharp, 1998).

Se aprecia que los ésteres metilicos desarrollados a partir de aceites usados contienen mas
acidos grasos saturados que los de aceite de colza etiope (ver Tabla 23). En este sentido, al
aumentar el grado de saturacién, también lo hace el punto de niebla. Esta afirmacion
coincide con las investigaciones de Harrington (1986) y Muniyappa et al. (1996). A la vista
de los resultados obtenidos, se aprecia que los biocombustibles procedentes de aceites
usados podrian causar dificultades, aunque no se constataron al hacer los ensayos al freno
en el motor Diesel Perkins, utilizado durante la elaboracién del presente estudio (apartado
5.6). Los ésteres metilicos de aceite de colza presentan un valor inferior al de estos,
favorable para su uso como combustibles.

En cualquier caso, tanto el POFF como el punto de niebla, objeto de controversia entre los
investigadores, han sido excluidos de la propuesta de Normativa Europea (salvo en el caso
de que el POFF sea igual o inferior a -20 °C, comentado en el apartado precedente).

5.3.11. Punto de vertido

Los tests concernientes al punto de vertido, en consonancia con los del punto de niebla y
de obturacion del filtro en frio, indican los niveles de temperatura ambiente a los cuales
los combustibles pueden presentar problemas. Los resultados se muestran en la Tabla 30.
Segun se aprecia, los biocombustibles presentan un valor de este parametro de -6 °C,
inferior y por tanto, méas favorable que los valores obtenidos con los ésteres metilicos de
aceite de girasol, de sebo de vaca y de soja (Kaufman y Ziejewski, 1984; Einfalt y Goering,
1985; Sims, 1985; Sharp, 1998). No obstante, otras investigaciones proporcionan resultados
similares e incluso mas adecuados, al usar ésteres metilicos de aceite de soja o de colza
europea (Karaosmanoglu et al., 1996a; Peterson y Reece, 1996; Schumacher et al., 1996).

Se observa que el porcentaje de insaturaciones de los biocombustibles es bastante similar
a la par que elevado, lo que hace que el punto de vertido sea reducido. De hecho, segin
Muniyappa et al. (1996), tanto el punto de vertido como el de niebla decrecen al aumentar
la cantidad de &cidos grasos insaturados. A la vista de los resultados obtenidos, se aprecia
que, aunque unos valores pequefios de este parametro podrian causar problemas durante el
arranque y funcionamiento del motor en climas frios, no obstante, los resultados obtenidos
en los ensayos al freno efectuados con el motor Perkins (apartado 5.6) son bastante
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favorables. No se constatdé ninguna dificultad al alimentar el motor Diesel con los ésteres
metilicos de aceite usado, que exhibieron el mismo valor respecto al punto de vertido que
los ésteres metilicos de aceite de colza etiope, con lo cual es de esperar un
comportamiento similar en ambos. Por otro lado, este parametro ha sido excluido de la
propuesta de Normativa Europea, con lo cual no se precisa respetar ninguna especificacidon
al respecto.

5.3.12. Residuo Carbonoso Conradson

La Tabla 30 presenta los resultados obtenidos para este parametro, el cual indica la
tendencia a formar depdsitos carbonosos. Se aprecia que ambos biocombustibles presentan
unos valores superiores a los que exige la normativa de gasdleos EN 590. Esto coincide
con los analisis efectuados con éster metilico de aceite usado por Mittelbach vy
Enzelsberger (1999). No obstante, para ésteres metilicos de aceites sin usar, Mittelbach et
al. (1992) encontraron que si eran muy puros, su valor se situaba en torno al 0'01%. Segun
estos autores, el residuo carbonoso Conradson es un excelente indicador de la calidad del
biodiesel, ya que guarda una estrecha relacién con el contenido de glicéridos, asi como
con el de &acidos grasos libres, jabones, restos de catalizador y otras impurezas. Un
porcentaje bajo (0'01%) indica que tiene escaso contenido de glicéridos, jabones y otras
impurezas inorganicas. Segin Sims (1985), existe una relacion entre el contenido de
carbonos del combustible y los depdsitos carbonosos que se forman en los inyectores.

A la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que el contenido de residuos
carbonosos en el motor serd ligeramente superior al que provoca el uso de gasoil,
precisando una limpieza mas frecuente a fin de evitar problemas durante la combustién
(Moreno et al., 1997). Aunque la mayoria de las propuestas limita su contenido a 0'05%, sin
embargo la actual propuesta de Normativa Europea para biogaséleos no lo contempla.

5.3.13. Corrosion al cobre

Este parametro es importante desde el punto de vista de la compatibilidad del combustible
con los componentes del motor. Los resultados obtenidos tras los analisis se muestran en
la Tabla 30. Segun diversos autores, su almacenaje en tanques de cobre, tras varios meses,
muestra una alteracion de su pH desde 7 a 4'5, lo cual puede acarrear corrosion en el motor.
Esto obligaria a usar aceros inoxidables y materiales especiales (Einfalt y Goering, 1985;
Casanova y Valdés, 1994). No obstante, Fuls et al. (1984) observaron que los metales
mostraban una corrosion despreciable al ser expuestos. Los resultados obtenidos en el
presente estudio muestran un valor de grado la, muy reducido®, que coincide con los

% Se consultd a diversos expertos del Instituto Nacional de Tecnologia Aerodindmica, Departamento de
Combustibles, que coincidieron en afirmar que este valor se puede considerar practicamente como el valor minimo
dentro de la escala de medidas, que seria el 1.
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valores obtenidos para el éster metilico de aceite de colza europea, de sojay de gasoil Ay
n° 2 (Karaosmanoglu et al., 1996a; Peterson y Reece, 1996; Ponte et al., 1997; Sharp, 1998).
Estos autores consideraron que el valor era aceptable siempre que fuese inferior a 3. En
cualquier caso, la propuesta de Normativa Europea de biogasdleos no contempla este
parametro, tal vez porque su influencia es escasa, especialmente si se controla la cantidad
de agua presente en el biocombustible.

5.3.14. Punto de inflamacion

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 30. Se observa que ambos ésteres
metilicos presentan un valor de este parametro superior al minimo exigido, tanto por la
norma EN 590 para gasoleos, como por la propuesta prEn xxx para biogasoéleos. Esto hace
que el manejo, transporte y almacenamiento de estos biocombustibles sea muy seguro, mas
incluso que si se tratase de gasoil (Muniyappa et al., 1996). Ademas, al poseer un valor
elevado, indica que no hay restos de alcohol, usado durante la transformacién en biodiesel
(Camps et al., 1984; Karaosmanoglu et al., 1996a; Mittelbach et al., 1996). Aunque segun
McDonnell et al. (1999) un punto de inflamacién elevado es indicativo de la naturaleza no
volatil de los ésteres, dificultando el arranque en frio de los motores, en el presente
estudio no se constataron problemas al respecto. Peterson y Reece (1994) encontraron que
el punto de inflamacién era unos 38 °C superior al del gasoil. Los resultados obtenidos
coinciden o superan los valores encontrados por diversos autores al analizar ésteres
metilicos de aceite de colza europea, soja y girasol (Pischinger et al., 1982a; Einfalt y
Goering, 1985; Fuentes, 1985; Camps, 1993; Garcia Calvo et al., 1995; Karaosmanoglu et al.,
1996a; Purcell et al., 1996; Moreno et al., 1997; Navarro, 1997). Otros autores, incluso,
encontraron un valor de 62 °C para el gasoil n° 2 y de 23 °C para el éster metilico de sebo
de vaca, muy por debajo de la normativa (Sims, 1985; Sharp, 1998).

5.3.15. Agua y sedimentos

A pesar de tratarse de un parametro no considerado como tal en las normativas sometidas a
estudio (para gaséleos y biogasoéleos), diversos paises si han considerado pertinente su
inclusion, por lo que se estim6 interesante analizar el valor que alcanzaba este parametro
en los biocombustibles ensayados. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 30.
Como se ha mencionado, la propuesta de normativa de biogasdleos no contempla este
parametro, aunque si, por separado, la contaminacion total (particulas sdlidas) y el
contenido de agua, siendo la suma de ambos parametros superior a los resultados
desprendidos de los andlisis de los biocombustibles estudiados. El valor que presentan
estos Ultimos es similar al del gasoil n°2, aunque algo superior al que muestra el éster
metilico de aceite de soja (Einfalt y Goering, 1985; Sharp, 1998). Del mismo modo, este
parametro no existe como tal en la normativa de gaséleos EN 590, aunque se observa que
ambos biocombustibles presentan unos valores muy inferiores a los que exige dicha norma
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para agua y contaminacion total, con lo cual, su uso no entrafiaria problemas derivados de
este pardmetro, como podrian ser la saturacion de filtros, la disminucion del poder
calorifico, etc.

5.3.16. indice de yodo

Este parametro indica el nivel de insaturacidn que poseen los acidos grasos presentes en
los biocombustibles de aceite vegetal. Aunque la propuesta de Normativa Europea sobre
biogaséleos aun no se ha pronunciado sobre la importancia del mismo y el limite maximo
que debe exigirse, actualmente se baraja la posibilidad de fijarlo en 120, valor que se
asegura sera revisado en un futuro préximo. Segun diversos investigadores, si los valores
de indice de yodo son elevados, podrian presentar peor calidad como combustibles,
especialmente en lo que respecta al deterioro durante almacenamientos prolongados, ya
que se oxidan y polimerizan, provocando la formacién de gomas y carbonilla en los motores
(Kalayasiri et al., 1996). En este sentido, otro autor encontré una estrecha relaciéon entre la
acumulacion de residuos en el interior del motor y el aumento del indice de yodo (Walton,
1938). Sin embargo, segun Mittelbach (1996a), la Normativa Europea sobre biogasdleos
deberia limitar el alto contenido de acidos grasos insaturados (linolénico, etc.) en lugar del
grado de insaturacién o indice de yodo, ya que al calentar los acidos grasos insaturados se
polimerizan, lo cual puede suponer la formacion de depésitos o deterioro del aceite de
lubricacién.

En cualquier caso, no hay pruebas concluyentes de que contenidos elevados causen dafio
en el motor. De hecho, parece ser que en la propuesta de normativa se pretende seleccionar
el valor que presenta el éster metilico de aceite de colza europea, que es el méas extendido
en los Paises miembros de la UE que investigan sobre biocombustibles (Tinaut et al.,
1997b). En este sentido, Navarro (1997) no constaté diferencias de funcionamiento del
motor al utilizar éster metilico de aceite de girasol o de colza europea, a pesar de que el
primero tenia un indice de yodo superior al segundo.

Los resultados obtenidos en este estudio se muestran en la Tabla 30. Segun se aprecia, el
valor que presentan los biocombustibles procedentes de aceite usado es menor que el del
biodiesel de colza etiope sin acido erdcico. Asi mismo, se constata que el valor de
aquellos concuerda con el del aceite de oliva sin usar (Tabla 1), coincidiendo con el limite
inferior, posiblemente debido a la oxidaciéon y calentamiento sufridos por los aceites. De
hecho, la oxidacién causa un descenso en el indice de yodo, es decir, de los acidos grasos
polinsaturados (Fishinger, 1980). Tyagi y Vasishtha (1996) también constataron que al
aumentar el tiempo y la temperatura de calentamiento, disminuye el indice de yodo. En
cuanto al biodiesel de aceite de colza etiope sin acido erudcico, si se observa la Tabla 1 se
aprecia que el aceite de colza europea de alto contenidcen &cido erucico tiene un indice
de yodo inferior al de bajo contenido, posiblemente motivado por la presencia de este
acido.
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5.4. PROPIEDADES DE LOS SUBPRODUCTOS DE LA REACCION

Con la finalidad de caracterizar la glicerina, obtenida como subproducto de la reaccion, se
procedi6é a determinar su densidad, viscosidad cinematica y poder calorifico superior e
inferior. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 32.

Tabla 32. Densidad, viscosidad cinemética y poder calorifico superior e inferior de la glicerina, generada durante

la transesterificacién del aceite usado y del de colza etiope, sin dcido erticico

Glicerina (a partir de |Glicerina (a partir de aceite de
aceites usados) colza etiope sin acido ertcico)

Densidad 15 °C (kg/m’) 1'0578 1'0560
Visc‘;%ifé‘%rgimnf/r;‘)éﬁca 148'90 13726

Poder Cagltz/}‘]if/ili; )superior 26'13 26'18

Poder czzﬁr}f/fi:g) inferior 24'01 24'18

Se observé que se trataba de residuos muy alcalinos, que gelificaban al neutralizarse con
acido. Asimismo, a la vista de la Tabla 27, se aprecia que los valores de viscosidad son
entre 3 y 4 veces superiores a los que presentaron los aceites, antes de ser
transesterificados. Por otro lado, la densidad también es méas elevada que la de estos (Tabla
26). En cuanto al contenido energético, si se usase en las calderas en lugar del coque,
como el PCI de éste asciende a 33'44 MJ/kg, se precisaria afiadir mas cantidad de glicerina
para efectuar idéntica sustitucidn energética; en concreto, seria preciso adicionar 0'4 kg
suplementarios por cada kg de combustible usado. En cualquier caso, su valor es superior
al del alperujo (19 y 177 MJ/kg de PCS y PCI, respectivamente) y al del orujo (21'8 y 204
MJ/kg de PCS y PCI, respectivamente), que actualmente se estdn usando como
combustibles alternativos para calderas (Perry, 1979). Esto convierte a la glicerina en
combustible idéneo para ser usado en calderas o sistemas de calefaccion. Para ello,
bastaria limpiar periddicamente los restos de catalizador que se fuesen depositando al
quemarla en las calderas. De este modo, el proceso tendria un valor afiadido sin necesidad
de purificar la glicerina, cuyo procedimiento es costoso.

5.5. TRANSESTERIFICACION A GRAN ESCALA

Al llevar a cabo las transesterificaciones se observé que si la velocidad de agitacion era
lenta, de 78/94 rpm, se precisaba aumentar el tiempo de reaccién al doble e incluso al
triple del 6ptimo. De este modo se aseguraba la consecucion de la reaccion, al permitirse
un contacto intimo del aceite con los reactivos.

Puesto que la temperatura ambiente era de 15 °C, no se utiliz6 como temperatura de
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decantacion, ya que al ser tan reducida dificultaba y enlentecia notablemente Ia
separacion de las dos fases, que se llevaba a cabo a los 4 6 5 dias. Por este motivo, se optd
por calentar los productos de la reaccion a 40 °C durante 24 h.

Al lavar el éster con agua destilada, se agit6 mecanicamente para que se mezclasen bien
ambos. Era fundamental que la agitacion se realizase lo mas suavemente posible, ya que
podian formarse emulsiones que dificultaban notablemente la separaciéon del éster y la fase
acuosa, pudiendo transcurrir varios dias hasta concluir el proceso. En cualquier caso, fue
imposible evitar la formacién de jabones al mezclarse el agua con los ésteres metilicos,
que quedaron depositados junto a la fase acuosa, tal como muestra la Figura 50, una vez se
extrajo la fase de los ésteres. En este caso, se procedié nuevamente a calentar la mezcla
para acelerar la separacion de la fase de ésteres del resto.

Tras separar la fase superior (ésteres metilicos) de la inferior (glicerina), y efectuar el
lavado posterior, los productos obtenidos (biocombustibles y glicerina) se almacenaron en
distintos recipientes, como se muestra en la Figura 51, en la que se aprecia la proporciéon
existente entre unos y otros.

4

Figura 50. Saponificacién del aceite en el reactor tras lavar los ésteres con agua destilada

—197



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

Figura 51. Productos de la reaccién. La glicerina se almacené en los bidones transparentes (izquierda); los ésteres
metilicos en los bidones de acero (derecha)

5.6. ENSAYOS EN MOTORES ENDOTERMICOS DE ENCENDIDO POR
COMPRESION

5.6.1. Plan detrabajodel motor

5.6.1.1. Plan de funcionamiento del motor

Se inicié el estudio el 22 de noviembre de 2000, empledndose como combustible gasoil
100%, efectuandose con él un primer ensayo, denominado ‘Gasoil O h’.

A continuacidn, se prosiguié alimentando el motor con el biocombustible procedente de
aceites usados, efectudndose un ensayo una vez que se asegurd que por los conductos del
circuito de alimentacion sélo circulaba el biocombustible. Este ensayo fue denominado
‘Biodiesel 0 h’. La acumulacion de horas se ejecutd bajo un régimen de funcionamiento
variable, oscilando entre 8 y 15 kW (para ello se seleccion6é un rango comprendido entre el
25y 50% de la potencia maxima que puede suministrar el motor) a unas 450 - 525 rpm de la
toma de fuerza (entre el 75 y 90% de las revoluciones maximas del motor).

Al cumplir las 45 horas de funcionamiento, se efectuaron los u(ltimos ensayos de

comprobacién, uno de ellos con el biocombustible (‘Biodiesel 50 h’). Posteriormente se
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efectud otro con gasoil (‘Gasoil 50 h’), observando las mismas precauciones que para el
ensayo a las O horas, en lo que al circuito de alimentacion se refiere. De este modo se
completaron 50 h de funcionamiento del motor, motivo por el cual a estos Ultimos ensayos
se les conoce como ‘Ensayos a las 50 h’.

A efectos de control de la actividad seguida por el motor, se rellend diariamente un
estadillo, en que se indicaba la fecha, combustible usado, temperatura ambiente, cantidad
rellenada de aceite en el céarter (en caso de ser necesario), hora de inicio y finalizacion de
funcionamiento, horas acumuladas diarias y totales, carga aplicada al motor, régimen de
revoluciones, consumo horario, asi como posibles observaciones o sucesos acaecidos. Esto
posibilité la elaboracibn de la Tabla 33, en que se resume todo el trabajo diario e
incidencias surgidas.

El funcionamiento del motor no sufrié ninguna alteracion. En este sentido, el ruido al usar

biodiesel fue similar al proporcionado por el empleo de gasoil. Asi mismo, el aceite del
céarter no preciso ser rellenado. En definitiva, no se constataron incidencias negativas.
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Tabla 33. Plan de funcionamiento diario del motor Perkins

i i Velocidad Velocidad
Fecha | Combustible | Temperatura | Hora | Hora | Sliiq | NGOG0 R | o oma de | toma de | Potencia | Gioniie”
horas acumuladas | fuerza en fuerza con (1/h)
vacio (rpm) | carga (rpm)

_ EE.—ms,e—— — —— ——— e s e e
23/11/00f| Gasoil 100% 20'6 11:05 12:30 1:25 1:25 Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
23/11/00|| Biodiesel 100% 25 12:58 13:40 0:48 2:13 Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
24/11/00]f Biodiesel 100% 16 8:45 14:10 5:25 7:38 528 519 15 6'2
27/11/00|f Biodiesel 100% 18 8:30 14:20 5:50 13:28 528 518 15 6'2
28/11/00]f Biodiesel 100% 12 8:30 14:08 5:38 19:06 527 520 10 51
29/11/00|f Biodiesel 100% 11 8:50 14:25 5:35 24:41 528 518 10 51
30/11/00]f Biodiesel 100% 9 8:10 14:55 6:45 31:26 524 511 12 5'7
1/12/00 || Biodiesel 100% 13 8:25 14:10 5:45 37:11 457 450 8 4'7
4/12/00 |[ Biodiesel 100% 10 8:50 14:40 5:50 43:01 458 450 8 4'7
15/1/01 || Biodiesel 100% 12 8:30 10:00 1:59 45:00 457 450 8 4'7

7/2/01 || Biodiesel 100% 21'5 9:30 12:30 3:00 48:00 Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
7/2/01 Gasoil 100% 24 12:30 14:30 2:00 50:00 Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
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5.6.1.2. Controles realizados al motor

Se siguieron rigurosamente las recomendaciones del fabricante, sin considerar que
estdbamos trabajando con un combustible distinto al gasoil.

En lo referente a los controles diarios, se cuidé de observar cada dia el nivel del aceite
del carter, procediendo a rellenarlo en caso de que la varilla indicadora sefialase una

posicion intermedia entre el maximo y el minimo (como ya se ha mencionado, no fue
necesario).

5.6.2. Ensayos con el freno dinamométrico. Curvas caracteristicas

Los resultados proporcionados por los ensayos al freno del motor se recogen en el Anexo I.

5.6.2.1. Potencia al freno

Con los datos de potencia al freno, una vez corregidos con las condiciones ambientales
(presion y temperatura), se confeccionaron las curvas de potencia al freno que se muestran
en las Figuras 52 y 53. La Figura 52 corresponde a la potencia suministrada por el motor al
inicio de la prueba, a alimentacién maximay a cargas parciales, utilizando s6lo gasoil como
combustible. La Figura 53 muestra la potencia suministrada por el motor al inicio (una vez
efectuada la prueba con gasoil a las O horas), haciendo uso exclusivamente del éster
metilico de aceite usado como combustible del motor.

A las 45 h de funcionamiento del motor con biocombustible elaborado a partir de aceite
usado, se volvié a realizar otro ensayo con éste, y a continuacién con gasoil, completando
las 50 h de funcionamiento del motor. Los resultados se recogen en las Figuras 54 y 55,
respectivamente.
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Figura 52. Potencia al freno suministrada por el motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 0 horas
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Figura 53. Potencia al freno suministrada por el motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible.
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Figura 55. Potencia al freno suministrada por el motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 50 horas
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A la vista de los resultados obtenidos, se aprecia que los valores de potencia suministrados
son bastante similares, si bien se observa que la potencia maxima es ligeramente superior
(1'7 kW superior, es decir, un 57% méas de potencia méxima) al alimentar el motor con
biocombustible procedente de aceite usado a las O h, frente al gasoil alas O h. Esto podria
deberse a que al ser mayor el contenido de oxigeno del biocombustible, la combustiéon fue
més eficaz (Staat y Vallet, 1994). En cuanto al resto de ensayos a las 50 h, la potencia
maxima fue similar en ambos, siendo 0'64 kW superior la proporcionada por el ensayo con
gasoil, que equivale a 2% méas de potencia maxima, lo cual estd dentro del rango de error
del dinamémetro. Otros autores también observaron que la potencia permanecia inalterable
al usar biodiesel de aceite de soja (Pischinger et al., 1982b; Pryor et al., 1983; Einfalt y
Goering, 1985; Peterson, 1986; Tinaut et al., 1997a). Sin embargo, estos resultados
contradicen las afirmaciones de diversas investigaciones, que aseguraron que la potencia
del motor disminuye en torno a un 10% al usar biodiesel (Kaufman y Ziejewski, 1984,
Peterson et al., 1987; Peterson, 1994, Staat y Vallet, 1994; Bradin, 1996; De Zanche et al.,
1996; Gil Amores et al., 1997a; Peterson y Reece, 1997). Respecto a las investigaciones
efectuadas hasta la fecha con biocombustibles procedentes de aceites usados, se encontr6
una reduccion de potencia similar a la constatada en el presente estudio (Mittelbach y
Tritthart, 1988; NBB, 1997a).

5.6.2.1.1. Calculo integral de la superficie de potencia a alimentacion
maxima

Una vez integradas las curvas de potencia al freno a alimentacibn maxima, atendiendo a la
expresion (16) y usando como intervalo de integracion los valores de la velocidad angular
del motor (1.300, 2.300) rpm, los resultados se muestran en la Tabla 34. Enésta, ademas, se
proporciona el valor del perimetro que envuelve dichas areas, asi como la relacion entre
estas areas, S, y la suministrada por el ensayo con gasoil a las O horas, S,. Esto nos brinda la
diferencia entre la potencia suministrada en cada ensayo respecto a la proporcionada por el
gasoil al inicio de los ensayos. No se indican las unidades pues carecen de significacion
practica.

Tabla 34. Area encerrada por las curvas de potencia al freno a alimentacién maxima y su comparacién con el
ensayo con gasoil a las 0 horas

Superficie Perimetro S./S,

Gasoil 0 h 3037 21'90 1'00

Ester metilico de aceite usado O h 27'93 21'18 0'92
Ester metilico de aceite usado 50 h 28'06 21'27 092
Gasoil 50 h 28'32 21'36 093

Como se puede apreciar, segun indica la relacién entre las superficies, la diferencia entre
éstas es minima. El area de integraciéon méxima la proporciond el ensayo con gasoil alas O
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h, difiriendo con el de gasoil alas 50 h en un 7%. Los dos ensayos con biocombustible
procedente de aceite usado, a las O h y 50 h de funcionamiento del motor, proporcionaron la
misma superficie N-n (muy similar al ensayo con gasoil a las 50 h, por otra parte), un 8%
inferior a la suministrada por el ensayo con gasoil a las O h. Esto indica una ligera
disminucién de potencia al utilizar el biocombustible, nunca superior al 8%, que coincide
con los resultados obtenidos por varios investigadores al usar ésteres metilicos y etilicos
de colza, de girasol éalcali-refinado, de soja y de sebo de vaca (Kaufman y Ziejewski, 1984;
Mittelbach y Tritthart, 1988; Peterson, 1994; De Zanche et al., 1996; Gil Amores et al.,
1997a). Segun estos autores, la disminucion de la potencia se debe al menor contenido
energético del biocombustible. Esto se podria corregir efectuando ajustes en la bomba de
combustible. Segun Staat y Vallet (1994), la pérdida de potencia se compensa por la mejor
combustion alcanzada, al aumentar la presencia de oxigeno. En cualquier caso, los
resultados obtenidos contradicen a Bradin (1996), que constatd una disminucién de
potencia superior al 19%, o a otros que no observaron ninguna disminucion al usar éster
metilico de soja, de girasol o de aceites usados (Pischinger et al., 1982b; Pryor et al., 1983;
Einfalt y Goering, 1985; Pelkmans, 1997; Tinaut et al., 1997a).

5.6.2.1.2. Estudio estadistico

Tras calcular la media y desviacion estdandar de los datos de potencia corregida,
correspondientes a los ensayos con gasoil (0 y 50 h) y con biocombustible procedente de
aceite usado (0 y 50 h), se observo que estos practicamente no diferian entre si (Figura 56).
En la Tabla 35 se recoge el tamafio de la muestra, la media, el error estandar de la media, la
desviacion estandar, los valores minimos y maximos del intervalo de confianza del 95%, asi
como los datos minimos y los maximos para cada ensayo. En este sentido, las muestras de
cada poblacion presentaron tamafios muy similares. Del mismo modo, se aprecia que la
desviacion estandar contempla las fluctuaciones de potencia observadas en el apartado
precedente, con lo cual no se puede afirmar que existan diferencias entre los valores
analizados. Por otro lado, los datos de potencia se sometieron a un test estadistico ANOVA,
de analisis de varianza, que confirmé que estos no diferian significativamente entre los
distintos ensayos. Con esto se concluye que, en lo referente a potencia, los ensayos
aportaron valores muy similares en las cuatro pruebas efectuadas. Finalmente, en el Anexo
Il, correspondiente a los resultados estadisticos, se presentan los resultados
proporcionados al aplicar el test ANOVA a los datos de potencia.
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Figura 56. Comparacién entre las medias y desviaciones estdndar de los resultados de potencia de los ensayos al
freno

Tabla 35. Andlisis estadistico aplicado a los resultados de potencia obtenidos

Gasoil 0 h Biodiesel 0 h Biodiesel 50 h Gasoil 50 h

Media 19'39 19'61 19'58 19'96

SD 7'72 7'90 8'05 8'14
Tamafio muestra 96 97 94 96

SEM 0'787907 0'802595 0'829947 0'83114
95% CI min 17'82 18'02 17'93 18'31

95% CI max 20'96 2121 21'23 21'62

minimo 1'02 1'03 1'02 1'03

maximo 29'99 31'68 31'62 32'16

(SD: desviacién estandar, 95% CI: intervalo de confianza del 95%, SEM: error estandar de la media)

5.6.2.2. Par motor

Con los datos obtenidos, como respuesta del motor a la carga solicitada por el freno
dinamométrico, se confeccionaron las Figuras 57, 58, 59 y 60, correspondientes al uso de
gasoil a las O h, de éster metilico de aceite usado a las O h, de éster metilico de aceite
usado alas 50 h y de gasoil a las 50 h, respectivamente, atendiendo al orden en que se
fueron ejecutando.
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Figura 58. Par motor suministrado por el motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible. Ensayo

alas 0 horas
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Figura 59. Par motor suministrado por el motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible. Ensayo
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Figura 60. Par motor suministrado por el motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 50 horas
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Se observa que los ensayos efectuados difieren escasamente (al igual que ocurria con los
de potencia), tanto si se usa gasoil como éster metilico de aceite usado como combustible,
lo cual coincide con las afirmaciones de De Zanche et al. (1996). En cuanto al par maximo,
se aprecia que el valor mas elevado lo suministré el ensayo con gasoil a las 50 h, aunque
los resultados fueron bastante préximos a los valores proporcionados por el resto de los
ensayos. En este sentido, Pischinger et al. (1982b) observaron que al usar éster metilico de
soja, el par motor suministrado era similar al obtenido al emplear gasoil como combustible.
Peterson (1994) encontrd que las curvas de par motor eran mas planas al usar éster metilico
de colza o soja. Esto indicaria una mejor respuesta tanto a bajas como a altas revoluciones
del motor. En el presente estudio, en cambio, las curvas obtenidas al usar gasoil o
biodiesel fueron bastante planas y similares entre si (Figuras 57, 58, 59 y 60).

Por otro lado, no se puede afirmar que el uso del biodiesel mermase las prestaciones del
motor en lo referente al par, ya que el maximo valor proporcionado por el motor, a las 50 h,
fue superior al obtenido durante el ensayo a las O h,ambos con gasoil. La diferencia entre
estos valores esta incluida dentro del margen de error del freno dinamomeétrico.

5.6.2.2.1. Estudio estadistico

La media y desviacion estandar de los datos de par motor, correspondientes a los ensayos
efectuados, practicamente no difirieron entre estos (Figura 61). En la Tabla 36 se recoge el
tamafo de la muestra, la media, el error estandar de la media, la desviacion estandar, los
valores minimos y maximos del intervalo de confianza del 95%, asi como los datos minimos
y los méaximos para cada ensayo. En este sentido, las muestras de cada poblacion
exhibieron tamafios muy similares entre si. Al igual que ocurrié con la potencia, si se
analiza la desviacion estandar, se aprecia que las fluctuaciones entre los valores estan
dentro del rango de error en la medida, por lo que no se puede afirmar que exista diferencia
entre estos. Por otro lado, los datos de par motor se sometieron a un test estadistico
ANOVA, de analisis de varianza, mostrando que estos no variaron significativamente entre
los distintos ensayos. Con esto se concluye que, en lo referente a par motor, los ensayos
aportaron valores muy similares en las cuatro pruebas efectuadas. Finalmente, en el Anexo
Il, correspondiente a los resultados estadisticos, se presentan los resultados
proporcionados al aplicar el test ANOVA a los datos de par motor.
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Figura 61.Comparacién entre las medias y las desviaciones estandar de los resultados de par motor de los ensayos

al freno

Tabla 36. Anélisis estadistico aplicado a los resultados de par motor obtenidos

Gasoil 0 h Biodiesel 0 h Biodiesel 50 h Gasoil 50 h

Media 431'14 430'81 431'42 440'29
SD 176'73 178'27 180'43 183'19
Tamafio muestra 97 97 94 96

SEM 17'94 18'10 18'61 18'70
95% CI min 395'47 394'83 394'41 403'12
95% CI max 466'82 466'80 468'44 477'47
minimo 25'81 25'81 26'16 26'23
maximo 602'21 596'83 600'78 617'03

(SD: desviacion estandar, 95% ClI: intervalo de confianza del 95%, SEM: error estandar de la media)

5.6.2.3. Consumo horario de combustible

Con los datos obtenidos al inicio y al final de la experimentacién, usando gasoil y éster
metilico de aceite usado, se ha representado el consumo horario en funcién de la velocidad
angular de giro del eje del motor, observandose que el valor maximo lo suministran los
ensayos con biodiesel (Figuras 62, 63, 64 y 65). Un estudio mas exhaustivo se efectta en el

apartado 5.6.2.3.1.

Segun se aprecia en los datos del Anexo |, a igualdad de potencia y velocidad angular del
motor, el consumo horario aumenté ligeramente al emplear los ésteres metilicos de aceite
usado en lugar de gasoil. En este sentido, el consumo minimo no varié y se obtuvo, tanto
para el gasoil como para el éster metilico de aceite usado, entre 1.456 y 1.480 rpm, a una
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potencia entre 1'02 y 1'03 kW, demandando entre 1'6 y 1'7 I/h. Sin embargo, el consumo
maximo presentd una cierta disparidad, siendo més elevado para el biodiesel a las 50 h (11'9
I/h para 2.296 rpm y 31'54 kW), seguido por el biodiesel a las O h (11'7 I/h para 2.268 rpm y
31'68 kW), gasoil a las 50 h (11'4 I/h para 2.272 rpm y 32'16 kW) y gasoil a las 0 h (112 I/h
para 2.168 rpmy 29'48 kW).

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
n (rpm)

Figura 62. Consumo horario demandado por el motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 0 horas
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Figura 63. Consumo horario demandado por el motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible.
Ensayo a las 0 horas
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Figura 64. Consumo horario demandado por el motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible.
Ensayo a las 50 horas
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Figura 65. Consumo horario demandado por el motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 50 horas

5.6.2.3.1. Calculo integral de
alimentacién maxima

superficie

consumo

horario

a

La variacion relativa de los consumos horarios obtenidos en los distintos ensayos respecto
al ensayo con gasoil a las O h se muestra en la Tabla 37. Estos resultados se han obtenido
integrando las superficies comprendidas entre la curva de consumo horario a alimentacion
y el eje de abscisas (Figuras 62, 63, 64 y 65). El intervalo de integracion seleccionado ha
sido (1.300, 2.300) rpm, por las razones explicadas en el apartado 4.9.3.1.1 de Materiales y

Métodos.

Tabla 37. Area encerrada por las curvas de consumo horario a alimentacién maxima respecto a la velocidad

angular de giro del motor. Comparacién con el ensayo con gasoil a las 0 horas

" Superficiel Perimetro I S/S,

Gasoil O h 6'82 1047 1'00
Ester metilico de aceite usado O h 7'33 10'94 107
Ester metilico de aceite usado 50 h 6'53 1041 0'96
Gasoil 50 h 6'24 1011 0'92

Los resultados de consumo horario no han sido corregidos en funcién de las condiciones
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meteoroldgicas, como se hizo con los datos de potencia, ya que no existe ninguna
normativa al respecto para motores agricolas. Esto implica que, si la humedad, la presion o
la temperatura variaron sustancialmente entre los distintos ensayos, la cantidad de oxigeno
inyectada durante la alimentacion podia variar, con lo cual los resultados entre los
distintos ensayos son dificilmente extrapolables. No obstante, se pueden comparar los
resultados obtenidos bajo las mismas condiciones. En este sentido, se aprecia que los
ensayos efectuados a las 50 y O h muestran, respectivamente, un consumo entre 4y 7%
superior si se alimenta el motor con biodiesel en lugar de gasoil, lo cual coincide con las
investigaciones realizadas por Mittelbach y Tritthart (1988). Segun estos autores, como las
emisiones de particulas se redujeron a la mitad, concluyeron que se podia tolerar un mayor
input de combustible. Por otro lado, los resultados obtenidos en el presente estudio son
mejores que los suministrados al usar éster metilico de aceite de girasol, en que el
consumo horario se incrementd un 15% (Gil Amores et al., 1997a). La razén por la que el
consumo de combustible aumenta se debe al menor poder calorifico inferior del
combustible, que ademas proporciona menor potencia (Fuentes, 1985; Camps, 1993;
Casanova y Valdés, 1994; Gil Amores et al., 1.995a).

5.6.2.3.2. Estudio estadistico

En la Tabla 38, correspondiente a los resultados estadisticos, se recoge el tamafio de la
muestra, la media, la varianza, la desviacién estandar, los valores minimos y maximos para
un intervalo de confianza del 95%, asi como los datos minimos y los maximos para cada
ensayo. En este sentido, se observa que la media y desviacion estandar de los datos de
consumo horario practicamente no difirieron entre los distintos ensayos efectuados (Figura
66), de modo que la variaciéon constatada en el apartado precedente podria deberse en parte
a un error de medida. Por otro lado, los datos se sometieron a un test estadistico ANOVA, de
analisis de varianza, mostrando que los resultados no variaron significativamente entre si.
Con esto se concluye que, en lo referente a consumo horario, los ensayos aportaron valores
muy similares en las cuatro pruebas efectuadas (Anexo II).

Tabla 38. Andlisis estadistico aplicado a los resultados de consumo horario obtenidos

Gasoil 0 h Biodiesel 0 h Biodiesel 50 h Gasoil 50 h

Media 7'12 7'29 7'40 7'03

sSD 2'29 2'41 2'48 2'38
Tamafio muestra 96 97 94 96

SEM 0'233416 0'244271 0'255598 0'242643
95% CI min 6'66 6'80 6'90 6'65
95% CI max 7'59 777 7'91 7'51
minimo 1'70 1'60 1'70 1'60
maximo 11'20 11'70 11'90 11'40

(SD: desviacion estandar, 95% CI: intervalo de confianza del 95%, SEM: error estandar de la media)
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Figura 66. Comparacion entre las medias y desviaciones estdndar de los resultados de consumo horario de los
ensayos al freno

5.6.2.4. Consumo especifico de combustible

Se ha representado la variacion del consumo especifico en relacién a la velocidad angular
de giro del motor (Figuras 67, 68, 69 y 70), obtenida para los ensayos efectuados con gasoil
a las O h, éster metilico de aceite usado a las O h, éster metilico de aceite usado a las 50 h'y
gasoil a las 50 h. En este sentido, al igual que ocurria con los datos de consumo horario,
solo es factible comparar resultados efectuados bajo las mismas condiciones climaticas.

—215



Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

1400

: I

1200

q.. (g/kwh)

e
[e)]
o
o
]

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
n (rpm)

Figura 67. Consumo especifico del motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 0 horas

q, (9/kwh)
o)

o

T

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
n (rpm)

Figura 68. Consumo especifico del motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible. Ensayo a las 0
horas
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Figura 69. Consumo especifico del motor al utilizar éster metilico de aceite usado como combustible. Ensayo a las
50 horas
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Figura 70. Consumo especifico del motor al utilizar gasoil como combustible. Ensayo a las 50 horas
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Atendiendo a estas Figuras, se aprecia que el minimo consumo se obtiene al usar gasoil. De
hecho, el ensayo a las O horas mostré6 un consumo especifico minimo de 26032 g/kWh a
1.352 rpm del motor y de 28875 g/kWh a 1.364 rpm del motor, al utilizar gasoil y éster
metilico de aceite usado, respectivamente (Anexo ). Segun estos resultados, en las
condiciones de consumo especifico minimo, el biodiesel requiere un consumo especifico
en torno al 10'92% superior al que requeriria el gasoil, en esas mismas condiciones. Por
otro lado, el ensayo a las 50 horas de funcionamiento del motor presenté un consumo
especifico minimo de 291'93 g/kWh a las 1.332 rpm y de 25429 g/kWh a las 1.304 rpm, al
usar biodiesel y gasoil, respectivamente. En términos de porcentaje y bajo las mismas
condiciones, el minimo consumo especifico que muestra el biodiesel es 14'80% superior al
que presenta el gasoil. Se concluye, por tanto, que el uso de biocombustible de aceite
usado incrementa el consumo especifico minimo entre 10'92 y 14'80%. Estos porcentajes,
si bien coinciden o son incluso inferiores a los encontrados por varios investigadores al
usar éster metilico de aceite de girasol y de soja (Einfalt y Goering, 1985; De Zanche et al.,
1996; Gil Amores et al., 1997a; Moreno et al., 1999), en cambio son superiores a los
encontrados por Pischinger et al. (1983), que observé un incremento de un 5 - 6% al usar
éster metilico de soja. Por otro lado, otros autores utilizaron biocombustible de aceite
usado, asi como de curcas y de girasol (sin pretratamientos y alcali-refinado), constatando
un consumo especifico similar al que presenta el gasoil (Kaufman y Ziejewski, 1984; Ishii y
Takeuchi, 1987; Pelkmans, 1997; Tinaut et al., 1997a).

5.6.2.4.1. Calculo integral del volumen de consumo especifico en relacion a
la potencia y velocidad angular de giro del motor

La variaciéon relativa de los consumos especificos obtenidos en los distintos ensayos, V,,
respecto al ensayo con gasoil a las 50 h, V, (que fue el que presenté el menor consumo
especifico) se muestra en la Tabla 39. Estos resultados se han obtenido integrando el
volumen encerrado bajo la superficie generada por la potencia (en un rango entre 10y 25
kW, como se explicé en el apartado 4.9.3.1 de Materiales y Métodos) en el intervalo normal
de funcionamiento del motor (de 1.300 a 2.300 rpm), segun la expresion (19). Los métodos
de integraciéon empleados, regla trapezoidal, de Simpson y 3/8 de Simpson, arrojaron unos
resultados a los que se procedio a calcular el valor medio.
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Tabla 39. Volumen encerrado por las curvas de consumo especifico y su comparacién con el ensayo con gasoil a las

50 horas
Volumen
Regla . Regla delos 3/8 :
Ensayos trapezoidal Regla de Simpson de Simpson Valor medio V./V,
——— ———————

Gasoil 0 h 31725407924 3171060'6212 3168667'9263 3170756'4466 109'62
Biodiesel 0 h 3376947'1299 3362534'345 3362064'724 3367182'0663 116'41
Biodiesel 50 h 3654768'3512 3654669'9148 3652695'8971 3654044'721 126'33
Gasoil 50 h 2892452'6072 2891262'4006 2893922'8519 2892545'9532 100'00

Se observa que el ensayo con gasoil a las O h mostré un incremento de consumo especifico
de 9'62% respecto al ensayo a las 50 h. Esto no indica que, con el tiempo, el consumo fuese
disminuyendo, sino que por determinados factores ambientales y por el rango de error de
medida del dinamdmetro, el consumo difirié en ese porcentaje. Por este motivo, resulta mas
interesante comparar los ensayos efectuados bajo las mismas condiciones meteorolégicas.
En este sentido, se aprecia que a las O h, el ensayo con biodiesel presenté un consumo
especifico de combustible 6'79% superior al que mostré el de gasoil. A las 50 h, en
cambio, el uso de biodiesel supuso un ascenso del consumo especifico del 26'33%. Estos
valores estan comprendidos dentro del rango de variacion encontrado por diversos autores
con éster metilico de girasol, de colza y de soja (Einfalt y Goering, 1985; Peterson, 1994;
De Zanche et al., 1996; Gil Amores et al., 1997a; Moreno et al., 1999).

5.6.2.4.2. Estudio estadistico

En la Tabla 40 se recoge el tamafio de la muestra, la media, el error estandar de la media, la
desviacion estandar, los valores minimos y maximos para un intervalo de confianza del 95%,
asi como los datos minimos y los maximos para cada ensayo. A la luz de los datos
suministrados, se observa que la media y desviacion estandar de los valores de consumo
especifico practicamente no variaron entre si (Figura 71). Por otro lado, los datos se
sometieron a un test estadistico ANOVA, de andlisis de varianza, mostrando que los
resultados no difieren significativamente entre los distintos ensayos (Anexo Il). Con esto
se concluye que, en lo referente a consumo especifico, los ensayos aportaron valores muy
similares en las cuatro pruebas efectuadas. Esto, en cierto modo, era previsible, ya que el
consumo especifico se obtuvo a partir del consumo horario y de la potencia, demostrandose
previamente que los resultados de estos eran independientes de los ensayos efectuados.
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Tabla 40. Andlisis estadistico aplicado a los resultados de consumo especifico obtenidos

Gasoil 0 h Biodiesel 0 h Biodiesel 50 h Gasoil 50 h

Media 362'84 372'54 382'23 336'17

SD 176'11 174'72 181'61 159'62
Tamarfio muestra 97 97 94 96

SEM 17'88 1774 18'73 16'29

95% CI min 327'29 337'27 344'97 303'78

95% CI max 398'39 407'81 419'49 368'56
minimo 282'96 288'75 291'93 254'29
maximo 1365'21 1365'21 1470'46 1301'97

(SD: desviacion estandar, 95% CI: intervalo de confianza del 95%, SEM: error estandar de la media)
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Figura 71. Comparacién entre las medias y desviaciones estdandar de los resultados de consumo especifico de los
ensayos al freno

5.6.2.5. Relacion entre la energia obtenida y la suministrada

Con los resultados obtenidos en los cuatro ensayos efectuados, utilizando las expresiones
(20), (21) y (22), empleando tanto gasoil como éster metilico de aceite usado como
combustibles, se confeccionaron las Figuras 72, 73, 74 y 75.
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Figura 72. Relacioén entre la energia obtenida y la suministrada por ciclo, al utilizar gasoil como combustible.
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Figura 73. Relacion entre la energia obtenida y la suministrada por ciclo, al utilizar éster metilico de aceite usado

como combustible. Ensayo a las 0 horas
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Figura 74. Relacion entre la energia obtenida y la suministrada por ciclo, al utilizar éster metilico de aceite usado
como combustible. Ensayo a las 50 horas
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Figura 75. Relacion entre la energia obtenida y la suministrada por ciclo, al utilizar gasoil como combustible.
Ensayo a las 50 horas
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En estas Figuras, si se observa la envolvente de las curvas, que corresponderia al ensayo a
alimentacion maxima, se puede apreciar que los resultados son muy similares entre si,
constatadndose un ligero descenso al utilizar éster metilico de aceite usado a las 50 h frente
al mismo ensayo con gasoil. No obstante, durante el ensayo a las O h, el resultado
proporcionado por el éster fue mas favorable que al utilizar gasoil, concluyéndose que la
disparidad se debe, principalmente, al error propio de la medida.

5.6.2.5.1. Célculo integral de la superficie energia obtenida / energia
suministrada a alimentacion maxima

Se efectué la integracion de las curvas de energia obtenida / energia suministrada
(Eobt/Esum) a alimentaciéon méaxima, usando como intervalo de integracion los valores de la
velocidad angular del motor (1.300, 2.300) rpm, asi como las expresiones (20), (21) y (22).
Los resultados se exhiben en la Tabla 41. En ésta, ademas, se proporciona el valor del
perimetro que envuelve dichas areas, asi como la relacidon entre estas superficies, S, y la
suministrada por el ensayo con gasoil a las O horas, S,. Esto nos brinda la variacion entre la
relacion Eobt/Esum en cada ensayo respecto a la proporcionada por el gasoil al inicio de
los ensayos. No se indican las unidades pues carecen de significacion practica.

Tabla 41. Area encerrada por las curvas de Eobt/Esum a alimentacién maxima respecto a la velocidad angular de
giro del motor. Comparacién con el ensayo con gasoil a las 0 horas

Superficie Perimetro S//S,

Gasoil 0 h 21'19 2001 1'00

Ester metilico de aceite usado O h 22'52 2033 1'06
Ester metilico de aceite usado 50 h 22'27 19'84 1'05
Gasoil 50 h 22'35 20'25 1'05

Como se puede apreciar, segun indica la relacion entre las superficies, la diferencia entre
éstas es minima. El &rea de integracibn maxima la proporcioné el ensayo con
biocombustible a las 0 h, difiriendo con el de gasoil alas O h en un 6%. Los dos ensayos, a
las 50 h de funcionamiento del motor, proporcionaron un resultado un 5% superior al
proporcionado por el ensayo con gasoil a las O h. Esto indica que la eficiencia de la
conversién energética es similar tanto si se usa gasoil como biodiesel procedente de
aceite usado. Si se comparan los ensayos efectuados el mismo dia, se aprecia que a las 50 h
los resultados son bastante similares, mientras que a las O horas el biodiesel de aceite
usado proporciond una relacion Eobt/Esum un 6% superior a la que se obtuvo al emplear
gasoil.
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5.6.2.5.2. Estudio estadistico

En la Tabla 42 se recoge el tamafio de la muestra, la media, el error estandar de la media, la
desviacion estandar, los valores minimos y maximos para un intervalo de confianza del 95%,
asi como los datos minimos y los maximos para cada ensayo. Segun se observa, la media y
desviacion estandar de los valores practicamente no difirieron entre los distintos ensayos
efectuados (Figura 76). Por otro lado, los datos se sometieron a un test estadistico ANOVA,
de analisis de varianza, mostrando que los resultados no variaron significativamente entre
si (Anexo Il). Con esto se concluye que los ensayos aportaron valores muy similares en las
cuatro pruebas efectuadas.

Tabla 42. Analisis estadistico aplicado a los resultados de Eobt/Esum obtenidos

Gasoil 0 h Biodiesel 0 h Biodiesel 50 h Gasoil 50 h

Media 0'240208 0'252062 0'245859 0'251250
SD 0'050304 0'050723 0'05247 0'050016
Tamarfo muestra 96 97 99 96

SEM 0'005134 0'005150 0'005273 0'005105
95% CI min 0'23 0'241823 0'235379 0'241100
95% CI max 0'250417 0'262300 0'256339 0'2614
minimo 0'06 0'06 0'06 0'06
maximo 0'30 0'30 0'30 0'30

(SD: desviacion estandar, 95% CI: intervalo de confianza del 95%, SEM: error estandar de la media)

0.30

Swowo T

o a-ow

DDD = e b —
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Figura 76. Comparacion entre las medias y desviaciones estandar de los resultados de Eobt/Esum de los ensayos

al freno
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5.7. VIABILIDAD ECONOMICA

Para conocer la factibilidad del uso de los biocombustibles desarrollados, una vez
aprobados los aspectos técnicos, es preciso estudiar si los condicionantes econémicos
posibilitan la comercializacion de los mismos. En este sentido, puesto que el combustible
al que sustituirian es el gasoil, se procede a comparar el coste final de su produccion y
comercializaciéon con el que actualmente poseen los gaséleos de automocién. Para ello se
ha confeccionado la Tabla 43, en la que se desglosan los procesos previos a su obtencion,
asi como sus costes atribuidos, hasta concluir con la comercializacion de los
biocombustibles.

Segun se aprecia en la Tabla 43, el coste del biocombustible de aceite de colza etiope sin
acido erucico, ascenderia a 109'4 ptas./kg, mientras que el del aceite usado seria de 687
ptas./kg. Estos costes incluyen el precio de adquisicion de la materia prima, tratamientos
posteriores, IVA, transporte y comercializacion. Como ingresos se han considerado la venta
de la torta de la semilla de colza (una vez extraido el aceite), como harina para alimentacion
animal y la glicerina generada durante el proceso de transesterificacion, sin purificar. Si
este subproducto se purificase, se conseguiria un valor afiadido de 8 ptas./kg de éster,
aunque también incluiria la construccién y mantenimiento de una planta de purificaciéon de
glicerina (Tinaut et al., 1997b). No se ha definido el uso posterior de la glicerina, aunque
como se abordd en el apartado 5.4, podria emplearse como combustible de generadores de
calor, para lo cual el proceso de purificaciéon no seria excesivamente exhaustivo (bastaria
con eliminar los residuos de catalizador).

Si se compara con el coste actual del gasoil suministrado en el surtidor de las gasolineras,
con fecha 16/2/01, el precio de éste asciende a 117'9 ptas./l, es decir, entre 137'1 y 143'8
ptas./kg (considerando el intervalo de valores que puede adoptar la densidad, segun la
normativa EN 590, reflejada en la Tabla 30), que es més elevado que el obtenido para los
biocombustibles desarrollados. Esto contradice los resultados obtenidos por Fernandez
Gonzalez (1995) o por Van Dyne et al. (1996), que afirmaron que el biodiesel so6lo puede
competir con el gasoil si se produce en cooperativas. En cualquier caso, para comprobar la
rentabilidad del uso de estos, es preciso estudiar conjuntamente este factor con el poder
calorifico inferior de cada uno de los combustibles, y comprobar la cantidad de biodiesel
que se precisa para sustituir 1 kg de gasoil, desde el punto de vista energético. En este
sentido, observando la Tabla 30, se ha confeccionado la Tabla 44, en la que se muestra el
coste de la energia producida por los biocombustibles ensayados y por el gasoil. En este
sentido, se aprecia que el MJ producido al usar gasoil, cuesta entre 3'5 y 3'7 ptas., mientras
que si se usa biocombustible de aceite usado o de aceite de Brassica carinata, cada MJ
producido cuesta entre 1'9 y 2'9 ptas., respectivamente.
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Tabla 43. Costes en ptas./kg asociados a la produccién y posterior comercializacién de los biocombustibles
desarrollados (16/2/01)

Biocombustible de aceite de Brassica carinata Biocombustible de aceite usado

Gastos (ptas./kg) | Ingresos (ptas./kg) Gastos (ptas./kg) | Ingresos (ptas./kg)

OBTENCION DE LOS ACEITES

. Coste de
Semilla (1) 70 adquisicion del
aceite calentado 25
Extraccion del (incluido
aceite 8 transporte)
Harina 28 Filtrado previo 5
OBTENCION DE LOS ESTERES MET{LICOS
KOH (2) 4 KOH 3
Metanol (2) 24 Metanol 19
Energia y agua 2 Energia y agua 2
PURIFICACION DE LOS ESTERES METILICOS
Na,SO; (2) 1 || Na,SO, 1
Filtrado 5 || Filtrado 5

SUBPRODUCTO DE LA REACCION DE TRANSESTERIFICACION

Glicerina (3) 7 || Glicerina 11
OTROS
Mano de obra 15 Mano de obra 1'5
SUBTOTAL 80'5 SUBTOTAL 50'5
16% IVA 12'9 16% IVA 8'1
20% .Trgnspgrte y 16 20% .Trgnspgrte y 101
distribuciéon distribucién

| TOTAL | 109'4 | | TOTAL 68'7

(1) El rendimiento de la semilla es del 37% (Fernandez, 2001). Esto indica que para obtener 1 kg de aceite de colza etiope se
precisan 2'7 kg de semilla. Por este motivo, los costes se calculan para 2'7 kg de semilla de Brassica carinata. Por otro lado, el coste
del kg de semillas de colza etiope es de 26 ptas./kg (Fernandez, 2001). Al efectuar estos calculos se ha considerado que de cada
kg de aceite de colza y aceite usado se obtiene 95 g y 93 g de ésteres metilicos, respectivamente.

(2) Costes de los reactivos, calidad industrial, facilitados por ALBUS, Hermanos Blanco Barrena, S.A., Cérdoba.

(3) La produccién de glicerina por kg de éster es de 0'05 kg, en el caso del aceite de colza etiope, y de 0'08 kg, en el caso de aceite

usado. El precio de venta de la glicerina sin purificar es de 142 ptas./kg (Tinaut et al., 1997b).

Estos precios son mas competitivos que losque presenta el gasoil, siempre y cuando no se
aplique a los biocombustibles el Impuesto Especial de Hidrocarburos, que dependiendo de
la actividad a que se destine el gasoil, tendrd un valor distinto. Asi, si se usa para
automocion, su valor asciende a 4490 ptas./l, mientras que si tiene fines agricolas
asciende a 13'09 ptas./l (CAP, 2000). En caso de gravarlos con dichos impuestos, emplear
los biocombustibles obtenidos a partir de aceite usado sigue resultando mas rentable que
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utilizar gasoil. En el caso de los biocombustibles procedentes de aceite de Brassica
carinata, solo resultaria mas rentable si se utiliza en actividades agricolas.

Tabla 44. Costes en ptas./kg de la energia suministrada por el gasoil y los biocombustibles desarrollados

(16/2/01)
. . Poder calorifico Coste energético
Combustible Precio (ptas./kg) inferior (MJ/kg) (ptas./l\g/jlj\])

Gasoil 137'1 — 143'8 38'97 35 _ 37

Biocombustible de

aceite usado 68'7 36'79 19

Biocombustible de
aceite de colza etiope 1094 37'25 2'9
sin acido erucico

Todo esto, sin olvidar que el precio de las oleaginosas industriales es inferior al de las
destinadas a alimentacién, que las semillas oleaginosas y grasas tendrian un valor afiadido y
que se incrementaria el nUmero de puestos de trabajo (ahorro para el PER, impacto social en
zonas rurales con fuerte desempleo) asi como el impuesto base de las operaciones en planta
e ingresos (CIEMAT, 1995; Garcia Calvo et al., 1995; Van Dyne et al., 1996), lo cual no ha
sido considerado en el presente estudio. Por otro lado, seria preciso estudiar el impacto
que ocasionaria a los productores de semillas oleaginosas, asi como sobre las industrias de
transformacion relacionadas. El impacto medioambiental respecto a los combustibles
clasicos, es decir, el andlisis de ecotoxicidad, también tiene importancia a la hora de
efectuar la evaluacién econdémica (Aracil, 1998a).
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6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han estudiado dos nuevos biocombustibles, obtenidos mediante
la reaccidon quimica de transesterificacion de triglicéridos, a partir de aceite usado para
freir y de aceite de las semillas de Brassica carinata sin acido erUcico. A la vista de los
resultados obtenidos y la posterior discusidn de los mismos, se plantean las siguientes
conclusiones:

1. Si el indice de acidez de los aceites es superior a 10, la reaccion de transesterificacion
no se puede llevar a cabo. Del mismo modo, si la presencia de acido erdcico es muy
elevada, la reaccidon queda igualmente impedida.

2. La oxidacion de los aceites es un factor de minima influencia en la consecucion de la
reaccién de transesterificacion. La mayor oxidacion de los aceites usados podria
explicar el aumento de viscosidad que experimentaron. No obstante, estas variaciones
no afectaron al rendimiento de la reaccidon de transesterificacién.

3. Los aceites usados en fritura suelen presentar un bajo contenido en agua que no
dificulta, en modo alguno, su transformacion en ésteres metilicos.

4. Los mejores rendimientos tras la transesterificacion de los aceites se obtuvieron con el
uso de hidréxido potasico, como catalizador, y de metanol, como alcohol. El NaOH y el
etanol enlentecian la reaccion y disminuian notablemente su eficacia, encareciendo el
proceso.

5. Los valores 6ptimos de los pardmetros de la reaccion difieren en funcién de la materia
prima empleada.

6. Si la cantidad de catalizador aportada es menor de la precisa, quedan muchos
triglicéridos sin reaccionar, proporcionando una fase turbia mezclada con los ésteres
metilicos. Del mismo modo, si fuese superior a la deseada, se dificulta la separacion
entre fases por la formacion de jabones. Ademas se precisa un volumen de agua superior
para lavar la fase de ésteres, encareciendo el proceso.

7. Si la cantidad de alcohol es menor de la que requiere la reaccion, no se produce
separacion de fases. En el caso de que se produzca, aparece una capa gelatinosa formada
por triglicéridos sin reaccionar. Si se afiade metanol en exceso, la fase de los ésteres
aparece turbia, ya que el alcohol sobrante tiene un efecto negativo en la conversién de
los triglicéridos.

8. Si la temperatura ambiente es inferior a 25 °C, la separacion de fases entre los ésteres
metilicos y la glicerina precisa varios dias, e incluso en determinadas ocasiones, varias
semanas.
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9. Una vez elaborados los biocombustibles, se han de purificar. Para ello bastara con
lavarlos con agua destilada, a temperatura ambiente. Posteriormente se han de secar con
sulfato sddico anhidro.

10. Los rendimientos obtenidos en ambos casos fueron bastante similares. Tras la
purificacion, las pérdidas constatadas fueron del 3 — 4%.

11. En general, las propiedades como combustibles son mejores para los ésteres metilicos
de aceite de colza etiope frente a los de aceite usado. Si se comparan conlas del gasoil,
no se aprecian cambios significativos que indiquen un comportamiento inadecuado, ni
siquiera en climas frios o en invierno.

12. El estudio estadistico efectuado a los resultados proporcionados por los ensayos con
biodiesel y gasoil no mostré diferencias significativas entre los resultados si. Los
resultados arrojados por el motor tras alimentarlo con biocombustible procedente de
aceite usado fueron satisfactorios.

13. La potencia suministrada fue, en el caso mas desfavorable, un 7% inferior a la obtenida
al emplear gasoil. EI consumo horario aumenté entre 4 y 7%. El consumo especifico
aumento entre 6'79 y 26'33%.

14. A lo largo de los ensayos realizados no se observé ninguna anomalia de funcionamiento
en el motor ensayado.

15. Finalmente, en cuanto a la viabilidad econémica, se observa que el precio de la energia

proporcionada por ambos biocombustibles, especialmente por el procedente de aceite
usado, es inferior al del gasoil.
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6.1. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

En cuanto a la propuesta de futuras lineas de trabajo, se recomendarian las siguientes vias
de investigacion:

1. Estudiar las repercusiones de las condiciones ambientales en la elaboracion del
biodiesel a partir de aceite. Para ello, seria interesante obtenerlo durante las distintas

estaciones a lo largo del afio.

2. Estudiar la importancia que tiene sobre la transesterificacion la presencia de
determinados acidos grasos presentes en la composicién de los aceites.

3. Hacer ensayos de larga duracién en motores, combinando estudios en banco junto con
otros en condiciones reales de trabajo, en vehiculos pesados y ligeros (flota de

autobuses urbana, camiones y turismos).

4. Elaborar un mapa de emisiones, tanto para los motores en banco como para los acoplados
a los vehiculos.

5. Continuar la bisqueda de nuevos cultivos, de reducido coste y buen rendimiento, que
proporcionen aceite susceptible de ser transformado en biodiesel.

6. Definir los estandares de calidad de los biocombustibles y elaborar la normativa que los
contemple.

7. Ensayar otros tipos de catalizadores homogéneos y heterogéneos.

8. Estudiar las emisiones gaseosas producidas por los motores Diesel alimentados con los
biocombustibles elaborados.
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8. ANEXOS

REMEMBER TO HANDLE ALL CHEMICALS WITH CARE! [...] The methanol will burn with an
almost invisible flame, so extinguish all fires, the lye can burn your fingers or blind you,
and the triglycerides could make you FAT, so don’t eat.

Thomas Reed (1996); Environmental Energy Associates.






ANEXO |

(Resultados proporcionados por los ensayos al freno)






Ensayo: Gasoil (0 h de funcionamiento del motor)

Fecha de inicio: 23/11/00

rpm  rpnorreg N (KW) Taceite(®C) Tamb(°C) patm(mm) M (N*m) Ncorreg(kW) Ch (I/h) de (9/kWh) Egpt (J/ciclo) EBsym(J/ciclo) Eob{Esum

580...... 2320...... 4. 83......... 20'7........ 754'4....... 65'9............ 4'1..... A 821'48......... 210'30.......... 9218'10.....0:023
566...... 2264...... 8. 84......... 20'7........ 754'4........ 1350........ 81........... 4'9...... 503'15......... 431'01...... 19359'51....... 0'022
564...... 2256...... 12.......... 86......... 20'7......... 754'4........ 203'2...... 12'2........... 5'8...... 397'05........648'81........ 29245'58....... 0'022
561...... 2244...... 17.......... 87......... 20'7......... 754'4........ 289'4...... 17'3........... 6'9...... 333'42........924'06........ 41875'54....... 0'022
558...... 2232...... 20.......... 87......... 20'7......... 754'4........ 342'3...... 20'3........... 77...... 316'27....... 1092'97........ 49796'50..... 0:022
555...... 2220...... 24.......... 89......... 20'7......... 754'4........ 412'9...... 24'4........... 8'7...... 297'79....... 1318'65........ 60403'56..... 0:022
552...... 2208...... 27 i, 89......... 20'7......... 754'4........ 467'1...... 27'4........... 9'8...... 298'17....... 1491'55........ 68694'64..... 0:022
548...... 2192...... 29.......... 90......... 20'7......... 754'4........ 505'3.......... 29'5..... 10'7...... 303'10........ 613'73........ 74864'19.....! 0:022
542...... 2168...... 29.......... 9l1......... 20'7......... 754'4........ 510'9.......... 29'5..... 112...... 317'26........ $31'59........ 76530'87...... 0:021
523...... 2092....29'5........ 92.......... 20'7......... 754'4........ 538'6.......... 300..... 10'8...... 300'74........ 17@'02........ 83609'55...... 0:021
497...... 1988...... 28, 91......... 23'7......... 754'4........ 538'0.......... 28'6..... 10°2...... 297'74........ T26'72........ 87878'47.....1 0:020
468...... 1872...... 27 ... 91......... 24'3......... 754'4........ 550'9...... 27'6........... 9'8...... 296'36....... 1770'01........ 95567'30..... 0:019
436...... 1744...... 26.......... 90......... 24'9......... 754'4........ 569'5...... 26'6........... 9'3...... 291'76....... 1831'40........ 106032'16....0:017
397...... 1588...... 24.......... 89......... 25'1......... 754'4........ 577'3...... 24'6........... 8'6...... 292'18....... 1857'21........ 118050'40....0'016
366...... 1464...... 22,00, 88......... 25'4......... 754'4........ 574'0...... 22'5........... 8'1...... 300'06....... 1847'57........ 127320'33....0:015
346...... 1384...... 21 87......... 25'4......... 754'4........ 579'6...... 215, 77...... 298'83....... 1865'53........ 135989'18....0:014
320...... 1280...... 19.......... 87......... 25'9......... 754'4........ 567'0...... 19'5........... 7'2...... 308'58....... 1826'53........ 143843'71....0013
546...... 2184......4.......... 89......... 24'2........ 754'4....... 700............ 4'1............ 3'6....7.34'96......... 224'73...... 10401'88....... 0'022
541...... 2164...... 8.......... 89......... 23'7........ 754'4........ 141'2........ 82............ 4'4...... 449'652......... 453'22...... 21190'09....... 0'021
539...... 2156...... 0 23'6......... 754'4........ 194'9.......... 11'2...... 5'2....... 386'43......... 625'39...... 29352'99....... 0'021
536...... 2144...... 15........ 15'3.......... 23'5......... 754'4........ 267'2..... 153........... 6'1...... 332'49........ 857'43........ 40476'12....... 0'021
534...... 2136...... 18........ 18'4.......... 23'3....... 154'4........ 321'9....... 18'4........... 6'7...... 304'43........ 1032'42.....48935'86....... 0'021
531...... 2124...... 21........ 21'4.......... 23'5....... 154'4........ 377'7....... 21'4........... 77...... 299'78........ 1211'71..... 57738'77....... 0'021
526...... 2104...... 26........ 26'5.......... 23'7....... 154'4........ 472'0....... 26'6........... 9'3...... 292'35........ 1514'98...... 72851'60....... 0'021
521...... 2084...... 28........ 28'6.......... 23'9....... 154'4........ 513'2.......... 28'6.......... 10'3..300'55........ 1647'73...... 79968'66....... 0'021
512...... 2048...... 29........ 29'6.......... 24'6....... 754'4........ 540'9.......... 29'7.......... 10'5..295'48........ 1738'62..... 85762'08....... 0'020
495...... 1980...... 28........ 28'6.......... 24'8....... 754'4........ 540'2.......... 28'7.......... 10'3..300'10........ 1736'90..... 88590'04....... 0'020
472...... 1888....27'5....... 28'1.......... 25'5......... 754'4........ 556'4....28!2........... 9'0...... 293'34........ 191'11........ 95694'27...... 0'019



Continuacién ensayo: Gasoil (O h de funcionamiento del motor)

419...... 1676...... 25........ 25'5.......... 25'6....... 754'4........ 569'8....... 25'6........... 9. 293'30........ 1834'56.....110394'95...... 0'017
384...... 1536...... 23........ 23'5.......... 25'9....... 154'4........ 572'0....... 23'6........... 8'5...... 300'94........ 1842'55.....120921'25...... 0'015
358...... 1432...... 22........ 22'4.......... 26......... 754'4........ 586'8....... 22'6........... 8........ 296'06........ 1890'76.....1.33074'20...... 0'014
340...... 1360...... 21........ 21'4.......... 26'2....... 154'4........ 589'8....... 21'5........... 7'6...... 294'55........ 1901'00.....140831'14...... 0'013
314...... 1256...... 19........ 19'4.......... 26'3....... 754'4........ 577'8....... 19'6........... 7'1...... 304'09........ 1862'68.....149393'45...... 0'012
532...... 2128...... 3. 31 22'9....... 754'4....... 53'8............ 'L 3'4....927'54......... 172'60.......... 8217'42.....0:021
528...... 2112, 0. A 22'7....... 754'4........ 126'6......... A% 4'1...... 479'52......... 405'65...... 19465'58....... 0'021
526...... 2104...... 10........ 10'2.......... 22'7......... 754'4........ 181'5..... 10/2........... 4'7...... 384'79........ 581'70........ 28019'85....... 0'021
523...... 2092...... 14........ 14'3.......... 22'7. ... 754'4........ 255'6..... 14'3........... 57...... 333'33........ 819'05........ 39679'11....... 0'021
521...... 2084...... 17........ 17'3.......... 22'8......... 754'4........ 311'6..... 17'3........... 6'5...... 312'98........ 998'55........ 48552'40....... 0'021
519...... 2076...... 20........ 20'4.......... 23'1....... 754'4........ 368'0....... 20'4........... 7'1...... 290'44........ 1179'89..... 57561'56....... 0'020
516...... 2064...... 23........ 23'5.......... 23'3....... 754'4........ 425'6....... 23'5......... 8'1...... 288'03........ 1365'22.....! 66967'75....... 0'020
512...... 2048...... 26........ 26'5.......... 23'6....... 754'4........ 484'9....... 26'6........... 9........ 282'96........ 1556'14...... 16890'14....... 0'020
508...... 2032...... 28........ 28'6.......... 24......... 754'4........ 526'3.......... 28'6.......... 10'1..294'67........ 1690'18..... 84113'92....... 0'020
505...... 2020...... 29........ 29'6.......... 24'3....... 154'4........ 548'4.......... 29'7.......... 10'4..292'81........ 1761'83..... 88156'12....... 0'020
476...... 1904...... 28........ 28'6.......... 24'7....... 754'4........ 561'7....... 28'7........... 10....... 291'41........ 1805'93..... 95803'50....... 0'019
455...... 1820...... 27 . ..., 27'5.......... 24'8....... 754'4........ 566'7....... 27'6........... 9'6...... 290'06........ 1822'11.....101106'30...... 0'018
418...... 1672...... 25........ 25'5.......... 25......... 754'4........ 571'1....... 25'6........... 9. 293'59........ 1837'10.....110923'79...... 0'017
370...... 1480...... 22........ 22'4.......... 25'3....... 754'4........ 567'8....... 22'5........... 8'2...... 303'82........ 1827'29.....124582'34...... 0'015
343...... 1372...... 21........ 21'4.......... 25'3....... 154'4........ 584'6....... 21'5........... 77...... 298'88........ 1881'53.....1.38378'40...... 0'014
316...... 1264...... 19........ 19'4.......... 25'5....... 154'4........ 574'2....... 19'5........... 7'2...... 308'78........ 1848'41.....147508'38...... 0'013
477...... 1908...... 2. 20,00 25'3....... 756'5....... 40'0............ 200 2'7...1103'47........ 128'50....... 6814'44........ 0'019
473...... 1892...... 6......... 6'1........... 25'1....... 756'5........ 121'1........ 61............ 3'4...... 463'34......... 388'62...... 20790'56....... 0'019
470...... 1880...... Q. 9'2........... 24'9....... 756'5........ 182'9........ Q2. 4'1...... 372'62......... 586'45...... 31585'23....... 0'019
468...... 1872...... 12........ 12'2.......... 24'7......... 756'5........ 244'9..... 12'2........... 4'8...... 327'28........ 785'01........ 42474'35....... 0'018
465...... 1860...... 15........ 15'3.......... 24'6......... 756'5........ 308'0..... 15'3........... 5%5...... 300'06........ 987'43........ 53780'22....... 0'018
460...... 1840...... 19........ 19'4.......... 24'5....... 756'5........ 394'4....... 19'4........... 6'8...... 292'93........ 1264'13.....! 69610'57....... 0'018
457...... 1828...... 22........ 22'4.......... 24'5....... 756'5........ 459'7....... 22'4........... 7'6...... 282'75........ 1473'34..... 81663'41....... 0'018
454...... 1816...... 25........ 25'5.......... 24'5....... 756'5........ 525'8....... 25'5......... 8'4...... 275'01........ 1685'31..... 94029'81....... 0'018
450...... 1800...... 26........ 26'5.......... 24'6....... 756'5........ 551'7....... 26'5........... 9'2...... 289'57........ 1768'60..... 99537'23....... 0'018
447...... 1788...... 27........ 27'5.......... 24'7....... 756'5........ 576'8....... 27'6........... 9'4...... 284'86........ 1849'26.....104757'70...... 0'018
438...... 1752...... 26........ 26'5.......... 24'8....... 756'5........ 566'9....... 26'5........... 9'4...... 295'77........ 1817'67.....105066'04...... 0'017
427...... 1708...... 26........ 26'5.......... 25'1....... 756'5........ 581'5....... 26'6........... 9'2...... 289'33........ 1865'43.....110549'01...... 0'017
412...... 1648...... 25........ 25'5.......... 25'3....... 756'5........ 579'4....... 25'5........... 9. 294'26........ 1859'61.....114178'10...... 0'016

397...... 1588...... 24........ 24'5.......... 25'5....... 756'5........ 577'3....... 24'5.......... 8'7...... 296'20........ 1853'30.....118050'40...... 0'016



Continuacién ensayo: Gasoil (O h de funcionamiento del motor)

373...... 1492...... 23........ 23'5.......... 25'5....... 756'5........ 588'8....... 23'5......... 8'3...... 294'87........ 1890'36.....128158'50...... 0'015
349...... 1396...... 21........ 21'4.......... 25'7....... 756'5........ 574'6....... 21'5........... 7'8...... 303'40........ 1845'29.....133661'30...... 0'014
330...... 1320...... 20........ 20'4.......... 25'7....... 756'5........ 578'7....... 20'4........... 7'5...... 306'32........ 1858'60.....142376'84...... 0'013
309...... 1236...... 19........ 19'4.......... 25'8....... 756'5........ 587'2....... 19'4........... 7'1...... 305'19........ 1885'99.....154267'30...... 0'012
422...... 1688...... 2. 20,0 25'8....... 756'5....... 45'3............ 20, 2'1....857'54......... 145'37.......... 8706'47.....0:017
416...... 1664...... 6. 6'1........... 25'5....... 756'5........ 137'7........ 61 3'1...... 422'18......... 442'16...... 26878'30....... 0'016
412...... 1648...... Q... Q2. 25'3....... 756'5........ 208'6........ Q2. 3'8...... 345'12......... 669'46......41104'12....... 0'016
410...... 1640...... 12........ 12'2.......... 25'1......... 756'5........ 279'5..... 12'3........... 4'3...... 293'00........ 896'67........ 55341'48....... 0'016
405...... 1620...... 15........ 15'3.......... 25......... 756'5........ 353'7....... 15'3......... 53...... 288'96........ 1134'48...... 70895'47....... 0'016
400...... 1600...... 18........ 18'4.......... 25......... 756'5........ 429'7....... 18'4........... 6........ 272'60........ 1378'39..... 87214'72....... 0'016
397...... 1588...... 20........ 20'4.......... 25......... 756'5........ 481'1....... 20'4........... 6'6...... 269'87........ 1543'12..... 98375'34....... 0'016
391...... 1564...... 22........ 22'4.......... 25......... 756'5........ 537'3....... 22'5.......... 7'6...... 282'51........ 1723'48.....111559'46...... 0'015
388...... 1552...... 23........ 23'5.......... 25......... 756'5........ 566'1....... 23'5......... 8........ 284'45........ 1815'75.....118440'88...... 0'015
381...... 1524...... 24........ 24'5.......... 25......... 756'5........ 601'5....... 24'5........... 8'3...... 282'82........ 1929'51.....128173'59...... 0'015
371...... 1484...... 23........ 23'5.......... 25'1....... 756'5........ 592'0....... 23'5......... 8'2...... 291'51........ 1899'28.....129543'99...... 0'015
358...... 1432...... 22........ 22'4.......... 25'5....... 756'5........ 586'8....... 22'5........... 8. 297'13........ 1883'93.....1.33074'20...... 0'014
348...... 1392...... 21........ 21'4.......... 25'7....... 756'5........ 576'2....... 21'5........... 77...... 299'51........ 1850'59.....1.34430'57...... 0'014
333...... 1332...... 21........ 21'4.......... 25'8....... 756'5........ 602'2....... 21'5........... 7'5...... 291'68........ 1934'28.....146814'20...... 0'013
305...... 1220...... 19........ 19'4.......... 25'0....... 756'5........ 594'9....... 19'4........... 7'1...... 305'14........ 1911'04.....158340'19...... 0'012
370...... 1480...... 1.......... 1'0...ceeee 26'2....... 756'5....... 25'8...... 1'0..eeen 1'7...1387'47........ 82'95.......... 5662'83........ 0'015
360...... 1440...... Ao A'1........... 26'2....... 756'5........ 106'1........41............ 2'3...... 469'29......... 341'08...... 23927'22....... 0'014
354...... 1416......7.......... A 25'6....... 756'5........ 188'8........70°2............ 3'1...... 361'80......... 606'31......43304'07....... 0'014
349...... 1396...... 10........ 102.......... 25'6......... 756'5........ 273'6..... 10/2........... 3'8...... 310'45........ 878'56........ 63648'24....... 0'014
345...... 1380...... 13........ 13'3.......... 25'7....... 756'5........ 359'8....... 13'3...... 4'4...... 276'47........ 1155'57..... 84672'50....... 0'014
338...... 1352...... 16........ 16'3.......... 25'8....... 756'5........ 452'0....... 16'4........... 51...... 260'32........ 1451'93.....108573'50...... 0'013
335...... 1340...... 17........ 17'3.......... 25'7....... 756'5........ 484'6....... 17'4........... 5%5...... 264'27........ 1556'23.....117434'73...... 0'013
332...... 1328...... 18........ 18'4.......... 25'7....... 756'5........ 517'7....... 18'4........... 5'8...... 263'20........ 1662'67.....126599'96...... 0'013
324...... 1296...... 18........ 18'4.......... 25'6....... 756'5........ 530'5....... 18'4........... 6'3...... 285'94........ 1703'43.....132929'00...... 0'013
327...... 1308...... 19........ 19'4.......... 25'6....... 756'5........ 554'9....... 19'4........... 6'5...... 279'49........ 1781'57.....137751'18...... 0'013
321...... 1284...... 20........ 20'4.......... 25'5....... 756'5........ 595'0....... 20'4........... 6'9...... 281'90........ 1910'07.....150472'51...... 0'013
311...... 1244...... 19........ 19'4.......... 25'6....... 756'5........ 583'4....... 19'4........... 7'1...... 305'29........ 1873'23.....152289'54...... 0'012

294...... 1176...... 18........ 18'4.......... 25'7....... 756'5........ 584'6....... 18'4........... 6'8...... 308'58........ 1877'57.....161441'47...... 0'012




Ensayo: Ester metilico de aceite usado (O h de funcionamiento del motor)

Fecha de inicio: 23/11/00

rpm  rpmeorreg N (kW) Taceite(°C) Tamb(°C) patm(mm)  M(Nm)  Ncorreg(kW) Ch (I/h) de (9/kWh) Egpt (J/ciclo) Esum(J/ciclo) EopfEsum dens (7 (kg/l)

595...... 2380...... 4. 104......... 24'7........ 756'5........ 64'20.......408........... 4'1...... 883'04......... 205'82....... 2112'59........ 0'097.......... 0'879
592...... 2368...... 8. 104......... 24'7........ 756'5....... 129'04....... 8'16........... 4'8.....! 516'90......... 413'72....... 2485'81........ 0'166.......... 0'879
590...... 2360...... 11......... 105........ 24'7......... 756'5....178'04........ 11'23........ 55....... 430'75......... 570'80....... 2857'98........ 0'200.......... 0'879
587...... 2348...... 15......... 106........ 24'7......... 756'5....244'02........ 15'31........ 6.6....... 379'06......... 782'34....... 3447'10........ 0'227.......... 0'879
590...... 2360...... 17......... 106........ 24'7......... 756'5....275'15........ 17'35........ 6:9....... 349'67......... 882'14....... 3585'47........ 0'246.......... 0'879
583...... 2332...... 20......... 107......... 25......... 756'5...... 327'59........ 20'42........ 7!6....... 327'13........ 1050'81...... 3996'63........ 0'263.......... 0'879
580...... 2320...... 24......... 107......... 25......... 756'5...... 395'14....... 24'50.......... 9. 322'82........ 1267'49......4757'33........ 0'266.......... 0'879
577...... 2308...... o 107......... 25......... 756'5...... 446'85........ 27'57........ 9:9....... 315'65........ 1433'34...... 5260'27........ 0'272.......... 0'879
574...... 2296...... 29......... 108........ 25'5......... 756'5....482'45....... 29'63......... 11....... 326'13........ 1548'86...... 5875'29........ 0'264.......... 0'879
570...... 2280...... 30......... 108........ 25'5......... 756'5....502'59........ 30'66....... 11'6...... 332'45........ 1613'51...... 6239'24........ 0'259.......... 0'879
567...... 2268...... 31......... 108........ 25'5......... 756'5....522'09........ 31'68....... 11'7...... 324'50........ 1676'11...... 6326'32........ 0'265.......... 0'879
548...... 2192...... 30......... 111........ 26'2......... 756'5....522'77........ 30'69....... 11'3...... 323'30........ 1680'25...... 6321'88........ 0'266.......... 0'878
524...... 2096...... 30......... 111........ 26'2......... 756'5....546'71....... 30'69......... 11....... 314'71........ 1757'21...... 6435'91........ 0'273.......... 0'878
498...... 1992...... 29......... 111........ 26'2......... 756'5....556'08........ 29'67....... 10'6...... 313'73........ 1787'32...... 6525'67........ 0'274.......... 0'878
467...... 1868...... 28......... 111........ 26'2......... 756'5....572'55........ 28'65....... 10'1...... 309'61........ 1840'24...... 6630'60........ 0'278.......... 0'878
434...... 1736...... 26......... 111........ 27'5......... 756'5....572'08........ 26'66........ 9:5....... 312'61........ 1842'72...... 6710'93........ 0'275.......... Q'877
399...... 1596...... 24......... 111........ 27'5......... 756'5....574'39........ 24'61........ 8:8....... 313'71........ 1850'18...... 6761'74........ 0'274.......... Q'877
364...... 1456...... 22......... 111........ 27'5......... 756'5....577'15........ 22'56........ 8'1....... 315'00........ 1859'07...... 6822'32........ 0'272.......... Q'877
340...... 1360...... 21......... 111........ 27'5......... 756'5....589'81........ 21'53........ 17....... 313'71........ 1899'83...... 6943'21........ 0'274.......... 0'877
316...... 1264...... 19......... 109........ 27'8......... 756'5....574'17........ 19'49........ 1:3....... 328'47........ 1850'37......7082'46........ 0'261.......... 0'877
545...... 2180...... 4. 107......... 27'2........ 756'5........ 70'09.......4:10........... 3'5...... 149'17......... 225'64....... 1968'88........ 0'115.......... Q'877
540...... 2160...... 8. 107......... 27'2........ 756'5....... 141'47....... 8'20........... 4'5..... 481'61......... 455'46....... 2554'86........ 0'178.......... Q'877
537...... 2148...... 12......... 108........ 26'8......... 756'5....213'39........ 12'29........ 54....... 385'67......... 686'56....... 3082'96........ 0'223.......... 0'878
535...... 2140...... 15......... 108........ 26'8......... 756'5....267'74........ 15'36........ 6:1....... 348'53......... 861'40....... 3495'62........ 0'246.......... 0'878
533...... 2132...... 18......... 108........ 26'8......... 756'5....322'49........ 18'43........ 6:9....... 328'53........ 1037'56...... 3968'90........ 0'261.......... 0'878
530...... 2120...... 21......... 108........ 26'5......... 756'5....378'37........ 21'50........ 7:6....... 310'40........ 1216'73......4396'29........ 0'277.......... 0'878
525...... 2100...... 26......... 108........ 26'5......... 756'5....472'92........ 26'61........ 9:4....... 310'08........ 1520'78...... 5489'30........ 0'277.......... 0'878
522...... 2088...... 28......... 108........ 26'5......... 756'5....512'22........ 28'66....... 10'2...... 312'44........ 1647'17...... 5990'71........ 0'275.......... 0'878

519...... 2076...... 29......... 108........ 26'5......... 756'5....533'58........ 29'68....... 10'7...... 316'45........ 1715'86...... 6320'70........ 0'271.......... 0'878



Continuacion ensayo: Ester metilico de aceite usado (O h de funcionamiento del motor)

504...... 2016...... 29......... 108........ 26'5......... 756'5....549'46........ 29'68....... 10'6...... 313'50........ 1766'93...... 6447'98........ 0'274.......... 0'878
490...... 1960...... 29......... 108........ 26'5......... 756'5....565'16........ 29'68....... 10'4...... 307'58........ 1817'41...... 6507'07........ 0'279.......... 0'878
462...... 1848....27'5....... 108......... 26'5......... 756'5....568'41....... 28'15......... 10....... 311'88........ 1827'86...... 6636'00........ 0'275.......... 0'878
439...... 1756...... 26......... 110........ 28'5......... 756'5....565'56........ 26'70........ 9!6....... 315'13........ 1824'76...... 6704'33........ 0'272.......... 0'877
411...... 1644...... 25......... 110........ 28'5......... 756'5....580'86........ 25'68........ 9:1....... 310'66........ 1874'11...... 6788'10........ 0'276.......... 0'877
374...... 1496...... 23, 110........ 28'8......... 756'5....587'25........ 23'63........ 8:3....... 307'76........ 1895'70...... 6803'85........ 0'279.......... 0'876
342...... 1368...... 21......... 110........ 28'8......... 756'5....586'36........ 21'58........ 7:8....... 316'77........ 1892'80...... 6992'25........ 0'271.......... 0'876
316...... 1264...... 19......... 109........ 28'7......... 756'5....574'17........ 19'52........ 7'3....... 327'75........ 1853'14......7082'46........ 0'262.......... 0'876
520...... 2080...... 3. 108......... 28'4........ 756'5........ 55'09....... 3:08........... 3'1.....4 882'13......... 177'72....... 1827'71........ 0'097.......... 0'877
515...... 2060......7......... 108......... 28'4........ 756'5....... 129'80....... 7'19........... 4'1...... 500'01......... 418'71....... 2440'76........ 0'172.......... 0'877
512...... 2048...... 10......... 108........ 28'4......... 756'5....186'51........ 10'27........ 4:8....... 409'76......... 601'66....... 2874'22........ 0'209.......... Q'877
509...... 2036...... 15......... 108........ 27'3......... 756'5....281'41........ 15'37........ 5.9....... 336'69......... 906'16....... 3553'72........ 0'255.......... Q'877
506...... 2024...... 18......... 108........ 27'3......... 756'5....339'70........ 18'45........ 6:7....... 318'62........ 1093'84......4059'50........ 0'269.......... Q'877
504...... 2016...... 20......... 108........ 27'3......... 756'5....378'94........ 20'50........ 7!5....... 321'00........ 1220'20......4562'25........ 0'267.......... Q'877
502...... 2008...... 23, 108........ 27'3......... 756'5....437'52........ 23'57........ 81....... 301'46........ 1408'82......4946'86........ 0'285.......... 0'877
497...... 1988...... 26......... 108........ 27'3......... 756'5....499'56........ 26'65........ 9'5....... 312'76........ 1608'60...... 5860'24........ 0'274.......... 0'877
482...... 1928...... 28......... 108........ 27'3......... 756'5....554'73........ 28'70....... 10'3...... 314'88........ 1786'25...... 6551'47........ 0'273.......... Q'877
463...... 1852...... 28......... 108........ 27'3......... 756'5....577'49........ 28'70....... 10'1...... 308'77........ 1859'55...... 6687'89........ 0'278.......... Q'877
446...... 1784...... 27 .. ..., 108........ 27'3......... 756'5....578'10........ 27'67........ 9:8....... 310'69........ 1861'49...... 6736'58........ 0'276.......... Q'877
411...... 1644...... 25.. ..., 109........ 27'8......... 756'5....580'86........ 25'65........ 9'1....... 311'20........ 1871'93...... 6788'10........ 0'276.......... Q'877
368...... 1472...... 22......... 109........ 27'8......... 756'5....570'88........ 22'57........ 8:2....... 318'66........ 1839'78...... 6831'48........ 0'269.......... 0'877
337...... 1348...... 21......... 108........ 28'5......... 756'5....595'06........ 21'57........ 7. ...... 312'94........ 1919'93......7005'02........ 0'274.......... 0'877
304...... 1216...... 19......... 108........ 28'5......... 756'5....596'83........ 19'51........ 7:1....... 318'93........ 1925'65......7160'33........ 0'269.......... Q'877
467...... 1868...... 2. 108......... 28'3........ 756'5........ 40'90....... 2:05........... 2'7..... 1152'74........ 131'91....... 1772'54........ 0'074.......... Q'877
464...... 1856...... 6......... 108......... 28'3........ 756'5....... 123'48....... 6/16........... 3'4...... 483'87......... 398'28....... 2246'52........ 0'177.......... Q'877
460...... 1840...... Q... 108......... 28'3........ 756'5....... 186'83....... 9'24........... 4'3...... 407'97......... 602'61....... 2865'89........ 0'210.......... 0'877
458...... 1832...... 12......... 108........ 28'3......... 756'5....250'20........ 12'32........ 4:9....... 348'67......... 806'99....... 3280'04........ 0'246.......... 0'877
456...... 1824...... 14......... 107........ 26'5......... 756'5....293'18........ 14'33........ 5:4....... 330'82......... 942'79....... 3630'59........ 0'260.......... 0'878
451...... 1804...... 19......... 107........ 26'5......... 756'5....402'30........ 19'45........ 6.:8....... 306'96........ 1293'68......4622'54........ 0'280.......... 0'878
447...... 1788...... 22......... 107........ 26'4......... 756'5....469'99........ 22'52........ 7. ...... 300'26........ 1511'10...... 5281'19........ 0'286.......... 0'878
443...... 1772...... 25, 107........ 26'4......... 756'5....538'90........ 25'59......., 8:8....... 301'98........ 1732'67...... 6090'14........ 0'285.......... 0'878
439...... 1756...... 26......... 107........ 26'4......... 756'5....565'56........ 26'61........ 9:4....... 310'16........ 1818'39...... 6564'65........ 0'277.......... 0'878
432...... 1728...... 26......... 108........ 27'4......... 756'5....574'72........ 26'65........ 9'5....... 312'69........ 1850'94...... 6741'99........ 0'275.......... 0'877
426...... 1704...... 26......... 108........ 27'4......... 756'5....582'82........ 26'65........ 9:4....... 309'40........ 1877'01...... 6764'98........ 0'277.......... Q'877

411...... 1644...... 25......... 108......... 28......... 756'5...... 580'86........ 25'65........ 9:1....... 311'04........ 1872'55...... 6788'10........ 0'276.......... Q'877



Continuacion ensayo: Ester metilico de aceite usado (O h de funcionamiento del motor)

390...... 1560...... 24......... 108......... 28......... 756'5...... 587'65........ 24'63........ 8:7....... 309'76........ 1894'45...... 6839'17........ 0'277.......... Q'877
369...... 1476...... 23......... 108......... 28......... 756'5...... 595'21........ 23'60........ 8:3....... 308'37........ 1918'84...... 6896'05........ 0'278.......... Q'877
342...... 1368...... 21......... 107........ 29'2......... 756'5....586'36........ 21'59........ 7:8....... 316'46........ 1894'06...... 6992'25........ 0'271.......... 0'876
308...... 1232...... 19......... 107........ 29'2......... 756'5....589'08........ 19'54........ 1. 318'38........ 1902'84......7067'34........ 0'269.......... 0'876
427...... 1708...... 2. 106......... 28'8........ 756'5........ 44'73....... 2:06........... 2'2..... 938'12......... 144'38....... 1579'59........ 0'091.......... 0'876
421...... 1684...... 6......... 106......... 28'8........ 756'5....... 136'09....... 6:17........... 3'1.....4 440'63......... 439'32....... 2257'50........ 0'195.......... 0'876
417...... 1668...... Q... 106......... 28'4........ 756'5....... 206'10....... 9'24........... 3'8...... 360'44......... 664'86....... 2793'80........ 0'238.......... Q'877
413...... 1652...... 12......... 106........ 28'4......... 756'5....277'46........ 12'32........ 4'6....... 327'24......... 895'07....... 3414'73........ 0'262.......... Q'877
411...... 1644...... 14......... 106........ 28'4......... 756'5....325'28........ 14'38........ 5:3....... 323'18........ 1049'33...... 3953'51........ 0'265.......... Q'877
407...... 1628...... 18......... 105........ 27'1......... 756'5....422'33........ 18'44........ 6:2....... 294'99........ 1359'45......4670'31........ 0'291.......... 0'877
404...... 1616...... 20......... 105........ 27'1......... 756'5....472'74........ 20'49........ 6:9....... 295'46........ 1521'72...... 5236'20........ 0'291.......... 0'877
400...... 1600...... 22......... 105........ 27'1......... 756'5....525'21........ 22'54........ 7:6....... 295'85........ 1690'63...... 5825'08........ 0'290.......... Q'877
398...... 1592...... 23, 105........ 27'2......... 756'5....551'84........ 23'57........ 8:2....... 305'25........ 1776'66...... 6316'54........ 0'281.......... Q'877
396...... 1584...... 24......... 105........ 27'2......... 756'5....578'74........ 24'60........ 84....... 299'67........ 1863'26...... 6503'28........ 0'287.......... Q'877
393...... 1572...... 24......... 105........ 27'2......... 756'5....583'16........ 24'60........ 8!7....... 310'37........ 1877'49...... 6786'96........ 0'277.......... Q'877
378...... 1512...... 23, 105........ 27'9......... 756'5....581'04........ 23'60........ 84....... 312'16........ 1872'84...... 6812'96........ 0'275.......... 0'877
359...... 1436...... 22......... 105........ 27'9......... 756'5....585'19........ 22'57........ 8:1....... 314'69........ 1886'22...... 6917'34........ 0'273.......... 0'877
343...... 1372...... 21......... 105........ 27'9......... 756'5....584'65........ 21'55........ 7:8....... 317'47........ 1884'47...... 6971'87........ 0'270.......... Q'877
306...... 1224...... 19......... 105........ 28'4......... 756'5....592'93........ 19'51........ 1. 319'00........ 1912'74......7113'53........ 0'269.......... Q'877
370...... 1480...... 1......... 105......... 28'6........ 756'5........ 25'81....... 1:103........... 1'6..... 1365'21........ 83'29.......... 1325'77........ 0'063.......... 0'876
361...... 1444...... 4. 105......... 28'6........ 756'5....... 105'81....... 4'11........... 2'2..... 469'29......... 341'45....... 1868'37........ 0'183.......... 0'876
355...... 1420......7......... 105......... 28'2........ 756'5....... 188'30....... 7'19........... 2'9...... 353'84......... 607'23....... 2504'48........ 0'242.......... 0'877
351...... 1404...... 10......... 105........ 28'2......... 756'5....272'06........ 10'27........ 37....... 316'01......... 877'35....... 3231'79........ 0'271.......... Q'877
347...... 1388...... 13......... 105........ 28'2......... 756'5....357'75........ 13'34........ 4:5....... 295'65........ 1153'70...... 3975'86........ 0'290.......... Q'877
341...... 1364...... 16......... 102........ 27'5......... 756'5....448'06........ 16'40........ S54....... 288'75........ 1443'25......4854'99........ 0'297.......... Q'877
338...... 1352...... 17......... 102........ 27'5......... 756'5....480'29........ 17'43........ 58....... 291'90........ 1547'06...... 5260'90........ 0'294.......... Q'877
336...... 1344...... 18......... 102........ 27'5......... 756'5....511'57........ 18'46........ 6:2....... 294'69........ 1647'82...... 5657'19........ 0'291.......... 0'877
333...... 1332...... 19......... 102........ 26'9......... 756'5....544'85........ 19'46........ 6.:6....... 297'64........ 1753'28...... 6076'43........ 0'289.......... 0'878
330...... 1320...... 20......... 102........ 26'9......... 756'5....578'74....... 20'49.......... VTP 299'89........ 1862'33...... 6503'28........ 0'286.......... 0'878
324...... 1296...... 20......... 102........ 26'9......... 756'5....589'46........ 20'49........ :4....... 317'03........ 1896'82......7002'21........ 0'271.......... 0'878
315...... 1260...... 19......... 102........ 26'9......... 756'5....575'99........ 19'46........ 7'3....... 329'20........ 1853'46......7104'95........ 0'261.......... 0'878
308...... 1232...... 19......... 102........ 26'9......... 756'5....589'08........ 19'46........ 1. 320'18........ 1895'59......7067'34........ 0'268.......... 0'878

296...... 1184...... 18......... 102........ 27'8......... 756'5....580'70........ 18'46........ 6:9....... 327'72........ 1871'43......7146'71........ 0'262.......... 0'877




Ensayo: Ester metilico de aceite usado (50 h de funcionamiento del motor)

Fecha de inicio: 7/2/01

rpm  rpmeorreg N (kW) Taceite(°C) Tamb(°C) patm(mm)  M(Nm)  Ncorreg(kW) Ch (Ilh) de (9/kWh) Egpt (J/ciclo) Esym(J/ciclo) EghtfEsum dens (7 (kg/l)

601...... 2404...... 5. 84......... 21'5........ 752'6........ 79'44....... 5!110........... 4'3...... 142'95......... 254'65....... 2193'52........ 0'116.......... 0'881
595...... 2380...... Q... 84......... 21'5........ 752'6....... 144'44....... 9'18........... 5'2.....4 499'14......... 462'98....... 2679'38........ 0'173.......... 0'881
593...... 2372...... 11.......... 87......... 21'5......... 752'6....177'14........ 11'22........ 5:9....... 463'36......... 67'78.......... 3050'32...... 0:186.......... 0'881
589...... 2356...... 15.......... 87......... 19'5......... 752'6....243'19........ 15'25........ 6.:9....... 399'38......... 76'85.......... 3591'55...... 0:216.......... 0'883
588...... 2352...... 17.......... 87......... 19'5......... 752'6....276'08........ 17'29........ 7'3....... 372'83......... 81'93.......... 3806'22...... 0:1232.......... 0'883
586...... 2344...... 20.......... 88......... 19'5......... 752'6....325'91....... 20'34.......... 8........ 347'29........ 1041'10......4185'44........ 0'249.......... 0'883
583...... 2332...... 24.......... 90......... 19'5......... 752'6....393'11........ 24'40........ 9:4....... 340'05........ 185'75......... 4943'20...... 0:254.......... 0'883
581...... 2324...... 27 i, 91......... 19'5......... 752'6....443'77........ 27'45....... 10'4...... 334'43........ 1471'58......... 5487'89....... 0:258.......... 0'883
577...... 2308...... 30.......... 92......... 19'5......... 752'6....496'50........ 30'50....... 11'5...... 332'82........ 158'01......... 6110'41....... 0:260.......... 0'883
574...... 2296...... N 92......... 19'5......... 752'6....515'73........ 31'52....... 11'9...... 333'29........ 16%4'44......... 6356'00....... 0:259.......... 0'883
559...... 2236...... 31.......... 93......... 19'5......... 752'6....529'57........ 31'52....... 11'7...... 327'68........ 169'65......... 6416'86....... 0:264.......... 0'883
543...... 2172...... 31.......... 94......... 19'5......... 752'6....545'17........ 31'52....... 11'5...... 322'08........ 174'50......... 6493'02....... 0:268.......... 0'883
506...... 2024...... 30.......... 94......... 19'5......... 752'6....566'16........ 30'50....... 10'9...... 315'45........ 188'55......... 6604'27....... 0:274.......... 0'883
485...... 1940...... 29.......... 94......... 19'5......... 752'6....570'99........ 29'49....... 10'5...... 314'36........ 182'97......... 6637'37....... 0:275.......... 0'883
464...... 1856...... 28, 94......... 19'5......... 752'6....576'25........ 28'47....... 10'2...... 316'28........ 18@'78......... 6739'55....... 0:273.......... 0'883
430...... 1720...... 26.......... 94......... 19'5......... 752'6....577'40........ 26'44........ 9:5....... 317'24........ 184'44......... 6773'35...... 0:1272.......... 0'883
394...... 1576...... 24.......... 93......... 20'5......... 752'6....581'68........ 24'45.......] 8:8....... 317'55........ 181'30......... 6847'55...... 0:1272.......... 0'882
356...... 1424...... 22, ... 92......... 20'5......... 752'6....590'12........ 22'41........ 8'1....... 318'87........ 188'32......... 6975'63...... 0:271.......... 0'882
341...... 1364...... 21.......... 92......... 20'5......... 752'6....588'08........ 21'39........ 7:9....... 325'80........ 181'77......... 7102'66...... 0:265.......... 0'882
307...... 1228...... 19.......... 91......... 20'5......... 752'6....591'00........ 19'35........ 1:2....... 328'19........ 181'11......... 7190'23...... 0:1263.......... 0'882
543...... 2172...... Al 93......... 21'5........ 752'6........ 70'34.......4:08........... 3'5...... 755'91......... 225'48....... 1976'14........ 0'114.......... 0'881
537...... 2148...... 8. 93......... 21'5........ 752'6....... 142'26....... 8'16........... 4'6.....: 496'74......... 455'99....... 2626'23........ 0'174.......... 0'881
533...... 2132...... 12.......... 93......... 21'5......... 752'6....214'99........ 12'24........ 5/6....... 403'15......... 89'12.......... 3221'14...... 0:214.......... 0'881
530...... 2120...... 15.......... 93......... 21'5......... 752'6....270'26........ 15'30........ 6:3....... 362'84......... 86'27.......... 3644'29...... 0:238.......... 0'881
528...... 2112...... 18.......... 93......... 21'5......... 752'6....325'54....... 18'37.......... 7........ 335'96........ 1043'47......4064'55........ 0'257.......... 0'881
525...... 2100...... 21.......... 94............ 22....... 752'6....... 381'97........ 21'44......] 7., 316'37........ 125'37......... 4496'56...... 0:1273.......... 0'881
521...... 2084...... 26.......... 94............ 22....... 752'6....... 476'55........ 26'55...... 96....... 318'58........ 138'78......... 5649'14...... 0:1271.......... 0'881
518...... 2072...... 28, 94............ 22....... 752'6....... 516'18........ 28'59..... 10'4...... 320'48........ 165'91......... 6155'34....... 0:269.......... 0'881

515...... 2060...... 29.......... 94............ 22....... 752'6....... 537'73........ 29'61..... 10'9...... 324'30........ 172'04......... 6488'85....... 0:266.......... 0'881



Continuacién ensayo: Ester metilico de aceite

507...... 2028....29'5........ 95, 22........ 752'6.......
502...... 2008...... 29.......... 95, 22....... 752'6.......
478...... 1912...... 28.......... 96............ 22....... 752'6.......
450...... 1800...... 27 i, 96............ 22....... 752'6.......
420...... 1680....25'5........ 95, 22........ 752'6.......
378...... 1512...... 23, 94............ 22....... 752'6.......
340...... 1360...... P 93, 22....... 752'6.......
302...... 1208...... 19.......... 92, 22....... 752'6.......
517...... 2068...... 3. 93'5.......... 22......... 752'6........
511...... 2044......0......... 93'5.......... 22......... 752'6.......
507...... 2028...... 10........ 93'5.......... 22......... 752'6......
503...... 2012...... 15.......... 22........052'6...... 284'77
500...... 2000...... 18.......... 93........ 22....... 752'6.......
497...... 1988...... 20.......... 93, 22....... 752'6.......
495...... 1980...... 23, 93, 22....... 752'6.......
491...... 1964...... 26........0. 93, 22....... 752'6.......
490...... 1960...... 28.......... 94............ 22....... 752'6.......
486...... 1944...... 29.......... 94............ 22....... 752'6.......
472...... 1888...... 28, 94.. ... 22....... 752'6.......
454...... 1816...... 27 o, 94............ 22....... 752'6.......
411...... 1644...... 25.......... 94............ 22....... 752'6.......
356...... 1424...... 22, .0, 93, 22....... 752'6.......
340...... 1360...... 210, 92......... 21'5......... 752'6....
308...... 1232...... 19.......... 92......... 21'5......... 752'6....
464...... 1856...... 2. 92......... 21'5........ 752'6........
458...... 1832...... B......... 91'5.......... 21'5....... 752'6.......
454...... 1816...... Q... 91......... 21'5........ 752'6.......
451...... 1804...... 12.......... 9l1......... 21'5......... 752'6....
448...... 1792...... 14.......... 91......... 21'5......... 752'6....
442...... 1768...... 19.......... 91......... 21'5......... 752'6
438...... 1752...... 22........ 90'5.......... 21'5....... 752'6......
434...... 1736...... 25.......... 91......... 21'5......... 752'6....
430...... 1720...... 26........0. 9l1......... 21'5......... 752'6....
421...... 1684...... 26.......... 9l1......... 21'5......... 752'6....

411...... 1644...... 25 ... 91......... 21'5......... 752'6....

usado (50 h de funcionamiento del motor)

..... 10'9......318'81.......1782'47.........6591'24......0'270..........0'881

..... 10'7......318'35........178'71.........6534'74......0:271..........0'881

..... 10'4......320'48........ 178'48.........6670'43.......0:269..........0'881

...... 9!9.......316'37........ 188'06.........6744'83......0:273..........0'881

...... 9:3.......314'68.......1859'94.........6788'63......0'274..........0'881

...... 8'5.......318'87........ 184'00.........6894'07......0:270..........0'881

21'44....... 1:8....... 320'48........ 182'12......... 7033'38...... 0:1269.......... 0'881

19'40....... 1. 322'42........ 197'33......... 7207'75...... 0:267.......... 0'881

........... 3'2.....920'34.........177'76.......1897'61........0'094..........0'881

........... 4'1.....505'37.........419'65.......2459'87........0'171..........0'881

10'21........ 4:9....... 422'78......... 604'23....... 2963'03........ 0'204.......... 0'881
345'13..... 913'55...... 3657'06......... 0'250.......... 0'881

...... 6:8.......325'96........ 102'84.........4169'53......0:264..........0'881

20'42....... 15....... 323'56........ 132'77......... 4626'51...... 0:266.......... 0'881

...... 8'4.......315'12........ 123'41.........5202'63......0:274..........0'881

...... 9'5.......315'26........ 182'19.........5931'86......0:273..........0'881

..... 10'1......311'28........ 176'53.........6319'37.......0:277..........0'881

..... 10'6......315'38........ 182'98.........6686'80.......0:273..........0'881

..... 10'3......317'40........ 1871'29.........6690'27......0:272..........0'881

......... 10.......319'56........ 1821'87......6752'94........0'270..........0'881

...... 91.......314'07........ 183'40.........6788'10......0:275..........0'881

...... 8'1.......317'68........ 183'13.........6975'63......0:271..........0'881

21'43........ 7:8....... 320'88........ 180'52......... 7033'38...... 0:1269.......... 0'881

19'39........ 1:2....... 327'37........ 188'18......... 7166'88...... 0:1263.......... 0'881

........... 2'7.....1166'26........131'93.......1784'00........0'074..........0'881

........... 3'5.....503'94.........400'98.......2342'89........0'171..........0'881

........... 4'3.....412'75.........606'77.......2903'76........0'209..........0'881

12'24........ 4!9....... 352'76......... 84'41.......... 3330'95...... 0:244.......... 0'881

14'28........ S54....... 333'22......... 96'51.......... 3695'42...... 0:259.......... 0'881

19'39........ 6:8....... 309'18........ 135'74......... 4716'67...... 0:279.......... 0'881

22'45........ 7:8....... 306'29........ 1537'41...... 5459'70........ 0'282.......... 0'881

25'51.......... 9. 311'00........ 1763'16...... 6357'72........ 0'277.......... 0'881

26'53........ 9'5....... 315'66........ 180'74......... 6773'35...... 0:1273.......... 0'881

26'53........ 9:4....... 312'33........ 180'30......... 6845'33...... 0:1276.......... 0'881

25'51........ 9:2....... 317'91........ 181'82......... 6862'69...... 0:1271.......... 0'881



Continuaciéon ensayo: Ester metilico de aceite usado (50 h de funcionamiento del motor)

390...... 1560...... 24.......... 91......... 21'5......... 752'6....587'65........ 24'49........ 8:7....... 313'16........ 183'59......... 6839'17...... 0:1275.......... 0'881
373...... 1492...... 23 91......... 21'5......... 752'6....588'83........ 23'47........ 8'5....... 319'27........ 187'38......... 6986'48...... 0:270.......... 0'881
339...... 1356...... 21.......... 90............ 21....... 752'6....... 591'55........ 21'41....... 1:8....... 321'28........ 184'48......... 7054'13...... 0:269.......... 0'882
304...... 1216...... 19.......... 90.....cvne. 21....... 752'6....... 596'83........ 19'37....... 1. 323'238........ 191'40......... 7160'33...... 0:1267.......... 0'882
424...... 1696...... 2. 90......etne. 21........ 752'6........ 45'04....... 2:04........... 2'2..... 951'47......... 144'26....... 1590'76........ 0'091.......... 0'882
417...... 1668...... 6...onie. 90......e.e. 21........ 752'6....... 137'40....... 6:12........... 3'2.....4 461'32......... 440'03....... 2352'68........ 0'187.......... 0'882
412...... 1648...... Q... 89........... 21........ 752'6....... 208'60....... 917 3'9...... 374'82......... 668'06....... 2902'12........ 0'230.......... 0'882
407...... 1628...... 12.......... 89............ 21....... 752'6....... 281'55........ 12'23......47....... 338'78......... 91'69.......... 3540'40...... 0:1255.......... 0'882
405...... 1620...... 14.......... 89............ 21....... 752'6....... 330'10........ 14'27...... D2....... 321'28........ 167'17......... 3936'38...... 0:269.......... 0'882
399...... 1596...... 18.......... 89........... 21....... 752'6....... 430'79........ 18'35...... 6'3....... 302'74........ 139'66......... 4840'79...... 0:1285.......... 0'882
397...... 1588...... 20,0, 88......ii. 21....... 752'6....... 481'07........ 20'39...... 6'8....... 294'09........ 180'67......... 5251'30...... 0:1293.......... 0'882
392...... 1568...... 22, .00, 88......ii. 21....... 752'6....... 535'93........ 22'43......] 1:8....... 306'67........ 1716'36......... 6100'38...... 0:281.......... 0'882
388...... 1552....22'5........ 88......i 21........ 752'6....... 553'76........ 22'94...... 85....... 326'77....... 1773'46......... 6716'39...... 0'264.......... 0'882
384...... 1536...... 24.......... 88............ 21....... 752'6....... 596'83........ 24'47...... 86....... 309'95........ 191'40......... 6866'19...... 0:278.......... 0'882
373...... 1492...... 23, 88............ 21....... 752'6....... 588'83........ 23'45...... 84...... 315'90........ 185'78......... 6904'29...... 0:273.......... 0'882
360...... 1440...... 22. ... 88......ii. 21....... 752'6....... 583'57........ 22'43...... 81....... 318'47........ 188'92......... 6898'13...... 0:271.......... 0'882
338...... 1352...... 21, 88......ii. 21....... 752'6....... 593'30........ 21'41....... 1:8....... 321'28........ 100'09......... 7075'00...... 01269.......... 0'882
304...... 1216...... 19.......... 88......i.i. 21....... 752'6....... 596'83........ 19'37....... VA% 323'23........ 191'40......... 7160'33...... 0:1267.......... 0'882
365...... 1460...... 1.......... 87 il 21........ 752'6........ 26'16....... 1:02........... 1'7..... 1470'46........ 83'79.......... 1427'92........ 0'059.......... 0'882
356...... 1424...... 4. 86............ 21........ 752'6....... 107'30....... 4/08........... 2'4...... 518'99......... 343'62....... 2066'85........ 0'166.......... 0'882
350...... 1400......7.......... 85, 21........ 752'6....... 190'99....... 7'14........... 3o 370'70......... 611'65....... 2627'86........ 0'233.......... 0'882
345...... 1380...... 10.......... 85........... 21....... 752'6....... 276'79........ 10'19...... 37....... 320'04......... 86'45.......... 3288'00...... 0:270.......... 0'882
338...... 1352...... 13, 85........... 21....... 752'6....... 367'28........ 13'25......46....... 306'07........ 116'25......... 4172'44...... 0:1282.......... 0'882
333...... 1332...... 16.......... 84............ 21....... 752'6....... 458'82........ 16'31...... S54....... 291'93........ 189'42......... 4971'62...... 0:296.......... 0'882
327...... 1308...... 18.......... 84............ 21....... 752'6....... 525'65........ 18'35...... 6:1....... 293'13........ 183'43......... 5719'14...... 0:294.......... 0'882
324...... 1296...... 19.......... 84............ 21....... 752'6....... 559'99........ 19'37...... 6:5....... 29591........ 193'41......... 6150'59...... 0:292.......... 0'882
319...... 1276....19'5........ 84............ 21........ 752'6....... 583'73........ 19'88....... 2., 319'38....... 1869'46......... 6919'75...... 0'270.......... 0'882
312...... 1248...... 19.......... 85............ 21....... 752'6....... 581'53........ 19'37....... 3. 332'33........ 182'39......... 7173'26...... 0:260.......... 0'882
305...... 1220...... 19.......... 85............ 21....... 752'6....... 594'87........ 19'37....... 1. 323'23........ 105'13......... 7136'86...... 0:1267.......... 0'882

296...... 1184...... 18.......... 85............ 21....... 752'6....... 580'70........ 18'35...... 6:9....... 331'57........ 189'74......... 7146'71...... 0:260.......... 0'882




Ensayo: Gasoil (50 h de funcionamiento del motor)

Fecha de inicio: 7/2/01

rpm  rpnorreg N (KW) Taceite(®C) Tamb(°C) patm(mm)  M(Nm)  Neorreg(kW) Ch (I/h) de (9/kWh)  Egpt (J/ciclo) Esym(J/ciclo) Eob{Esum

602...... 2408...... 5. 86............ 24........... 754...... 79'31.......... 511.......... Ao, 653'17......... 254'83.......... 2157'70.....0:118
597...... 2388...... 8. 87. i 24........... 754.....127'96........ 8'18........... 4'8...... 489'88......... 411'14.......... 2610'92.....0:157
593...... 2372...... 12.......... 87. .o 24........ 754....... 193'24........ 12'27........ 55....... 374'21......... 80'86.......... 3011'86...... 0:206
588...... 2352...... 17.......... 87. ..o 24........ 754....... 276'08........ 17'39........ 6.6....... 316'98......... 87'03.......... 3644'97...... 0:243
586...... 2344....20'5........ 90............ 24, 754....334'06........ 20'97........ 75....... 208'71....... 1073'31......... 4156'14...... 0'258
582...... 2328...... 24.......... 90............ 24........ 754....... 393'78........ 24'54. ... 85....... 289'17........ 185'19......... 4742'67...... 0:267
581...... 2324...... 27 i, 90.....cetne. 24........ 754....... 443'77........ 27'61........ 9:4....... 284'25........ 125'79......... 5253'86...... 0:271
577...... 2308...... 29.......... 92, 23........ 754....... 479'95........ 29'61....... 10'5...... 296'12........ 158'43......... 5909'36....... 0:261
573...... 2292...... 30.......... 92, 23........ 754....... 499'96....... 30'63......... 11....... 299'88........ 1603'63...... 6233'97........ 0'257
568...... 2272....31'5........ 94............ 23 754....529'58........ 32'16....... 11'4...... 295'98....... 1698'63......... 6517'54...... 0'261
555...... 2220...... 31.......... 94.. ... 23........ 754....... 533'38........ 31'65....... 11'1...... 292'84........ 17Q@'82......... 6494'67....... 0:263
532...... 2128...... 31.......... 94.. ... 23........ 754....... 556'44........ 31'65....... 10'7...... 282'29........ 178'79......... 6531'29....... 0:273
512...... 2048...... 30.......... 95, 23........ 754....... 559'53........ 30'63....... 10'4...... 283'52........ 179'68......... 6596'15....... 0:272
475...... 1900...... 29.......... 95, 23........ 754....... 583'01........ 29'61........ 9:9....... 279'20........ 180'00......... 6768'13...... 01276
447...... 1788...... 27 i, 95, 23........ 754....... 576'80........ 27'57........ 9:5....... 287'76........ 180'09......... 6901'49...... 0:268
383...... 1532...... 24.......... 95, 24........ 754....... 598'39........ 24'54........ 8:3....... 282'36........ 192'57......... 7037'30...... 0:273
353...... 1412...... 22 ... 95, 24........ 754....... 595'14........ 22'50........ 7. ...... 285'76........ 192'13......... 7083'42...... 0:270
330...... 1320...... 21.......... 93, 24........ 754....... 607'68........ 21'48........ 7:3....... 283'82........ 182'42......... 7183'49...... 0:272
300...... 1200...... 19.......... 93, 24........ 754....... 604'79........ 19'43........ 6:8....... 292'21........ 183'13......... 7360'62...... 0:264
548...... 2192......4.......... 95, 24, 754...... 69'70.......... 4'09......... 3. 632'76......... 223'95.......... 1837'00.....0:122
541...... 2164...... 8. 95, 24, 754.....141'21........ 8'18........... 4'2...... 428'65......... 453'69.......... 2521'04.....0:180
538...... 2152...... 11.......... 94.. ... 25........ 754....... 195'25........ 11'27........ 4'9....... 363'09......... #8'36.......... 2957'61...... 0:1212
535...... 2140...... 15.......... 94............ 25........ 754....... 267'74........ 15'37........ S5:7....... 309'74......... 81'66.......... 3459'78...... 0:249
532...... 2128...... 18.......... 95, 25........ 754....... 323'10........ 18'44........ 6:5....... 294'34........ 189'82......... 3967'61...... 01262
529...... 2116...... 210, 95, 25........ 754....... 379'08........ 21'51........ 1:2....... 279'46........ 120'01......... 4419'81......( 0:276
524...... 2096...... 26.......... 96......... 25'5.......... 754...... 473'82....... 26'66.......... 9. 281'91........ 1526'18...... 5577'48........ 0'274
521...... 2084...... 28.......... 96......... 25'5.......... 754...... 513'20........ 28'71........ 9:8....... 285'04........ 163'04......... 6108'23...... 0:271
516...... 2064...... 29.......... 96......... 25'5......... 754...... 536'68........ 29'73....... 10'3...... 289'26........ 178'67......... 6482'08....... 0:267

513...... 2052...... 30.......... 97......... 25'5........ 754...... 558'44........ 30'76....... 10'4...... 282'33........ 178'73......... 6583'29....... 0:273



498
464

393
351
326
302

528
522
518
514
511

504
501
499
495
484
470

402
352
331
297

473
469
463
460
456

447
444
439
435
429

1992......
1856......
1672......
1572......
1404......
1304......
1208......

1776......
1608......
1408......
1324......
1188......

1892......
1876......
1852......
1840......
1824......
1808......
1788......
1776......
1756......
1740......
1716......

Continuacién ensayo: Gasoil (50 h de funcionamiento del motor)

29.......... 97......... 25'5.......... 754...... 556'08........ 29'73....... 10'2...... 286'45........ 179'15......... 6651'16....... 0:269
28.......... 97......... 25'5......... 754...... 576'25........ 28'71........ 9!7....... 282'14........ 186'11......... 6788'61...... 0:273
26.......... 96............ 26........ 754....... 593'97........ 26'68........ 8:9....... 278'55........ 194'80......... 6914'18...... 0:277
24.......... 96............ 26........ 754....... 583'16........ 24'63........ 85....... 288'20........ 189'94......... 7023'49...... 0:268
22,00, 95, 26........ 754....... 598'53........ 22'57........ 7. ...... 284'81........ 199'49......... 7123'78...... 0:271
20,0, 95, 26........ 754....... 585'85........ 20'52........ 1:2....... 292'94........ 188'59......... 7172'02...... 0:263
19.......... 95, 26........ 754....... 600'78........ 19'50........ 6.:8....... 291'23........ 186'75......... 7311'88...... 0:265
3. 95......... 26'5......... 754........ 54'26.......... 3'08.......... 3o, 813'05......... 175'06.......... 1845'08.....0/095
Lo, 95......... 26'5.......... 754...... 128'06........ 7'19........... 3'9.....4 452'99......... 413'16.......... 2426'17.....0:170
10.......... 95......... 26'5.......... 754...... 184'35........ 10'27........ 46....... 374'00......... 94'78.......... 2883'73...... 0206
14.......... 95......... 26'5.......... 754...... 260'10........ 14'38........ 54....... 313'61......... 89'18.......... 3411'60...... 0:246
17.......... 95......... 26'5.......... 754...... 317'69........ 17'46........ 6:1....... 291'74........ 124'98......... 3876'46...... 0:264
20.......... 95......... 26'5.......... 754...... 375'96........ 20'54.......4 6:9....... 280'50........ 122'98......... 4410'75...... 0:275
23, 95......... 26'5.......... 754...... 435'78........ 23'62........ 7:9....... 279'27........ 186'00......... 5090'07...... 0:276
26.......... 96......... 26'5.......... 754...... 495'57........ 26'70........ 91....... 284'57........ 188'91......... 5898'35...... 0:271
28,0, 96......... 26'5.......... 754...... 535'83........ 28'76........ 9!6....... 278'76........ 128'81......... 6247'37...... 0:277
29.......... 96......... 26'5.......... 754...... 559'45....... 29'78......... 10....... 280'36........ 1805'02...... 6560'27........ 0'275
29.......... 96......... 26'5.......... 754...... 572'17....... 29'78......... 10....... 280'36........ 1846'04...... 6709'37........ 0'275
28, 97 .. 27........ 754....... 568'89........ 28'78........ 9!7....... 281'43........ 187'01......... 6701'94...... 0:274
27 e, 97 27........ 754....... 580'70........ 27'75........ 9'4....... 282'83........ 185'13......... 6874'98...... 0:273
25.......... 96............ 27........ 754....... 593'86........ 25'70........ 8:6....... 279'46........ 197'63......... 6947'03...... 01276
22.. .0, 96............ 27........ 754....... 596'83........ 22'61........ 17....... 284'33........ 197'22......... 7103'54......! 0:271
2 96..........0. 27........ 754....... 605'85........ 21'58........ 1:3....... 282'40........ 186'33......... 7161'79...... 0:273
19.......... 94............ 27........ 754....... 610'90........ 19'53........ 6.:7....... 286'47........ 192'64......... 7325'63...... 0:269
2. 95, 27 i, 754...... 40'38.......... 2'06......... 2'5...... 1015'47........ 130'38....... 1716'35........ 0'076
B..oonnn. 95, 27 i 754....122'17........ 6'17........... 3'3.....4 446'81......... 394'48.......... 2284'90.....0:1173
Q... 94............ A TR 754.....185'62........ 9'25........... 4o....... 361'06......... 599'39.......... 2805'47.....0:214
12.......... 94............ 27........ 754....... 249'11........ 12'33........ 4!6....... 311'41......... 84'40.......... 3247'33...... 0:248
15.......... 94............ 27........ 754....... 314'12........ 15'42........ 5:3....... 287'04........ 104'33......... 3774'31...... 0:269
19.......... 93........ 27........ 154....... 401'41........ 19'53........ 6:5....... 277'92........ 196'18......... 4669'84...... 0:278
22.. ... 93..... 27........ 754....... 469'99........ 22'61........ 14....... 273'25........ 1%7'63......... 5375'90...... 0:282
25.......... 94............ 27........ 754....... 537'68........ 25'70........ 8:2....... 266'46........ 136'23......... 5997'33...... 0:290
26.......... 94, 27........ 754....... 565'56........ 26'72........ 91....... 284'33........ 186'25......... 6731'37......! 0:271
27 ... 94............ 27........ 754....... 592'71........ 27'75........ 9:2....... 276'81........ 193'93......... 6867'92...... 0:279
26.......... 94............ 27........ 754....... 578'74........ 26'72........ 9:1....... 284'33........ 188'82......... 6888'28...... 0:271



Continuacién ensayo: Gasoil (50 h de funcionamiento del motor)

407...... 1628...... 25, 94............ 27........ 754....... 586'56........ 25'70........ 8:8....... 285'96........ 184'07......... 7021'26...... 0:270
379...... 1516...... 24.......... 94............ 27........ 154....... 604'70........ 24'67........ 82....... 277'56........ 192'64......... 7025'89...... 0:278
365...... 1460...... 23, 93......... 26'5.......... 754...... 601'74....... 23'62.......... 8........ 282'80........ 1941'44.....7117'44........ 0'273
325...... 1300...... 21, 93......... 26'5.......... 754...... 617'03........ 21'57........ 1:3....... 282'63........ 190'79......... 7294'01...... 01273
311...... 1244...... 20,0, 93......... 26'5.......... 754...... 614'10....... 20'54.......... 7........ 284'57........ 1981'34......7309'11........ 0'271
297...... 1188...... 19.......... 93......... 26'5.......... 754...... 6.10'90........ 19'51........ 6:7....... 286'71........ 191'00......... 7325'63...... 01269
427...... 1708...... 2. 93, 26........... 754...... A44'73.......... 2'05......... 2:2....... 895'11......... 144'19.......... 1673'10.....0/086
421...... 1684...... 6.......... 92............ 26........... 754....136'09........ 6'16........... 2'9...... 393'30......... 438'73.......... 2236'88.....0/196
415...... 1660...... Q... 92.. ... 26, 754....207'09........ 9'24........... 3'6...... 325'49......... 667'61.......... 2816'96.....0:237
410...... 1640...... 12.......... 92.. ... 26........ 754....... 279'49........ 12'31........ 4!'4....... 298'37......... 91'00.......... 3484'94...... 0259
406...... 1624...... 15.......... 92, 26........ 754....... 352'81........ 15'39........ 51....... 276'67........ 137'34......... 4079'16...... 0:279
402...... 1608...... 18.......... 92, 26........ 754....... 427'58........ 18'47........ 5.9....... 266'72........ 138'39......... 4765'99...... 0:289
399...... 1596...... 20.......... 91............ 26........ 754....... 478'66........ 20'52.......4 6:5....... 264'46........ 183'06......... 5290'14...... 0:292
394...... 1576...... 22.. ... 91............ 26........ 754....... 533'21........ 22'57........ 7:3....... 270'01........ 178'91......... 6016'63...... 0:286
390...... 1560....24'5........ 91............ 26, 754....599'89........ 25'14........ 7:9....... 262'39....... 1933'87......... 6577'93...... 0'294
388...... 1552...... 24.......... 91............ 26........ 754....... 590'68........ 24'63........ 81....... 274'63........ 104'17......... 6779'23...... 0:281
381...... 1524...... 24.......... 91............ 26........ 754....... 601'53........ 24'63........ 8:2....... 278'03........ 199'15......... 6989'01...... 0:277
367...... 1468...... 23, 91............ 26........ 754....... 598'46....... 23'60.......... 8........ 283'04........ 1929'25......7078'66........ 0'273
352...... 1408...... 22 ... 91............ 26........ 754....... 596'83........ 22'57........ 7. ...... 284'81........ 194'01......... 7103'54...... 0:271
327...... 1308...... 21.......... 91............ 26........ 754....... 613'26........ 21'55........ 7:3....... 282'87........ 196'96......... 7249'40...... 0:273
298...... 1192...... 19.......... 91............ 26........ 754....... 608'85........ 19'50........ 6:8....... 291'23........ 182'74......... 7410'02...... 0:265
364...... 1456...... l.......... 90, 26,0 754...... 26'23.......... 1'03......... 1'6...... 1301'97........ 84'57.......... 1427'40........ 0'059
353...... 1412......4.......... 90.........e. 26, 754.....108'21........ 4'10........... 2'2..... 447'55......... 348'83.......... 2023'83.....0:172
346...... 1384......70.......... 89............ 26........... 754....193'19........ 7'18........... 2'9...... 337'12......... 622'80.......... 2721'75....0!229
340...... 1360...... 10.......... 89............ 26........ 754....... 280'86........ 10'26........ 35....... 284'81......... 95'41.......... 3342'84...... 0271
333...... 1332...... 13.......... 88........ 26........ 754....... 372'79........ 13'34........ 4:3....... 269'16........ 101'78......... 4193'25...... 0:287
326...... 1304...... 16.......... 88......ii. 26........ 754....... 468'68....... 16'42.......... 5. 254'29........ 1510'88......4980'57........ 0'303
321...... 1284....17'5........ 88.. ... 26, 754....520'60........ 17'96........ 5:6....... 260'39....... 1678'26......... 5665'13...... 0'296
313...... 1252...... 18.......... 88........... 26........ 754....... 549'16........ 18'47........ 6:1....... 275'76........ 170'33......... 6328'67...... 0:280
309...... 1236...... 19.......... 88............ 26........ 154....... 587'17........ 19'50........ 6:5....... 278'38........ 182'87......... 6830'96...... 0:277
300...... 1200...... 19.......... 88............ 26........ 754....... 604'79........ 19'50........ 6.7....... 286'95........ 199'66......... 7252'38...... 0:269

290...... 1160...... 18.......... 88............ 26........ 754....... 592'71........ 18'47........ 6.6....... 298'37........ 120'74......... 7390'48...... 0:259




ANEXO I

(Resultados del analisis estadistico)






Anexo 11

Comparacion de la potencia al freno entre los distintos ensayos
sdbado, 10 febrero 2001 - 16:33

he-way Analysis of Variance (ANOVA)

Sour ce of Degr ees of Sum of Mean

variation freedom squares squar e
Treatments (between col umms) 3 16' 434 5' 4780
Resi dual s (wi thin col ums) 379 23982 63' 276
Tot al 382 23998

F = 0' 0866

The P value is 0'9674, considered not significant.

Variation anong colum neans is not significantly greater than expected
by chance.

Bartlett's test for honogeneity of variances.

ANOVA assunes that all colums come from popul ati ons with equal
SDs. The followi ng cal culations test that assunption.

Bartlett statistic (corrected) = 0' 3044

The P val ue is 0'9592.

This test suggests that the difference anong the SDs is
not significant.

Summary of Data

Number Standard
of Standard Error of
Group Points Mean Deviation Mean Median
N gasoil 0 h 96 19'391 7'7199 0'7879 20'945
N éster O h 97 19'611 7'9046 0'8026 20'500
N éster 50 h 94 19'579 8'0466 0'8299 20'905
N gasoil 50 h 96 19'964 8'1435 0'8311 21'495
Lower 95% Upper 95%
Confidence Confidence
Group Minimum Maximum Interval Interval
N gasoil 0 h 1'0200 29'990 17'825 20'958
N éster O h 1'0300 31'680 18'016 21'207
N éster 50 h 1'0200 31'520 17'928 21'230
N gasoil 50 h 1'0300 32'160 18'311 21'616
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Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

Comparacion del par motor entre los distintos ensayos
sdbado, 10 febrero 2001 - 16:58

One-way Analysis of Variance (ANOVA)

Source of Degrees of Sum of Mean

variation freedom squares square
Treatments (between columns) 3 6070'8 2023'6
Residuals (within columns) 380 le+07 32277
Total 383 le+07

F=00627

The P value is 0'9795, considered not significant.

Variation among column means is not significantly greater than expected
by chance.

Bartlett's test for homogeneity of variances.

ANOVA assumes that all columns come from populations with equal
SDs. The following calculations test that assumption.

Bartlett statistic (corrected) = 0'1386

The P value is 0'9868.

This test suggests that the difference among the SDs is
not significant.

Summary of Data

Number Standard
of Standard Error of
Group Points Mean Deviation Mean Median
M gasoil 0 h 97 431'14 176'73 17'944 525'84
M éster O h 97 430'81 17827 18'101 522'09
M éster 50 h 94 431'42 18043 18'610 527'61
M gasoil 50 h 96 44029 183'19 18'697 533'30
Lower 95% Upper 95%
Confidence Confidence
Group Minimum Maximum Interval Interval
M gasoil 0 h 25'810 60221 395'47 466'82
M éster O h 25'810 596'83 394'83 466'80
M éster 50 h 26'160 600'78 394'41 468'44
M gasoil 50 h 26'230 617'03 403'12 47747
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Anexo 11

Comparacion del consumo horario entre los distintos ensayos
domi ngo, 11 febrero 2001 - 09: 35

he-way Analysis of Variance (ANOVA)

Sour ce of Degr ees of Sum of Mean

variation freedom squar es squar e
Treatments (between col unns) 3 7' 9291 2' 6430
Resi dual s (wi thin col ums) 379 2160' 6 5' 7007
Tot al 382 2168'5

F = 0' 4636

The P value is 0' 7078, considered not significant.

Variation anong colum neans is not significantly greater than expected
by chance.

Bartlett's test for honogeneity of variances.

ANOVA assunes that all colums come from popul ations with equal
SDs. The foll ow ng cal culations test that assunption.

Bartlett statistic (corrected) = 0' 6181

The P val ue is 0' 8923.

This test suggests that the difference anong the SDs is
not significant.

Summary of Data

Number Standard
of Standard Error of
Group Points Mean Deviation Mean Median
Ch gasoil 0 h 96 7'1219 2'2870 02334 7'5500
ChésterOh 97 7'2866 2'4058 02443 7'6000
Ch éster 50 h 94 7'4043 2'4781 0'2556 7'7500
Ch gasoil 50 96 7'0312 2'3774 02426 7'3000
Lower 95% Upper 95%
Confidence Confidence
Group Minimum Maximum Interval Interval
Ch gasoil 0 h 1'7000 11'200 6'6578 7'5860
ChésterOh 1'6000 11'700 6'8010 77722
Ch éster 50 h 1'7000 11'900 6'8959 7'9126
Ch gasoil 50 h 1'6000 11'400 6'5488 7'5137
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Desarrollo y ensayo de nuevos biocombustibles para motores Diesel procedentes de diversas semillas oleaginosas y de grasas vegetales usadas

Comparacion del consumo especifico entre los distintos ensayos
doningo, 11 febrero 2001 - 09: 43

One-way Analysis of Variance (ANOVA)

Sour ce of Degr ees of Sum of Mean

variation freedom squar es squar e
Treatnents (between col unms) 3 112657 37552
Resi dual s (wi thin col ums) 380 le+07 29989
Tot al 383 le+07

F = 12522

The P value is 0'2906, considered not significant.

Variation among colum neans is not significantly greater than expected
by chance.

Bartlett's test for honmogeneity of variances.

ANOVA assunes that all colums cone from popul ations wth equal
SDs. The followi ng cal culations test that assunption.

Bartlett statistic (corrected) = 1' 6922

The P value is 0'6387.

This test suggests that the difference anong the SDs is
not significant.

Summary of Data

Number Standard
of Standard Error of
Group Points Mean Deviation Mean Median
ge gasoil0 h 97 362'84 176'11 17'881 308'58
ge ésterOh 97 372'54 17472 17'740 316'45
ge éster 50 h 94 38223 181'61 18'731 32128
ge gasoil 50 96 336'17 159'62 16'292 284'81
Lower 95% Upper 95%
Confidence Confidence
Group Minimum Maximum Interval Interval
ge gasoil 0 h 282'96 13652 32729 398'39
ge éster O h 288'75 13652 33727 407'81
ge éster50 h 291'93 1470'5 34497 419'49
ge gasoil 50 254'29 1302'0 303'78 368'56
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Comparacion de la relacion Eobtenida/Esuministrada entre los
ensayos
Monday, March 26, 2001 - 1:39 PM

he-way Analysis of Variance (ANOVA)

Sour ce of Degr ees of Sum of Mean
variation freedom squar es squar e
Treatments (between col umms) 3 0' 0087 0' 0029
Resi dual s (wi thin col ums) 384 0' 9948 0' 0026
Tot al 387 1' 0036
F=11233

The P value is 0'3395, considered not significant.
Variation anong colum neans is not significantly greater than expected
by chance.

Bartlett's test for honogeneity of variances.

ANOVA assunes that all colums come from popul ati ons with equal
SDs. The followi ng cal culations test that assunption.

Bartlett statistic (corrected) = 0' 2696

The P val ue is 0' 9656.

This test suggests that the difference anong the SDs is
not significant.

Summary of Data

Number Standard
of Standard Error of
Group Points  Mean Deviation Mean Median
Eo/EsgasoilOh 96 02402 0'0503 0'0051 02600
Eo/Es éster O h 97 02521 0'0507 0'0052 02700
Eo/Es éster50h 99 02459 0'0525 0'0053 02700
Eo/Es gasoil 50 h 96 02513 0'0500 0'0051 02700
Lower 95% Upper 95%
Confidence Confidence
Group Minimum Maximum Interval Interval
Eo/Es gasoil0h  0'0600 0'3000 0'2300 02504
Eo/Es éster O h 0'0600 0'3000 0'2418 02623
Eo/Es éster 50 h  0'0600 0'3000 0'2354 02563
Eo/Es gasoil 50 h  0'0600 0'3000 02411 02614
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