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RESUMEN 

  



  



 Con independencia del tiempo estimado para el agotamiento de las reservas de 

combustibles de origen fósil, es un objetivo prioritario la introducción paulatina de 

biocombustibles, no sólo con el fin de alargar el tiempo de uso de estos materiales fósiles, sino 

también para minimizar el impacto negativo de los gases de efecto invernadero sobre el clima. 

También se pueden incorporar los aceites vegetales usados para su reciclado, ya que 

constituyen una importante fuente de contaminación de las aguas continentales, 

principalmente en países con elevado consumo de aceites vegetales, como sucede en España y 

otros países mediterráneos.  

    

El objetivo general de la presente tesis doctoral ha sido avanzar en el estudio de 

diferentes métodos que permitan la valorización energética de los aceites usados y otros 

aceites refinados, como biocombustibles de segunda generación, en motores diesel, sin 

necesidad de modificarlos, pudiendo así contribuir a la sustitución de los combustibles fósiles. 

 

 Para ello se considera esencial realizar un primer tratamiento en los aceites usados 

(“reciclado”), en el que se eliminen todas las impurezas que dichos aceites usados suelen 

contener. Estas impurezas son fundamentalmente partículas sólidas, que pueden generar 

oclusión en los filtros e inyectores y además, cantidades variables de agua, que pueden alterar 

la eficiencia de los posteriores tratamientos que el aceite reciclado pueda necesitar, bien para 

su uso directo, o su transformación en un biocombustible. 

 

En efecto, el aceite reciclado puede emplearse como materia prima para la obtención 

del biodiesel convencional, regulado por la norma EN 14214, o bien empleándolo 

directamente como biocombustible de segunda generación. En el primer caso, el biodiesel 

convencional puede emplearse puro como biocombustible en los actuales motores diesel, 

pero tiene como contrapartida el costo de su fabricación y la generación de una elevada 

cantidad de glicerina residual de costosa y difícil gestión. 

 

El aceite reciclado puede emplearse como biocombustible, pero siempre mezclado con 

diesel convencional de origen fósil y/o la presencia de alcoholes de cadena corta. De esta 

forma se podrán valorizar los aceites vegetales usados, una vez reciclados, de una forma 

eficiente sin necesidad de ningún tratamiento posterior y sin generar ningún tipo de residuo. 

Evaluar las posibilidades del empleo directo de aceites (reciclados o no aplicables en el 

consumo humano, como puede ser el aceite de ricino), empleando mezclas triples: diesel, 



alcohol y aceites, para obtener biocombustibles de segunda generación, constituye un objetivo 

de la presente tesis doctoral. 

En la actualidad, a pesar del los diferentes procesos descritos a escala de laboratorio 

para su producción, a escala industrial, de forma generalizada, se emplean catalizadores 

alcalinos (NaOH o KOH) en fase homogénea. No obstante, este proceso, genera glicerina de 

baja calidad, que ha de ser tratada como residuo debido a su bajo precio por los excedentes 

debidos a la elevada producción de biocombustibles. Además, puede ocasionar graves 

problemas en los motores si no ha sido eliminada totalmente de la mezcla de esteres metílicos 

de los ácidos grasos (FAME) empleada como biocombustible. Esta operación de limpieza 

aumenta también de forma importante el costo de producción final. 

 

Una de las posibles soluciones a este problema es la producción de un nuevo tipo de 

biocombustible que integre la glicerina en la forma de un derivado soluble. De esta forma se 

evita el problema de la obtención de glicerina, incrementando a su vez el rendimiento atómico 

del proceso, ya que todas las materias primas reaccionantes se transforman en 

biocombustible. Dentro de esta línea de investigación, que contempla la obtención de diversos 

derivados de la glicerina, se ha podido demostrar por parte del Grupo de Química Orgánica de 

la UCO, la posibilidad de utilización de diversas lipasas comerciales con carácter 1,3-selectivo 

para la obtención de monoglicéridos como derivados solubles de la glicerina. A este 

biocombustible se le denomina Ecodiesel y se obtiene mediante la transesterificación parcial 

de un mol de triglicérido (TG) con etanol, que genera dos moles de éster etílico (FAEE) y un 

mol de monoglicérido (MG), evitando así la obtención de glicerina como subproducto. 

 

Esta mezcla 2/1 de FAEE/MG, entra plenamente dentro de la definición de biodiesel 

propuesta por la American Standards for Testing and Materials que considera como Biodiesel 

cualquier mezcla de Ésteres monoalquílicos de ácidos grasos de cadena larga, derivados de 

lípidos renovables tales como aceites vegetales, y que se emplea en los motores de ignición por 

compresión (motores diesel) o en calderas de calefacción. Esta definición incluye, además de 

los ésteres metílicos o etílicos, otros ésteres de monoalcoholes como los ésteres isopropílicos, 

butílicos, etc. La glicerina es uno de estos alcoholes de cadena corta, el trihidroxipropano, que 

en forma de 1 o 2 monoalcohol forma un monoglicérido. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

OBJETIVOS 

  



 

  



 La presente tesis se propone evaluar la posibilidad de obtener la mezcla 2/1 de 

FAME/MG, actuando sobre el control cinético del proceso químico obtenido mediante catálisis 

alcalina. Es decir, se pretende reproducir los resultados inicialmente obtenidos, empleando un 

catalizador enzimático, mediante el control del proceso químico, optimizando las condiciones 

experimentales precisas: temperatura, relación molar de reactantes, tiempos de reacción, etc. 

De esta forma, junto a las ventajas descritas en el proceso enzimático, se podría obtener un 

importante ahorro económico en el proceso al sustituir las lipasas por un catalizador alcalino 

convencional. Este objetivo se presenta teóricamente factible ya que en el glicerina se cuenta 

con dos alcoholes primarios (posiciones 1 y 3) y un alcohol secundario (en el C-2). La 

reactividad de los carbonos primarios hacia los procesos de sustitución es muy superior a la de 

los C-2. Por tanto, se trata de determinar las condiciones experimentales capaces de realizar el 

proceso de transesterificación de los alcoholes primarios, respetando el carbono secundario.  

 

El objetivo general de esta tesis doctoral, es la optimización de la producción de un 

nuevo tipo de biodiesel por control cinético del proceso químico convencional, evitando así 

la vía enzimática más selectiva, pero de mayor costo económico. Este biocombustible 

presenta propiedades físico-químicas adecuadas, similares a las del biodiesel convencional, 

que permiten su uso en motores diesel sin modificar. Para ello, se propone el uso de una 

sistemática de operación simple y en condiciones térmicas suaves (entre 20 - 60ºC), 

empleando disoluciones comerciales de metóxido sódico en metanol, operando en 

condiciones térmicas suaves con el fin de que el proceso sea lo más viable posible desde el 

punto de vista económico. 

 

También es objetivo prioritario adecuar el proceso para su aplicación a aceites 

usados domésticos y residuos grasos en general, puesto que en estos momentos, las últimas 

directivas de la UE instan al reciclaje de aceites usados, así como el empleo de aceites no 

comestibles,  como una prioridad medioambiental de primera magnitud, para no generar un 

impacto excesivo en la utilización de aceites comestibles con fines energéticos. Así mismo, se 

propone incrementar el uso de los biocombustibles mediante mezclas con diesel de origen 

fósil, implementando el uso de los denominados B10, B20, B30… (el cardinal representa el 

porcentaje de biodiesel en la mezcla). En estas mezclas se puede emplear cualquier 

compuesto, en calidad de aditivo de carácter renovable, que permita mantener el nivel de 

calidad exigido por la norma EN 590, incluidos los aceites vegetales, refinados, de uso no 

alimentario o aceites usados reciclados. En este sentido, se establece como objetivo alcanzar 

que en el año 2020 se emplee sistemáticamente el B20 (Directiva 2009/28/CE).  



La aplicación de alcoholes de cadena corta (etanol e isopropanol) en mezclas con 

aceites se estudiará como una metodología adecuada para posibilitar su aplicación en motores 

diesel, al conseguir de esta forma la mejora de las propiedades de flujo (viscosidad), los 

parámetros esenciales a bajas temperaturas y las emisiones de los motores. Esta metodología 

será muy adecuada para posibilitar la mejora de las propiedades de los diferentes tipos de 

biodiesel investigados. 

 

Los objetivos parciales de este trabajo son los siguientes: 

  

 (a) Evaluar la viabilidad técnica de la utilización de metóxido sódico, como catalizador 

homogéneo, para la obtención de biocombustibles que integren la glicerina en forma de 

monoglicérido, y con una viscosidad adecuada para su uso en motores, en mezclas con diesel. 

Se determinaran las variables más influyentes así como las condiciones de operación más 

favorables para obtener el biocombustible. Este será un biocombustible de segunda 

generación que integra la glicerina como monoglicérido (MG), mediante control cinético de la 

reacción promovida por catálisis homogénea química convencional (que emplea metóxido 

sódico o potásico). En este sentido, se evaluaran una serie de variables como son temperatura, 

pH, tiempo de reacción, relación molar aceite/alcohol, uso de algún tipo de disolvente o 

materia prima para detener el proceso consecutivo en la fase de monoglicérido. 

 

 (b)  Puesta a punto de un proceso de decoloración de los aceites usados, para su 

aplicación directa o su empleo como materia prima en la fabricación de biocombustibles. El 

tratamiento de los aceites usados no sólo ha de conseguir la decoloración, con el claro objetivo 

de mejorar su aspecto final, además debe reducir al máximo las impurezas que contenga el 

aceite, especialmente el agua y ácidos grasos que suelen contener los aceites usados en 

cantidades variables.  

 

 (c) Evaluar las posibilidades del uso directo de diferentes aceites como 

biocombustibles, mediante la valoración de las mezclas de Diesel de origen fósil con distintos 

tipos de aceite (girasol, colza, soja, ricino y diferentes tipos de aceites usados) y con Ecodiesel 

obtenido a partir de estos aceites, determinando los porcentajes de mezclas para obtener los 

niveles de viscosidad fijados en la normativa europea para el Diesel (2-4.5 cSt). 

 

 (d) Evaluación de las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite y  diesel/alcohol/ Ecodiesel, 

estimando los porcentajes de mezclas más adecuados para alcanzar los niveles adecuados de 



viscosidad que permitan emplear estas mezclas como biocombustibles eficaces en motores 

convencionales, empleando el etanol de carácter renovable y el isopropanol que a pesar de su 

carácter no renovable, puede posibilitar el empleo de mayores concentraciones de aceites 

usados reciclados o de Ecodiesel, incentivando así la intensidad el uso de biocombustibles. 

 

 

 

 

 

  



  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

PLAN DE TRABAJO 
  



  



 El plan de trabajo previsto para la realización de la presente tesis doctoral se resume 

en los siguientes puntos: 

 

1. Evaluación del metóxido sódico como catalizador homogéneo, para la obtención de una 

alcohólisis selectiva que permita integrar la glicerina en forma de monoglicérido. 

 La obtención de un proceso selectivo implica determinar las condiciones 

experimentales que permitan realizar el proceso de transesterificación de los hidroxilos 

primarios de la glicerina (posiciones 1 y 3),  pero no de los secundarios (posición 2). En este 

sentido, se evaluaran una serie de variables temperatura, pH, tiempo de reacción, relación 

molar aceite/alcohol, uso de algún tipo de disolvente, tipo de materia prima, etc., para detener 

el proceso consecutivo en la fase de monoglicérido. Fundamentalmente se investigarán 

reacciones de transesterificación utilizando aceite de girasol y aceites usados, y empleando 

como alcoholes metanol o etanol, dependiendo de las condiciones de reacción.  

 

2. Purificación y decoloración de los aceites usados, para su aplicación directa o su empleo 

como materia prima en la fabricación de biocombustibles. 

 Para la limpieza del aceite usado se ha seleccionado un método de extracción 

líquido/líquido. Para ello se aprovechará la muy baja solubilidad del metanol en el aceite. Así, 

empleando un pequeño volumen de metanol, se disolverán tanto el agua como los ácidos 

grasos y la mayoría de los pigmentos vegetales coloreados. Para inducir la solubilidad de los 

ácidos grasos se opera en medio básico, empleando metóxido sódico. La labor experimental se 

centrará en optimizar las condiciones de la extracción: volúmenes relativos aceite/alcohol y 

concentración de metóxido sódico, principalmente.   

  

3. Determinación de la viscosidad cinemática de las mezclas binarias Diesel/Ecodiesel y 

Diesel/aceites. 

 Para ello se procederá a realizar las mezclas B2.5, B5, B7.5, B10, B12.5, B15, B20, B25 y 

B30 de Diesel, con aceites de girasol, soja, ricino y 2 tipos de aceites usados. Se han 

determinado los límites de aplicación de las mezclas directas del diesel fósil con aceites 

refinados y usados, para comprobar y valorar su posible utilización, mediante la determinación 

de la viscosidad de las mismas. La elección de estos aceites se debe a que son los realmente 

disponibles en el mercado, en cualquier cantidad requerida. Se descarta el aceite de palma por 

su alto contenido en ácidos grasos saturados, que le confieren una elevada dificultad para su 

aplicación en climas fríos, dado su elevado punto de oclusión en frío (Cold Filter Plugging 

Point). Igualmente se evaluarán las posibilidades del uso del Ecodiesel en mezclas con diesel, 

https://www.google.es/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CDMQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FCold_filter_plugging_point&ei=zuZ_UsihFNOT0AW9zoCIDw&usg=AFQjCNFoGx3ebCqXSXdmeLJuSLyQvjr80A&sig2=TOnEdiZ_L0HqHQcTvy17ew
https://www.google.es/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CDMQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FCold_filter_plugging_point&ei=zuZ_UsihFNOT0AW9zoCIDw&usg=AFQjCNFoGx3ebCqXSXdmeLJuSLyQvjr80A&sig2=TOnEdiZ_L0HqHQcTvy17ew


ya que este producto suele presentar valores de viscosidad que exceden los permitidos por la 

norma EN 590, dependiendo de la intensidad del tratamiento de reciclado de los aceites 

usados. 

 

4º Evaluación de las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite y  diesel/alcohol/E codiesel.  

 El objetivo de estas mezclas es obtener biocombustibles eficaces en motores 

convencionales, empleando la mínima cantidad de materiales no renovables. Además de 

optimizar el uso del Ecodiesel, en dichas mezclas, se prestará especial atención a las 

posibilidades del aceite reciclado y del aceite de ricino (o higuerilla), un aceite con una antigua 

tradición de uso industrial, no adecuado para el consumo humano y con un elevado 

rendimiento por hectárea.  
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1.1. Situación Actual de los Biocombustibles 
 

En la actualidad, existe el consenso desde un punto científico, de que las tendencias 

observadas en el calentamiento de la Tierra son ocasionadas principalmente por el elevado 

empleo de combustibles fósiles y en general, por las emisiones antropógenas de gases de 

efecto invernadero (GEI). Para evaluar este impacto se estableció inicialmente (1992) la 

Convención Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio Climático que concluyó en el 

desarrollo del Protocolo de Kioto de 1997, como una manera de abordar de forma práctica 

este problema. En 2002 la Unión Europea ratificó el Protocolo de Kioto y puso en relieve el 

potencial para la innovación científica como medio de contrarrestar las emisiones de GEI. 

Ninguna de estas metas, ni los objetivos de Kioto, hasta la fecha se han cumplido. Así se ha 

comprobado como los transportes de todo tipo, a los que no parece tan fácil renunciar, son los 

responsables de las elevadas tasas de crecimiento en las emisiones de gases de efecto 

invernadero, respecto a cualquier otro sector, (20% de las emisiones mundiales de CO2 en los 

últimos diez años), con un previsible incremento del uso de la energía y las emisiones de 

carbono del orden del 80%, de hoy al 2030. 

 

Actualmente, el petróleo a nivel mundial es, de forma indiscutible, la principal fuente 

primaria de energía y productos químicos, con una demanda de cerca de 12 millones de 

toneladas por día (84 millones de barriles), con una proyección de aumento a 16 millones de 

toneladas por día (116 millones de barriles) para 2030 (Figura 1). A pesar de que en la 

actualidad un 30% del consumo mundial de petróleo se dedica al transporte, se prevé que el 

60% del aumento de la demanda prevista para 2030 corresponde al transporte. Este sector del 

transporte, en expansión en los EE.UU. y Europa, y especialmente en las economías 

emergentes de China y la India, puede fácilmente incluso sobrepasar estas previsiones. Por 

ello, se está haciendo un esfuerzo sin precedentes para evaluar las diferentes alternativas 

(energía fotovoltaica, la eólica el hidrógeno y la energía nuclear) que permitan realizar de 

forma paulatina la sustitución del gas natural, el carbón y el petróleo en el sector de la 

generación de electricidad. Sin embargo, no existe tal equivalente en el transporte, ya que los 

vehículos capaces de usar pilas de combustible o motores eléctricos requieren todavía un largo 

camino para poder competir con los motores de explosión o combustión. Estos fueron 

desarrollados al final del siglo XIX para su uso con etanol y aceites vegetales, y han sido muy 

perfeccionados a lo largo del siguiente siglo, para su adaptación a las fracciones petrolíferas, 

denominadas gasolina y diesel, respectivamente. 
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Tenemos por tanto que, a corto y medio plazo parece imprescindible obtener una 

alternativa técnica, económica y medioambientalmente viable para sustituir los actuales 

combustibles fósiles. Por ello, tanto el bioetanol como el biodiesel, combustibles de origen 

agrícola, surgen como una alternativa real al uso de la gasolina y el gasóleo convencional en el 

transporte, debido al aumento exponencial en el consumo de biocarburantes al que estamos 

asistiendo en los últimos años. En este sentido, la Agencia Internacional de Energía (AIE) ha 

pronosticado en el escenario de referencia, que la necesidad de energía primaria en el mundo 

para crecer en un 55% entre 2005 y 2030, de tal forma que para 2025, la demanda mundial de 

petróleo se dispara hasta el 60%, mientras que la capacidad de producción podría 

experimentar una recaída a los niveles de 1985 [1]. 

 

 

Figura. 1.1. Consumo de petróleo en los últimos 20 años, previsto por la Agencia Internacional 

de Energía (AIE). 

 

 Por tanto, el uso actual de los combustibles fósiles es considerado como insostenible, 

ya que los recursos fósiles se irán agotando cada vez más y la acumulación de gases de efecto 

invernadero en el medio ambiente ya ha superado el umbral ''peligrosamente alto" de 450 

ppm de CO2 [2]. En consecuencia, con el aumento de las emisiones antropogénicas de GEI y las 

reservas fósiles cada vez más limitadas, es urgente desarrollar técnicas de reducción y adoptar 

políticas para promover las fuentes de energías renovables que sean capaces de reducir al 

mínimo la dependencia de las reservas fósiles y también para mantener la sostenibilidad 

ambiental y económica [3]. Pero esto, es especialmente necesario en el caso de los 

combustibles que se emplean en los aviones [4]. Por lo tanto, en el corto y medio plazo, parece 
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esencial desarrollar alternativas viables, para sustituir a los combustibles fósiles actuales, que 

permitan su uso en los actuales motores diesel sin realizar en los mismos ninguna modificación 

[5]. 

 

La mayoría de los países de la UE, incluido España, ya han comenzado a desarrollar 

tecnologías y cultivos energéticos para la introducción gradual de estos combustibles, así como 

el caso de Brasil, que produce bioetanol a partir de caña de azúcar, y EE. UU., a partir de maíz. 

En la Tabla 1.1 se observa la evolución del consumo de biodiesel en Europa, así como una 

previsión de su consumo basada en las directrices europeas aprobadas para el fomento del uso 

de biocarburantes. De hecho, el mercado mundial de los biocombustibles está creciendo 

continuamente, debido sobre todo a las fuertes subvenciones que recibe, en base a su 

inocuidad medioambiental, ya que no computa a efectos del CO2 que generan en su 

combustión (Tratado de Kyoto), disminuyendo las emisiones de SOx (óxidos de azufre) y 

reduciéndose notablemente el nivel de partículas en comparación con los combustibles de 

origen fósil, cuando se encuentran mezclados con ellos (Figura 1.2). 

  

 A este respecto, aunque, el motor diesel, inventado por Rudolph Diesel hace más de 

un siglo estaba diseñado para funcionar con aceite de cacahuete, los motores de combustión 

actuales están rediseñados para funcionar con hidrocarburos obtenidos del petróleo. Por lo 

tanto, un sustituto para los combustibles de los actuales motores diesel, obtenidos a partir de 

fuentes renovables habrá de tener propiedades idénticas o muy similares a los hidrocarburos 

empleados como combustibles. 

  

La razón principal que impide el empleo de un aceite vegetal puro como combustible 

en los motores diesel actuales es su alta viscosidad, de 10 a 20 veces mayor (dependiendo de 

su origen), que el combustible diesel convencional (por lo general en el rango de 28-40 

mm2/s). Por esto, los motores convencionales de encendido por compresión, diseñados para 

funcionar con combustibles diesel de petróleo, pueden experimentar diversos problemas 

cuando se les hace funcionar con aceites vegetales puros. Aquí se pueden incluir, entre otros, 

la coquización y obstrucción de los inyectores por depósitos de carbono, y la gelificación del 

aceite lubricante por interacción con los  aceites vegetales [6]. 
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Tabla 1.1. Evolución del consumo de biodiesel en Europa y estimación basada en las directrices 

europeas para el fomento de biocarburantes (Datos de la Agencia Andaluza de la Energía). 

Datos de consumo / producción 2001 2002 2003 2004 2005 2010 2020* 

Diesel consumidas en Europa 
(Millones de toneladas / año) 

145       172 199 226 

Biofuel propuesto como consumo 
según directivas UE (%) 

    2 5,75 10 

Consumo real o estimado de biofuel 
en Europa (%) 

    0,5   1 4   

Biodiesel de capacidad productiva en 
Europa (Millones de toneladas/año) 

0,8 1 1,5 2 3,4 7,9 22,6 

* Datos estimados 
 

 En este sentido, la tecnología más conocida de las actualmente existentes para 

procesar los aceites vegetales o grasas animales, se basa en la conversión de los triglicéridos a 

ésteres metílicos de ácidos grasos (FAME), mediante una reacción de transesterificación con 

metanol. Sin embargo, hay descritos otros procedimientos para transformar los aceites 

vegetales o grasas animales en biocombustibles, incluyendo el uso directo del aceite vegetal, 

microemulsiones y emulsificaciones, en mezclas con el diesel fósil.  
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Figura 1.2. Emisiones del biodiesel con respecto al diesel convencional (Fuente: U.S. 

Environmental Protection Agency, EPA. A Comprehensive Analysis of Biodiesel Impacts on 

Exhaust Emissions).  

   

Además, se han desarrollado diversos procedimientos para la producción de 

biocombustibles que genericamente se denominan "diesel renovable", debido a que su 

composición se asemeja a la de los combustibles fósiles derivados del petróleo, por lo que 

pueden emplearse puros, sustituyendo al diesel convencional. Así, varios procesos (cracking o 

pirólisis, hidrodesoxigenación e hidrotratamiento) se han descrito para obtener estos 

biocombustibles que se asemejan al diesel de petróleo [6-9]. En la Figura 1.3 se muestran los 

principales métodos existentes para la transformación de triglicéridos en biocombustibles 

aplicables a motores diesel. De entre ellos, la transesterificación de los aceites vegetales es en 

la actualidad el método más común para la producción del biocombustibles, producto 

denominado biodiesel. Este procedimiento relativamente sencillo es capaz de reducir la 

viscosidad del aceite a un nivel (4-5 mm2/s) similar al del diesel convencional obtenido del 

petróleo. Debido a su simplicidad, ha sido ampliamente estudiado e industrialmente es el 

único método actualmente utilizado para convertir el aceite vegetal en biodiesel [10]. 
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Figura 1.3. Diferentes métodos para la conversión de aceites vegetales en biocombustibles. 

 

 

 

Así, dado que se espera que la cuota de biocarburantes en el mercado de los 

combustibles de automoción crezca rápidamente en la próxima década, se considera que el 

biodiesel convencional tendrá un papel preponderante entre los biocombustibles. También, se 

espera que estos contribuyan al aprovisionamiento energético de la mayoría de países, 

independientemente de su nivel de desarrollo [11]. Así, la producción de biodiesel en los 

últimos años se considera un potencial alternativo para cubrir parcialmente las esperadas 

demandas energéticas futuras en el sector del transporte [12,13]. 

 

 En definitiva, aunque actualmente los biocombustibles no sean aún capaces de 

reemplazar totalmente la demanda mundial de combustibles, pueden ir cubriendo una parte 

creciente de la demanda, lo que reducirá en gran medida la dependencia de las fuentes fósiles, 

alargando la vida de las actuales reservas petrolíferas, suavizando así la transición a un 

previsible escenario mundial sin combustibles fósiles.  

 

En este propósito, en la mayoría de los países de nuestro entorno se están adoptando 

diferentes medidas para el “fomento del uso de biocarburantes y otros combustibles 

renovables con fines de transporte”, como las contempladas en la ORDEN publicada en el BOE 

(16487/ITC/2877/2008, de 9 de octubre) por el Ministerio de Industria Turismo y Comercio. En 

el preámbulo de la misma se resalta que “la importancia del incremento del uso de los 

biocarburantes en el transporte radica, no sólo en la reducción de las emisiones de gases de 

efecto invernadero imputable a la sustitución de carburantes fósiles por biocarburantes, sino 

también en su carácter renovable, su contribución a la diversificación del consumo de energía 

primaria y a una menor dependencia energética de dichos carburantes fósiles, y en los efectos 

arrastre positivos que podrían derivarse sobre las explotaciones agrarias y el medio rural”. Así 

mismo, es digno de mencionar que se defina el término “biomasa” como la fracción 

biodegradable de los productos, desechos y residuos procedentes de la agricultura (incluidas 

las sustancias de origen vegetal y de origen animal), de la silvicultura y de las industrias 

conexas, así como la fracción biodegradable de los residuos industriales y municipales. 

También se definen los  combustibles líquidos o gaseosos para transporte producidos a partir 
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de la biomasa, y que podrán considerarse como «biocarburantes y otros combustibles 

renovables», los productos enumerados a continuación: 

 

a) «bioetanol»: alcohol etílico producido a partir de productos agrícolas o de origen 

vegetal, ya se utilice como tal o previa modificación o transformación química. 

b) «biodiésel»: éster metílico o etílico producido a partir de grasas de origen vegetal o 

animal. 

c) «biogás»: combustible gaseoso producido por digestión anaerobia de biomasa. 

d) «biometanol»: alcohol metílico obtenido a partir de productos de origen agrícola o 

vegetal, ya se utilice como tal o previa modificación o transformación química. 

e) «biodimetiléter»: DME (dimetiléter) producido a partir de la biomasa. 

f) «bioETBE»: ETBE (etil ter-butil éter) producido a partir del bioetanol. 

g) «bioMTBE»: MTBE (metil ter-butil éter) producido a partir del biometanol. 

h) «biocarburantes sintéticos»: hidrocarburos sintéticos o sus mezclas, producidos a 

partir de la biomasa. 

i) «biohidrógeno»: hidrógeno producido a partir de la biomasa u otras fuentes 

renovables de energía. 

j) «aceite vegetal puro»: aceite obtenido a partir de plantas oleaginosas, crudo o 

refinado, pero sin modificación química. 

k) «Otros biocarburantes»: ostros combustibles para transporte producidos a partir de 

biomasa, tales como otros bioalcoholes, bioesteres y bioéteres distintos de los 

enumerados; los productos producidos por tratamiento en refinería de biomasa, como el 

hidrobiodiésel, la biogasolina y el bioLPG; y los carburantes de biorefinería. 

 

Este listado supone una clara definición de los productos que pueden emplearse sin 

mayor aclaración, para ser mezclados con la gasolina o el diesel de origen fósil, en las 

proporciones que en cada momento marque la ley como aditivo, e incluso en el caso de 

incorporarse en mayor proporción bastará indicar los términos “biodiesel” o “biogasolina”, en 

función de emplearse en motores diesel o gasolina. 

 

Los biocombustibles suelen considerarse de primera o segunda generación en función 

de la materia prima empleada. Así, si se emplean productos agrícolas comestibles (maíz o caña 

de azúcar) para producir bioetanol, o aceites comestibles (soja, girasol, colza, o grasas 

animales comestibles) para producir biodiesel, se trata de biocombustibles de primera 
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generación. La sensibilización social respecto al problema que puede originarse en un futuro, 

al detraer alimentos para su uso energético, ha propiciado la investigación en tecnologías que 

posibiliten la utilización de residuos agrícolas o industriales para su transformación en 

biocombustibles, pasando estas tecnologías a denominarse de segunda generación. 

  

En lo que respecta al biodiesel, se considera de segunda generación el producido a 

partir de aceites obtenidos mediante cultivos de plantas no comestibles (o de algas, de gran 

actualidad), aceites usados o de mala calidad, aceites no aptos para consumo humano o 

desechos ricos en grasas de algunas industrias como mataderos, además de restos de 

cualquier tipo de triglicéridos no comestibles, por humanos o animales. Es evidente, que debe 

tenerse un especial cuidado para seleccionar la tierra y los cultivos destinados a la producción 

de materia prima, no reemplazar zonas destinadas para el cultivo de productos de consumo 

humano, o utilizar cultivos no aptos para el consumo humano.  
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1.2. Biodiesel: Concepto, Perspectivas y Tecnologías para su Producción 

 
El biodiesel convencional es uno de los biocombustibles de origen renovable, capaz de 

operar en motores diesel, constituido por una mezcla de FAMEs (Fatty Acid Methyl Ester) 

obtenido mediante una reacción de transesterificación de aceites vegetales u otras materias 

primas, como pueden ser grasa animal o aceite usado, con alcoholes simples como metanol o 

etanol para dar los correspondientes monoalquil ésteres, obtenidos en un proceso consecutivo 

de alcohólisis [14]. El esquema de reacción de la Figura 1.4 representa la transesterificación 

con metanol (metanólisis).  

 

 

Figura 1.4. Esquema de la reacción de transesterificación de triglicéridos con metanol 

(metanólisis) mediante catálisis básica. 
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Como combustible, el biodiesel tiene un valor calórico comparable al diesel 

convencional de origen fósil, posee también mayor eficiencia de combustión, mayor punto de 

inflamación, un índice de cetano superior y una mejor eficiencia lubricante. En lo que se refiere 

a la seguridad, el punto de inflamación superior hace que el biodiesel sea más seguro para su 

manejo, transporte y almacenamiento. Además, puede considerarse la opción de mezcla en 

cualquier proporción con el diesel convencional, para su uso como combustible en los motores 

de encendido por compresión, debido a su reducida viscosidad. Los beneficios de los 

biocombustibles frente a los combustibles no renovables incluyen una mayor seguridad 

energética, la reducción del impacto ambiental, ahorro de divisas, y las cuestiones 

socioeconómicas relacionadas con el sector rural. 

 

En efecto, la reacción de transesterificación de un mol de triglicérido (TG) con tres 

moles de alcohol forma un mol de glicerina (GLY) y tres moles de ésteres del ácido graso, 

constituyendo en realidad una secuencia de tres reacciones reversibles, en las cuales la 

molécula de triglicérido se convierte paso a paso en diglicérido (DG), monoglicérido (MG) y GLY 

(Figura 1.4). En cada etapa se consume un mol de alcohol y se libera un mol de éster. 

Normalmente, para poder desplazar el equilibrio, el alcohol se emplea en exceso, respecto a la 

cantidad estequiométrica, en el proceso de producción de biodiesel por el método 

convencional. Tras la reacción, se obtienen dos fases no miscibles (Figura 1.5), una fase 

superior donde se encuentran los ésteres etílicos (o metílicos), es decir el biodiesel, y una fase 

inferior donde está la glicerina disuelta en el exceso del alcohol empleado.  
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Figura 1.5. Separación por decantación del biodiesel y la glicerina disuelta en el exceso de 

alcohol. 

El biodiesel presenta importantes ventajas en comparación con el diesel de origen 

fósil, en lo que respecta a la calidad de los productos de combustión, con menores emisiones 

de gases contaminantes (excepto NOx), biodegradabilidad, ausencia de azufre, mayor poder 

lubricante del motor, un balance energético positivo, elevado punto de inflamación (flash 

point), compatibilidad con las infraestructuras logísticas existentes, es renovable y se puede 

fabricar incluso con residuos de materias primas de origen doméstico. Sólo presenta un serio 

inconveniente, la producción de glicerina como subproducto de la reacción de 

transesterificación y todo lo que ello conlleva, como la necesidad de lavar el biodiesel y la 

purificación de la glicerina obtenida. En este sentido, el uso comercial de este combustible 

requiere un exhaustivo análisis utilizando sofisticados equipos para asegurarse de que se 

ajusta a las normas internacionales ASTM D 6751 y EN 14214. Sin embargo, hay varios retos 

técnicos que aún deben superarse, para hacer rentable el uso de biodiesel. 

 

La posibilidad del empleo de aceites y grasas residuales en la producción de biodiesel 

contribuye a la conservación del medio ambiente. Al mismo tiempo, la principal desventaja 

relativa a la producción de biodiesel a partir de aceites vegetales comestibles, como canola, 

palma, girasol o aceite de coco, es el alto precio de los aceites vegetales comestibles, en 

comparación con la del combustible diesel de origen fósil. Es por esto que, en la actualidad se 

prefiere el uso de aceites no comestibles, tales como Jatrofa, o aceites de cocina usados, para 

la producción de biodiesel. Así, el biodiesel de segunda generación se propone obtener la 

materia prima a partir de algas y otras materias primas renovables que proporcionen la 

sostenibilidad de todo el proceso de producción del biodiesel. 

 

En general, se prefiere el metanol como agente de transesterificación, debido a sus 

ventajas económicas y a que la reacción de metanólisis se puede catalizar por ácidos [15,16] 

bases [17] y enzimas [18]. El uso de enzimas conduce a selectividades satisfactorias, pero la 

aplicabilidad de este método está limitada económicamente por el alto precio de las enzimas, 

los grandes volúmenes de reacción y las velocidades de reacción. Al comparar 

económicamente el biodiesel convencional producido enzimáticamente y químicamente, hay 

factores importantes a considerar, tales como el rendimiento, la flexibilidad en la materia 

prima, el valor de los subproductos, los costos de recuperación del alcohol, así como el costo y 

las posibilidades de reusos de la enzima.  
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En este sentido, los pros y contras del uso de lipasas como biocatalizadores respecto a 

los métodos químicos, mediante catálisis alcalina o ácida, están relacionados principalmente 

con los tiempos de reacción más cortos y mayores rendimientos obtenidos, cuando se aplica 

transesterificación química. Sin embargo, estos procesos alcalinos o catalizados por ácidos 

presentan mayores costes energéticos, mayores dificultades en la recuperación del catalizador 

y de la glicerina, con un mayor potencial de contaminación ambiental.  

 

En general, las lipasas realizan su actividad catalítica en condiciones más suaves, 

pudiendo operar con materias primas  con altos niveles de ácidos grasos libres (FFA) como 

sucede con los aceites residuales. Además, la separación y purificación de biodiesel es mucho 

más fácil, lo que resulta en un proceso más respetuoso del medio ambiente. Sin embargo, uno 

de los cuellos de botella para la aplicación industrial de las lipasas es el alto costo de los 

biocatalizadores. En este sentido, se están investigando diversos métodos de inmovilización 

para mejorar la estabilidad de la lipasa a fin de permitir su reutilización [19]. 

 

Sin embargo, el rendimiento de los catalizadores básicos homogéneos en el proceso de 

transesterificación depende fuertemente del contenido en FFA y del contenido en agua. Un 

contenido superior al 0,5% en peso de FFA o 0,06% en peso de agua reduce la actividad del 

catalizador básico homogéneo debido a la formación de jabones.  El uso de catalizadores 

ácidos homogéneos como H2SO4 o HNO3, no presentan problema alguno, ya que su 

funcionamiento no se ve fuertemente afectado por la presencia de ácidos grasos libres o de 

agua, porque pueden catalizar simultáneamente tanto la esterificación de los ácidos libres 

como la transesterificación de los trigliceridos. 

 

No obstante, las reacciones catalizadas en medio ácido no se aplican tan 

habitualmente como las reacciones llevadas a cabo en medio básico, debido a que la reacción 

implica tiempos más largos de reacción (hasta 96 h) y mayores cantidades de alcohol, debido a 

que requieren relaciones molares de alcohol respecto al aceite de hasta 150:1 mol. El 

catalizador más utilizado es el H2SO4 (ácido sulfúrico) y la concentración varía entre 1 y 5% en 

peso. Las altas concentraciones de H2SO4 pueden promover una mayor conversión, aunque un 

exceso puede promover la formación de éteres por deshidratación de alcoholes. Además, la 

cantidad de CaO requerida para neutralizar el H2SO4 se incrementa al aumentar la 

concentración de este ácido en la reacción. Mediante el uso de una temperatura de 
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funcionamiento alta se puede lograr una alta conversión en menos tiempo. Además, los 

catalizadores ácidos son más corrosivos que los básicos limitando sus aplicaciones industriales 

[20]. 

 

Una de las principales desventajas con el uso de catalizadores homogéneos es la 

necesidad de una importante etapa de neutralización y purificación de la reacción, que 

produce grandes cantidades de aguas residuales, un proceso medioambientalmente poco 

benigno. La solución de estos problemas se puede lograr mediante el uso de catalizadores 

heterogéneos, que no son corrosivos y pueden ser recuperados fácilmente al final de la 

reacción, y ser utilizados en sucesivos ciclos de reacción, sin ningún tratamiento previo. Estos 

catalizadores están constituidos por diferentes mezclas de metales alcalino-térreos en forma 

de óxidos y/o carbonatos. Entre los catalizadores heterogéneos el óxido de calcio (CaO) es el 

más estudiado, ya sea puro o soportado en diversos materiales (sílice y alúmina, etc.) y ha 

demostrado ser altamente recomendado debido a la posibilidad de su reutilización en la 

transesterificación de aceite de soja para producir biodiesel [21,22].  

 

Por otra parte, se está estudiando la posibilidad de producir el biodiesel sin ningún 

catalizador, pero utilizando en condiciones supercríticas (350 a 400 ° C y presión 65mPa) con 

una elevada relación molar de alcohol:aceite (42: 1), con un tiempo total de unos 4 minutos. 

Así, en condiciones no catalíticas, pero con metanol en condiciones supercríticas, el proceso 

implica operar en condiciones extremas de temperatura y altas presiones, lo que limita su 

aplicación a nivel industrial, debido a que los costes de instalación y funcionamiento son muy 

altos, con un elevado consumo energético. Es por ello, que la construcción de una planta 

industrial con esta tecnología es actualmente inviable desde el punto de vista económico [23-

26]. Por lo tanto, la producción de biodiesel a nivel industrial en la actualidad se desarrolla 

mediante el uso de catalizadores básicos homogéneos, tales como NaOH, KOH o metóxidos K y 

Na, generando glicerina como principal producto secundario. 
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1.3. Problemática para la Producción Industrial del Biodiesel Convencional 
 

1.3.1 Fortalezas y debilidades en la producción industrial del biodiesel convencional.  

 
La producción industrial del biodiesel en la actualidad se lleva a cabo mediante la 

transesterificación de triglicéridos de muy diferente origen con metanol, utilizando un 

catalizador alcalino en fase homogénea, para producir ésteres metílicos de ácidos grasos 

(FAMEs) y glicerina. En este proceso, con el fin de aumentar el rendimiento del proceso, el 

alcohol se utiliza en exceso, con respecto a las cantidades molares estequiométricas. Debido a 

esto, como producto de la reacción se obtienen dos fases inmiscibles, una fase superior, que 

contiene el biodiesel, formado por los ésteres metílicos (FAMEs), y una fase inferior, donde se 

disuelve la glicerina en el exceso de alcohol utilizado. 

 

Tras separar por decantación el biodiesel (Figura 1.5), se puede aislar la glicerina de la 

mezcla de reacción y recuperar por destilación el alcohol en exceso, para ser reutilizado. Sin 

embargo, esta aparente fácil solución oculta dos grandes inconvenientes, consecuencia de la 

solubilidad parcial del biodiesel en la solución alcohólica que contiene la glicerina, y también 

de la glicerina en la mezcla de biodiesel. Esto obliga a la realización de una operación de lavado 

del biodiesel con agua para limpiarlo de glicerina (impureza que provoca daños en el motor) y 

a la obtención de una glicerina fuertemente contaminada por los FAEEs o FAMEs, disueltos en 

el alcohol. En efecto, la limpieza de la glicerina obtenida es un proceso complejo que encarece 

de forma importante la obtención de una glicerina con una pureza adecuada (90 %) para su 

comercialización. De hecho, este producto ya se está gestionando como un residuo orgánico, 

empleado para compostaje (con o sin aprovechamiento del metanol) o incineración en 

cementeras. 

 

El proceso, que a escala de laboratorio parece simple, a escala industrial es necesario 

realizar una serie de etapas de purificación con el fin de cumplir con las cualidades (ASTM D 

6751 y EN 14214), que requieren un mayor tiempo de reacción y mayor complejidad de 

operación [27]. Por otra parte, el proceso industrial convencional conlleva una grave corrosión 

del equipo, causado por el tratamiento ácido-base que requieren las aguas residuales y que 

contienen elevadas concentraciones de sales. Esto provoca un aumento en los costos de 

capital y de operación, de modo que los gastos generales de producción de biodiesel siguen 

siendo mayores que el del combustible diesel de origen [28]. 
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Así, en la actualidad se emplean catalizadores básicos homogéneos, que dan lugar a 

velocidades de reacción y rendimientos adecuados del producto. La reacción se lleva a cabo a 

temperaturas inferiores al punto de ebullición del metanol y a presión atmosférica, lo que 

comparativamente reduce los costes operativos y de capital asociados con la producción de 

biodiesel. Aún así, los catalizadores básicos en fase homogénea presentan desventajas tales 

como la corrosión del equipo y la necesidad de eliminar las elevadas cantidades de sales 

inorgánicas presentes en las aguas residuales generadas en el proceso [29]. 

 

Además, en presencia de ácidos grasos libres (FFA), los hidróxidos alcalinos conducen a 

la formación de jabón, lo que reduce el rendimiento FAME. A este respecto, el proceso está 

lejos de ser respetuoso con el medio ambiente, dado que la mezcla final de los productos de 

reacción necesita ser separada, neutralizada y lavada a fondo, generando una gran cantidad de 

residuos constituidos por sales alcalinas que contaminan las agua de los vertidos, reduciendo 

al mismo tiempo la calidad de la glicerina obtenida como subproducto. El catalizador 

homogéneo tampoco puede ser reciclado como ocurre en el caso de los catalizadores 

heterogéneos. Estos problemas contribuyen en una parte importante al aumento de los costos 

de producción de biodiesel [30]. A efectos de valoración de la complejidad del proceso, se 

representa en la Figura 1.6, el esquema de funcionamiento y el balance de materia, a escala de 

planta piloto, de una planta de transesterificación de un aceite no comestible, como es la 

jatrofa [31].  
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Figura 1.6. Balance de materia y esquema de funcionamiento de una planta piloto para la 

transesterificación de aceite de Jatrofa, usando NaOH (1%) como catalizador [31]. 

 

 Es por esto que, para reducir los costos, una parte importante de la I+D en este campo 

se dirige al desarrollo de formas innovadoras en la fabricación de biodiesel. Así, se está 

investigando la viabilidad de procesos continuos para la producción industrial de biodiesel, 

bien utilizando catalizadores básicos homogéneos como el metóxido de sodio o hidróxido de 

sodio [32,33], o heterogéneos [34,35]. Sin embargo, los inconvenientes más importantes en la 

fabricación industrial de biodiesel siguen sin solución. En este sentido, se hace necesario 

emplear un exceso de metanol con el fin de desplazar el equilibrio hacia la producción de 

FAMEs en el proceso por pasos (Figura 1.4) obteniéndose siempre glicerina como principal 

producto secundario. La glicerina se obtiene disuelta en el exceso de metanol empleado, junto 

con otra pequeña cantidad  de otros sustratos y subproductos. 

 

 La masa de glicerina bruta que se obtiene constituye aproximadamente el 12% en peso 

de la masa de reacción obtenida. En la fase metanólica el contenido de glicerina pura es del 

orden de un 60-70% en peso. Así que, además de las impurezas alcalinas que necesitan ser 

eliminadas, la glicerina es el principal inconveniente del  método convencional, no sólo porque 

supone una disminución en el rendimiento atómica del proceso, sino también debido a la 
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necesidad de limpiar el biodiesel obtenido, ya que se encuentra contaminado de glicerina y las 

impurezas alcalinas residuales. Para ello, se requieren varias etapas de lavado consecutivos, en 

los que se gasta mucha agua, para conseguir la eliminación completa de la glicerina y demás 

impurezas [36-38]. 

 

 Además, este proceso tiene otros inconvenientes debido a su carácter homogéneo, 

que conlleva la pérdida del catalizador en cada reacción, y la necesidad de eliminar la gran 

cantidad de sales generadas en el proceso de neutralización del catalizador fuertemente 

básico empleado. Esto supone varias etapas de limpieza, incluyendo la neutralización y lavado 

del biodiesel, con el consiguiente consumo de grandes cantidades de agua que posteriormente 

deberá tratarse para eliminar el gran contenido en sales que se obtienen. Todo ello, 

inevitablemente aumenta el costo del proceso y merma además la calidad de la glicerina 

obtenida como subproducto al estar contaminada con sales difíciles de eliminar, debido a su 

alta solubilidad en la glicerina. 

 

 El proceso estándar de una planta de biodiesel convencional [12], por tanto, incorpora 

una reacción de transesterificación, completada con los procesos que se muestra en el 

diagrama recogido en la Figura 1.7. El proceso de reacción se lleva a cabo en un reactor con 

agitación constante a una temperatura de 60 °C. La glicerina obtenida se separa por 

decantación y el metanol en exceso se recupera por destilación. El biodiesel obtenido contiene 

los residuos del catalizador alcalino, que deben ser neutralizados y eliminados antes de su uso. 

La purificación del biodiesel se lleva a cabo habitualmente por neutralización y lavado con 

agua caliente para eliminar todas las impurezas. Después de lavar el biodiesel, éste se somete 

a secado en un evaporador para eliminar el agua residual que puede contener. Otra alternativa 

para la purificación del biodiesel es el uso de resinas que absorben las impurezas. Estas se 

alojan en una columna por la que se hace circular un flujo de biodiesel. Algunas resinas son 

susceptibles de ser sometidas a un proceso de limpieza mediante lavado, para ser reutilizadas 

de nuevo. 
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Figura 1.7. Procesos de producción de Biodiesel utilizados actualmente en reacciones 

catalizadas por bases. 

  

 La relativamente gran cantidad de glicerina obtenida en la  producción del biodiesel 

convencional (EN 14214), representa una notable pérdida de rendimiento del proceso, ya que 

el mercado está prácticamente inundado por la producción de glicerina obtenida como 

subproducto en la fabricación de biodiesel [39-41]. Pero la generación de glicerina como 

producto de reacción no sólo supone una disminución del rendimiento, siempre superior al 

12% en peso nominal, debido a la obtención de glicerina, sino que la fase biodiesel (FAME) 

queda contaminada por una  pequeña cantidad de glicerina que hay que eliminar. 

 

 La operación de eliminación de la pequeña cantidad de glicerina presente en el 

biodiesel es un proceso ineludible, debido a su capacidad de reacción con el oxígeno a alta 

temperatura en el interior del motor, donde podría producir deshidratación a acroleína, que se 

puede polimerizar (Figura 1.8) causando graves problemas a largo plazo en el motor. Lo más 

característico es la formación de coque por calcinación de los polímeros que se van formando 

a partir de la glicerina. Este coque generara depósitos carbonosos sobre los inyectores, 
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pistones y válvulas en los motores (Figura 1.9), lo que reduce su eficacia e incluso su vida útil 

[42-45]. 

 

 

Figura 1.8. Reacciones de deshidratación (1), oxidación (2) y polimerización (3) que 

experimenta la glicerina residual presente en el biodiesel dentro de un motor diesel.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.9. Deposición de restos carbonosos en diversas partes de un motor diesel ocasionados 

por el uso de biodiesel con un alto contenido en glicerina. 
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1.3.2. Alternativas tecnológicas en estudio para atenuar los excedentes de glicerina 

obtenidos en la producción industrial de biodiesel. 

 

Con independencia del elevado coste de producción asociado a la limpieza de la 

glicerina, la dificultad más importante para la sustitución de una parte de los combustibles 

fósiles por biodiesel, sería la extraordinaria cantidad de glicerina que se produciría. Así, la 

sustitución de sólo un 10% en peso de los 90 millones de barriles de petróleo, transformados 

en combustibles líquidos actualmente consumidos por día, supondría la generación de 160.000 

toneladas de glicerina por día, en todo el mundo. El exceso de glicerina generado podría 

convertirse en un problema medioambiental, ya que se trata de un residuo que no puede ser 

vertido al medio ambiente [46] dado que las tecnologías actualmente en estudio no permiten 

emplear la glicerina como materia prima competitiva para la generación de otros productos de 

interés, dado que su eficiencia y rentabilidad aún son demasiado bajos. De hecho, el gran 

excedente de glicerina es en la actualidad un importante factor limitante en la producción 

industrial de biodiesel [47]. 

 

El método más simple de valorización de la glicerina bruta es su combustión, se trata 

de un proceso que aporta ciertas ventajas ya que no requiere ninguna purificación, lo que 

aumentaría el coste del método. Sin embargo, este proceso no es fácil desde el punto de vista 

tecnológico. Además, el calor de combustión es dos veces menor que el de los combustibles 

fósiles, pero es comparable con el calor de combustión de la mayoría de otros tipos de 

biomasa (por ejemplo, madera o paja). 

 

El valor calorífico es menor debido a la cantidad relativamente grande de agua que se 

obtiene. Éste agua hace que la combustión de la glicerina muy difícil debido a que conduce a la 

inertización de la llama en los quemadores y la formación de grandes cantidades de negro de 

carbono. En la práctica, para poder llevar a cabo el proceso es esencial realizar una co-

combustión de la glicerina con otros combustibles líquidos, utilizando quemadores especiales. 

Es por esto que este proceso de co-combustión de la glicerina todavía no se ha llevado a cabo 

a gran escala [47]. 

 

Dada la urgencia en la resolución del problema ya existente, de los excedentes de 

glicerina, hay en curso una gran cantidad de líneas de investigación para obtener procesos 

innovadores que permitan la rentabilización de la glicerina obtenida como subproducto en la 
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síntesis del biodiesel. Los numerosos métodos ya descritos que utilizan la glicerina residual 

como materia prima se pueden clasificar de acuerdo a los productos obtenidos, o bien por el 

tipo de tecnología que se aplica [48]. 

 

Así, hay una serie de procesos químicos y biotecnológicos o procesos de oxidaciones 

catalíticas selectivas que describen la utilización de glicerina para lograr productos de química 

fina, tales como diferentes monómeros para la producción de polímeros de alto consumo, 

como la acroleína [49] de alto valor añadido; alcoholes, en particular 1,2-propanodiol [50]; 1,3-

dicloro-2-propanol [51] o epiclorhidrina [52] obtenido por cloración; éteres de terc-butanol, 

utilizados como aditivos para combustibles, como los éteres de tri-terc-butilo o éteres de di-

terc-butilo obtenidos por eterificación [53], monoacilglicerina y diacilglicerina obtenidos por 

esterificación [54] o 1,2-propanodiol y 1, 3-propanodiol obtenido por reducción [55]. 

 

Se han descrito un gran número de productos que se puede obtener por oxidación 

selectiva de glicerina en fase gaseosa o líquida, con la ayuda de diferentes tipos de 

catalizadores [56-58]. También se ha estudiado la pirólisis y gasificación de la glicerina a 650-

800 ºC a presión atmosférica para la generación de hidrógeno [59], así como su reformado 

para obtener hidrógeno y/o monóxido de carbono y diversos hidrocarburos. Dependiendo de 

la fuente de calor y los reactivos, el proceso puede ser operado como un reformado con vapor 

en la fase de gas (con o sin catalizadores) o en la fase acuosa (fase acuosa reformado; APR) y 

como un proceso autotérmico en la fase acuosa [60-62]. 

 

Así mismo, se ha descrito la conversión fotocatalítica de la glicerina en hidrógeno, en 

presencia de diferentes catalizadores metálicos soportados [63]. Además, se ha descrito la 

bioconversión de la glicerina (y otros residuos orgánicos) en hidrógeno [64] o en otras 

sustancias químicas útiles como β-caroteno [65], o como una fuente de carbono en el proceso 

de fermentación utilizando microorganismos [66,67]. 

 

Tenemos por tanto que, al menos a escala de laboratorio, hay descritas diversas 

tecnologías que, a partir de la glicerina, pueden conducir a la fabricación de productos 

convencionales que actualmente se obtienen por otras tecnologías, pero que presentan por el 

momento menor rentabilidad en la producción de dichos productos. Así, por el momento es 

muy difícil de considerar de forma realista la conversión de glicerina en productos útiles en 
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química fina, con procesos capaces de compensar el costo añadido de la limpieza del biodiesel, 

obtenido mediante el procedimiento de transesterificación convencional [68-70]. 

 

Para garantizar un proceso adecuado para la sustitución de combustibles fósiles por 

biocombustibles, es necesario no sólo garantizar la existencia de suficiente cantidad de aceites 

y grasas para su utilización como materia prima, sino también un método eficiente para la 

producción de biocombustibles, ya que es imprescindible la utilización rentable de todos los 

subproductos y desechos (como serían las tortas de semillas oleaginosas y la glicerina en 

bruto) que se generan durante el proceso de producción. Es decir, el proceso ha de ser 

rentable en cada una de las tres fases del procedimiento, en la obtención de las mejores 

materias primas a partir de la agricultura, aceites vegetales comestibles y  no comestibles 

(aceites de colza, soja o girasol y jatrofa o ricino), en el proceso de transesterificación, utilizado 

en la mayoría de las publicaciones, y además en la correcta gestión (económica y ambiental) 

de los residuos y subproductos generados en los dos procesos previos de obtención de la 

materia prima y su transformación en biodiesel. 

 

En resumen, con independencia del debate abierto en relación con el uso de aceites 

comestibles para producir biodiesel en el largo plazo, quedan por resolver que metodología 

sería la más adecuada para producir el biodiesel, toda vez que no hay aún disponible a escala 

industrial un proceso adecuado para la valorización de las ingentes cantidades de glicerina que 

se producirían con la producción masiva de biodiesel. 

 

Si llevásemos a cabo la producción de biodiesel prevista (Tabla 1.1 mostrada 

anteriormente), y aplicando una tecnología convencional, obtendríamos una producción total 

de glicerina como la que se muestra en la Tabla 1.2. Es un hecho que, el mercado de la 

producción industrial de glicerina, dirigido durante años hacia la industria farmacéutica, se 

encuentra en la actualidad prácticamente saturado, por las grandes cantidades ya obtenidas, 

precisamente como subproducto en la fabricación de biodiesel.  

 

Tabla 1.2. Evolución del consumo de biodiesel y generación de glicerina en Europa. Estimación 

basada en las directrices europeas para el fomento de biocarburantes (Datos de la Agencia 

Andaluza de la Energía). 

Millones de Toneladas/año 2001 2002 2003 2004 2005 2010 2020* 
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Biodiesel producido en Europa 0,8 1 1,5 2 3,4 7,9 22,6 

 
Glicerina producida en Europa 
 

0,08 0,1 0,15 0,2 0,34 0,79 2,26 

*Datos estimados 

Las grandes cantidades de glicerina obtenida han dado lugar a una caída dramática del 

precio de mercado de la glicerina, dado que los productos tradicionales obtenidos a partir de la 

glicerina no son suficientes para cubrir la creciente oferta devenida debido a la producción 

actual de biodiesel. En la actualidad hay un número muy limitado de patentes sobre nuevos 

métodos de aprovechamiento de la glicerina mediante su transformación en productos útiles y 

rentables, de forma que las investigaciones de estas tecnologías innovadoras se encuentran en 

la mayoría de los casos en una fase preliminar de la investigación. 

 

Por esto, se considera que la producción industrial de biodiesel se está ralentizando por 

la carencia de nuevos métodos avanzados para la utilización de la glicerina cruda, que sean 

viables no sólo desde un punto de vista tecnológico, sino también industrialmente viables, 

siendo rentables. Estos métodos deberían permitir la producción de mayores cantidades de 

productos químicos derivados de glicerina para poder incrementar la producción de biodiesel 

[47]. 
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 1.4. Biocombustibles Similares al Diesel Fósil: Green Diesel 
 

Teniendo en cuenta los problemas que conlleva la producción masiva del biodiesel 

convencional, hay varios procedimientos alternativos que están actualmente en desarrollo 

para la conversión de grasas y aceites en biocombustibles de calidad para su aplicación en los 

motores actuales sin efectuar en ellos ninguna transformación. Como se ha puesto de 

manifiesto (Figura 1.3), además del uso directo de los aceites (puros o en forma de 

microemulsiones), existen diversas alternativas al proceso de transesterificación para obtener 

biocombustibles a partir de aceites vegetales, sin generar glicerina como residuo. Así, 

mediante diversos tratamientos (craqueo e hidrocraqueo) que transforman los aceites 

vegetales en mezclas de hidrocarburos muy similares a las que constituyen el diesel de origen 

fósil, siendo denominados: “Diesel Renovable”, “Diesel Verde” o “Green Diesel”. 

 

En este sentido, hay descritos diversos procesos de craqueo (o pirólisis, 

hidrodesoxigenación o de hidrocraqueo) que se pueden utilizar para la obtención de 

combustibles similares al diesel fósil o petrodiesel. Una de las mejores soluciones posibles 

consistiría en realizar alguno de estos procesos, como el hidrotratamiento catalítico de aceites 

vegetales, en las mismas instalaciones de refinerías existentes, para el procesamiento del 

crudo petrolífero [71]. Este biocombustible ha ido ganando atención en los últimos años y 

puede ser llamado “Green Diesel”, un diesel renovable cuya composición se asemeja a la del 

combustible diesel derivado del petróleo. En consecuencia, las materias primas derivadas de 

material renovable se pueden convertir en hidrocarburos, similares a los presentes en los 

combustibles fósiles y evitando la presencia de glicerina, por un procedimiento que se 

denomina hidrocraqueo. 

 

De hecho, la producción de combustibles de hidrocarburos a partir de aceites 

vegetales mediante un proceso que en ese momento ya se denominó “cracking” o craqueo, y 

que de hecho, en realidad precede al propio termino “biodiesel”, acuñado en la década de los 

setenta. Este procedimiento de craqueo fue capaz de producir una variedad de productos, 

incluyendo la gasolina y los combustibles adecuados para los motores diesel, similares a los 

obtenidos del petróleo, que se obtuvieron mediante la descomposición (o fragmentación) de 

los aceites a altas temperaturas en presencia de hidrógeno, metodologías a las que se 

denominó con los términos de craqueo e hidrocraqueo, respectivamente [71]. Los trabajos 

pioneros en este campo, en los que se efectuó el craqueo de diversos aceites vegetales, se 

realizaron en China en la década de 1930, dando lugar a combustibles de emergencia, capaces 
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de sustituir los combustibles convencionales derivados del petróleo durante la Segunda Guerra 

Mundial [72]. 

 

Desde entonces, se han descrito diferentes catalizadores que mediante un proceso de 

hidrotratamiento son capaces de transformar diversos aceites vegetales en alcanos normales, 

con puntos de ebullición en el rango de la gasolina o el diesel. Esto ha alcanzado especial 

relevancia en la última década, debido a la creciente preocupación por los recursos 

energéticos y el medio ambiente, que ha estimulado el interés en el estudio de fuentes 

alternativas de energía, capaces de proporcionar un sustituto del diesel fósil, adecuado para su 

aplicación en motores de combustión interna, sin necesidad de llevar a cabo modificación 

alguna [73-91]. 

 

Esta tecnología se ha extendido a la aplicación del tratamiento de hidrocraqueo con 

mezclas de aceites vegetales, con fracciones de crudo petrolífero pesado, de pesos 

moleculares equivalentes en las refinerías de petróleo convencionales [93-103]. Por tanto, este 

procedimiento permite transformar los triglicéridos, obtenidos a partir de fuentes renovables, 

en combustible diesel de alta calidad, en las mismas instalaciones ya disponibles en las 

refinerías de petróleo convencionales, empleando los catalizadores específicos. 

 

Así, mediante el hidrotratamiento de mezclas de aceite de colza y gas oil de destilación 

directa (con un contenido de azufre: 0,95 %) con un catalizador de sulfuros bimetálicos 

NiMo,P/ Al2O3, se obtuvo tanto la eliminación del azufre y nitrógeno, como la eliminación de 

los triglicéridos (por hidrogenación y descarboxilación), y en un grado más moderado la 

hidrogenación de aromáticos [103]. De esta manera, es posible obtener alcanos líquidos de 

carácter renovables por tratamiento de mezclas de aceites vegetales y gas oil pesado de vacío 

(HVO), en corriente de hidrógeno y los catalizadores convencionales actualmente empleados 

en las unidades de hidrocraqueo, como puede ser el catalizador de sulfuros bimetálicos 

NiMo/Al2O3 y muchos otros convencionales, operando en condiciones usuales de presión y 

temperaturas en el intervalo 300-450 °C. 

 

La reacción descrita implica la hidrogenólisis de los enlaces CC de los aceites vegetales, 

lo que conduce a una mezcla de alcanos de bajo peso molecular, por tres rutas diferentes: 

descarbonilación, descarboxilación y hidrodeoxigenacion, promovidas por catalizadores 

comerciales de hidrotratamiento del tipo NiMo presulfurados, soportados [79]. Estos 
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catalizadore pueden ser empleados en una planta piloto con reactor de hidrotratamiento de 

lecho fijo (esquema en Figura 1.10), operando en el intervalo 330-390 °C, a 3 MPa y velocidad 

espacial 2 h-1. Como subproductos se obtienen gases constituidos por H2, CO, CO2, O2, N2, H2S, 

CH4 e hidrocarburos C2-C6 y un significativamente elevado rendimiento, del orden del 80% en 

peso, de hidrocarburos líquidos. Estos hidrocarburos líquidos obtenidos tienen un bajo índice 

de acidez, densidad y viscosidad adecuadas, y un elevado índice de cetano. En este sentido, los 

catalizadores de hidrodesulfuración tradicionales, constituidos por sistemas bimetálicos 

sulfurados soportados del tipo NiMo/Al2O3, CoMo/Al2O3, y NiW/Al2O3 están siendo 

investigados en la actualidad para obtener diesel renovable en las instalaciones de las 

refinerías de petróleo convencionales. 

 

 

Figura 1.10. Producción de biodiesel de alta calidad a partir de aceites vegetales por 

hidrotratamiento junto con hidrocarburos de petróleo en un reactor de lecho fijo, mediante el 

uso de un catalizador de hidrotratamiento comercial de tipo NiMo presulfurado, operado a 

350 ºC.  

 

En general, el proceso transcurre mediante una hidrogenación simple o 

hidrodesoxigenación (HDO), a través de un enol intermedio, que produce agua, propano y tres 

alcanos normales con la longitud correspondiente a las cadenas de los ácidos grasos que 

forman el aceite. Mediante esta reacción, un mol de triglicérido reaccionaría con 16 moles de 

hidrógeno (suponiendo cuatro dobles enlaces/mol), formando seis moles de agua, un mol de 

propano y tres moles de una mezcla de hidrocarburos n-C18 y n-C22. También se produce un 

proceso de descarboxilación o eliminación de CO2, en el que el triglicérido se divide en 

propano, dióxido de carbono y/o monóxido de carbono y en un n-alcano con un átomo de C 

menos que el correspondiente a la longitud de los ácidos grasos. Para el aceite de colza, los n-

alcanos obtenidos se encuentran en el intervalo n-C17 y n-C21 [92]. 
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En resumen, las unidades de hidrotratamiento de los diesel fósiles existentes en las 

refinerías, estaban inicialmente destinadas a reducir el contenido de azufre de los 

combustibles, para cumplir con las especificaciones específicas de los diferentes países. Sin 

embargo, este proceso se ha convertido actualmente en una de las mejores tecnologías 

disponibles para la producción de biocombustibles diesel de alta calidad en las refinerías de 

petróleo convencionales, mediante el tratamiento de aceites vegetales o grasas animales con 

hidrógeno a presiones variables, en presencia de los mismos catalizadores metálicos 

soportados empleados en la desulfuración de los combustibles diesel de origen fósil. Estos 

combustibles diesel de alta calidad, se suelen denominar a menudo como Diesel Renovable o 

Green Diesel que contiene los mismos componentes que los presentes en el diesel fósil [102-

109]. 

 

Esta metodología es especialmente útil para ser usado con aceites (no comestible) con 

un elevado contenido en ácidos grasos, ya que en medio básico  conducen a la formación de 

jabones, consecuente pérdida de aceite y los problemas de la separación del producto durante 

la transesterificación catalítica homogénea convencional, con NaOH o KOH. 

 

Existe una disminución en el rendimiento atómico del proceso (eficiencia atómica) 

porque hay una pérdida significativa de materia prima, ya que el oxígeno presente en el 

triglicérido se elimina como CO2 y H2O [92]. En la práctica, se obtiene una pérdida completa de 

materia equivalente a la glicerina del triglicérido (como en la producción del biodiesel 

convencional), pero con esta tecnología se evitan las operaciones de limpieza de los 

biocombustibles, aunque también presentan menos poder lubricante que el biodiesel 

convencional. No obstante, además de las ventajas económicas que se consiguen con el 

hidrotratamiento respecto al biodiesel convencional, obtenido por transesterificación con 

metanol, debido al menor coste de procesamiento, hay que considerar, la reducción de las 

emisiones de NOx y la flexibilidad en la materia prima, ya que no presenta ningún tipo de 

limitaciones respecto al contenido en ácidos grasos libres presentes en la materia prima. Por 

esto, se considera que esta tecnología de producción de biocombustibles desempeñará un 

papel importante en el suministro de una fuente sostenible de combustibles para el transporte 

durante las próximas décadas [110]. 
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Las ventajas económicas que ofrezca esta tecnología, frente a los combustibles 

derivados del petróleo, u otros futuros biocombustibles avanzados, no están aún claras en este 

momento, pero un estudio de la cadena de valor de los diesel renovables, o verdes, ha puesto 

de relieve varios factores que tendrán un impacto importante en las economías de escala y las 

economía finales en este campo [111]. Estos factores incluyen la capacidad de aplicación de las 

refinerías ya existentes para el procesamiento de los aceites y las ventajas del uso de las 

capacidades logísticas existentes, especialmente para la comercialización  de las producciones 

primarias. También debe considerarse la capacidad para financiar el desarrollo del proceso y la 

actualización comercial correspondiente, con sus riesgos asociados. Además, ya se encuentran 

disponibles la mayoría de las instalaciones necesarias capaces de operar a escala comparable a 

la utilizada en la industria actual de los combustibles a base de petróleo, con ahorros 

sustanciales. 

 

En resumen, la aplicación del método de co-procesamiento de aceites y grasas de 

cualquier calidad, junto con diesel fósil en instalaciones de hidrocraqueo, tiene notables 

ventajas sobre los métodos convencionales de producción de biodiesel actualmente aplicados, 

ya que aún no existen procedimientos adecuados para la gestión de la  glicerina residual, 

producido en el proceso de transesterificación. 
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 1.5. Biocombustibles que Integran la Glicerina en Forma de Derivados Acilados.  
 

 Para evitar los problemas asociados con la generación de glicerina en el proceso 

convencional, hay descritos una serie de métodos alternativos que, no sólo evitan la formación 

de glicerina, sino que además proporcionan una mayor eficiencia atómica. Así, entre los 

diferentes métodos descritos para la conversión de aceites vegetales en biocombustibles 

(Figura 1.3), los biocarburantes que integran la glicerina en su composición, no sólo evitarán la 

generación de residuos, sino que producirán un incremento (≈ 10 %) en el rendimiento del 

proceso, siendo este del 100%. Esto supondrá una  reducción importante de los costes del 

proceso, al evitarse los tratamientos posteriores de lavado y limpieza del biodiesel y la 

consiguiente gestión de las aguas residuales generadas. En este sentido, la limpieza de la 

glicerina de los biocombustibles es una operación inevitable cuando ésta se genera en el 

proceso, ya que su presencia en el combustible desemboca en una oxidación hasta acroleína y 

posterior polimerización que genera depósitos carbonosos en los inyectores, pistones y 

válvulas, reduciendo la eficiencia y vida útil de los motores (Figuras 1.8 y 1.9). 

 

 Otro aspecto a considerar es el elevado poder lubricante de estos biocombustibles, ya 

que en investigaciones recientes se ha demostrado que los componentes minoritarios del 

biodiesel estándar (que por lo general se consideran contaminantes según la norma EN 

14214), entre ellos los FFA y los MG, son esencialmente responsables de la elevada lubricidad 

que se obtiene en las mezclas de biodiesel y petrodiesel, aún a niveles muy bajos de estos 

componentes. En este sentido, tenemos que mencionar que los FAME muy puros, que 

cumplen estrictamente la norma EN 14214, presentan una elevada reducción de la lubricidad, 

respecto al biodiesel que contiene estos compuestos. Cabe esperar que la presencia de 

mayores cantidades de MG y/o FFA así como de diversos derivados de éstos, en un nuevo tipo 

de biocombustible que incorpora la glicerina en su composición, aumente la lubricidad del 

biocarburante. Esto es una importante característica diferencial de los biocombustibles, 

mejorando el funcionamiento y la vida útil de los motores. 

 

 Actualmente, la transformación de la glicerina residual en compuestos ramificados que 

contienen oxígeno, está siendo considerada como una solución interesante para dar salida a 

los crecientes stocks de glicerina [46,112]. Así, varios compuestos oxigenados, obtenidos por 

transformación de glicerina a través de eterificación, esterificación y acetalización, han sido 

evaluados como aditivos o componentes adicionales para la formulación de biodiesel. 
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 La adición de estos compuestos no sólo mejora el comportamiento de las propiedades 

del biodiesel a bajas temperaturas (es decir, punto de enturbiamiento o “Pour Point” y punto 

de oclusión del filtro en frio o POFF) y la viscosidad, sino que además no perjudicaron otros 

parámetros característicos de la calidad del biodiesel. De hecho, la mayoría de los derivados 

oxigenados estudiados ni mejoran significativamente, ni ejercen ningún efecto negativo 

significativo en la mayoría de los parámetros que definen la calidad del biodiesel. 

 

 Junto con esta estrategia, que consiste en la obtención de derivados oxigenados 

adecuados a partir de la glicerina obtenida después de su separación de la reacción de 

transesterificación, otro objetivo de gran interés en la actualidad es la producción de estos 

derivados de la glicerina en la misma reacción de transesterificación. Así, en una sola reacción, 

se obtienen nuevos biocombustibles que integran la glicerina como un derivado miscible con 

los ésteres metílicos o etílicos de los ácidos grasos (FAME o FAEE) obtenidos en el proceso de 

transesterificación. Básicamente, esto se consigue empleando algún éster, en lugar del alcohol 

empleado usualmente en el proceso convencional. Por lo tanto, si algún compuesto derivado 

de la glicerina se obtiene al mismo tiempo que los FAME (o FAEE) en un proceso de 

interesterificación, se obtiene un nuevo biocombustible en una sola reacción evitando la 

formación de glicerina. 

 

 Esta metodología evitaría la separación de la glicerina antes de su transformación, y las 

operaciones de lavado del biodiesel convencional, lo que comparativamente simplifica el 

proceso. Además, de una manera similar a la anteriormente obtenida con derivados de 

glicerina [46,112], evita la generación de residuos, aumentando los rendimientos del proceso, 

por encima del 12% en peso nominal, mediante la incorporación de algún derivado de la 

glicerina en los productos de reacción, así como todos los reactivos utilizados. De esta forma se 

consigue prácticamente el 100% de eficiencia atómica. En este sentido, se están investigando 

una serie de metodologías novedosas para preparar ésteres a partir de lípidos, utilizando 

diferentes aceptores de acilo que ofrezcan directamente co-productos alternativos de la 

glicerina, solubles en las mezclas de los FAME, que normalmente constituyen el biodiesel 

convencional [113-115]. 

 

 Estos procesos de interesterificación se pueden realizar con los mismos catalizadores 

aplicados en los procesos de transesterificación convencionales (catalizadores homogéneos o 

heterogéneos, ácidos o básicos, lipasas, condiciones supercríticas, etc.), aunque en la 
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actualidad la mayoría de estos procesos, cuando se aplica a la producción de biocombustibles, 

se llevan a cabo usando diferentes lipasas [113], con las que en lugar de utilizar metanol, se 

emplean diferentes esteres alquílicos como los acetatos de metilo o etilo, y los carbonatos de 

dimetilo o etilo. Estas mezclas que incluyen moléculas derivadas de la glicerina, tienen 

propiedades químico-físicas adecuadas para ser empleadas como nuevos biocombustibles. La 

eficiencia atómica del proceso aumenta a prácticamente el 100%, dado que el número total de 

átomos que participan en la reacción forman parte al final de la mezcla que constituye el 

biocombustible, ya que incluso los reactivos utilizados permanecen junto a los productos de 

reacción obtenidos para ser utilizado directamente como biocombustibles. 

 

1.5.1. Biocombustibles que integran la glicerina en forma de triacetato, obtenido en un 

único proceso de interesterificación de aceites o grasas.  

 

 Mediante la reacción de interesterificación de triglicéridos con acetato de metilo, en 

presencia de catalizadores ácidos fuertes, según la Figura 1.11, se obtienen mezclas de ésteres 

metílicos de ácidos grasos (FAME) y triacetato de glicerina (triacetina) que podrían ser 

utilizados como un nuevo tipo de biocombustibles ya patentado como Gliperol, que presenta 

propiedades como carburante comparables con las del biodiesel convencional y que mejora 

fuertemente la economía de la producción de este biocombustible [116-118]. 

 

 

Figura 1.11. El Gliperol® es un nuevo biocombustible patentado por el Instituto de 

Investigación de Química Industrial, Varsow (Polonia) [116], formado por una mezcla de tres 

moles de FAME y un mol de triacetina, obtenido por interesterificación de triglicéridos con 

acetato de metilo, bajo fuertes condiciones ácidas 

 

Este biocombustible queda constituido por una mezcla de tres moléculas de FAMEs y 

una molécula de triacetina, que se obtiene mediante la interesterificación de un mol de TG con 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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tres moles de acetato de metilo, utilizando un catalizador ácido, con una relación molar 

aceite/acetato de de metilo, en el rango 1: 3 a 1: 9, y temperaturas en el rango de 40-200 ºC. 

Sin embargo, la mayoría de estudios posteriores se han realizado aplicando lipasas como 

catalizadores en sistemas libres de disolventes [119-128] o en líquidos iónicos [129], en 

condiciones supercríticas [130-135], por interesterificación asistida por ultrasonidos [136] o 

con catalizadores homogéneos básicos [137-140].  

 

A este respecto, se han optimizado los parámetros cinéticos para obtener Gliperol 

mediante la interestirificación de aceite de girasol con acetato de metilo, empleando 

catalizadores básicos convencionales como hidróxido de potasio, metóxido de potasio y 

glicolato de polietileno [137-139]. Los experimentos de interesterificación química se 

realizaron a 30 - 50 ºC y con relaciones molares de catalizador a aceite de 0,1:1, 0,15:1 y 0,2:1, 

respectivamente. Los resultados obtenidos muestran la presencia de diacetina y monoacetina, 

junto a la triacetina. En estas condiciones, cuando se utiliza metóxido de potasio como 

catalizador, se alcanza el equilibrio dentro de los primeros 15 min de la reacción. Los 

contenidos de ésteres metílicos de ácidos grasos (FAME) y triacetina en el producto de 

reacción fueron 76,7% y 17,2%, respectivamente. 

 

A pesar del carácter más benigno (desde el punto medioambiental) del acetato de 

etilo, este aceptor de acilo es menos estudiado que el acetato de metilo [113,141-143], 

aunque los resultados descritos indican un comportamiento muy similar al acetato de metilo 

en la interesterificación con lipasas. Sin embargo, en este caso se obtienen los 

correspondientes FAEE (en lugar de FAME) con la triacetina. 

 

Respeto a la influencia de la triacetina en el rendimiento del motor, hay un gran 

número de estudios al respecto, porque esta molécula se considera una buena solución para la 

valorización de la glicerina residual obtenido en la síntesis convencional de biodiesel 

[40,112,144-150]. Se ha demostrado que la triacetina es un aditivo anti-golpeteo en los 

motores diesel de inyeccion directa (DI), cuando se adiciona al biodiesel. El uso de triacetina 

como aditivo también mejora el rendimiento del motor, y reduce las emisiones. Entre todas las 

mezclas de combustibles analizadas, la combinación de 10% en peso de triacetina con 

biodiesel es la que muestra los mejores resultados [151-153]. 

 



INTRODUCCIÓN 

 

65  

 

Por tanto, se puede concluir que la interesterificación de triglicéridos con  acetato de 

metilo o etilo puede ser una metodología adecuada para obtener biodiesel convencional 

(FAME o FAEE), incluyendo también una cierta cantidad de un aditivo bien reconocido como es 

la triacetina. 

 

1.5.2. Biocombustibles que integran la glicerina en forma de carbonato de glicerina, 

obtenido en un único proceso de interesterificación de aceites o grasas.  

 

El carbonato de dimetilo (DMC) también se puede utilizar como un reactivo de 

interesterificación para la fabricación de ésteres de la glicerina a partir de lípidos, rindiendo 

directamente co-productos alternativos solubles en las soluciones de biodiesel. La reacción es 

bastante atractiva, dado que el DMC es considerado como un prototipo de reactivo verde 

dado que no es nocivo ni para la salud ni para el medio ambiente. A este respecto, hay que 

indicar que las materias primas para la producción del DMC, es decir, metanol y monóxido de 

carbono, se derivan de gas de síntesis que pueden ser producidos a partir de la conversión 

termoquímica de la biomasa [154]. 

 

Por lo tanto, un combustible producido con DMC y aceites vegetales o grasas como 

materias primas, debe ser considerado como un combustible alternativo, totalmente derivado 

de recursos renovables. Así, el carbonato de dimetilo funciona como un aceptor de acilo 

alternativo, que es ambientalmente neutro, barato, y no tóxico. El proceso de esta síntesis de 

biodiesel es irreversible porque el compuesto intermedio (monoacil éster del ácido carbónico) 

inmediatamente se descompone en dióxido de carbono y un alcohol [113]. Como catalizadores 

se utilizan varios catalizadores básicos como KOH, metilato de sodio, hidruro de sodio y 

algunas aminas [155-160]. 

 

La reacción de interesterificación entre triglicéridos y carbonato de dimetilo, DMC, 

produce una mezcla de FAMEs y ésteres cíclicos de carbonato de glicerina de ácidos grasos 

(fatty acid glycerol carbonate esters, FAGCs), que constituyen un nuevo tipo de biodiesel [155] 

patentado como DMC-BIOD [156]. También, se obtiene en esta mezcla una cantidad variable 

de carbonato de glicerina (GC) como se indica en la Figura 1.12. El nombre de carbonato de 

glicerina se emplea para denominar de forma reducida la 4-hidroximetil-2-oxo-1,3-dioxolano, y 

dicarbonato de glicerina para referirse al ácido 4- (metoxicarboniloximetilo) -1,3-dioxolan-2-

ona, que también se obtiene en el proceso de interesterificación. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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Estas mezclas, que contienen moléculas derivadas de la glicerina, presentan 

propiedades físico-químicas adecuadas para ser empleadas como un nuevo tipo de 

biocombustible, ya patentado [154], con el que también se mejora la eficiencia atómica, ya 

que el número total de átomos que participan en la reacción es parte de la mezcla final 

aplicada como biocombustible. 

 

Dado que el DMC es un reactivo muy interesante, desde el punto de vista de la 

Química Verde, dada su inocuidad [154], hay un elevado número de investigaciones tendentes 

a optimizar el nuevo biocombustibles DMC-BioD® operando en muy diferentes condiciones 

para conseguir la transesterificación. Así se han evaluado no sólo diferentes catalizadores 

alcalinos [155-160], sino que también se han estudiado condiciones supercríticas [161-165] o 

el empleo de diferentes lipasas [166-174]. 

 

La principal diferencia entre el biocombustible DMC-BIOD y el biodiesel convencional 

(producido a partir de aceite vegetal y metanol) es la presencia de monoésteres de ácidos 

grasos de carbonato de glicerina (FAGCs), además de los FAMEs que constituyen el biodiesel. 

Por esto, se han estudiado con cierto detalle la composición y las propiedades físicas y 

reológicas del DMC-BIOD, relevantes para su uso como combustible [175]. En ellos se concluye 

que, la presencia de FAGCs afecta tanto al comportamiento como combustible como a las 

propiedades de flujo, mientras que la distribución de los principales compuestos pirógenos, 

incluyendo hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs), se ve  poco afectada. 
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Figura 1.12. El DMC-BioD® es un nuevo tipo de biodiesel patentado por Polimeri Europa (Italia) 

[156], que se obtiene por reacción de aceites con carbonato de dimetilo (DMC) en condiciones 

alcalinas, lo que evita la co-producción de glicerina mediante la obtención de una mezcla de 

dos moles de FAME y un mol de ácido graso de glicerina carbonato (FAGC). Este último puede 

experimentar, en una extensión variable, una descomposición que genera de esta manera 

dicarbonato y carbonato de glicerina (GDC) y (GC) respectivamente. 

 

En resumen, respecto a las ventajas e inconvenientes del DMC, como un reactivo 

alternativo para llevar a cabo la interesterificación de aceites y grasas, para producir 

biocombustibles a partir de recursos renovables y co-productos alternativos (carbonato de 

glicerina y dicarbonato de glicerina), se debe considerar que el DMC es un reactivo químico 

menos tóxico que el metanol, que puede ser actualmente fabricado por métodos industriales 

ambientalmente seguros, a partir de CO2 y recursos renovables. Además, es posible obtener 

muy importantes conversiones de triglicéridos mediante el uso de diferentes catalizadores 

básicos, lipasas, condiciones supercríticas etc., operando bajo condiciones relativamente 

suaves. También, es importante considerar que el proceso de fabricación es muy simple, 
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respecto al biodiesel convencional, ya que el exceso de DMC que no ha reaccionado, no 

necesita ser separado de los productos de reacción, debido a que es un aditivo eficaz para 

motores diesel, con un alto contenido en oxígeno [176]. 

 

En este sentido, mientras que en el proceso de metanólisis toda la glicerina se obtiene 

como co-producto, en la reacción con DMC una gran parte de esta glicerina (puede ser> 65%) 

se incorpora en el biocombustible en forma de FAGCs y la fracción restante se convierte en 

carbonato y dicarbonato de de gliceina [154]. Esta opción es por tanto más rentable que un 

proceso en dos pasos, donde la glicerina obtenida como subproducto en el proceso de 

transesterificación convencional se transforma, en un segundo paso, en carbonato y 

dicarbonato de de glicerina [177-180]. Así, estos compuestos obtenidos simultáneamente con 

los FAMEs pueden encontrar una mejor utilización como aditivos, y su introducción en el 

mercado puede contribuir a mitigar el problema de la sobreproducción de glicerina debido a la 

producción creciente de biodiesel convencional. 

 

Finalmente, se puede concluir que la presencia de FAGCs, en la mezcla de reacción que 

constituye el DMC-BIOD, tiene algunos efectos perjudiciales sobre las propiedades de flujo 

(valores de viscosidad) con respecto al biodiesel convencional (FAME puro); por lo que su uso 

puro, como B100, en los motores diesel convencionales no es aconsejable. Sin embargo, el uso 

de DMC-BIOD como aditivo del diesel fósil (por ejemplo, en el típico B20, 20/80 relación de 

biodiesel/diesel) parece ser muy adecuada para los actuales motores diesel. Los experimentos 

de pirólisis indican que el biodiesel es menos propenso a emitir HAP que el diesel de petróleo. 

La presencia de componentes más oxigenados (es decir FAGCs) en DMC-BIOD no debe afectar 

negativamente, sino todo lo contrario, los niveles de emisión de HAP del biodiesel 

convencional. 

 

1.5.3. Biocombustibles que integran la glicerina en forma de monoglicéridos, obtenidos 

en el mismo proceso de transesterificación.  

 

 En este sentido, se ha desarrollado recientemente una metodología que permite la 

preparación de un nuevo tipo de biodiesel que integra la glicerina en forma de monoglicérido 

(MG), mediante transesterificación enzimática 1,3-regioespecífica de aceite de girasol, usando 

lipasa pancreática del cerdo (PPL), en forma libre [181-183] e inmovilizada [184-186]. Además, 

se obtiene que las condiciones de funcionamiento del proceso enzimático, en comparación 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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con el método de preparación de biodiesel convencional, es mucho más suave y sin generación 

de impurezas (ácidas o alcalinas), que necesiten de un proceso de purificación adicional.  

 

 Así, el Ecodiesel-100 [181-186] ya patentado, es un biocombustibles obtenido a través 

de la etanólisis parcial 1,3-selectiva de los triglicéridos con lipasa PPL, constituido por una 

mezcla de dos partes de FAEEs y una parte de MG (donde se integra la glicerina) que es soluble 

en el combustible diesel, y que a diferencia de los métodos anteriormente descritos, no se 

utiliza un reactivo específico (tal como carbonato de dimetilo o acetato de metilo) más caro 

que el etanol, que es el único reactivo aquí empleado. El procedimiento aprovecha el carácter 

1,3-selectivo de las lipasas, lo que permite "parar" el proceso en el segundo paso de la 

alcohólisis, obteniendo así una mezcla de dos moles de FAEE y uno de MG, como productos del 

proceso, como se muestra en la Figura 1.13. 

 

Figura 1.13 El Ecodiesel-100®, es un biocombustible obtenido por tecnología enzimática y 

patentado por la Universidad de Córdoba (UCO) que incorpora la glicerina, ya que está 

formado por dos moles de los esteres etílicos de los ácidos grasos (FAEE) y un mol de 

monoglicérido (MG). 

 

 De esta forma, aprovechando la capacidad de las lipasas 1,3- selectivas para realizar 

una alcohólisis incompleta, se obtiene una serie de monoglicéridos, lo que evita la producción 

de glicerina como subproducto, reduciendo así el impacto medioambiental del proceso. 

 

 En comparación con el método convencional, las condiciones de operación en los 

procesos enzimáticos son mucho más suaves, no hay impurezas que deban eliminarse de la 

mezcla final y el biocombustible obtenido presenta unas propiedades fisicoquímicas similares a 

las del biodiesel convencional. Además, como se ha demostrado en estudios específicos 

recientes [187-189] los monoacilglicéridos (MG)  mejoran la lubricidad del biodiesel.  
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 Hay que tener en cuenta, que el etanol que no se gasta en el proceso enzimático, y 

permanece en la mezcla de reacción, al igual que se ha descrito en los dos procesos basados 

en el acetato o carbonato de metilo, no necesita ser separado, de tal manera que después de 

la reacción, la mezcla de productos obtenida se puede utilizar directamente como 

combustible. En este sentido, algunos estudios [190-192] han demostrado que las mezclas 

triples de combustible diesel y etanol con biodiesel han producido un leve descenso en la 

potencia máxima respecto al diesel convencional. Aunque, no se observó ninguna diferencia 

significativa en las emisiones de CO2, CO, NOx entre el diesel y las mezclas triples de diesel, 

biodiesel y etanol, el uso de estas mezclas promueve una importante reducción en la emisión 

de partículas contaminantes. 

  

 En consecuencia, de acuerdo con los estudios citados y teniendo en cuenta los efectos 

limitados obtenidos, respecto a la utilización de diesel puro, dichas mezclas triples se pueden 

utilizar en motores diesel convencionales, sin ninguna modificación. De hecho, la expresión 

Ecodiesel se atribuye actualmente a cualquier mezcla de ésteres alquílicos de ácidos grasos 

con etanol, solo o con cualquier proporción de combustible diesel [190-193]. 

 

 Por otro parte, el uso de biodiesel convencional como un aditivo del combustible 

diesel convencional para mejorar sus propiedades lubricantes está aumentando rápidamente. 

No obstante, a pesar de que la mayor parte de las propiedades del biodiesel son comparables 

con las del combustible diesel convencional de origen fósil, el peor comportamiento de las 

propiedades de flujo a bajas temperaturas sigue siendo uno de los principales problemas al 

utilizar biodiesel puro como combustible alternativo para motores diesel. Ello hace que por el 

momento se recomiende el uso de diferentes mezclas diesel/biodiesel, reconocidas como B20 

etc., como método para evitar la importante desventaja del biodiesel convencional en climas 

fríos, que puede comprometer su viabilidad comercial durante todo el año en territorios que 

sufren grandes períodos de tiempo con bajas temperaturas. Así, se ha demostrado que los 

ésteres metílicos de ácidos grasos de aceite de soja (FAMEs) presentan problemas de 

operabilidad a temperaturas ambiente próximas a los 0 ºC. Con el diesel convencional 

problemas similares se manifiestan a temperaturas significativamente más bajas, típicamente 

entre -16 y -20ºC. 

 

 Sin embargo, se ha comprobado que el etanol es un buen aditivo capaz de obtener una 

reducción considerable en el punto de fluidez (pour point) [194], lo que pone de manifiesto la 
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idoneidad del etanol como co-aditivo para mejorar las propiedades de flujo en frío de las 

mezclas triples diesel/biodiesel/etanol. De forma que estas mezclas triples mejoran tanto el 

rendimiento del motor como la calidad de las emisiones funcionando con estas mezcla tripes. 

 

 De esta forma, las mezclas etanol/biodiesel constituyen un biocombustible alternativo 

totalmente renovable, económicamente viable tanto para mejorar el comportamiento del flujo 

en frío (viscosidad) como para mejorar las características de las emisiones, sin afectar el 

rendimiento del motor. Es por ello que estas mezclas triples están recibiendo una atención 

creciente por sus ventajas económicas y ambientales, dado que las mezclas de 

bioetanol/biodiesel con combustibles diesel (mezclas triples) constituyen una alternativa que 

permite incorporar una fracción importante de productos renovables en los combustibles para 

vehículos operados por motores diesel convencionales [195]. 

 

 A este respecto, cabe esperar que el Ecodiesel pudiese mostrar un leve aumento en las 

propiedades de fluidez (viscosidad) y en los puntos de enturbiamiento (cloud points) que el 

biodiesel convencional; sin embargo, la presencia de etanol como parte de un reactivo 

excedente de la reacción ethanólisis, compensará con creces las elevaciones de las 

propiedades características a bajas temperatura debidas a la presencia de los MGs del 

Ecodiesel. Además, hay descritos diversos aditivos que se pueden utilizar para mantener las 

funciones químicas básicas, para mejorar la ignición, la eficiencia de la combustión y la 

estabilización de tales mezclas de combustibles [196]. 

 

 Otro obstáculo significativo para la aceptación comercial del biodiesel convencional es 

su mayor capacidad de obstrucción de los filtros, debido a la generación de precipitados en el 

biocombustible. La mayoría de estos precipitados se puede atribuye a la presencia de estearil 

glucósidos (SGS) o a estearil monoacilglicerinaes en el biodiesel [197-199]. Por tanto, los 

monoacilglicerinaes (MG) de ácidos grasos saturados desempeñan una importante influencia 

en las propiedades de flujo en frío del Biodiesel, a través de los efectos en el punto de 

enturbiamiento (CP), punto de congelación (FP), punto de obstrucción del filtro frío (CFPP), y el 

punto de aparición de cera (WAP). 

 

 Estos MG saturados también presentan baja solubilidad en el biodiesel, por lo que 

también pueden formar residuos sólidos durante el almacenamiento en frío, por lo que las 

monooleínas puras pueden ser problemáticas con respecto a las transiciones que funden entre 
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25 y 33 ºC, sin embargo los datos de solubilidad de mezclas FAME/MG presentan un amplio 

rango de temperaturas de transición de sólido a liquido a bajas temperaturas. Es por ello, que 

altas cantidades de MG son capaces de generar aumentos en los parámetros característicos de 

los biocombustibles en frío, como son CP, FP y CFPP [197]. 

 

 Además, se obtuvo que la formación de precipitados durante el almacenamiento a 

bajas temperaturas era fuertemente dependiente no sólo de la concentración de estos 

compuestos en la mezcla, sino también de la materia prima empleada para la fabricación del 

biodiesel. Así, en un biodiesel obtenido a partir de aceite de soja, los estearil glucósidos son la 

causa principal de la formación de precipitado, mientras que para un biodiesel obtenido a 

partir de grasas de aves de corral, los precipitados se deben principalmente a los 

monoglicéridos presentes. En otros casos, los precipitados producidos en el biodiesel obtenido 

a partir de aceite de semilla de algodón se deben a ambos tipos de compuestos, estearil 

glucósidos y monoglicéridos, respectivamente [198]. A este respecto, se está investigando una 

prueba o test para medir la capacidad de oclusión de los filtros en frio que permita identificar 

los combustibles que puedan tener una propensión a obstruir los filtros cuando se exponen a 

largos plazos de almacenamiento a bajas temperaturas [200]. 

 

 Por otra parte, estudios recientes han demostrado que las muestras de biodiesel con 

pobres propiedades de flujo en frío se mejoraron notablemente, para uso práctico en climas 

de temperaturas del orden + 0 ºC ± 1 ºC, mediante la mezcla con otras muestras de biodiesel 

que presentan mejores propiedades de flujo en frío. Sin embargo, la previa eliminación de los 

componentes minoritarios, tales como glucósidos de esterilo y monoglicéridos no mejoró las 

propiedades de CFPP [201]. 

 

 En consecuencia, el Ecodiesel podría tener limitaciones algo superiores que el biodiesel 

convencional cuando se opera a bajas temperaturas, pero esta desventaja podría ser resuelta 

utilizando mezclas adecuadas de mezclas triples diesel/ biodiesel/ etanol. En este sentido, esta 

metodología debe ser diseñada teniendo en cuenta específicamente el tipo de aceite usado 

como materia prima, así como las condiciones climáticas donde se utilizará el biocombustible. 
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1.6. Conclusiones y Futuras Perspectivas en la Producción de Biocombustibles.  
 
1.6.1. Conclusiones sobre el estado actual de los Biocombustibles.  

 

Con la disminución de la disponibilidad de los recursos petrolíferos, el creciente 

deterioro del medio ambiente y la creciente demanda de combustibles por las economías 

emergentes, es imperativo desarrollar nuevas rutas para producir combustibles renovables 

para sustituir los combustibles fósiles convencionales. 

 

El uso de combustibles fósiles es insostenible a medio plazo debido al agotamiento de los 

recursos, así como a la acumulación de las emisiones de gases de efecto invernadero, debido al 

imparable consumo de energía fósil. Debido a esto, se ha convertido en una prioridad 

desarrollar técnicas que permitan la reducción del consumo de combustibles fósiles, y además 

adoptar políticas que promuevan esas fuentes de energía renovables. 

 

Los biocombustibles son una alternativa atractiva a los actuales combustibles basados en 

el petróleo, ya que permiten la sustitución del diesel fósil en los motores sin efectuar 

modificación alguna. También muestran un perfil favorable en los gases emitidos en la 

combustión, produciendo mucho menos monóxido de carbono, dióxido de azufre e 

hidrocarburos no quemados, que el combustible fósil. Por ello, los biocombustibles podrían 

desempeñar un papel esencial para reemplazar los actuales combustibles derivados del 

petróleo ya que al poder efectuar la sustitución directa de los mismos, se pueden integrar 

fácilmente a los sistemas logísticos que están operando en la actualidad en el 

aprovisionamiento del sistema mundial de transporte. 

 

Es verdad que en el escenario energético actual, la sustitución completa de los 

combustibles derivados del petróleo por biocombustibles es prácticamente imposible desde el 

punto de vista de la capacidad de producción de la materia prima y de las posibilidades 

económicas, debido a la actual brecha entre los precios. Pero la inseguridad energética y el 

cambio climático son las dos principales fuerzas motrices para el desarrollo de biocombustibles 

en todo el mundo, porque también supone un gran potencial para estimular la agroindustria. 

Por tanto, es una prioridad proceder a la introducción paulatina de combustibles basados en 

materias primas renovables. 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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Este proceso debería comenzar tan pronto como fuese posible, pero de forma suave y 

gradual, implementando la producción de los biocombustibles similares a los actualmente en 

el transporte, teniendo en cuenta su carácter renovable y evitando cambios bruscos en los 

precios del mercado, lo que podrían activar crisis energéticas no deseadas.  

 

Sin embargo, la opción tecnológica, para la producción masiva de biocombustibles que 

permitan la sustitución de combustibles fósiles, probablemente no pueda ser el biodiesel 

convencional descrito por la norma EN14214, debido a las importantes desventajas expuestas 

anteriormente, asociadas a la producción de glicerina como subproducto, que obliga a un 

exhaustivo proceso de limpieza del biodiesel y a la predecible producción de una enorme 

cantidad de glicerina de difícil gestión. De hecho, se supone que el actual retraso en la 

introducción de los biocombustibles está asociado con la dificultad de obtener biodiesel de 

acuerdo con la vigente norma EN 14214, con la que se contempla el biodiesel estándar como 

mezclas de FAME, con estrictos límites en el contenido de glicerina.  

 

Esto es debido a que, en este momento no sólo no está resuelto satisfactoriamente el 

problema de la limpieza de la glicerina, sino que aún no están dispuestas las tecnologías 

adecuadas para la transformación de las ingentes cantidades de glicerina que se obtendrían en 

productos rentables. Además, en la actualidad no existe una tecnología que sea 

económicamente viable para la limpieza de la glicerina residual que contamina el FAME, 

evitando el gasto de grandes cantidades de agua, tiempo y energía como en los procesos 

actualmente empleados.  

 

Estos problemas son de suficiente entidad como para hacer pensar que la sustitución de 

los combustibles fósiles por renovables no podría llevarse a cabo en el próximo futuro por el 

biodiesel convencional, a pesar de su fácil utilización, desde el punto de vista de la ingeniería 

del motor, ya que permite su empleo sin modificación alguna, en cualquier proporción.  

 

Por tanto, cobra una importancia creciente considerar de forma comparativa, aquellas 

metodologías alternativas actualmente disponibles, en diferentes etapas de desarrollo, 

capaces de producir biocombustibles adecuados para la sustitución de diesel fósil sin 

generación de glicerina [202,203]. En la Tabla 1.3 se muestra una hoja de resumen de los pros 

y contras de las diferentes metodologías existentes para la obtención de biocombustibles sin 

generar glicerina en el proceso de producción [203]. 
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De las alternativas disponibles, se puede destacar que el diesel verde (Green Diesel), o 

renovable obtenido mediante el hidroprocesamiento de aceites y grasas en las actuales 

instalaciones de las refinerías de petróleo puede ser una tecnología viable económicamente, 

ya que además de contar con las instalaciones adecuadas, se dispone del hidrogeno necesario 

para el procesado, obtenido de forma abundante en las actuales plantas petroquímicas. Las 

parafinas obtenidas son compuestos de alta calidad, disponibles de forma inmediata para su 

distribución mediante el sistema logístico actual, dado que todos los productos de reacción 

son compuestos que se encuentran en los productos de refinería normales y no requieren 

ninguna manipulación especial. De este modo, pueden ser fácilmente mezclados con 

productos de refinería convencionales en cualquier proporción.   

 

Tabla 1.3. Esquema comparativo de las principales características de las diferentes 

tecnologías disponibles para producir combustibles líquidos renovables, a partir de aceites 

vegetales. 

Tipo de 

Biocombustible 

Biodiesel  

EN 14214 

Biocombustibles 

similares al diesel 
Biocombustibles similares al biodiesel 

Nombre Biodiesel Green diesel Gliperol® DMC-BioD® Ecodiesel® 

Reactivo Metanol o Etanol H2 Acetato de metilo  Carbonato de metilo Etanol 

Catalizador NaOH o KOH 
Hidrotratamiento tipo 

Ni-Mo  

Acidos, Bases o 

lipasas 
Bases o lipasas Lipasas 

Producto 3 FAME o 3 FAEE Hidrocarbonos C7-C18 
Triacetato de 

glicerina + 3 FAME  

Ácidos grasos de 

Carbonato de 

glicerina + 2 FAME  

Monoglicéridos  

+ 2  FAEE 

Residuo Glicerina 
CO, CO2, O2, N2, H2S, e 

hidrocarbonos C1-C6  
Ninguno Ninguno Ninguno 

Proceso de 

separación   
Complejo Simple No necesitado No necesitado No necesitado 

Inversión en 

instalaciones 
Media 

Baja  (Alta si las 

instalaciones para 

hidrotratamiento no están 

disponibles) 

Baja Baja Baja 

Ácidos grasos 

libres y/o agua 

en el aceite de 

partida 

Ácidos grasos libres 

son transformados a 

jabón 

Ácidos grasos libres son 

transformados a 

biocombustible 

Ácidos grasos libres 

son transformados a 

biocombustible 

Ácidos grasos libres 

son transformados a 

biocombustible 

Ácidos grasos 

libres son 

transformados a 

biocombustible 

Precio del 

catalizador 
Bajo Medio Bajo (Alto si lipasas) Bajo (Alto si lipasas) Alto 

Impacto 

ambiental 

Alto. Necesitamos 

lavar con agua el 

biodiesel 

Bajo Bajo Bajo Bajo 
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Teniendo en cuenta el elevado grado de madurez del procedimiento para obtener 

biocombustibles similares al diesel por hidrotratamiento de aceites y grasas, en las 

instalaciones de las refinerías convencionales de hidrotratamiento, utilizadas actualmente para 

reducir el azufre presente en los combustibles fósiles, habría que considerar la conveniencia de 

aplicar una revisión del marco legal que incentive a las empresas petroleras el incorporar 

cantidades crecientes de aceites y grasas renovables, en su proceso de refinado del petróleo 

convencional. Con esto se conseguiría cumplir los porcentajes de sustitución previstos, en 

aquellos países comprometidos por los tratados internacionales en la sustitución de 

combustibles fósiles por materias primas renovables. 

 

Por otro lado, según puede verse en la Tabla 1.3, en la actualidad hay algunas otras 

metodologías, en fase de desarrollo, que pueden producir biocombustibles similares al 

biodiesel, que evitan la generación de glicerina, de modo que, al incorporar la glicerina como 

un derivado que forma parte del biocombustible, presentan 100% de eficiencia atómica. 

Además, este tipo de biocombustibles similares al biodiesel presentan propiedades lubricantes 

superiores tanto a los combustibles fósiles como incluso al biodiesel convencional. El mayor 

contenido de oxígeno, con respecto al diesel de petróleo también asegura una combustión 

más completa con emisiones con un menor contenido de CO, de hidrocarburos libres y de 

emisión de partículas.  

 

Al mismo tiempo, estas tecnologías que integran la glicerina como un derivado (acetato 

de glicerina, ésteres de ácidos grasos del carbonato de glicerina o simplemente como 

monoglicéridos), también pueden aplicarse de forma rentable a la fabricación de 

biocombustibles a muy pequeña escala y con una inversión mínima, en comparación con las 

plantas de producción de biodiesel convencional o con las refinerías de petróleo actuales. Esto 

permitiría su instalación en zonas cercanas a donde se producen los cultivos de oleaginosas (la 

planta de biocombustible se convertiría realmente en un tratamiento adicional posterior a la 

extracción del aceite de los cultivos), permitiendo que estas tecnologías fuesen más 

competitivas que la tecnología de hidrotratamiento para la producción de biocombustibles, ya 

que estas presentan 100% de eficiencia atómica, mientras que el hidrotratamiento elimina la 

glicerina en forma de CO2. Además, se evitarían los costes logísticos del transporte de áreas 

geográficas dispersas, a las plantas de gran producción, donde deben recogerse grandes 

cantidades de las materias primas necesarias. 
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A este respecto, hay que tener en cuenta la simplicidad de los procesos de producción de 

biocombustibles similares al biodiesel convencional, ya sea por interesterificación de aceites 

vegetales usando como aceptores de acilo acetato de metilo o carbonato de metilo (Figura 

1.14), o los obtenidos por etanólisis selectiva de aceites vegetales utilizando lipasas como 

biocatalizadores (Figura 1.15), en comparación con el proceso de producción de biodiesel 

convencional, obtenido por reacciones catalizadas en medio básico, como se recoge en la 

Figura 1.7. 

 

 Con el desarrollo y la maduración de estas tecnologías, aquellas que producen 

biocombustibles similares al biodiesel convencional sin generar glicerina como subproducto, es 

de esperar que se impulse el uso de los biocombustibles, para crear un escenario de 

oportunidades para pequeñas y medianas empresas dedicadas a la producción de 

biocombustibles en muy diversas áreas geográficas, en las que sea posible el cultivo de plantas 

adecuadas para su transformación "in situ" en biocombustibles. De esta forma, la agricultura 

podrá desempeñar un papel cada vez más importante, a través de la producción de nuevos 

cultivos capaces de suministrar a los sectores industriales y energéticos, que ahora son 

completamente dependientes del petróleo. 

 

 

Figura 1.14. Proceso de producción de los biocombustibles similares al biodiesel por 

interesterificación de aceites vegetales con acetato de metilo o carbonato de metilo, que se 

utilizan como receptores de acilo. 
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Figura 1.15 Proceso de producción de los biocombustibles biodiesel-como por etanólisis 

selectiva de aceites vegetales utilizando lipasas como biocatalizador. 

  

Del mismo modo, los residuos forestales (de la agricultura, la pesca y la ganadería) 

podrían ser valorizados mediante su transformación en biocombustibles, aportando un 

importante valor añadido a las pequeñas y medianas empresas del sector. De este modo, los 

distintos países, en función de sus posibilidades de desarrollo podrían impulsar aquellos 

procedimientos más adecuados a sus circunstancias, para avanzar en un proceso estable y 

continuado de sustitución de los combustibles fósiles, por aquellas materias primas renovables 

más accesibles, en cada territorio. 

 

En consecuencia, parece ser una prioridad la modificación del marco legal en aquellos 

países con el objetivo de promover el uso de estos nuevos biocombustibles, llevando a cabo 

una sustitución gradual y sostenida de los combustibles fósiles, dando la oportunidad de jugar 

el papel inicialmente asignado en exclusiva al biodiesel convencional (norma EN 14214). Sería 

de esperar que en este nuevo escenario legal se generen oportunidades para el 

establecimiento de empresas de base tecnológica (EBT), en las que se lleve a cabo la 

maduración de estas tecnologías para obtener en el corto/medio plazo un aumento gradual de 

los niveles de producción, para llegar en el largo plazo a la sustitución total en el uso de 

combustibles fósiles, evitando de esta manera el riesgo de una crisis energética no deseada. 
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1.6.2. Perspectivas futuras en la producción de los Biocombustibles.  

 

A pesar de los logros conseguidos en los últimos años en la producción de 

biocombustibles renovables, capaces de sustituir al diesel fósil en los motores convencionales, 

es necesario aún resolver una serie de cuestiones para conseguir el objetivo de posibilitar el 

reemplazo de los combustibles fósiles de forma rentable y segura. Así, el grado de madurez de 

los procesos que permiten obtener “Green Diesel” en las refinerías convencionales es bastante 

elevado, lo que no impide que siga habiendo investigaciones en este campo, sobre todo 

abordando fuentes no convencionales de triglicéridos capaces de proporcionar diesel 

renovable [204] sin generar glicerina como subproducto. En general, esta tecnología hoy por 

hoy es insustituible para el tratamiento de mezclas de triglicéridos con elevadas 

concentraciones de ácidos grasos libres ya que estos materiales al ser tratados en cualquier 

medio básico producen jabones. 

 

Por otra parte, en el campo de los biocombustibles similares al biodiesel convencional, 

podemos establecer una clara diferencia entre los procesos de interesterificación con acetato 

de metilo o carbonato de dimetilo (Figura 1.12), y los que se basan en la obtención de una 

etanólisis selectiva (Figura 1.13), ya que aunque en todos los casos se opera con un 

rendimiento o eficiencia atómica del proceso del 100 %, en los dos primeros casos se emplean 

reactivos de mayor precio, y que necesitan una mayor concentración de reactivo, que en el 

caso de la etanólisis selectiva, donde se emplea etanol como reactivo, en una concentración 

menor, ya que se pretende una etanólisis parcial. 

 

Por tanto, las investigaciones tendentes a optimizar la utilización de lipasas, 

aprovechando su capacidad para obtener la alcohólisis 1,3-regioespecífica de los triglicéridos 

con alcoholes de cadena corta, puede constituir a medio plazo un procedimiento competitivo, 

respecto al convencional basado en la catálisis homogénea básica, en la obtención de nuevos 

biocarburantes aplicables en motores diesel. Así, la incorporación de la glicerina como 

monoglicérido no sólo reduce la complejidad del proceso (aumenta su rendimiento y reduce al 

mínimo la generación de residuos), sino que además, al ser un proceso enzimático, las 

reacciones se llevan a cabo en condiciones comparativamente más suaves (o verdes) que las 

habitualmente empleadas para la producción de biodiesel (pH, temperatura, presión, etc.) en 

forma convencional.  

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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Sin embargo, el elevado precio que presentan las enzimas en general limita de forma 

determinante su aplicación a escala industrial. Para paliar esta situación existe un consenso 

generalizado, que implica la utilización de lipasas de bajo coste y/o su fijación o inmovilización 

(heterogeneización) en cualquier tipo de soporte, compatible con el proceso al que se desee 

aplicar. En este sentido, en el Departamento de Química Orgánica de la UCO se viene 

desarrollando un proyecto de investigación que pretende optimizar esta ruta enzimática, 

mediante la caracterización de lipasas capaces de realizar el proceso selectivo, tanto en forma 

libre [205-208], como inmovilizada [209-212]. Avanzando incluso en la obtención de lipasas 

silvestres más eficientes en este proceso [213,214]. 

 

Para intentar solventar las actuales limitaciones existentes para el uso de lipasas 

industriales, debidas principalmente a sus altos costes, se han iniciado estudios para conseguir 

la etanólisis selectiva de triglicéridos por vía química. Así, a fin de lograr un incremento 

adicional en la viabilidad y competitividad respecto al proceso enzimático, recientemente se ha 

iniciado el estudio de la reacción de transesterificación parcial de los triglicéridos, a través del 

control cinético de la reacción química, para obtener los mismos resultados descritos en los 

procesos enzimáticos estereoselectivos. Estas investigaciones tienen como objetivo conseguir 

el mismo tipo de biodiesel, mediante el uso de catalizadores heterogéneos alcalinos como el 

KF soportado [215] o el CaO [216], como alternativas a las lipasas actualmente más caras. 

 

Los catalizadores heterogéneos son más benignos que los homogéneos para el medio 

ambientalmente, ya que pueden operar en procesos continuos y ser reutilizados. Pero su costo 

de síntesis es comparativamente mayor que los catalizadores alcalinos convencionales, NaOH 

o KOH. Por ello, el CaO puede tener un interesante papel en la metanólisis de triglicéridos 

[217,218]. 

 

A pesar del éxito de diversos catalizadores heterogéneos, actualmente no se consideran 

viables para su aplicación a escala industrial en la producción de biodiesel convencional, ya 

que la mayoría de estos catalizadores son caros. Además, se obtiene siempre una marcada 

disminución en la actividad catalítica, en comparación con la catálisis homogénea, que 

requiere operar a presiones y temperaturas más elevadas y, con altas proporciones de 

aceite/alcohol, por lo que hasta ahora no se ha considerado rentable su aplicación a escala 

industrial para la producción de biodiesel convencional [219]. 
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En la presente tesis doctoral se aborda la posibilidad de efectuar la metanólisis 

selectiva de los triglicéridos para obtener Ecodiesel, mediante el control cinético químico de un 

proceso convencional de catálisis homogénea. Esta ruta química permitiría abaratar los costes 

de producción de un biocombustible, el Ecodiesel, que  integra la glicerina, con eficiencia 

atómica del 100%, empleando como reactivos alcoholes de bajo precio, como el etanol o el 

metanol, y como catalizadores el metóxido sódico o potásico.  

 

 Es decir, se pretende obtener la mezcla 2/1 de FAME/MG, actuando sobre el control 

cinético del proceso químico obtenido mediante catálisis alcalina optimizando las condiciones 

experimentales precisas: temperatura, relación molar de reactantes, concentración de 

catalizador homogéneo alcalino, tiempos de reacción, etc. De esta forma, junto a las ventajas 

descritas en el proceso enzimático, se podría obtener un importante ahorro económico en el 

proceso al sustituir las lipasas por un catalizador alcalino convencional. Este objetivo se 

presenta teóricamente factible ya que la glicerina presenta dos alcoholes primarios (posiciones 

1 y 3) y un alcohol secundario (en el C-2). La reactividad de los carbonos primarios hacia los 

procesos de sustitución es muy superior a la de los C-2. Por tanto, se trata de determinar las 

condiciones experimentales capaces de realizar el proceso de transesterificación de los 

alcoholes primarios, respetando el carbono secundario.  

 

Un aspecto fundamental para aumentar la competitividad de los biocombustibles 

similares al biodiesel se encuentra en mejorar su comportamiento en climas fríos. Este es un 

punto débil del propio biodiesel, ya que el punto de oclusión en frió,  (POFF) o el punto de 

nube CFPP de los biodiesel convencionales obtenidos de las semillas más características, según 

se recoge en la Tabla 1.4, excluye prácticamente a todos, ya que los diesel de origen fósil 

presentan valores del orden de - 10 a -20  ºC.  
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Tabla 1.4. Propiedades comparativas de los diferentes tipos de biodiesel de primera 

generación, obtenidos a partir de las semillas más características actualmente empleadas para 

producir biocombustibles líquidos renovables, a partir de aceites vegetales. 

 

 COLZA GIRASOL SOJA PALMA PALMISTE 

Densidad (g/cm3) 875-885 880-895 850-885 870-880 865-880 

Viscosidad (cSt) 4.4 4.8 4.3 5.2 3 

Índice de Yodo 110-115 120-135 122-140 50-95 15-20 

Cont. ME linolénico (%) 6-12 <1 4-12 <0.5 <0.1 

CFPP (ºC) (-8)-(-1) 1-(-3) (-2)-(-6) 5-20 (-8)-(-9) 

Poder Calorífico (MJ/Kg) 39.7 39.6 39.7 39.6 38.2 

 

Los derivados de la glicerina, presentes en los biocombustibles que integran la glicerina 

en forma de algún derivado, si bien no empeoran de forma apreciable estos valores, tampoco 

los mejoran. En este sentido se efectúa un estudio relativo al efecto de los alcoholes de cadena 

corta, fundamentalmente etanol y 2-propanol, en sus mezclas con los biocombustibles, y 

especialmente las mezclas triples: diesel/alcohol/Ecodiesel y diesel/alcohol/aceite, estimando 

los porcentajes de mezclas más adecuados para alcanzar los niveles adecuados de viscosidad 

para su aplicación en motores diesel convencionales, empleando la mínima cantidad de 

material no renovable.  

 

En este sentido, las mezclas triples pueden matizar el efecto negativo que altas 

proporciones de alcoholes de cadena corta pueden ejercer sobre el índice de cetano de las 

mezclas dobles, de alcohol con diesel, aceite o Ecodiesel, ya que los alcoholes de cadena corta 

presentan índices de cetano (o retardo en la explosión) bajos (entre 2 y 12). Un alto porcentaje 

de alcoholes en el biocombustible, adecuado para mejorar sus propiedades de flujo, puede 

ejercer un efecto negativo en cuanto al índice de cetano. Por tanto, las mezclas (o blending) 

son esenciales para optimizar los biocombustibles, ya que el alto valor de cetano de biodiesel 

(o del Ecodiesel) podría compensar la disminución del número de cetano de las mezclas 

causada por la presencia de alcoholes. En este sentido, se ha comprobado que las mezclas 

biodiesel/etanol, con 5% de etanol, mejoran su comportamiento respecto a las mismas 

mezclas con diesel, o al biodiesel puro [220]. Por ejemplo se ha determinado que una mezcla 

triple diesel/biodiesel/etanol adquiere un comportamiento optimo con la proporción 80/15/5 
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[221]. Tenemos por tanto que el Ecodiesel puede optimizarse mediante esta metodología de 

mezclas triples.  

 

 Las materias primas más adecuadas para producir los biocombustibles también 

constituyen un importante campo de estudios. Actualmente el biodiesel se obtiene 

mayoritariamente de aceites empleados en la alimentación, lo que ha generado un debate 

importante sobre seguridad alimentaria. Podemos comprobar (Tabla 1.4) que las propiedades 

de los biocombustibles de primera generación dependen estrechamente del tipo de semilla 

empleada para obtener el aceite de partida. Sin embargo, estas propiedades se alejan de estos 

valores cuando se emplean aceites reciclados o algunos aceites no comestibles, como por 

ejemplo el aceite de ricino. Estos biocombustibles se denominan de segunda generación, y se 

consideran un objetivo importante de conseguir, a pesar de la mayor complejidad de su 

manejo, dado que no presentan ningún conflicto respecto a la posible competencia con los 

aceites de consumo en alimentación. De hecho la Unión Europea ha establecido la pertinencia 

de incrementar de forma creciente el uso de biocombustibles de segunda generación. 

 

 El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la 

producción de biodiesel de segunda generación, ya que es la materia prima más barata, y con 

su utilización se evitan los costes de tratamiento como residuo. España es un gran consumidor 

de aceites vegetales, centrándose el consumo en aceites de oliva y girasol. La producción de 

los aceites usados en España se sitúa en torno a las 750.000 toneladas/año. Por su parte, los 

aceites usados presentan un bajo nivel de reutilización, por lo que no sufren grandes 

alteraciones y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustibles. 

  

 Además, el informe sobre el marco regulatorio de los carburantes propone reciclar 

aceite de fritura utilizándolo como materia prima para la producción de biodiesel, pero este 

aceite presenta una serie de problemas debido a su recogida y gestión. Por ello, la Comisión 

Europea propone que el Ministerio de Medio Ambiente y los Ayuntamientos creen un sistema 

de recogida de aceite frito, oleínas y grasas en tres etapas: industrial, hostelería y doméstica, 

con especial atención a su control y trazabilidad debido a su carácter de residuo. Por tanto, 

dicha recogida debe ser promovida enérgicamente por la Administración, ya que la Ley 10/98 

de Residuos establece la prohibición de verter aceites usados, lo cual es un incentivo más para 

su utilización en la fabricación de biodiesel. 
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 Además de los aceites de fritura usados, las grasas animales, y más concretamente el 

sebo de vaca, pueden utilizarse como materia prima de la transesterificación para obtener 

biodiesel. El sebo tiene diferentes grados de calidad respecto a su utilización en la 

alimentación, empleándose los de peor calidad en la formulación de los alimentos de 

animales. La aplicación de grasas animales surgió a  raíz de la prohibición de su utilización en la 

producción de piensos, como salida para los mismos como subproducto durante la crisis de las 

vacas locas. Por tanto, en la actualidad constituyen un residuo sin aplicación industrial en 

España. 

 

 Además de los aceites vegetales convencionales, existen otras especies más adaptadas 

a las condiciones del país donde se desarrollan y mejor posicionadas en el ámbito de los 

cultivos energéticos. En este sentido, destacan en la bibliografía las posibilidades de utilización, 

como materias primas de la producción de biodiesel, de los aceites de Camelina sativa, 

Crambe abyssinica y Jatropha curcas. Pero estas especies no se adaptan bien a las condiciones 

climáticas de España. El aceite de Ricino presenta un elevado rendimiento, del orden de 1413 

litros/hectárea, frente a los 952 litros/hectárea del girasol o los 448 litros/hectárea de la soja, y 

además de poderse introducir su cultivo en España, existe un amplio mercado internacional de 

dicho aceite, por su amplio uso en la industria química y farmacéutica. 

 

 El aceite de Ricino, es un aceite de semillas que no es comestible, pero si es de amplio 

uso industrial, pero el biodiesel obtenido a partir de este aceite presenta elevados valores de 

viscosidad, superiores a los 15 cSt, dada la elevada viscosidad del aceite de partida, 297 cSt, 

por lo que no puede emplearse en forma pura (denominado B100). Pero el uso de mezclas 

triples puede contribuir al empleo de mayores concentraciones de aceites de Ricino puro, o de 

Ecodiesel de este aceite, incentivando así la intensidad en el uso de biocombustibles. 

 

 El aceite de ricino se obtiene a partir de una planta que, además de ricino (o ricinus 

communis), también es llamada palma cristi, castor, higuera infernal, tártago o higuereta. Es 

un arbusto que crece silvestre en la mayor parte de las regiones tropicales, sus semillas son 

venenosas por lo cual no son consumidas directamente sino que son prensadas y sometidas a 

extracción por disolventes para obtener aceite y torta. El aceite no es considerado como 

comestible, sin embargo posee múltiples usos: refinado tiene uso farmacéutico; en bruto se 

usa como emulsificante para desinfectantes del hogar, industria y pesticidas; y modificado se 

emplea como aceite hidráulico, disolvente de pinturas, impregnación de tinturas para textiles y 
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cuero, fusión de ceras naturales y químicas, así como para fabricación de polímeros y como 

aditivo plastificante. Aunque no se tienen datos precisos, se supone que es originaria de África 

de donde se extendió al Medio Oriente como planta silvestre y probablemente se introdujo en 

América después del descubrimiento. El producto activo de la semilla de ricino es la Ricinina, 

altamente tóxica para el hombre y los animales. 

 

 El aceite de ricino es un líquido viscoso miscible en alcohol y ácido acético glacial, de 

densidad 0.9537 g/ml a 25ºC. Debido a su bajo punto de congelamiento (–10ºC) se puede 

emplear en motores de alta revolución como lubricante. Su perfil lipídico indica que 

mayoritariamente está formado por el ácido Ricinoléico, 89.6 %. El resto lo forman los ácidos 

Palmítico 1.1%, Esteárico 3.1 %, Oleico 4.9 % y Linoléico 1.2 %. Su principal componente, el 

ácido ricinoléico, se encuentra formando el triglicérido simple denominado triricinoleina, 

C3H5(C18H33O3)3 (Figura 1.16) de peso molecular 932 g/mol, que corresponde al 90% de dicho 

aceite [222]; además, contiene pequeñas cantidades de palmitina y estearina y triglicéridos 

mixtos de los ácidos grasos reportados.  

 

Figura 1.16 Estructura del Aceite de Ricino o Higuerilla. 

 

 La presencia de prácticamente un único tipo de ácido graso en la composición de los 

triglicéridos es una característica destacada del aceite de ricino. El ácido ricinoléico que posee 

18 carbonos, presenta la particularidad de ser uno de los pocos ácidos grasos naturales cuya 

estructura química posee tres grupos funcionales altamente reactivos: el grupo carbonilo de 

los esteres de la glicerina, el doble enlace de insaturación en el carbono 9 y el grupo hidroxilo 

en el carbono 12. Esta proliferación de grupos funcionales presentes en el ácido ricinoleico 
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hace posible que el aceite de ricino pueda ser sometido a diversos procesos químicos en los 

que se pueden obtener muy diferentes productos, de ahí su amplia aplicación industrial [223]. 

 Por otra parte, el elevado contenido de grupos hidroxilos en el aceite de ricino se 

refleja en sus propiedades coligative, tales como los altos valores de viscosidad y densidad. La 

alta viscosidad del aceite reduce la atomización del combustible y aumenta su capacidad de 

penetración en spray. Esta mayor capacidad de pulverización del combustible se considera que 

es parcialmente responsable de los problemas con los depósitos en el motor, lo que impide su 

empleo directo como combustible.  

 

 Sin embargo, estos efectos pueden ser solventados mediante la transesterificación del 

aceite para formar ésteres metílicos de los ácidos grasos (FAME), con la que se consigue una 

sustancial reducción en la densidad y en la viscosidad, como queda reflejado en la Tabla 1.5, 

donde se resumen sus propiedades físicas relevantes para su aplicación como materia prima 

para la producción de biocombustibles [224].  

 

 

Tabla 1.5. Propiedades físicas relevantes para su uso como combustible del aceite de Ricino, 

del biodiesel obtenido comparadas con el diesel fósil [224]. 

Análisis Aceite Ricino FAME Ricino Diesel 

Viscosidad (cSt) 239.39 13.75 3.2 

Azufre (%) 0 0.0001 0.2 

Densidad 15ºC 0,9573 0.9279 0.8503 

Densidad 20ºC 0.9584 0.9245 0.8465 

Color ASTM Amarillo Amarillo Rojo 

Punto de inflamación (ºC) 310 120 37 

Corrosión Copper 1 1 1 

 

 Este proceso aunque disminuye la viscosidad, mantiene el número de cetano. Este 

biodiesel de aceite de ricino presenta mayor punto de inflamación y viscosidad que el diesel 

fósil. El mayor punto de inflamación (flash point) del biodiesel garantiza una mayor seguridad 

en el manejo y almacenamiento, pero la elevada viscosidad se ha de corregir mediante el uso 

de mezclas, hasta conseguir los valores establecidos para el diesel estándar. Por otra parte, el 

biodiesel obtenido a partir de aceite de ricino tiene un costo más bajo, en comparación con los 

obtenidos a partir de otros aceites, debido a que la mayor solubilidad de los alcoholes, dada su 
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estructura polar (debida a los tres grupos hidroxilos), permite realizar la reacción de 

transesterificación a temperaturas inferiores, prácticamente sin calentamiento [224]. 

 Por tanto, la producción de Ecodiesel a partir de aceite de ricino podría facilitar la 

valorización de este aceite como biocombustibles de segunda generación, empleando 

condiciones especialmente suaves y adaptándolo a las normas adecuadas para su uso en 

motores diesel convencionales mediante su empleo en mezclas triples, 

diesel/Ecodiesel/alcohol. 
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 Para la determinación de la eficiencia de las diferentes fuentes de aceites y grasas 

estudiados, se llevan a cabo las reacciones en un reactor de tanque agitado (Batch), a presión 

atmosférica y en un rango de temperaturas comprendido entre 20-60ºC, y durante tiempos de 

reacción variables, entre 15 y 60 minutos. Las reacciones de alcohólisis se realizaron con aceite 

o grasas utilizando como reactivo metanol y como catalizador metóxido sódico.  Además de la 

influencia de la temperatura y tiempo de reacción, se evalúan habitualmente la relación 

aceite/metanol y también la concentración de metóxido sódico. Dado que los aceites usados 

son, por su naturaleza y origen muy heterogéneos, como aceite estándar o patrón, se emplea 

aceite de girasol comercial.  

 

 Teniendo en cuenta que el aceite de girasol, y demás aceites estudiados, están 

constituidos por una mezcla de ácidos grasos en proporción variable (fundamentalmente 

oleico, linoleico y esteárico), los resultados de las reacciones se expresan a partir de las 

cantidades relativas de los correspondientes esteres metílicos (FAME, Fatty Acid Methyl 

Esters), y monoglicéridos (MG), respecto a la suma de las cantidades de diglicéridos (DG) y 

triglicéridos que no han reaccionado (TG), determinadas mediante cromatografía de gases por 

diferencia respecto al cetano (hexadecano) empleado como patrón interno. 

 

 El hexadecano o cetano, un hidrocarburo lineal, es precisamente el estándar empleado 

para determinar el denominado Índice de cetano, que expresa la calidad de un combustible 

diesel. Así, el cetanaje o índice de cetano corresponde a la cantidad presente (porcentaje en 

volumen) de cetano en una mezcla de referencia con igual punto de inflamación que el 

carburante (hidrocarburo) sometido a prueba. El número o índice de cetano guarda relación 

con el tiempo que transcurre entre la inyección del carburante y el comienzo de su 

combustión. Una combustión de calidad ocurre cuando se produce una ignición rápida seguida 

de un quemado total y uniforme del combustible. 

 

 Cuanto más elevado es el número de cetano, menor es el retraso de la ignición y mejor 

es la calidad de combustión. Por el contrario, aquellos carburantes con un bajo número de 

cetano requieren mayor tiempo para que ocurra la ignición y después queman muy 

rápidamente, produciendo una rápida elevación de presión. Si el número de cetano es 

demasiado bajo, la combustión es inadecuada y da lugar a ruido excesivo, aumento de las 

emisiones y reducción en el rendimiento del vehículo. Un humo y ruido excesivos son 

problemas comunes en los vehículos con motores diesel, especialmente bajo condiciones de 
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arranque en frío. En definitiva es un indicativo de la eficiencia de la reacción que se lleva a 

cabo en los motores de combustión interna. 

 

 Mediante el análisis cromatográfico se cuantifican mediante el uso del patrón interno 

empleado (el cetano), los productos obtenidos a partir de los triglicéridos, que no son 

detectados. De esta forma se puede determinar la selectividad o el rendimiento de la reacción 

respecto a los productos deseados, que hace referencia a la cantidad relativa de FAME 

producida, componentes exclusivos del Biodiesel convencional, y de los monoglicéridos, 

obtenidos por catálisis alcalina, (FAME+MG), que son los componentes útiles como 

biocombustibles ya que poseen un peso molecular algo mayor o equivalente al cetano. Estos 

productos de la reacción son los que presentan propiedades físico-químicas similares al 

cetano, que les hacen más útiles como biocombustibles, dado que presentan valores de 

viscosidad más próximos al cetano y demás hidrocarburos que constituyen el diesel 

convencional. La conversión contempla la cantidad total de triglicéridos transformados, lo que 

incluye los FAME+MG y los diglicéridos (FAME+MG+DG). Aunque los diglicéridos y los 

triglicéridos tienen valores de viscosidad más elevados, son materiales que pueden 

conceptualmente pueden ser empleados, en mezclas, como un biocombustible, ya que sus 

propiedades químico-físicas en general, y con la única excepción de la viscosidad, así lo 

permiten.  

 

 Por tanto, es completamente imprescindible realizar los análisis correspondientes a la 

viscosidad cinemática de todos los productos de reacción obtenidos, y su contraste con los 

valores de conversión y rendimiento de los procesos estudiados, ya que este parámetro estará 

estrechamente relacionado con los valores de conversión y rendimiento. 

 

En este capítulo se describen, en primer lugar, los métodos analíticos utilizados en la 

caracterización de las materias primas y de cada uno de los productos de las reacciones, así 

como de los tratamientos intermedios, en su caso. Además, se detallan los instrumentos y 

aparatos utilizados, y las metodologías seguidas para la realización de todos los ensayos 

llevados a cabo. Se describe el método cromatográfico utilizado, así como la metodología 

seguida para la determinación de la viscosidad cinemática de todos los productos de reacción. 

 

Es importante destacar la determinación de la viscosidad cinemática de la muestra de 

biocombustible, al ser el parámetro que en última instancia permite que el combustible sea 
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utilizable en motores, ya que están diseñados para operar con combustibles con un rango 

concreto de viscosidad cinemática. Si se utilizan biocombustibles con viscosidad más elevada 

se producen pérdidas de potencia y una mala combustión, mientras que si la viscosidad es 

demasiado baja se genera una mezcla demasiado rica en combustible y la combustión es 

deficiente.  

 

Por tanto, en este capítulo se describen los diferentes parámetros utilizados en la 

caracterización de las materias primas, como son la humedad, el grado de acidez, la 

caracterización de los productos de la reacción, comprobando la presencia de jabones, 

calculando la viscosidad cinemática y determinando los contenidos de los compuestos 

presentes en las muestras de biodiesel (ésteres alquílicos, monoglicéridos, diglicéridos, 

triglicéridos y glicerina libre).  
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2.1. Métodos de Análisis de las Materias Primas 

 

 En este apartado se lleva a cabo una descripción de los diferentes métodos utilizados 

en la caracterización de la materia prima, como son la determinación de la humedad y del 

grado de acidez, parámetros que determinan de forma decisiva el proceso de 

transesterificación, ya que interaccionan con el metóxido sódico aplicado como catalizador 

homogéneo del proceso.  

 

 Las materias primas usadas en la presente tesis doctoral son diversos aceites de 

semillas comestibles comerciales: girasol, soja y colza; un aceite industrial no comestible: 

aceite de ricino; y diversas muestras de aceites usados. También se ha empleado una grasa 

animal procedente de residuos de matadero tras un tratamiento hidrotérmico.  

 

 Dado que los aceites refinados presentan unas propiedades definidas de acidez y 

humedad estrictas no han sido objeto de especial estudio en este sentido., aunque si son un 

importante aspecto a controlar en los aceites usados estudiados.  

 

2.1.1. Determinación de la humedad. 

 

 Se han determinado mediante un ensayo por el cual la muestra se calienta en una 

estufa a vacío hasta que la pesada es constante. Para ello, se tara un vaso de precipitado, bien 

seco; se anota su peso y se añaden entre 35 - 45 g de muestra. Se introduce en un dispositivo 

que permite calentar a vacío, manteniendo una temperatura constante a 100 ºC durante 24 

horas. Pasado este tiempo y una vez frío, se pesa. Se repite el procedimiento hasta obtener 

una pesada constante. El contenido en humedad se obtiene de la diferencia de pesos y se 

expresa en tanto por ciento.  

 

2.1.2. Determinación del índice de acidez. 

 

 La determinación del índice o grado de acidez es una medida del contenido de ácidos 

grasos libres en el material de partida. Dicha medida es de gran importancia en la producción 

de biodiesel convencional, ya que el procedimiento de catálisis básica utilizado hace que en 

presencia de ácidos libres se produzca la desactivación del catalizador y la formación de 

jabones. El índice hace referencia al peso en mg de KOH empleado para neutralizar los ácidos 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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grasos presentes en un gramo de muestra. El grado hace referencia al porcentaje en peso de 

estos ácidos grasos libres.  

 

 Para determinar el grado de acidez se ha seguido el procedimiento descrito en la 

norma ISO 660. Para ello se pesan entre 2.5 - 10 g de muestra, dependiendo de la acidez 

esperada, y se disuelven en 50 - 150 ml de una solución (1:1 v/v) de etanol-éter etílico 

(Panreac), previamente neutralizada. Se lleva a cabo una volumetría valorando con una 

disolución de KOH 0.1 N, previamente estandarizada, (Licor acidimétrico valorado, Panreac) y 

la adición de unas gotas de una solución de 10 g/L de fenolftaleína en etanol, hasta el cambio 

de color violeta que indica el punto final de la valoración. La acidez se expresa como 

porcentaje en ácido oleico. 

 

2.1.3. Determinación de la densidad. 

 

 Se determina la masa de la unidad de volumen, expresada en gramos por centímetro 

cúbico, a una temperatura dada. La temperatura requiere un estricto control, ya que la 

densidad de las materias grasas varía aproximadamente 0.00068 unidades por grado. La 

determinación se realizará con un picnómetro normal de 10 ml, a 25 ºC de temperatura, 

mediante el cociente del peso del aceite por 10, obteniéndose así la densidad en g/ml.  

 

 

 

 

  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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2.2. Transesterificación Parcial de Triglicéridos Mediante Control Cinético de la 

Metanólisis Selectiva Catalizada por Metóxido Sódico. 

  

 La obtención de una alcohólisis selectiva requiere el empleo de condiciones 

menos enérgicas que las empleadas en las reacciones de transesterificación alcalina 

convencionales. Téngase en cuenta que para conseguir desplazar el equilibrio en el 

proceso consecutivo recogido en la Figura 1.4, para conseguir biodiesel  convencional 

(FAME), según se recoge en la Figura 1.6, hay que emplear un gran exceso de metanol (el 

alcohol más reactivo) y condiciones especialmente enérgicas en temperaturas y tiempos 

de reacción. 

 

 Si por el contrario queremos conseguir una mezcla de reacción en la que se intenta 

limitar o reducir el paso final del proceso, lo más parecida posible a la indicada en la Figura 

1.13, para obtener Ecodiesel, hay que optimizar las condiciones de operación, 

fundamentalmente temperatura, tipo de alcohol, proporción de la mezcla aceite/alcohol y 

catalizador (cantidad y tipo). Dado que el metanol es el más reactivo, en este caso operar con 

etanol, puede constituir una importante ventaja, ya que reúne tres requisitos que lo 

aconsejan, es menos activo que el metanol, es de carácter renovable y de bajo precio. Cabe 

también la posibilidad de emplear mezclas de ambos alcoholes, metanol y etanol. En definitiva 

se tratará de producir la máxima cantidad de FAMEs, FAEEs y MGs, minimizando la presencia 

de TG y DG, pero sobre todo evitando en lo posible la aparición de glicerina. 

 

Para la determinación de la eficiencia de las diferentes condiciones experimentales 

estudiadas (temperatura, tiempo de reacción, concentraciones relativas de aceite/metanol, 

etc.) cuando se emplea metóxido sódico comercial (Panreac, Sodio metilato solución 30% en 

metanol PS) como catalizador heterogéneo para la obtención de biocombustibles, se llevan a 

cabo las reacciones de transesterificación de los triglicéridos, empleando como estándar aceite 

de girasol (de calidad alimentaría adquiridos en supermercados. Estas reacciones se efectúan 

en un reactor de tanque agitado (Batch), a presión atmosférica y en un rango de temperaturas 

comprendido entre 25-65ºC y durante tiempos de reacción variables (en el intervalo 15-60 

minutos), empleando 12 mL de aceite de girasol, en un matraz de 50 mL que se acopla el 

matraz a un soporte en baño de agua termostatizado, con agitación magnética de 400 rpm 

(Figura 2.1).  
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También se han realizado estudios empleando 120 ml de aceite (0.1 moles) así como 

reacciones con 100 ml de aceite, variando las proporciones de metanol y metóxido sódico, en 

factores fácilmente visualizados como porcentuales, por ejemplo, una relación 100/10/1, 

indicando 100 ml de aceite, 10 ml de metanol y 1 ml de metóxido sódico. En un esquema 

similar al indicado en la Figura 2.1, se han realizado experimentos con un sistema de reactores 

de mayor tamaño, para operar con 1200 ml de aceite (1 mol), en condiciones de “banco de 

pruebas” o “benchmark”, y en reactores en planta piloto.  

 

Para obtener las condiciones óptimas de reacción se han estudiado cantidades molares 

variables de aceite/metanol comprendidas en el intervalo (1/3–1/12), a diferentes 

temperaturas (30-60ºC) y con cantidades variables de metanol/metóxido sódico, manteniendo 

constante el volumen de aceite de girasol, para el que se asume que 12 mL equivalen a 0.01 

mol de triglicéridos. Se han evaluado tiempos de reacción en el intervalo 15-60 minutos. 

Previamente se realizaron reacciones test para optimizar la agitación mínima para los procesos 

que transcurran con control de difusión, estimándose en este sentido una agitación mínima de 

400 rpm. 

 

 

 

Figura 2.1. Dispositivo experimental con agitación magnética utilizado para efectuar la 

reacción de transesterificación de aceite de girasol con metanol y/o etanol, para la obtención 

de Biocombustibles que integran la glicerina en forma de monoglicérido. 
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Los estudios a escala Benchmark o “banco de pruebas”, se realizan operado en un reactor de 2 

litros, termostatizado, con agitación continua de 300 rpm, empleando un agitador electrónico 

a varilla Heidolph RZR 2102 control, equipado con Varilla de agitación de de hélice, soporte y 

pinza (Figura 2.2). 

 

 

 

Figura 2.2. Agitador electrónico de varilla RZR 2052 control, empleado para la realización de 

los procesos a escala de banco de pruebas (reactor de 2 litros), de transesterificación de 

aceites con alcoholes de cadena corta para la obtención de Biocombustibles que integran la 

glicerina en forma de monoglicérido. 

 

 También se han llevado a cabo estudios a escala de Planta Piloto en las instalaciones 

de Seneca Green Catalyst, SL, (Figura 2.3) ubicadas en el Campus de Rabanales, de la 

Universidad de Córdoba. Se trata de un reactor discontinuo de 1500 litros, con agitación a 300 

rpm, termostatizado que permite la calefacción de las muestras hasta los 60 ºC, dotado de un 

tanque auxiliar de decantación para la separación de las fases de la reacción y un sistema de 

limpieza mediante adsorbentes inorgánicos.  

 

La preparación de las muestras para los ensayos a escala de laboratorio, para la 

determinación de la eficiencia de las condiciones investigadas, se inicia con la pesada de 0.01 

mol de materia grasa de partida, cuyo peso dependerá de la densidad del material empleado 

como fuente de triglicéridos. En el caso del aceite de girasol comercial utilizado como 

referencia, se ha tomado como estándar que 0.01 mol = 9.1 g de aceite. Las pesadas se 

realizan en una balanza de precisión Mettler AJ50 (precisión de ± 0.01 g), depositando la 
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muestra directamente en un matraz de fondo redondo de dos bocas de 50 ml de capacidad. En 

dicho matraz se llevan a cabo directamente las reacciones de transesterificación, en el 

dispositivo indicado en la Figura 2.1.  

 

 

 

Figura 2.3. Instalaciones de la Planta Piloto de Seneca Green Catalyst, SL. El reactor 

discontinuo de tanque agitado (300 rpm) de 1500 litros,  Dotado de un tanque auxiliar para la 

decantación de los residuos, y posterior limpieza por adsorbentes. 

 

Así, una vez se tiene la materia grasa en el matraz, se adiciona la correspondiente 

cantidad de metanol empleado, en el experimento concreto. Cuando el matraz contenga estos 

dos reactivos, se introduce durante el tiempo necesario en un baño de agua termostatizado 

para que se alcance la temperatura de trabajo, y se añade rápidamente la cantidad necesaria 

de metóxido sódico al matraz de reacción, comenzando en este mismo instante la agitación de 

la mezcla, que se toma como tiempo de inicio de la reacción. Las reacciones tienen lugar en 

diferentes condiciones controladas de agitación y temperatura, mantenidas con un agitador 

magnético convencional y un baño termostatizado, respectivamente. La toma de muestra, en 

los tiempos deseados, permite el control cromatográfico del proceso de transesterificación.  
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2.3. Caracterización de los Productos de Reacción 

 

 La reacción de transesterificación de aceites y grasas con un alcohol de cadena corta 

como el metanol puede dar lugar a varios productos, por ello es necesario caracterizar esta 

mezcla, ya que de su composición dependen las propiedades que presenta el biocombustible. 

Así, un alto contenido en triglicéridos y diglicéridos indica que la reacción ha avanzado poco, ya 

que son productos intermedios de la transesterificación total. Por el contrario, un alto 

contenido en monoglicéridos y ésteres metílicos, desvelan un gran avance de la extensión de la 

reacción y potencialmente unas buenas propiedades para el uso de la mezcla como 

biocombustible, ya que los altos contenidos en ésteres y monoglicéridos hacen que la mezcla 

presente bajas viscosidades y mejores propiedades de combustión, así como sus propiedades 

lubricantes. 

 

2.3.1. Ensayo de presencia de jabones. 

 

 La comprobación de la presencia de jabones se lleva a cabo mediante un ensayo 

cualitativo. Para ello, se toman unos 2.5 - 5 g de muestra y se le añade aproximadamente la 

misma cantidad en volumen de acetona acuosa al 1 % y unas gotas de disolución de azul de 

bromofenol y se agita violentamente. Una tonalidad azul-violeta indica la presencia de 

jabones, y una tonalidad amarillo-verdosa indica su ausencia. De esta manera puede 

detectarse, o descartarse, la presencia de jabones en los biocombustibles obtenidos, que se 

forman durante la reacción de transesterificación en medio alcalino, por reacción de los ácidos 

grasos libres presentes en los aceites investigados, con los metales alcalinos Na o K, empleados 

como catalizadores. 

 

2.3.2. Determinación de la viscosidad cinemática. 

 

 La viscosidad es el parámetro esencial a modificar, en una reacción de 

transesterificación de aceites para obtener biodiesel, ya que para poder utilizar el biodiesel 

como combustible en los actuales motores Diesel, es necesario que la viscosidad del 

biocombustible, o la mezcla final diesel-biodiesel, se encuentre en un rango de 3.5 - 5 mm2/s 

(EN ISO 3104). Por tanto, la correcta determinación de la viscosidad es crítica para evaluar la 

calidad del biocombustible obtenido, ya que unos valores inadecuados de este parámetro 

pueden afectar decisivamente al buen funcionamiento del motor. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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 En esta Memoria nos referimos a la viscosidad cinemática, entendiéndose por 

viscosidad la resistencia que ofrecen las capas de una masa líquida para el desplazamiento 

paralelo de unas sobre otras. La viscosidad dinámica ( ) es la fuerza necesaria, expresada en 

dinas, para que dos láminas del líquido, con una superficie de 1 cm2 y separadas entre sí 1 cm, 

se desplacen paralelamente a la velocidad de 1 cm/s. Su unidad es el Poise (P), cuyas unidades 

son g/cm·s. Se emplea como submúltiplo el centipoise (cP). Así, la viscosidad cinemática ( ), 

representa el cociente entre la viscosidad dinámica y la densidad ( ),  = / . Su unidad es el 

Stoke (St), cuyas unidades son cm2/s. Se emplea como submúltiplo el centistoke (cSt), que 

equivale a mm2/s. 

 

 La viscosidad se ha medido en un viscosímetro capilar Ostwald-Cannon-Fenske (Proton 

Routine Viscometer 33200, size 150), determinando el tiempo necesario para que un cierto 

volumen de líquido pase entre dos puntos marcados en el instrumento, colocado en posición 

vertical, (Figura 2.4). Esto constituye una medida de la amortiguación que sufre el flujo del 

líquido, como consecuencia del frotamiento interno de sus moléculas, en función de su 

viscosidad, siempre que se mantengan constantes las variables que influyen en el proceso, 

principalmente la temperatura. A partir del tiempo de flujo (t), expresado en segundos, se 

obtiene la viscosidad cinemática expresada en centistokes,  = C·t. Donde C es la constante de 

calibración del sistema de medida en mm2/s2, que viene dada por el fabricante del aparato 

(0.040350 mm2/s2 a 40 ºC , en este caso).  

 

 Para las medidas de viscosidad se sigue el procedimiento descrito en la Norma 

Española UNE 55-105-73. La muestra, previamente filtrada a 50 ºC, se sumerge en un baño 

termostatizado a 40 ºC durante 15 minutos, asegurándonos de que la temperatura es estable. 

Posteriormente se introduce la muestra en el viscosímetro y éste, a su vez, en el baño 

termostático, cuidando que esté situado en posición rigurosamente vertical, con el extremo 

inferior a una distancia mínima de 2 cm del fondo del baño. Se espera el tiempo necesario para 

que se establezca el equilibrio térmico, y una vez alcanzado, mediante un tubito de goma se 

succiona haciendo subir el nivel de la muestra hasta alcanzar unos 5 mm por encima de la 

primera marca del viscosímetro. Se interrumpe la succión, dejando que el líquido descienda 

libremente en el instrumento, poniendo en marcha el cronómetro en el momento en que el 

menisco superior pasa por la marca entre los dos bulbos, y parando el cronómetro en el 

momento que el menisco alcance la segunda marca. Se anota el tiempo de flujo, expresado en 

segundos. Se repite esta operación dos veces. 
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Todas las medidas se han llevado a cabo por duplicado y se presentan como la media 

de ambas, comprobándose que no exista una variación mayor del 0.35 % entre medidas, como 

exige la norma UNE 55-105-73. 

 

 

Figura 2.4. Viscosímetro de Ostwald-Cannon-Fenske. 

 

2.3.3. Determinación del contenido de FAMEs, FAEEs y glicéridos en los productos de 

reacción mediante cromatografía de gases. 

 

 La determinación del contenido de ésteres metílicos, etílicos y glicéridos en las 

muestras de biodiesel se ha realizado por un método cromatográfico puesto a punto en 

anteriores publicaciones [205-216]. Se ha utilizado un cromatógrafo de gases HP 5890 Series II, 

conectado a una columna capilar HT5 (25 m x 0.32 mm I.D x 0.1 µm, SGE, Supelco) Aldrich 

Chemie, con un detector de Ionización por llama (FID) e inyección splitless. Este método 

consiste básicamente en una modificación e integración de dos métodos oficiales, EN ISO 

14103 (ésteres) y EN ISO 14105 (glicéridos), para cuantificar el contenido de glicerina, ésteres 

etílicos y glicéridos (-mono, -di y triglicéridos), respectivamente. Las condiciones 

cromatográficas usadas fueron las indicadas en la Tabla 2.1. 

 

 Este método modificado nos permite obtener un análisis completo de la muestra en 

una sola inyección y en un tiempo no superior a 45 minutos, lo que simplifica el proceso y 

aumenta la velocidad de análisis. Por el contrario, si se sigue la metodología oficial, normas EN 

ISO 14103 y EN ISO 14105, se necesitan dos columnas distintas y condiciones cromatográficas 

también diferentes con mayores tiempos de análisis. 
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 La preparación de las muestras para el análisis consiste en introducir una alícuota de 

0.012 ml de la mezcla de reacción, junto con la misma cantidad de cetano (hexadecano) 99%  

usado como patrón interno, en un vial que contiene 4 ml de disolvente, formado por una 

mezcla de etanol y diclorometano (1:1). Una vez preparada la muestra se inyectan 0.5 µL para 

su análisis cromatográfico. 

 

Tabla 2.1. Condiciones cromatográficas empleadas en la determinación de ésteres etílicos y 

glicéridos en las muestras de biodiesel. 

 

Gas portador Helio, flujo 1.5 mL/min 

Modo Inyección Splitless 

Temperatura Inyector 350 ºC 

Temperatura Detector 400 ºC 

Programa térmico  

Desde 60 ºC hasta 200 ºC a una velocidad de 7 ºC/min, seguido 

de otra rampa desde 200 ºC hasta 360 ºC a una velocidad de 15 

ºC/min, manteniendo los 360ºC durante 10 minutos. 

 

 En estas condiciones, es posible cuantificar la glicerina, si se lleva a cabo la inyección 

directa, “splitless”, ya que aparece en dos picos diferentes, uno a 4.7 minutos y otro a 9.0 

minutos, correspondientes de forma cuantitativa, el primero al producto de la deshidratación 

de la glicerina, con pérdida de dos moléculas de agua, dando acroleína producto volátil y que 

en las condiciones habituales más enérgicas suele confundirse con el pico del disolvente 

empleado, y el segundo a la propia glicerina. Los FAMEs, FAEEs y ácidos libres aparecen a 

tiempos de retención de menos de 34 minutos, en el entorno del cetano, empleado como 

blanco que aparece a 15.0 minutos. Los MG aparecen en picos característicos a  tiempos de 

retención superiores a 34 minutos. Los DG y TG no son detectados y se determinan por 

diferencia con el cetano empleado como blanco.  Esto puede comprobarse en los resultados 

recogidos en la Figura 2.5.  

 

 Aquí se presentan (a) los cromatogramas del producto de la metanólisis selectiva de un 

aceite de girasol (recuperado de alimentos caducados) a 30 ºC durante un tiempo de reacción 

de 1 hora. Las condiciones empleadas: 12 mL de aceite, 3.0 mL de metanol y 0.3 ml de 

metóxido sódico. El cromatograma (b) representa la misma muestra tras la adición del 2% de 
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glicerina. Los incrementos de las áreas de los picos, a tiempos de retención  a 9 y 4  minutos, 

proporcionan las señales correspondientes a la glicerina y su producto de deshidratación, 

acroleína respectivamente. El cálculo de su integración, respecto al blanco, indica una 

concentración del 0.145%. Tenemos por tanto que, la aparición de picos a tiempos de 

retención por debajo del cetano debe ser asignado a la presencia de glicerina, o productos 

derivados de la misma en el medio de reacción. Su ausencia será un fiel reflejo de la obtención 

de un proceso de alcohólisis selectiva, donde la glicerina permanece como monoglicérido. 

  

 Para identificar los componentes más característicos de los biocombustibles obtenidos 

por alcohólisis selectiva, así como para comparar sus propiedades reológicas, se utilizaron 

varios patrones comerciales de referencia para FAME, FAEE, MG y DG, como se muestra en la 

Figura 2.6, [205-212]. Aquí también se incluye una muestra representativa de monoglicéridos 

de aceite de girasol, que se logra fácilmente mediante la sustitución de metanol o etanol por 

glicerina, en un proceso de alcohólisis convencional con KOH como catalizador homogéneo 

siguiente condiciones experimentales estándar. 

 

 Aquí podemos ver que los diferentes ésteres de ácidos grasos (FAES), que componen el 

perfil lipídico del aceite de girasol, muestran tiempos de retención (RT) ligeramente superior al 

cetano (n-hexadecano), utilizado como patrón interno. Así, en este caso, mientras que el RT 

del cetano es de unos 10 minutos, todos los RT de FAEs aparecen en la rango de 16 a 26 

minutos. Estos se componen de ésteres de metilo, etilo y glicerina (que constituyen los MGs) 

de palmítico, esteárico, linoleico y oleico. Así, los derivados del ácido palmítico (C16: 0) se 

agrupan en un rango estrecho de RT, de 16 a 17 minutos. Derivados de los ácidos oleico (C18: 

1) y linoleico (C18: 2) se agrupan en RT de 19 a 21 minutos, con la excepción del éster glicerico 

del ácido oleico, o lo que es lo mismo, del MG del ácido oleico, tiene un comportamiento algo 

diferente, con un RT = 26 minutos. La glicerina es RT obtenido en 5 minutos, antes de cetano. 

La ausencia de este compuesto en los cromatogramas obtenidos demuestra claramente el 

carácter selectivo de la reacción de transesterificación selectiva estudiado. 

 

 En la Figura 2.6 también se puede ver la presencia de DG con tiempos de retención 

más altos, 40-60 minutos, que además una parte de ellos no permiten la integración de estos 

picos en el cromatograma GC, por lo que es necesario la determinación conjunta de DG y TG, 

mediante el uso de un patrón interno como el de cetano. Cabe señalar que la diferencias en los 

valores de RT entre MG y DG son mucho mayores que las existentes entre MG y FAME o FAEE,  
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como es de espera por las diferencias entre sus correspondientes pesos moleculares. Al mismo 

tiempo, está claro que los FAMEs, FAEEs y MGs muestran valores de RT algo mayores que el 

cetano, pero dentro del rango de pesos moleculares de los hidrocarburos que componen el 

diesel fósil, lo que permite considerar que comparten similares propiedades reológicas y 

quimico-físicas, que permitirán el uso de los FAEs puros o en mezclas con los hidrocarburos 

que constituyen diesel. 

 

 

Figura 2.5. (a) Cromatograma del producto obtenido en la etanólisis selectiva de un aceite de 

girasol a 30 ºC durante 1 hora. Las condiciones empleadas: 12 mL de aceite, 3.0 mL de metanol 



METODOLOGÍA 

 

106  

 

y 0.3 mL de de metóxido sódico. (b) Cromatograma de la misma muestra, tras la adición del 2% 

de glicerina. Los picos que incrementan su área corresponden a la glicerina.  

 

Figura 2.6. Cromatogramas superpuestos del aceite de girasol (negro), y los cromatogramas 

obtenidos en la alcohólisis total o parcial de aceite de girasol: con metanol (FAME puro, 

biodiesel convencional), con etanol (FAEE+MG) y con glicerina (MG) correspondiente al azul, 

rosa y rojo, respectivamente. La selectividad es definida como el porcentaje de productos de 

reacción con tiempos de retención (RT <25) similares a las hidrocarburos que componen el 

diesel. 

 

 En resumen, la metodología experimental de la Cromatografía de Gases aplicada 

permite la caracterización de las mezclas de reacción, determinando con gran exactitud la 

presencia o ausencia de glicerina, lo que determina el grado de selectividad del proceso de 

obtención de Ecodiesel,  considerando en forma conjunta el contenido de FAME y/o FAEE y 

MG, frente al contenido de DG y/o TG, que nos informa del grado de conversión del proceso. 

 

2.3.4. Determinación de la calidad del biocombustibles mediante el test 3/27 o test de 

Warnquist. 

 

 A partir de 2006 se viene considerando una nueva prueba o test de fácil realización (el 

test Jan Warnquist o test 3/27) para determinar de forma general, el grado en que un aceite 

vegetal (triglicéridos) se ha transformado en biodiesel (mezcla de ésteres metílicos de ácidos 

grasos). El grado de conversión es probablemente el factor más importante para determinar la 

calidad del biodiesel. Este parámetro se obtiene mediante cromatografía de gases, pero esta 
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determinación es relativamente costosa para una aplicación rutinaria. Este test de ser positivo, 

se asume que cumple la norma ASTM, que establece un contenido total de glicéridos del 

0,24% del total de la materia que compone el biocombustible. 

 

 El test se basa en el hecho de que el biodiesel es bastante soluble en metanol, 

mientras que los triglicéridos tienen una muy baja solubilidad en metanol. Se asume que los 

diglicéridos son parcialmente solubles, pero menos que los monoglicéridos. En esencia, la 

presencia de trazas de triglicéridos (aceite sin reaccionar) se puede ver con esta prueba. Si hay 

triglicéridos es de suponer que también habrá diglicéridos y monoglicéridos. La cantidad de 

glicéridos sin disolver es un reflejo directo del grado en que el aceite se convirtió en biodiesel. 

 

 Para la realización del test se introducen 27 mL de metanol y 3 mL del biocombustible 

a ensayar, a temperatura ambiente, en un vial transparente o tubo de ensayo, a continuación, 

agitar y dejar reposar. Si aparece un material oleoso en 30 minutos (Figura 2.7), el 

biocombustible contiene más que trazas de triglicéridos, y por lo tanto mono y diglicéridos. Si 

por el contrario se mantiene trasparente, se asume que el biocombustibles es de calidad 

adecuada. 

 

 En el presente estudio se emplearán viales de 10 mL empleando la tercera parte de las 

cantidades indicadas, es decir, 9 mL de metanol y 1 mL de biocombustible. En la Figura 2.7 

aparecen dos pruebas que al recoger 0.4 y 0.2 mL de glicéridos, indican una conversión parcial 

de los TG, aproximadamente de esas magnitudes. Se considera que la temperatura no se debe 

alejar mucho de la ambiental 20-25 ºC, ya que a temperaturas más bajas pueden aparecer 

falsos “negativos”, es decir, que creamos que la calidad del biocombustible es inferior a la real. 

  

 

 



METODOLOGÍA 

 

108  

 

Figura 2.7. Viales con dos pruebas o test de Warnquist negativas, en las que aparecen 

volúmenes variables de glicéridos (DG y/o TG). 

 Si la temperatura ambiente es muy diferente a 20 ºC, hay que utilizar un baño de agua 

termostatizado para controlar la temperatura de la muestra durante el período de 30 minutos 

de realización de la prueba. El vial debe estar bien limpio, lavado con alcohol isopropílico, 

antes de realizar la prueba. También debe estar cerrado durante la prueba, a fin de evitar que 

al evaporarse proporcione un falso negativo. Mínimas impurezas de agua en el metanol usado 

también pueden proporcionar fallos negativos. 
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En éste capítulo se exponen, de forma ordenada, los resultados de los experimentos 

llevados a cabo para obtener información relevante que permita alcanzar el objetivo general 

de la presente tesis doctoral: avanzar en el estudio de diferentes métodos que permitan la 

valorización de los aceites usados y otros aceites refinados, como biocombustibles de segunda 

generación, en motores diesel, sin necesidad de efectuar en ellos ninguna modificación, 

pudiendo así contribuir al reemplazo de los combustibles fósiles; y el objetivo genérico  de 

conseguir la optimización de la producción de Ecodiesel, un nuevo tipo de biodiesel, por 

control cinético del proceso químico convencional, para conseguir la transesterificación parcial 

de los triglicéridos, evitando así la generación de glicerina. Este proceso ya descrito por vía 

enzimática, puede que sea más selectivo, pero sin duda de mayor costo económico.  

 

Para la consecución de estos objetivos se han seguido los experimentos previstos en el 

Plan de Trabajo. Así, se ha estudiado la influencia de las diferentes variables (temperatura, 

concentración, etc.) que afectan a la reacción de transesterificación selectiva, empleando 

metóxido sódico como catalizador homogéneo, atendiendo a varios parámetros de interés, 

como pueden ser: la conversión, contenido en FAME, mono y diglicéridos y la viscosidad 

cinemática. 

 

Para el tratamiento de los aceites usados se han diseñado experimentos basados en el 

tratamiento de los mismos con metóxido sódico, bajo determinadas condiciones 

experimentales, que permitan no sólo conseguir su decoloración, con el claro objetivo de 

mejorar su aspecto final, sino también reducir al máximo las impurezas que acompañen el 

aceite, especialmente el agua y ácidos grasos que suelen estar presentes en cantidades 

variables los aceites usados. 

 

Además se han llevado a cabo estudios de evaluación de las mezclas binarias 

Diesel/Ecodiesel y Diesel/aceites y de las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite y  

diesel/alcohol/Ecodiesel, consistiendo básicamente en la determinación de la viscosidad 

cinemática de estas mezclas, ya que este es un parámetro clave para la valoración de la 

utilidad de estas mezclas como biocombustibles para su uso en motores diesel convencionales, 

sin efectuar cambio alguno en los mismos. 
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3.1. Evaluación del Metóxido Sódico como Catalizador Homogéneo Estereoselectivo, 
en la Reacción de  Transesterificación de Aceites y Grasas. 
 

 La obtención de un proceso selectivo mediante el control cinético del proceso de 

alcohólisis implica encontrar las condiciones experimentales que permitan realizar el proceso 

de transesterificación de los hidroxilos primarios de la glicerina (posiciones 1 y 3)  pero no la de 

los secundarios (posición 2). En este sentido, pueden influir una serie de variables como son: 

temperatura, pH, tiempo de reacción, relación molar aceite/alcohol, el uso de algún tipo de 

disolvente, tipo de materia prima, etc., para detener el proceso consecutivo de 3 pasos en la 

fase de monoglicérido (paso 2).  

 

 Sin embargo, la obtención de una alcohólisis selectiva requiere el empleo de 

condiciones menos intensas, en lo que respecta a la concentración del alcohol usado 

como reactivo, que las empleadas en las reacciones de transesterificación alcalina 

convencionales, ya que el balance de materia exige el empleo de las 2/3 partes del 

alcohol necesario para efectuar la reacción convencional. De hecho las relaciones molares 

empleadas son muy superiores a las estequiométricas, ya que para conseguir desplazar el 

equilibrio en el proceso consecutivo recogido en la Figura 1.4, para conseguir biodiesel 

convencional (FAME), hay que emplear un gran exceso de metanol (el alcohol más 

reactivo) y condiciones especialmente enérgicas en temperaturas y tiempos de reacción 

(Figura 1.6). 

 

 Si por el contrario se desea conseguir una mezcla de reacción, lo más parecida 

posible a la indicada en la Figura 1.13, para obtener Ecodiesel, en la que se intenta evitar 

el paso final del proceso, hay que optimizar las condiciones de operación, controlando no 

sólo la proporción de la mezcla aceite/alcohol, sino también los demás parámetros que 

controlan el proceso del ataque nucleófilo del anión alcohilo al carbonilo, 

fundamentalmente temperatura, tipo de alcohol, y catalizador químico empleado 

(cantidad y tipo). Este control cinético es teóricamente  posible porque en la glicerina hay 

dos tipos de alcoholes, de tipo primario, los que ocupan las posiciones 1 y 3; el grupo 

hidroxilo en posición 2 es de tipo secundario. Esto supone que el proceso de desconexión 

del éster metílico (o etílico) del acido graso será más fácil en las posiciones 1 y 3 (salida 

del alcohol primario) que en la posición 2 (salida de un alcohol secundario del complejo 

tetraédrico). 
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 Es decir, seleccionando condiciones de operación suficientemente suaves, podrá 

realizarse el proceso de alcohólisis de las posiciones 1 y 3 (generando alcoholes 

primarios), pero no la posición 2 (que libera un alcohol secundario). En este sentido es 

prioritario evaluar el efecto de la temperatura y tiempo de reacción. Además, dado que el 

metanol es el alcohol mas reactivo, hay que evaluar los resultados obtenidos operando 

con etanol. Esto puede constituir una importante ventaja, ya que reúne tres requisitos 

que lo aconsejan, es menos activo que el metanol, es de carácter renovable y su bajo 

precio. Cabe también la posibilidad de emplear mezclas de ambos alcoholes, metanol y 

etanol. En definitiva se tratará de producir la máxima cantidad de FAMEs, FAEEs y MGs, 

minimizando la presencia de TG y DG, pero sobre todo evitando en lo posible la aparición 

de glicerina.     

 

 Para la determinación de la eficiencia de las diferentes condiciones experimentales 

estudiadas (temperatura, tiempo de reacción, concentraciones relativas de aceite/metanol/ 

etc.) cuando se emplea metóxido sódico comercial (Panreac, Sodio metilato solución 30% en 

metanol PS) como catalizador heterogéneo para la obtención de biocombustibles, se llevan a 

cabo las reacciones de transesterificación de los triglicéridos, empleando como estándar aceite 

de girasol (de calidad alimentaría adquiridos en supermercados). Así mismo se investiga el 

comportamiento de aceites obtenidos a partir de diferentes semillas y aceites reciclados así 

como de grasas de origen animal. 

 

3.1.1. Influencia del empleo de etanol en el proceso de etanólisis selectiva, empleando 

como catalizador una disolución acuosa de NaOH. 

 

 Para efectuar estos procesos selectivos de alcohólisis controlados cinéticamente, se 

aplican las condiciones generales de operación que se han descrito como optimas en los 

procesos enzimáticos estudiados [181-185, 205-216], pero empleando diferentes 

concentraciones de una disolución acuosa de NaOH 10N como catalizador alcalino 

homogéneo. Así, en la mayoría de los casos se han empleado las mismas relaciones molares 

aceite/etanol (1/7), que en volúmenes usados suponen 12 mL de aceite y 3.5 mL de etanol 

absoluto y temperaturas en el rango 45 a 80 ºC, con tiempos de reacción de 1 hora en todos 

los casos. Los resultados obtenidos con diferentes aceites y grasas reciclados se recogen en la 

Tabla 3.1.  

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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Tabla 3.1. Comportamiento de diferentes materias primas como fuentes de triglicéridos para 

la obtención de biocombustibles de segunda generación, operando con 12 mL de aceite, 

etanol absoluto, y concentraciones variables de una disolución acuosa 10 N de NaOH para 

obtener la concentración alcalina adecuada. Temperaturas de reacción variables y tiempo de 

reacción 1 hora.  

 

Nº MATERIA  

PRIMA 

T 

(ªC) 

NaOH  

(mL) 

EtOH 

(mL) 

Sel 

% 

FAEE  

% 

MG 

% 

DG 

% 

GLY 

% 

Visc. 

(cSt) 

1 Aceite Albabioa  45 0.30 2.0 11.5 7.1 4.5 6.9 0.25 13.5 

2 Aceite Albabio  45 0.30 3.5 61.8 39.3 22.5 38.2 0.25 13.5 

3 Aceite Albabio 45 0.30 3.5 72.2 48.3 25.4 27.8 0.07 14.0 

4 Aceite Albabio  45 0.40 3.5 45.6 31.9 13.7 54.4 0.24 16.7 

5 Grasa Albabio 45 0.45 3.5 36.8 23.5 13.3 63.2 0.10 14.1 

6 Grasa Albabio 45 0.30 3.5 39.0 28.9 10.1 61.0 0.14 15.8 

7 Aceite Albabio 45 0.30 3.5 55.0 38.3 16.7 45.0 0.23 10.5 

8 Aceite Albabiob 45 0.30 3.5 67.1 54.4 12.7 32.9 0.21 10.3 

9 Usad. Córdoba  80 1.75 3.5 74.2 55.1 15.2 25.8 0.36 13.5 

10 Usad. Córdoba  80 1.75 2.0 96.8 68.5 28.3 3.2 0.20 17.2 

11 Usad. Córdoba 60 1.75 2.0 60.1 43.9 16.2 39.9 0.81 17.3 

a La Conversión es del 18.1 %, TG = 81.9 %.. 

b Limpiado con adsorbente. 

 

 Se estudian dos tipos de aceites reciclados, denominados Albabio, una grasa de origen 

animal, que a temperatura ambiente es sólida con viscosidad 62.1 cSt, proporcionados por 

Albabio, una empresa productora de biodiesel convencional ubicada en Almería y un aceite 

reciclado local, que denominamos Córdoba con viscosidad 75.3 cSt. Finalmente, el 

biocombustibles obtenido se neutraliza con la cantidad de HCl, correspondiente a la cantidad 

de NaOH 10N empleada como catalizador. Antes de realizar la medida de la viscosidad se 

procede al filtrado de los biocombustibles, empleando como filtro papel adsorbente de 

laboratorio. Con este tratamiento se eliminan las muy pequeñas cantidades de sales y las 

impurezas que contienen los aceites reciclados.    

 

 Es importante indicar que en todos los casos se ha obtenido una sola fase, como 

producto de la reacción, como sucede en los procesos enzimáticos. Es decir, no se han 
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obtenido las típicas dos fases de biodiesel y alcohol conteniendo la glicerina, como muestra la 

Figura 1.5. De acuerdo con los resultados obtenidos se puede considerar un éxito la obtención 

de la conversión del 100% de los triglicéridos en todos los casos investigados, excepto cuando 

se ha empleado una relación molar aceite/alcohol, 1/4 (con un volumen de etanol absoluto de 

2 mL) operando a temperaturas moderadas, 45 ºC, Reacción nº 1. En estas condiciones sí se 

obtiene la conversión completa de los triglicéridos presentes operando a temperaturas 

superiores, reacciones 10 y 11, en las que se aprecia un importante efecto de la temperatura. 

 

 Por tanto, en general, en todos los casos se consigue una conversión 100% gracias al 

control cinético del proceso, lo que permite la minimización del paso final responsable de la 

producción de glicerina, pero de una forma más imperfecta que la obtenida con las enzimas, 

en las que no se obtiene glicerina alguna. Aquí se obtienen concentraciones variables de 

glicerina que van del 0.07 al 0.81 %, lo que no permitiría su uso directo como biocombustibles, 

sin realizar un lavado previo de los biocombustibles, de acuerdo con la norma EN 14214. 

Tampoco la viscosidad es la adecuada, por lo que al efectuar mezclas se minimizaría tanto la 

concentración de glicerina libre, y se reduciría al mismo tiempo la viscosidad, como puede 

observarse en la Tabla 3.2. 

 

Tabla 3.2. Valores de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional con un biocombustibles obtenido por transesterificación selectiva del aceite 

reciclado Córdoba (Nº 10), empleando una disolución acuosa de NaOH 10N, según las 

condiciones experimentales recogidas en la Tabla 3.1.  

Mezcla Diesel/Ecodiesel Viscosidad (cSt) 

B0 100/0 3.09 

B10 90/10 4.18 

B20 80/20 5.39 

B30 70/30 6.04 

B50 50/50 7.96 

B100 0/100 17.2 

 

 Tenemos por tanto, que el Ecodiesel obtenido en la reacción nº 10, presenta 

condiciones permitidas por la Norma EN 14214, si se emplea como B10, ya que la viscosidad, 

4.18 cSt entra en norma, al igual que la concentración máxima de glicerina que aquí seria 

0.02%.  
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3.1.2. Influencia del empleo de mezclas de metanol y etanol en el proceso de etanólisis 

selectiva empleando como catalizador metóxido sódico. 

  

 El metanol es el alcohol más activo o eficiente, para su empleo en procesos de 

transesterificación de triglicéridos por lo que su uso permitiría un menor consumo de reactivo 

(comparado con el etanol) empleando temperaturas más suaves, pero tiene el inconveniente 

de su menor solubilidad en el biocombustible, lo que generaría una segunda fase, como 

muestra la Figura 1.5, en la que a pesar de no contener glicerina, supondría la necesidad de su 

reciclado. Hay que tener en cuenta que se pretende obtener un proceso como el mostrado en 

la Figura 1.15, en el que tras la reacción, bastaría un simple filtrado para poder usar el 

biocombustible denominado Ecodiesel. A este respecto, a fin de optimizar las condiciones 

experimentales para obtener la máxima selectividad, la mínima concentración de glicerina y 

también la mínima cantidad de componentes, se plantea la utilización de mezclas de etanol 

con metanol. Esta mezcla aporta, además de los efectos sobre el control cinético, la obtención 

de una segunda fase (debido a la baja solubilidad del metanol) en la que es arrastrada la 

pequeña cantidad de glicerina que se forme en el proceso. Es decir, se consigue “limpiar” el 

biocombustible en el mismo proceso de síntesis.  

 

 Como catalizador se emplea el metóxido sódico, obtenido por reacción del NaOH con 

metanol, previo a la reacción de alcohólisis. En este sentido, se introducirán en el reactor el 

aceite o grasa y el etanol, en las concentraciones previstas. Una vez alcanzada la temperatura 

seleccionada, se introducirá la disolución de metóxido sódico disuelta en metanol. Como 

fuente de triglicéridos se emplean los aceites y grasas recogidos en la Tabla 3.3, en la que se 

indica su origen y propiedades más características. 

  

 En la Tabla 3.4 se indican las condiciones de reacción en las que se han efectuado los 

procesos de alcohólisis selectiva de las fuentes de triglicéridos indicados en la Tabla 3.3, así 

como la composición, los valores de viscosidad obtenidos, parámetro esencial para su uso 

como biocombustibles, así como los volúmenes finales de biocombustible y de la mezcla de 

alcoholes, agua y sales residuales. Estos parámetros son importantes para evaluar la economía 

del proceso, ya que junto al Ecodiesel obtenido, hay que gestionar diferentes cantidades de 

residuos. Todas las reacciones se han efectuado a 60 ºC, con tiempos de reacción de 60 

minutos y empleando 100 mL de cada una de las diferentes materias primas estudiadas como 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791


RESULTADOS 

 

117  

 

fuentes de triglicéridos. En todos los casos se ha empleado HCl como agente de neutralización, 

en la proporción 2 mL HCl por 1g NaOH usado como catalizador. 

Tabla 3.3.  Fuentes de triglicéridos empleados en los procesos de alcohólisis selectiva 

catalizados por metóxido sódico, empleando etanol y metanol como alcoholes. En todos los 

casos la densidad se encuentra en el intervalo 0.85-0.89 g/mL y la acidez siempre es menor 

que 1º. 

 

Nº Características Viscosidad (cSt) 

1 Grasa animal porcina comestible, origen Granada, actualmente se 

exporta a países de Centroeuropa para uso alimentario (GA-Gran) 

solido 

2 Aceite usado comercial (AU) 46.1 

3 Caft: Aceite usado de la cafetería Campus (AU-Caf) 38.1 

4 Grasa animal de residuos de matadero (Prolongo-GA1) sólido 

5 Grasa animal de residuos de matadero (Prolongo-GA4) sólido 

6 Girasol refinado, origen República Checa (G-Ref) 44.0 

7 Aceite de orujo de Jaén (viscosidad = 32.7 St), sometido a mutilación 

por tratamiento a reflujo (60 ºC) de 100 mL de aceite con 10 mL de 

MeOH y sulfúrico, 1 mL, durante una hora (Oru-J) 

19.8 

8 Aceite usado comercial usado en la planta (AU-P) 79.1 

 

 En lo que respecta a la composición de los productos de las reacciones de alcohólisis 

selectivas obtenidas al emplear metanol y etanol, hay que considerar que habrá una mezcla 

compleja de MGs con FAMEs y FAEEs, como productos que aportan un descenso notable en 

los valores de viscosidad, respecto a los valores de los TG y DG. Por tanto, se asume que la 

Conversión supone la suma de todos los productos obtenidos por la reacción de alcohólisis de 

los TG, es decir, Conversión = FAME + FAEE+MG+DG. Mientras que la Selectividad supondrá el 

porcentaje de aquellos productos que contribuyen a un descenso apreciable de la viscosidad, 

reflejado en la suma FAME + FAEE +MG. Todos ellos son monoésteres de ácidos grasos del 

metanol, etanol o glicerol, FAEs, en los que se mantendrá prácticamente la relación 

FAME+FAEE/MG = 2/1, mientras se detecten mínimas cantidades de DG. Debido al carácter 

consecutivo del proceso (Figura 1.4), sólo cuando TG = DG = 0.0, se obtendrán valores de 

FAME+FAEE >> 2MG, pero eso supondría la generación de glicerina en forma libre, ya que se 

habría iniciado el tercer paso del proceso. 
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 Los resultados obtenidos en los análisis cromatográficos demuestran muy claramente 

que en los productos de reacción no hay el menor rastro de glicerina. Las pequeñas cantidades 

que se generan, en el rango 0.8-0.04 similar a los registrados en la Tabla 3.1, son detectadas 

ahora en los residuos del proceso, que contiene fundamentalmente, metanol, agua y las sales 

de la neutralización con HCl, donde es posible detectar las pequeñas cantidades producidas. 

 

Tabla 3.4. Valores de la viscosidad cinemática, y composición de los biocombustibles 

obtenidos por transesterificación selectiva de diferentes fuentes de triglicéridos, empleando 

diferentes proporciones de alcoholes (metanol y etanol), y de NaOH. Todas las reacciones se 

han efectuado a 60 ºC, tiempos de reacción de 60 minutos y empleando 100 mL de cada una 

de las diferentes materias primas estudiadas como fuentes de triglicéridos. Para la 

neutralización del NaOH usado como catalizador se emplea HCl en la proporción 2 mL HCl/ 1g 

NaOH.  

 

Materia 

Prima 

EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOH 

(g) 

Conv 

(%) 

Sel. 

(%) 

FAEa 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

 (%) 

Visc. 

(cSt) 

Biofuel 

(mL) 

Res. 

(mL) 

GA-gran 20 15 2 100 79.3 55.1 24.2 20.7 5.3 94 33 

AU-4 0.0 10 1 100 88.1 66.4 21.7 11.9 4.7 93 25 

AU-Caf 0.0 10 1.5 100 94.2 60.4 33.9   5.8 5.8 101 17 

AU-Caf 10 5 0.5 72.2 59.1 40.4 18.7 13.1 13.6 107   8 

AU-Caf 10 6 0.6 76.0 65.4 48.6 16.8 10.6 12.2 106   8 

AU-Caf 10 7 0.7 100 95.4 68.6 26.8   4.6 8.9 106   8 

Prol-GA1 10 7 0.7 100 58.6 35.7 22.9 41.4 12,0 111   5 

Prol-GA4 10 7 0.7 100 62.5 40.9 21.6 37.5 11,2 114   5 

G-Refin. 10 7 0.7 100 72.0 57.1 14.9 28.0 8.3 110   6 

Oru-J 0.0 20 2.0 100 43.1 33.1 10.0 56.9 8.7 101 18 

AU-P 10 7 0.7 100 73.1 50.3 21.8 26.9 10.3 105   7 

a FAE = FAME +FAEE 

 

 Estos resultados indican que prácticamente se ha logrado optimizar las condiciones de 

reacción para obtener, mediante el control de la cinética del proceso de alcohólisis selectiva, 

los mismos resultados descritos por la aplicación de las lipasas. En este sentido, los valores de 

viscosidad obtenidos claramente indican que los productos de reacción están prácticamente 

constituidos por un mol de MG por cada dos moles de FAME y FAEE, teniendo en cuenta que la 
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viscosidad de la MG son sólo ligeramente superior a las de FAME o FAEE correspondientes. La 

similitud de las propiedades reológicas de la FA y MG también se manifiesta claramente en los 

valores muy similares de RT en GC (Figura 2). Esta selectividad tan claramente definida, que 

evita la producción de glicerina, se debe a la diferente dificultad de producir la reacción de 

sustitución nucleófila de los alcoholes secundarios y primarios (posiciones 1 y 3), presentes en 

los ésteres de la glicerina.  

 

 Tenemos por tanto que, al emplear una mezcla de metanol y etanol es posible 

conseguir el esquema de síntesis recogido en la Figura 1.15, en el que tras la reacción, tras un 

simple filtrado es posible obtener el biocombustible denominado Ecodiesel, pero obtenido 

mediante el control cinético del proceso, mucho más económico que el inicialmente 

patentado, obtenido mediante el empleo de lipasas. En este sentido, también merece la pena 

destacar que, en los procesos enzimáticos hay que emplear etanol absoluto, mientras que en 

el proceso de control cinético, se emplea etanol 94%, mucho más económico. Sin embargo, la 

menor selectividad del proceso químico se resuelve mediante el empleo de la mezcla 

MeOH/EtOH, en las proporciones optimizadas. De acuerdo con los resultados obtenidos en la 

Tabla 3.4, la proporción optima de los reactivo: Aceites/EtOH/MeOH/NaOH sería: 

100/10/7/0.7. 

 

 A partir de los resultados obtenidos operando a escala de laboratorio, se ha llevado a 

escala de Planta Piloto las conclusiones aquí alcanzadas. Así, operando con un aceite usado, 

procedente de recogida doméstica en la provincia de Córdoba (Nº 8, en la Tabla 3.3) en la 

planta de Seneca Green Catalyst, SL, (Figura 2.3) y una grasa animal de Prolongo, (Nº 4, en la 

Tabla 3.3) conduce a los resultados mostrados en la  Tabla 3.5. 

  

Tabla 3.5. Condiciones experimentales aplicadas a escala de planta piloto en las instalaciones 

de Seneca Green Catalyst, SL, para la conversión a Ecodiesel mediante control cinético de un 

aceite reciclado y una grasa animal (Nº 8 y Nº 4, respectivamente, en la Tabla 3.3). Las 

reacciones se han efectuado a 60 ºC y tiempos de reacción de 60 minutos. 

 

Materia 

Prima 

TG 

(L) 

EtOH  

(L) 

MeOH  

(L) 

NaO

H  

(Kg) 

HCl 

(L) 

FAEa 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

Visc 

(cSt) 

Biofuel 

(L) 

Res. 

(L) 

Grasa 200 30 20 2.2 6.0 50.9 21.6 27.5 9.3 228 19 
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Aceite 1000 100 70 7.0 20 60.8 22.3 16.9 8.7 1093 75 

a FAE = FAME +FAEE, Conversiones 100% y Sel = FAE + MG 

 Los análisis cromatográficos ponen de manifiesto que en los dos casos se obtienen 

Conversiones y Selectividades del 100%, lo que supone un funcionamiento más eficiente que el 

obtenido a escala de laboratorio. En los residuos obtenidos se observa la presencia de muy 

pequeñas cantidades de glicerina, pero ésta está plenamente ausente en los productos de la 

reacción.  

  

 Este proceso no sólo es plenamente competitivo con respecto al proceso enzimático, 

en el sentido del mayor precio de las lipasas, sino que si se les compara con datos de planta 

piloto similares, para procesos convencionales, tenemos por tanto que para obtener 2000 

litros de biocombustible (planta de Ingenia, en Holanda) se requieren 2000 litros de grasa 

animal (procedente de grasas de mataderos de aves) 400 litros de metanol y 25 Kg de NaOH. 

La neutralización del catalizador requiere 10 litros de ácido fosfórico, y la gestión de 400 litros 

de metanol residual. El biodiesel convencional requiere ser lavado cuatro veces sucesivas con 

un volumen equivalente de agua. Esto es viable técnicamente en Holanda, donde no hay 

limitación alguna al uso intensivo de agua en cualquier proceso industrial. 

 

 La grasa animal proporciona un biocombustible de excelentes propiedades a 

temperaturas altas o moderadas de excelente aspecto (Figura 3.2), pero a temperaturas 

ambientales próximas a los 0.0 ºC, se enturbia de forma apreciable (Figura 3.3). El Ecodiesel 

obtenido a partir de aceites usados tiene una excelente apariencia, y no experimenta este tipo 

de problemas a temperaturas bajas, Figura 3.4.   
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Figura 3.2. Ecodiesel obtenido a partir de grasa animal (muestras 4 y 5 en la Tabla 3.3) según el 

procedimiento indicado en la Tabla 3.4.  

 

 

Figura 3.3. Ecodiesel obtenido a partir de grasa animal (muestra 4 en la Tabla 3.3) según el 

procedimiento indicado en la Tabla 3.4, y biodiesel convencional de Albabio, a temperatura 

ambiente de 2ºC. 

 

 

 

Figura 3.4. Ecodiesel obtenido a partir de aceite usado (muestra 8 en la Tabla 3.3) según el 

procedimiento indicado en la Tabla 3.4, en contacto con un adsorbente. 
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3.1.3. Influencia del empleo de mezclas de metanol y etanol en el proceso de etanólisis 

selectiva empleando como catalizador metóxido sódico comercial.  

 

 A fin de optimizar el proceso de alcohólisis selectiva controlada cinéticamente se 

diseñan una serie de experiencias empleando aceite de girasol refinado, de uso alimentario. 

De esta forma se consigue homologar la materia prima de partida, siendo los resultandos 

obtenidos claramente debidos a la modificación concreta de los diferentes parámetros 

experimentales investigados. Con el mismo objetivo, se emplea metóxido sódico comercial 

(Panreac, Sodio metilato solución 30% en metanol PS), lo que garantiza que la preparación del 

catalizador tampoco afectará a los resultados. El aceite de girasol de uso alimentario presenta 

una composición, determinada cromatográficamente, 66.7% TG, 22.0 % DG y 11.3% de MG, 

con una viscosidad de 34.5cSt a 40 ºC. También se ha comprobado el efecto de los tiempos de 

reacción, realizando dos series de experimentos a 60 minutos y 30 minutos. Finalmente se ha 

comparado el comportamiento de un aceite reciclado con el de girasol refinado.   

 

3.1.3.1. Influencia de las diferentes proporciones de alcoholes y NaOMe comercial, respecto al 

aceite. 

 

 En los resultados previos (Tabla 3.4) se comprueba que las proporciones relativas de 

los componentes de la reacción afectan de forma decisiva a la conversión y selectividad del 

proceso. Para optimizar estas proporciones se han diseñado los experimentos recogidos en la 

Tabla 3.6. En esta también se recogen los resultados del test Warnquist 3/27, relativo a la 

calidad del biocombustible obtenido. 

 

 Las concentraciones de glicerina se determinan en el pequeño residuo que se obtiene 

(< 1.0 mL)  en todos los casos en que se emplea la mezcla EtOH/MeOH. Cuando se emplea el 

MeOH solo, el volumen es prácticamente el inicialmente empleado de MeOH. En el 

biocombustible no se detecta en ningún caso la presencia de glicerina. Las cantidades (o 

ausencia) de glicerina son una medida del control del proceso selectivo. 

 

 En las condiciones estudiadas la menor viscosidad se consigue al emplear el máximo 

volumen de NaMeO y de MeOH estudiado (exp nº 17), 2 y 0.5 mL, respectivamente. En la nº 

11 y 13, también se obtienen bajas viscosidades, con 0.3 y 0.4 mL de NaMeO. Aunque es una 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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buena opción la nº 18, con buena viscosidad, empleando 0.3 mL de NaMeO, y una mezcla 

MeOH y EtOH de 1/1. 

 Tabla 3.6. Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de etanol, metanol y 

metóxido sódico comercial, operando con 10 mL de aceite de girasol, 1 hora de reacción a 60 

ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con el mismo volumen de HCl, 35%, que el de 

NaOMe empleado en cada reacción. 

 

Nº EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

(mL) 

Test 

(+/-) 

Visc. 

(cSt) 

Conv 

(%) 

Sel.. 

(%) 

FAEa 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

GLYb 

(%) 

1 1.0  0.5 0.2  + 5.06 100 98.0 66.9 31.1 2.0 0.000 

2 1.0 0.6 0.1 + 5.78 100 97.8 66.0 31.8 2.2 0.067 

3 1.0  0.4 0.3 - 6.24 100 90.4 60.6 29.8 9.6 0.000 

4 1.0  0.5 0.2 - 7.00 100 92.0 69.4 22.6 8.0 0.000 

5 1.0  0.65 0.05 - 10.58 49.6 41.0 35.2   5.8 8.6 0.000 

6 1.0  0.5 0.2 + 5.06 100 97.2 62.8 34.4 2.8 0.018 

7 1.0  0.55 0.15 - 11.11 77.9 52.4 44.5 7.9 25.5 0.000 

8 1.0  0.3 0.4 + 4.90 100 94.7 67.3 27.4 5.3 0.000 

9 1.0 0.55 0.15 - 8.71 100 79.6 59.2 20.4 20.4 0.165 

10 0.0  1.5 0.2 - 5.69 100 90.5 67.5 23.0 9.5 0.041 

11 0.0 2.0 0.3 + 4.50 100 97.8 66.2 31.6 2.2 0.061 

12 1.0 1.0 0.2 - 5.09 100 92.5 59.9 32.6 7.5 0.186 

13 0.0 2.0 0.4 + 4.37 100 98.1 67.1 31.0 1.9 0.024 

14 1.7 1.0 0.2 - 5.03 100 88.9 57.1 31.8 11.1 0.068 

15 1.4 0.8 0.2 + 5.00 100 91.7 59.2 32.5 8.3 0.170 

16 0.0 1.5 0.3 + 4.54 100 97.6 65.9 31.7 2.4 0.030 

17 0.0 2.0 0.5 + 4.31 100 95.1 66.5 28.6 4.9 0.018 

18 1.0 1.0 0.3 + 4.44 100 97.7 71.4 26.3 2.4 0.068 

19 1.7 1.0 0.3 + 4.67 100 97.7 63.2 34.5 2.3 0.189 

20 1.4 0.8 0.3 + 4.63 100 96.5 67.0 29.5 3.5 0.048 

a FAE = FAME +FAEE 

bLa concentración de glicerina se ha determinado en el pequeño residuo.  

  

 Lo ideal será conseguir una viscosidad lo más baja posible, empleando la mínima 

cantidad de reactivos. Así, las diez primeras reacciones emplean 1.7 mL de reactivos. De ellas 
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los mejores resultados se obtienen con la reacción nº 8, con una relación 

EtOH/MeOH/NaMeO, 1/0.3/0.4. Buenos resultados se consiguen en las nº 1 y 6, que 

responden a la relación 1/0.5/0.2, que se trata de la repetición de las condiciones. Las diez 

restantes, con la excepción de la nº 16, emplean valores superiores a 2.2 mL. Desde el punto 

de vista de su aplicación industrial hay una gran diferencia, ya que pasamos de un 17% a un 

22% o superior. 

 

 Los experimentos realizados con tiempos de reacción de 30 minutos ponen de 

manifiesto que se obtienen claramente resultados muy similares a los obtenidos con tiempos 

de reacción de 60 minutos, operando en las condiciones experimentales fijadas. Basta 

comparar las reacciones 1,4 y 6 de la Tabla 3.6 y las 1,2, 6 y 7 de la Tabla 3.7, en las que se 

emplean idénticas proporciones, de EtOH, MeOH y NaMeO, pero con tiempos de reacción 

diferentes, obteniéndose similares valores de viscosidad. Igual sucede en mezclas en que no se 

emplea etanol, por ejemplo, las reacciones 10 y 16 de la Tabla 3.6 y 8 y 9 de la Tabla 3.7. 

  

Tabla 3.7. Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de etanol, metanol y 

metóxido sódico comercial, operando con 10 mL de aceite de girasol, 30 minutos de reacción a 

60 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con el mismo volumen de HCl, 35%, que el 

de NaOMe empleado en cada reacción. 

Nº EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

(mL) 

Test 

(+/-) 

Visc 

(cSt) 

Conv 

(%) 

Sel 

(%) 

FAEa 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

GLYb 

(%) 

1 1.0 0.5 0.2 - 6.25 100 93.3 61.0 32.3 6.7 0.038 

2 1.0 0.5 0.2 - 6.08 100 91.2 55.4 35.8 8.8 0.010 

3 1.0 0.5 0.2 - 5.92 100 92.6 59.9 32.7 7.4 0.074 

4 1.5 0.0 0.2 - 9.30 100 87.3  47.1 40.2 12.7 0.034 

5 0.0 2.0 0.4 + 4.50 100 97.9 64.8 33.1 2.1 0.025 

6 1.0 0.5 0.2 - 6.97 100 84.7 46.2 46.2 15.3 0.034 

7 1.0 0.5 0.2 - 5.65 100 91.9 64.4 27.5 8.1 0.021 

8 0.0 1.5 0.2 + 4.60 100 96.4 63.9 32.5 3.6 0.012 

9 0.0 1.5 0.3 + 4.57 100 97.7 65.2 32.5 2.3 0.012 

10 0.0 1.45 0.35 + 4.57 100 96.6 65.1 23.3 3.4 0.029 

11 0.0 1.55 0.25 - 8.84 100 90.3 53.0 37.2 9.7 0.041 

12 0.0 1.50 0.25 - 5.00 100 96.1 65.0 31.1 3.9 0.030 

13 0.0 1.40 0.35 + 4.60 100 94.4 69.8 24.6 5.6 0.025 
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14 0.0 1.50 0.30 + 4.60 100 97.8 68.3 29.5 2.2 0.009 

a FAE = FAME +FAEE 

b Concentración de glicerina determinada en el residuo (< 1.0 mL) en todos los casos.  

 Por otra parte es interesante constatar que es importante la presencia de metanol, 

como puede comprobarse con los resultados de la reacción nº 4 de la Tabla 3.7, siendo 

también necesario una cantidad de NaMeO igual o superior a 0.2 mL, en un volumen total de 

reactivos entre 1.7 y 1.8 mL. Un tiempo de reacción de 30 minutos es suficiente.  

 

 Los resultados obtenidos con un aceite usado, Tabla 3.8 ponen de manifiesto que la 

acidez del aceite usado requiere el empleo de una mayor cantidad de NaMeO, pasando de los 

2 mL que se requieren con el aceite de girasol refinado, acidez 0.2 º, a los 0.4-0.5 mL 

requeridos con el aceite usado, de acidez 0.8 º. Pero la ausencia de etanol lleva a la generación 

de una mayor cantidad de glicerina. 

 

Tabla 3.8. Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de metanol y metóxido 

sódico comercial, operando con 10 mL de aceite usado, de viscosidad 49.35 cSt y acidez 0.8º, 

30 minutos de reacción a 60 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con el mismo 

volumen de HCl, 35%, que el de NaOMe empleado en cada reacción. 

 

Nº MeOH 

(mL) 

NaOMe 

(mL) 

Test 

(+/-) 

Visc. 

(cSt) 

Conv 

(%) 

Sel.. 

(%) 

FAEa 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

GLYb 

(%) 

1 1.6 0.2 - 6.41 100 85.4 68.7 16.7 14.6 0.54 

2 2 0.3 + 5.32 100 92.9 72.1 20.8 7.1 0.04 

3 1.5 0.3 - 5.59 100 92.7 70.7 22.0 7.3 0.33 

4 2 0.4 + 5.26 100 94.4 71.9 22.5 5.6 0.86 

5 2 0.5 + 5.19 100 94.9 69.8 25.1 5.1 0.24 

6 2 0.6 + 5.39 100 95.6 73.9 21.7 4.4 0.26 

a FAE = FAME +FAEE 

bLa concentración de glicerina se ha determinado en el residuo.  

  

 De Acuerdo con los resultados obtenidos, operando en las diferentes condiciones 

experimentales y con diferentes materias primas, en general, viscosidades del orden de 5.0 cSt 

suponen conversiones del 100% y selectividades superiores al 95 %.  Estos valores son los que 

permiten un test 3:27 (o test de Warnquist) positivo. En este sentido, se considera que la 
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presencia de más de un 5% de DG no pasa el test. Estos resultados matizan los criterios que 

actualmente se aplican respecto a la idoneidad del test de Warnquist. En este sentido, un 

positivo supone que el biocombustible puede contener cualquier cantidad de MG, ya que este 

compuesto es de hecho más soluble en el metanol, que los propios FAMEs o FAEEs de 

referencia para el test. Por otra parte, el volumen relativo de materia grasa obtenido en el test, 

prácticamente se puede asociar a la cantidad de DGs presentes, ya que este compuesto, al 

igual que los TGs,  es muy poco soluble en el metanol.  

 

 En conclusión el test de Warnquist puede considerarse una herramienta valiosa para 

controlar la calidad del biodiesel convencional y también del Ecodiesel, ya que aparecen 

“negativos” con valores de viscosidad iguales o superiores a 6.0 cSt, que se corresponden a 

concentraciones de DG > 8.0 %.    

 

3.1.3.2. Influencia de las diferentes proporciones de alcoholes, NaOMe, y HCl en la proporción 

de biocombustibles obtenido respecto a los residuos generados.  

 

 Una vez establecidos las condiciones adecuadas para generar Ecodiesel, es importante 

avanzar en la optimización de las mezclas de reactivos para la generación de la mínima 

cantidad de residuos, pues a partir de los resultados obtenidos a escala de laboratorio, 

empleando 10 mL de aceite de girasol o aceite usado, son suficientes 1.5-1.0 mL de alcohol y 

0.1-0.2 mL de NaOCH3. En todos los casos se ha empleado un volumen de HCl igual a l volumen 

de metilato para la neutralización del medio alcalino. 

 

 Para optimizar estas proporciones se han realizado experiencias, operando en las 

condiciones experimentales de las Tablas 3.7 a 3.8, es decir, una hora de reacción y 60 ºC, 

empleando 100 mL de aceite de girasol y diferentes proporciones de reactivos, que permitan 

Conversiones del 100%. Así mismo se han comprobado los resultados obtenidos empleando 

cantidades menores de HCl para conseguir la neutralización, ya que este reactivo también 

contribuye de forma importante a la generación de residuos, toda vez que contiene una 

importante proporción de agua. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.9. 

 

 Los resultados obtenidos en lo que respecta a rendimiento y selectividad son muy 

parecidos, ya que la conversión es 100% en todos los casos, y las selectividades oscilan en el 

intervalo 90 a 98%. Con viscosidades también en un estrecho intervalo de 4.0 a 5.5 cSt, 
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aproximadamente. Sin embargo, los contenidos de los productos de reacción son variables. 

Así, la reacción nº 6 proporciona 115 mL de biocombustibles y 10 mL de residuos, lo que 

supone un 8% del volumen total. 

  

 La reacción nº 19, proporciona similares resultados empleando un aceite usado, lo que 

exige emplear 4 mL de metilato sódico, en lugar de 3 mL. Por el contrario, la reacción nº 16, 

proporciona 100 mL de biocombustible, con 11 mL de residuos, un 9.9 % del total del producto 

de reacción. Tenemos por tanto una diferencia del 15 % del volumen de biocombustible, 

dependiendo de la proporción de reactivos, además con una calidad inferior, ya que en el 

primer caso la viscosidad es 5.03 cSt, mientras que en el segundo de 8.63 cSt.  

 

Tabla 3.9. Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de etanol, metanol y 

metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de girasol, 1 hora de reacción a 60 ºC y 300 

rpm. La neutralización se lleva a cabo con diferentes volúmenes HCl, 35%. En todos los casos la 

Conversión es del 100%, y la Selectividad (Sel. = FAE + MG, siendo FAE = FAME +FAEE). 

 

Nº EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

(mL) 

HCl Test 

(+/-) 

Visc. 

(cSt) 

FAE 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

GLYa 

(%) 

Biof. 

(mL) 

Res 

(mL) 

Res 

(%) 

1 0 15 3 3 + 4.60 65.4 31.5 3.1 0.022 101 12 10.6 

2 0 20 3 3 + 4.47 66.2 26.8 7.0 0.016 108 16 12.9 

3 5 15 3 3 + 4.67 63.2 32.0 4.8 0.040 106 15 12.4 

4 10 10 3 3 + 4.96 58.3 35.5 6.2 0.025 110 14 12.7 

5 12 8 3 3 - 5.42 64.1 25.2 10.7 0.047 110 13 10.6 

6 15 5 3 3 + 5.03 66.5 29.9 3.6 0.030 115 10 8.0 

7 0 20 4 3 + 5.59 68.3 25.3 6.4 0.081 111 13 10.6 

8 0 20 4 4 + 4.20 64.5 32.5 3.0 0.015 108 19 15.0 

9 0 20 4 2 + 4.17 62.8 30.0 7.2 0.000 107 15 12.3 

10 0 20 5 2.5 + 4.21 60.9 30.0 9.1 0.000 110 17 13.4 

11 0 15 4 2 + 4.37 64.0 31.5 4.5 0.014 106 13 10.9 

12 0 15 5 2 + 4.27 66.6 24.3 9.1 0.023 105 15 12.5 

13 5 10 4 2 + 4.86 60.4 35.4 4.2 0.000 106 12 10.2 

14b 0 25 0.8 1 + 3.97 74.0 24.0 2.0 0.023 105 18 14.6 

15b 0 20 0.8 1 + 4.85 69.1 28.8 2.1 0.000 104 14 13.5 

16b 0 10 0.8 1 - 8.63 53.1 30.0 16.9 0.000 100 11 9.9 
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17 5 10 4 2 + 4.10 68.1 29.6 2.3 0.000 104 12 10.3 

18c 0 20 3 3 + 5.19 60.6 30.1 9.3 0.270 110 17 13.4 

19c 5 10 4 2 - 5.85 60.3 29.6 10.1 0.000 113 10 8.1 

20d 5 10 4 2 + 4.39 61.6 30.9 7.5 0.030 106 11 9.4 

21e 5 10 4 2 + 4.33 68.3 29.1 2.6 0.000 105 11 9.5 

a La concentración de glicerina se ha determinado en el residuo. b 0.8 g de NaOH /1.0 mL HCl.  

cAceite usado, viscosidad 49.35 cSt. 

d Mezcla de aceite usado y girasol (20/80). 

e Mezcla de aceite usado y girasol (15/85). 

  

 En resumen, podemos concluir que para 100 mL de aceite de girasol la proporción más 

adecuada es la que contiene como reactivos una mezcla de 15 mL de EtOH, 5 mL de MeOH y 3 

mL de metóxido sódico. La aplicación de un aceite usado parece que aconseja emplear un 

porcentaje superior al 25% de metóxido sódico.  

 

 En lo que respecta al  comportamiento del test 3/27, también se comporta de la forma 

prevista, de forma negativa (presencia de materia grasa), en los casos excepcionales 

(reacciones nº 5, 16 y 19) con un contenido de DG > 10%. Los positivos, es decir, 

biocombustibles adecuados, presentan viscosidades en el intervalo 4-5.5 cSt y con 

selectividades > 90%.   

 

 A fin de obtener una mayor precisión en lo que respecta a la optimización de las 

condiciones que permiten una menor generación de residuos se ha operado en un reactor de 2 

litros, termostatizado, con agitación continua de 300 rpm, empleando  un agitador electrónico 

a varilla Heidolph RZR 2102 control. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.10 

 

Tabla 3.10. Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de etanol, metanol y 

metóxido sódico, operando con 1500 mL de aceite de girasol, 1 hora de reacción a 60 ºC y 300 

rpm. La neutralización se lleva a cabo con la mitad de volumen de HCl, 35%, que el de NaOMe 

empleado en cada reacción. En todos los casos la Conversión es del 100%. No se ha detectado 

glicerina en ninguna reacción.  

 

Nº EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

(mL) 

Visc. 

(cSt) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

Biof. 

(mL) 

Res 

(mL) 

Res 

(%) 
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1 0.0 200 60 4.90 97.9 69.1 28.8 2.1 1510 193 11.3 

2 a 0.0 200 60 8.68 83.1 53.1 20.0 16.9 1506 201 11.8 

3 75 150 60 4.62 92.7 65.1 27.6 7.3 1650 165 9.1 

4 75 150 60 4.50 96.3 72.7 23.6 3.7 1105 105 8.7 

5 75 150 60 4.75 94.8 72.1 22.7 5.2 1107 105 8.7 

6 75 150 60 4.43 96.0 65.3 30.7 4.0 1645 165 9.1 

7 75 150 60 4.43 90.2 64.7 25.5 9.8 1647 170 9.4 

8 75 150 60 4.46 96.3 60.2 36.1 4.0 1675 175 9.5 

9 75 150 60 4.49 94.9 61.9 33.0 5.1 1663 173 9.4 

10 75 150 60 4.93 87.9 59.1 28.8 12.1 1591 166 9.4 

11 75  150 60 4.79 95.3 64.5 30.8 4.7 1583 170 9.7 

12 a 75  150 60 5.28 95.9 66.1 29.8 4.1 1785 225 11.2 

13 b 75  150 60 5.93 95.1 64.1 31.0 4.9 1643 250 13.2 

 a Grasa animal. 

b Aceite usado, viscosidad 49.35 cSt. 

 

 Los resultados obtenidos afinan las conclusiones obtenidas en estudios a escala de 

laboratorio, en el sentido de aconsejar el empleo de una mezcla de alcoholes etanol/metanol 

1/2, que a su vez están en la proporción 1/7, alcohol/aceite. La cantidad de metilato sódico, 

respecto al aceite es 1/25. En estas condiciones se puede obtener solo un 9% de residuos, 

respecto al biocombustible, Ecodiesel. Al emplear metanol solo, o al emplear grasa animal se 

genera un 11 % de residuos. Los aceites usados generan un 13 % de residuos.  

 

3.1.3.3. Influencia de las diferentes proporciones de alcoholes, NaOMe, empleando acido 

fosfórico como neutralizante, en la proporción de biocombustibles obtenidos respecto, a los 

residuos generados.  

 

 El empleo de ácido fosfórico como agente de neutralización se ha investigado 

empleando diferentes aceites y grasas, puros o en mezclas con aceite de girasol refinado. Los 

resultados se recogen en la Tabla 3.11. Tenemos que aplicando las condiciones óptimas de 

reactivos,  aceite/etanol/metanol/metóxido sódico, que para 100 mL de aceite, se establecen 

100/5/10/4, al emplear HCl para neutralizar el metilato se generan residuos en el intervalo 9-

13% del volumen del biocombustible producido. 
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 Los resultados obtenidos ponen de manifiesto una importante reducción en los 

residuos obtenidos, ya que estos oscilan en el intervalo 5-8 %. Es decir, se consigue reducir la 

proporción de residuos a la mitad, al neutralizar con ácido fosfórico. Esto se debe a que el 

ácido clorhídrico es una disolución acuosa con un 35% de ácido, con lo que además del ácido 

que neutraliza el catalizador alcalino, se introduce una cantidad extra de agua, que además de 

formar una fase insoluble en el biocombustibles, “arrastra” una proporción de metanol.  

Además el volumen necesario de ácido clorhídrico es mucho mayor que el de ácido fosfórico, 

ya que no sólo en el primer caso se trata de una disolución (al 35%) sino que también el 

equivalente ácido del HCl es 1, mientras que el del H3PO4 es 3. Así para la proporción 

optimizada: aceite/etanol/metanol/metóxido sódico, 100/5/10/4, se necesitan 2 mL de 

metilato sódico y solo 0.7 mL de ácido fosfórico. 

 

 De acuerdo con los resultados aquí mostrados, se puede plantear un proceso en el que 

prácticamente el 99.0% de los reactivos usados se conviertan tras su reacción en 

biocombustible (reacción Nº 10), alcanzándose uno de los objetivos prioritarios de la Química 

Verde, de conseguir cero residuos y la máxima eficiencia en la transformación (eficiencia 

atómica 100%). En este caso el residuo lo forman las sales de Na3PO4 hidratadas, y el volumen 

de líquido está constituido por una mezcla de biocombustibles, principalmente MGs, FAMEs y 

FAEEs y alcoholes, prácticamente al 50%. 

 

 El único inconveniente estriba en que este biocombustible presenta una viscosidad 

elevada que no permite su uso en forma directa, en los actuales motores diesel sin modificar, 

pero ello no impide su empleo en mezclas con diesel convencional, que es lo que actualmente 

se recomienda.    

 

Tabla 3.11 Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de etanol, metanol y 

metóxido sódico, operando con diversos aceites y mezclas, 1 hora de reacción a 60 ºC y 300 

rpm. La neutralización se lleva a cabo con diferentes volúmenes de ácido H3PO4, empleando 

18 mL de ácido fosfórico por 100 mL de metóxido. En todos los casos la Conversión es del 

100%. No se ha detectado glicerina en ninguna reacción.  

 

Nº Aceite 

(mL) 

EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

(mL) 

Visc. 

(cSt) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

Biof. 

(mL) 

Res 

(mL) 

Res 

(%) 

1   100   10    5    4 6.11 89.5 67.1 22.4 10.5 111 8 6.7 
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2    100  10    5    4 4.20 95.6 62.3 33.2  4.4 113 6 5.0 

3   500  50   25   25 8.50 82.4 58.3 24.0  17.6 113 6 5.0 

4 1000  100   50   50 4.98 96.1 60.9 35.2 3.9 1080 120 10.0 

5 2000  200 100 100 4.87 93.0 58.9 34.1 7.0 2100 240 10.3 

6 2000 200 100 100 5.65 93.2 65.1 28.1 6.8 2160 160 6.9 

7 2000 200 100 100 5.52 92.8 65.9 26.8 7.2 2185 180 7.6 

8 1000  100   50   50 5.54 97.6 68.8 28.8 2.4 1055 100 8.7 

9    500   50   25   25 8.23 86.3 57.6 28.7 13.7 570 30 5.0 

10   100     5    5    1 15.8 53.3 37.8 15.5 46.7 109 1.2 1.1 

 *El aceite de girasol usado en las mezclas presenta una viscosidad de 34.5 cSt a 40 ºC. 

Nº 1- Oleina, sólida a temperatura ambiente, (funde a 35 ºC) procedencia Tostaderos Sol de 

Alba, SA. Viscosidad 28.6 cSt. 

Nº 2 - Mezcla de Oleina/girasol 1/3. 

Nº 3 - Aceite usado, viscosidad 37.1 cSt, densidad 0.930 g/mL; humedad 1.71% 

Nº 4 – Mezcla 1/1 aceite usado (c)/Girasol;  

Nº 5 – Mezcla 1/1 aceite usado/Girasol;  

Nº 6 – Mezcla 1/1 aceite usado/Girasol;  

Nº 7 – Mezcla 1/1 aceite usado/Girasol; 

Nº 8 –Aceite usado, viscosidad 42.0 cSt; densidad 0.924 g/mL; humedad 0.71%  

Nº 9 –Aceite usado, viscosidad 43.9 cSt; densidad 0.918 g/mL; humedad 1.33%  

Nº 10 – Aceite de Girasol de uso alimentario puro. 

   

3.1.3.4. Influencia de la temperatura y tiempos de reacción.  

 

 La temperatura es un parámetro característico por su influencia en la cinética de las 

reacciones químicas. El tiempo de reacción es esencial en un proceso selectivo consecutivo. 

Para determinar la influencia de estos parámetros en el proceso de alcohólisis selectiva, se 

establecen una serie de reacciones controlando los resultados obtenidos a diferentes tiempos 

de reacción y a diferentes temperaturas. Para ello, se ha operado con 100 mL de aceite de 

girasol (viscosidad 34.5 cSt), 5mL de etanol, 5 mL de metanol y 1.0 mL de metóxido sódico a 

temperaturas en el intervalo  20-60  ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL 

de H3PO4.  
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 Se han seleccionado las concentraciones de reactivos más pequeñas de las empleadas 

en la Tabla 3.11, tanto en alcoholes como en metóxido sódico a fin de optimizar el proceso que 

permitiría la máxima economía, a pesar de conseguir biocombustibles que requiriesen su uso 

en mezclas con diesel convencional. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.12. Aquí 

podemos comprobar que se generan unos parámetros muy similares, con Conversiones del 

100% en todos los casos, y elevadas selectividades. La última toma de muestra se recoge a los 

sesenta minutos, donde se calcula la viscosidad, y también se consignan los volúmenes de 

residuos generados en los diferentes procesos.  

 

 De acuerdo con estos resultados podemos concluir que al elevar la temperatura de 

reacción de 20 a 60 ºC, prácticamente no se consigue una variación apreciable en la actividad 

catalítica. Los tiempos de reacción a partir de 10 minutos,  no parecen manifestar efecto 

alguno por tiempos de reacción más prolongados. De hecho, parece que la viscosidad se 

incrementa ligeramente con la temperatura de reacción.  

 

 Es decir, ninguno de los parámetros considerados, tiempos de reacción de 5 a 60 

minutos y temperaturas en el intervalo 25-60 ºC parecen afectar de forma apreciable los 

resultados de un proceso estrechamente controlado por unas proporciones adecuadas de 

alcohol/metilato sódico, siempre que se opere a una agitación suficiente para permitir la 

homogenización de los componentes del proceso, que son completamente insolubles entre sí. 

La sustitución de parte del metanol por etanol, permite la generación de un menor volumen de 

residuos, cooperando también a la selectividad del proceso.  

 

 Operando con las mezclas aceite/etanol/metanol/metóxido sódico 100/5/5/1, se 

puede estimar que se consigue un ahorro notable de reactivos, a costa de obtener un 

biocombustible que no puede emplearse puro, por no presentar una viscosidad adecuada (< 5 

cSt). 

  

Tabla 3.12. Resultados obtenidos a diferentes tiempos de reacción y a diferentes 

temperaturas, operando con 100 mL de aceite de girasol (viscosidad 34.5cSt), 5mL de etanol, 5 

mL de metanol y 1.0 mL de metóxido sódico temperaturas en el intervalo  20-60 ºC y 300 rpm. 

La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO4. La Conversión siempre es 100% y los 

residuos no contienen glicerina, lo forman 53.8 % de biofuel y 46.2 de alcoholes. La 

selectividad, Sel. = FAE + MG, siendo FAE = FAME +FAEE. 
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Temp. 

(ºC) 

Tiempo 

(min) 

Sel. 

(%) 

FAE (%) MG 

(%) 

DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Res. 

(mL) 

20 5 42.5 28.1 14.4 57.5   
20 10 68.1 55.9 12.2 31.9   
20 15 77.8 61.3 16.5 22.2   
20 30 80.7 61.3 19.4 19.3   
20 45 72.4 61.1 11.3 27.6   
20 60 85.6 71.6 14.0 14.4 13.15 2.9 
30 5 74.4 63.5 11.0 25.6   
30 10 60.2 49.5 10.7 39.8   
30 15 72.4 62.0 10.4 27.6   
30 30 71.2 60.7 10.5 28.8   
30 45 72.0 60.6 11.4 28.0   
30 60 69.3 59.3 10.0 30.7  14.56   1.8 
40 5 76.3 63.0 13.3 23.7   
40 10 67.7 57.2 10.5 32.3   
40 15 64.8 54.8 10.0 35.2   
40 30 58.5 48.8 9.8 41.5   
40 45 58.1 49.1 9.0 41.9   
40 60 62.5 52.1 10.4 37.5 15.41 1.6 
50 5 46.0 18.0 28.0 54.0   
50 10 49.2 34.6 14.6 50.8   
50 15 57.3 44.8 12.5 42.7   
50 30 57.7 48.5 9.2 42.3   
50 45 58.5 42.9 15.6 41.5   
50 60 54.0 42.8 11.2 46.0 16.40 3.0 
60 5 28.0 17.1 10.9 72.0   
60 10 55.6 43.1 12.5 44.4   
60 15 58.6 48.1 10.5 41.4   
60 30 51.7 33.3 18.4 48.3   
60 45 58.2 41.4 16.8 41.8   
60 60 57.8 39.5 18.3 42.2 16.34 1.0 
   

 Sin embargo, en la actualidad los biocombustibles se emplean en mezclas de 

diferentes porcentajes con diesel convencional. Los resultados obtenidos en las mezclas de los 

biocombustibles sintetizados, a las diferentes temperaturas se recogen en la Tabla 3.13. En 

ellas se recogen las muestras que se obtienen añadiendo cantidades crecientes de 

biocombustibles a 9.7 mL de biodiesel convencional, después de la determinación de los 

valores de viscosidad. Las mezclas con diferentes porcentajes de biocombustibles en diesel se 

expresan en la forma convencional como B10, B20,  etc. 
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Tabla 3.13. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla de los biocombustibles 

obtenidos por transesterificación del aceite de girasol a diferentes temperaturas, según se 

recogen en la Tabla 3.12, con petrodiesel de viscosidad 3.15 cSt, obtenidas al poner cantidades 

crecientes de biocombustibles a 9.7 mL de diesel.  

 

Mezcla Vol. Biod. 

 (mL) 

Mezcla 

(%) 

20 ºC  

(cSt) 

30 ºC.  

(cSt) 

40 ºC  

(cSt) 

50 ºC.  

(cSt) 

60 ºC  

(cSt) 

B0 0.0   0.0 3.15 3.15 3.15 3.15 3.15 

B5 0.51   5.0 3.32 3.32 3.78 3.41 3.55 

B10 0.57 10.0 3.61 3.71 3.98 3.72 3.84 

B15 0.64 15.0 3.88 4.04 4.47 4.14 4.05 

B20 0.68 20.0 4.17 4.40 6.04 4.56 4.24 

B25 0.80 25.0 4.44 4.49 6.08 5.06 4.54 

B30 0.95 30.0 4.99 5.52 6.50 5.54 5.06 

B100 puro 100.0 13.15 14.56 15.41 16.40 16.34 

 

 Tenemos por tanto que, mediante transformaciones selectivas en unas condiciones 

muy suaves (y económicas), que mantienen un nivel de DG en el intervalo 30-50 %, se consigue 

rebajar la viscosidad a unos 15.0 cSt, prácticamente el 50% del valor de viscosidad del aceite 

de partida, incorporando la totalidad de los reactivos al biocombustible, y por tanto generando 

una mínima cantidad de residuos. Ello no impide que con mezclas B5-B30 se puedan usar en 

los motores diesel convencionales, contribuyendo así al nivel de reemplazo de combustibles 

fósiles actualmente recomendado por la UE. 

 

 Similares resultados se obtienen operando con aceites reciclados. Así operando con 

idénticas condiciones experimentales que las aplicadas en la Tabla 3.12, pero empleando un 

aceite usado de viscosidad 54.99 cSt, y un 30% más de metóxido sódico. Los resultados 

obtenidos se recogen en la Tabla 3.14, donde se registran las composiciones de los productos 

obtenidos, a diferentes tiempos de reacción, operando a diferentes temperaturas 



RESULTADOS 

 

135  

 

 

 

 

 

Tabla 3.14. Resultados obtenidos a diferentes tiempos de reacción y a diferentes 

temperaturas, operando con 100 mL de aceite usado (viscosidad viscosidad 54.99 cSt), 5mL de 

etanol, 5 mL de metanol y 1.5 mL de metóxido sódico a 300 rpm y temperaturas en el intervalo  

20-60 ºC. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO4. La Conversión siempre es 

100% y los residuos no contienen glicerina, lo forman 53.8 % de biofuel y 46.2 de alcoholes. 

 

Temp. 

(ºC) 

Tiempo 

(min) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG (%) DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Res. (mL) 

20 5 81.4 29.6 51.8 18.6   
20 10 39.5 29.0 10.5 60.5   
20 15 35.2 26.9 8.3 64.8   
20 30 39.5 24.9 14.6 60.5   
20 45 40.1 33.1 7.0 59.9   
20 60 55.7 39.6 16.1 44.3 17.81 0.4 
30 5 37.9 25.6 12.3 62.1   
30 10 25.0 17.4 7.6 75.0   
30 15 52.5 34.6 17.9 47.5   
30 30 54.5 41.4 13.1 45.5   
30 45 60.8 48.1 12.7 39.2   
30 60 67.3 55.3 12.0 32.7 14.88 0.3 
40 5 48.3 33.5 14.8 51.7   
40 10 58.1 33.2 24.9 41.9   
40 15 62.3 35.3 27.0 37.7   
40 30 76.7 52.7 24.0 23.3   
40 45 82.0 57.9 24.1 18.0   
40 60 80.1 58.8 27.2 19.9 15.18 0.5 
50 5 59.8 44.4 15.4 40.2   
50 10 57.6 41.5 16.1 42.4   
50 15 52.2 35.1 17.1 47.8   
50 30 67.0 52.5 14.5 33.0   
50 45 65.6 49.2 16.4 34.4   
50 60 65.9 49.7 16.2 34.8 15.64 0.4 
60 5 54.9 40.5 14.4 45.1   
60 10 53.5 34.6 18.9 46.5   
60 15 66.2 49.6 16.6 33.8   
60 30 65.9 49.0 16.9 34.1   
60 45 56.0 37.6 18.4 44.0   
60 60 67.6 51.0 16.6 32.4 17.26 0.3 
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 Los resultados obtenidos son muy similares a los descritos en la Tabla  3.12, 

empleando aceite de girasol, con viscosidades muy similares, y quizá la diferencia más notable 

se encuentre en que los volúmenes de residuos son aún menores, prácticamente la tercera 

parte. Igualmente, las mezclas con diesel convencional producen descensos adecuados para su 

empleo en motores diesel convencionales, como recoge la Tabla 3.15. 

 

Tabla 3.15. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla de los biocombustibles 

obtenidos por transesterificación del aceite usado a diferentes temperaturas, según se 

recogen en la Tabla 3.14, con petrodiesel de viscosidad 3.15 cSt, obtenidas al poner cantidades 

crecientes de biocombustibles a 9.7 mL de diesel.  

 

Mezcla Vol. Biod. 

 (mL) 

Mezcla 

(%) 

20 ºC  

(cSt) 

30 ºC  

(cSt) 

40 ºC  

(cSt) 

50 ºC  

(cSt) 

60 ºC  

(cSt) 

B0 0.0   0.0 3.15 3.15 3.15 3.15 3.15 

B5 0.51   5.0 3.24 3.28 3.24 3.53 3.44 

B10 0.57 10.0 3.61 3.65 3.48 3.73 3.69 

B15 0.64 15.0 3.93 4.30 3.81 3.94 4.06 

B20 0.68 20.0 4.30 4.67 4.13 4.46 4.42 

B25 0.80 25.0 4.70 4.86 4.54 4.66 5.03 

B30 0.95 30.0 5.19 5.39 4.99 5.15 5.83 

B100 puro 100.0 17.81 14.88 15.18 15.64 17.26 

 

 Tenemos que las transformaciones selectivas obtenidas en los aceites usados, 

empleando unas condiciones experimentales muy suaves, con bajas concentraciones de 

reactivos, lo que las hace muy ventajosas desde el punto de vista económico, mantienen un 

nivel de DG en el intervalo 30-50 %, que consigue rebajar la viscosidad a solo a unos 15.0 cSt, 

igual prácticamente que cuando se opera con aceite de girasol, a pesar de partir de unos 

niveles de viscosidad más elevados en los aceites usados (54.99 cSt), incorporando la totalidad 

de los reactivos al biocombustibles. Por ello, las mezclas B5-B30 se puedan usar en los motores 

diesel convencionales. 

 

 Entonces, empleando condiciones muy suaves de temperatura y tiempos muy 

pequeños de reacción, 5-10 minutos, permiten obtener resultados relacionados básicamente 
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con las proporciones de reactivos, siempre que la agitación se mantenga por encima de las 300 

rpm.  Esto supone que con unas instalaciones muy simples (y por tanto económicas) 

empleando condiciones simples de temperatura (condiciones ambientales 20-30 ºC) y bajas 

concentraciones de reactivos, podremos obtener biocombustibles de segunda generación a un 

costo realmente bajo. 

 

3.1.3.5. Influencia de las diferentes proporciones de alcoholes, NaOMe, empleando acido 

fosfórico como neutralizante, operando en condiciones extremadamente suaves de 

temperatura y tiempos de reacción.  

 

 Dado que resultados anteriores han puesto de manifiesto que las reacciones a 60 y 30 

minutos dan resultados prácticamente coincidentes, y que las temperaturas en el intervalo 20 

a 60 ºC, producen muy poca influencia en el biocombustibles obtenido (la viscosidad en dicho 

intervalo se reduce en solo 8%), se han realizado una serie de experimentos operando a 

temperatura ambiente, 25 ºC, y tiempos de reacción mínimos, solo 5 minutos, a fin de 

determinar la calidad del Ecodiesel obtenido, en función del parámetro más importante, como 

es la proporción relativa de reactantes. Poder obtener un biocombustible adecuado, operando 

en condiciones tan suaves tiene una repercusión económica importante, ya que se conseguiría 

un importante ahorro en tanto tiempo como en energía, al pasar de temperaturas de reacción 

de 60 ºC a temperatura ambiente (25 ºC), lo que supondría no sólo un ahorro en las 

condiciones de reacción, sino en la simplicidad de la planta de procesado. Tiempos de reacción 

de 5 minutos suponen un aumento notable en la capacidad de operación de la planta. Los 

resultados obtenidos con aceite de girasol y un aceite usado se recogen en las Tablas 3.16 y 

3.17, respectivamente.   

 

Tabla 3.16. Resultados obtenidos al emplear 500 mL de aceite de girasol (66.7% TG, 22.0 % DG 

y 11.3% de MG, con una viscosidad de 34.5cSt a 40 ºC) y diferentes proporciones de etanol, 

metanol y metóxido sódico, operando con tiempos de reacción de 5 minutos de reacción a 25 

ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con diferentes volúmenes H3PO4 relativos al 

metóxido empleado (1.8 de fosfórico por 10 de metóxido). En todos los casos la conversión es 

100% y no se detecta glicerina en el biocombustibles.  

 

Nº EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

 (mL) 

Visc. 

(cSt) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG 

 (%) 

DG 

(%) 

Biof. 

(mL) 

Res. 

(mL) 

Res 

(%) 
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1 25 35 10  6.60 89.1 64.5 24.6 10.9 527 43 7.5 

2 25 25 10 10.95 86.9 67.6 19.3 13.1 530 10 1.9 

3 20 20   7 13.18 80.7 64.3 15.4 19.3 535 5.8 1.1 

4 30 30   5   9.43 77.1 63.4 13.7 22.9 535 30 5.3 

5 25 25   5 13.15 80.0 64.9 15.1 20.0 540   8 1.5 

6 30 25   5 11.77 77.8 58.5 19.3 22.2 525 20 3.7 

 

 Los resultados ponen de manifiesto que en condiciones tan suaves como las 

estudiadas pueden conseguirse conversiones y selectividades suficientemente elevadas como 

para producir unas mezclas que permitirían su uso en algunos casos puros, o en todo caso, en 

mezclas con diesel convencional. Así, en la Tabla 3.18 se puede comprobar cómo los 

biocombustibles obtenidos con viscosidades elevadas para su uso en forma pura (B100), pasan 

a valores de viscosidad adecuadas en la forma de B20, es decir, mezclados al 20% con diesel 

convencional. 

 

 Hay que considerar que la forma en que en la actualidad se plantea la utilización de los 

biocombustibles es precisamente en mezclas, B20 en 2020, y B30 en 2030, respectivamente. Si 

esto es así, parece lo más adecuado sintetizar los biocombustibles en la forma más económica 

posible, para permitir su empleo en las mezclas B20, que encarecer de forma innecesaria dicha 

síntesis, que permitiría su uso en forma B100, para en la práctica usarlo en mezclas.  

 

Tabla 3.17. Resultados obtenidos al emplear 500 mL de aceite usado de viscosidad de 61.0 cSt 

y diferentes proporciones de etanol, metanol y metóxido sódico, operando con tiempos de 

reacción de 5 minutos de reacción a 25 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 

diferentes volúmenes H3PO4 relativos al metóxido empleado (1.8 de fosfórico por 10 de 

metóxido). En todos los casos la conversión es 100%.  

 

Nº EtOH 

(mL) 

MeOH 

(mL) 

NaOMe 

 (mL) 

Visc. 

(cSt) 

Select. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

GLY 

(%) 

Biof. 

(mL) 

Res. 

(mL) 

Res. 

(%) 

1 0  120 20 4.53 89.7 60.8 28.9 10.3 0.026 510 80 13.6 

2 25 50 20 4.16 92.9 64.0 28.9   7.1 0.016 550 40 6.8 

3 25 35 10 13.67 91.3 68.1 23.2   8.7 0.017 560 20 3.4 

4 25 25 10 16.53 69.9 55.5 14.4 30.1 0.017 548 8 1.4 

5 20 20   7 24.46 79.6 66.2 13.4 20.4 0.025 520 4 0.8 
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6 30 30   5 18.57 69.7 59.0 20.7 20.3 0.009 545 8 1.4 

7 25 25 7.5 15.80 75.7 60.5 25.2 14.3 0.084 549 5 0.9 

8 25 25 7.5 16.30 80.2 65.1 15.1 19.8 0.080 548 5 0.9 

 De acuerdo con los resultados obtenidos una mezcla 500/20/20/7, de 

aceita/etanol/metanol/metilato sódico, permitiría con el mínimo volumen de reactivos, 

generar un volumen de biocombustibles correspondiente a la suma de los reactivos y aceite, 

con pérdida de sólo 1% del volumen empleado. Este biocombustible podría emplearse en 

forma de B20, cumpliendo todos los requisitos exigibles a estas mezclas por la normativa 

actualmente vigente, para su empleo en motores diesel convencionales, sin necesidad de 

modificación. 

 

Tabla 3.18. Valores de viscosidad de los biocombustibles obtenidos en condiciones muy suaves 

de reacción a partir de aceite de girasol y aceite usado, recogidos en las Tablas 3.13 y 3.14, y 

los correspondiente valores de sus mezclas B20. 

 

Nº Biocombustible 

Girasol 

(cSt) 

Biocombustible 

Girasol-B20 

(cSt) 

Biocombustible 

Aceite usado 

(cSt) 

Biocombustible 

Aceite. Usado-B20 

(cSt) 

1  6.60 3.75 4.53 4.06 

2 10.95 4.04 4.16 3.88 

3 13.18 4.24 13.67 4.47 

4   9.43 4.08 16.53 4.24 

5 13.15 4.24 24.46 5.06 

6 11.77 4.11 18.57 4.73 

7 -- -- 15.80 4.30 

8 -- -- 16.30 4.50 

    

 La presencia de Etanol como co-reactivo o disolvente del metanol, opera muy 

positivamente porque mejora la viscosidad, al quedar parte en el biocombustible, produciendo 

una disminución efectiva del volumen de residuos. Esto se consigue siempre que el volumen 

de EtOH > MeOH. En estas condiciones se favorece también la presencia de DG y MG, que 

integran la glicerina, reduciendo la viscosidad de forma suficiente. El empleo de aceites usados 

genera mínimas cantidades de glicerina. Esto se evita empleando aceite de girasol refinado. 
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 Así, las disoluciones de EtOH = MeOH comprendidas en el rango 20 a 30 mL, con 

MeONa en el rango 5 a 10 mL producen biocombustibles al reaccionar con 500 mL de aceites, 

a temperatura ambiente y en tiempos de reacción muy cortos, 5 minutos. Estos 

biocombustibles presentan viscosidades en el rango 15 a 25 cSt, que como mezclas B20 

alcanzan valores que oscilan entre 4.2 y 5.0 cSt. Las proporciones optimas para el aceite de 

Girasol: serían 100/4/4/1.4 o 100/5/5/1; y si se trata de un aceite Usado: 100/4/4/1.4 o 

100/5/5/1.5. 

 

 En general, podemos concluir que operando con una velocidad de agitación superior a 

300 rpm (que permite el contacto necesario entre el aceite y el alcohol, insolubles entre sí)  el 

tiempo de reacción y la temperatura se manifiestan como parámetros irrelevantes en la 

síntesis del Ecodiesel. En las condiciones menos enérgicas de temperatura y tiempo de 

reacción es posible obtener Ecodiesel de calidad optima, viscosidades del orden de 4.0 cSt, 

pero para ello hay que emplear concentraciones de catalizador y alcoholes más elevadas, lo 

que supone un mayor costo y la producción de mayores cantidades de residuos. O por el 

contrario, operando con mínimas cantidades de catalizador y alcoholes, generar un Ecodiesel 

que si bien no puede emplearse como B100, si puede emplearse como B20 con total 

seguridad. Este biocombustible de menor costo, prácticamente no genera residuo alguno (< 

1%), donde se recogen las sales de Na3PO4, producidas en la neutralización. 

 

3.1.3.6. Evaluación de diferentes aceites obtenidos de diferentes semillas, comestibles y no 

comestibles, como materias prima para la obtención de Ecodiesel. 

 

 De acuerdo con los resultados previamente obtenidos, es posible obtener 

biocombustibles que integran la glicerina en forma de monoglicéridos (o diglicéridos), es decir, 

obtención de Ecodiesel, operando en condiciones de temperatura ambiente y tiempos 

reducidos de reacción, habiéndose comprobado en el epígrafes anteriores, (3.1.3.4 y 3.1.3.5) 

que para 100 mL de aceite, las mezclas de etanol/metanol/metóxido sódico, 5/5/1 permiten 

unas condiciones experimentales óptimas porque generan una mínima concentración de 

residuos, y una viscosidad adecuada, unos 15.0 cSt, para permitir su uso en mezclas hasta B30. 

 

  Para su aplicación a escala comercial es importante avanzar en la optimización de 

estos parámetros, cuando se aplican con los aceites obtenidos de diferentes semillas y de 

diversos orígenes. Estos resultados, para su mejor evaluación se compararán con los 
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resultados obtenidos al obtener el biodiesel convencional de las correspondientes semillas. En 

la Tabla 3.19 se recogen los resultados obtenidos operando en condiciones para la obtención 

de biodiesel convencional de las diferentes materias primas estudiadas. 

 En las Tablas 3.20 a 3.23 se recogen los resultados obtenidos con las diferentes 

materias primas, operando en condiciones óptimas para obtener Ecodiesel, es decir, operando 

a diferentes tiempos de reacción, a 30 ºC, y a 300 rpm, con proporciones óptimas de alcoholes 

y NaOMe, respecto al aceite estudiado (en mL: 100/5/5/1, aceite/etanol/metanol/metóxido 

sódico), con 0.1 mL de ácido fosfórico como agente de neutralización, que evita mejor los 

residuos que el HCl. 

 

Tabla 3.19. Resultados obtenidos al emplear 100 mL de aceites de diferentes semillas, 20 mL 

de metanol y 4 mL de metóxido sódico operando con tiempos de reacción de 60 minutos de 

reacción a 60 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 3 mL de HCl. En todos los 

casos la conversión es 100%.  

  

Aceite Visc. Aceite 

(cSt) 

Sel. 

(%) 

FAME 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

Visc. Biod. 

(cSt) 

Biod. 

(mL) 

Res.a 

(mL) 

Girasol 37.37 91.9 85.3   6.6  8.1 4.34 108 13.5 

Soja 35.99 89.8 81.8  8.0 10.2 3.91 109 11.0 

Colza 32.47 100 91.0   9.0 0.0 3.65 106 16.0 

Ricino 227.0 100 90.0 10.0 0.0 11.37 109 13.0 

aEn los residuos se obtienen 2-4 g de glicerina, 3.5- 6.5 g de MG y el resto Metanol. 

 

Tabla 3.20. Resultados obtenidos al emplear 5mL de etanol, 5 mL de metanol y 1.0 mL de 

metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Girasol (viscosidad de 37.37 cSt), 

diferentes tiempos de reacción a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL 

de H3PO4. 

 

Tiempo 

(min) 

Conv. 

(%) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG  

(%) 

DG 

(%) 

TG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Res. 

 (mL) 

15 86.7 38.9 32.4 6.5 47.8 13.3 12.09 0.8 

30 58.9 23.2 19.6 3.6 35.7 41.1 11.36 0.4 

45 100 84.3 70.8 13.5 15.7 0.0 12.41 1.2 

60 100 66.6 54.4 12.2 33.4 0.0 11.20 1.1 
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Tabla 3.21. Resultados obtenidos al emplear 5mL de etanol, 5 mL de metanol y 1.0 mL de 

metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Soja (viscosidad de 35.99 cSt), diferentes 

tiempos de reacción a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO4. 

  

Tiempo 

(min) 

Conv 

(%) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG (%) DG 

(%) 

TG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Res. (mL) 

15 77.8 69.1 59.0 10.1   8.7 22.2 14.49 2.0 

30 100 69.1 52.1 17.0 30.9 0.0 13.57 5.0 

45 100 76.5 64.3 12.2 23.5 0.0 12.81 2.2 

60 100 69.5 53.1 16.4 30.5 0.0 13.54 1.5 

 

Tabla 3.22. Resultados obtenidos al emplear 5mL de etanol, 5 mL de metanol y 1.0 mL de 

metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Colza (viscosidad de 30.0 cSt), diferentes 

tiempos de reacción a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO4. 

  

Tiempo 

(min) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

 MG (%) DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Res. 

 (mL) 

15 86.6 72.3 14.3 13.4 11.24 0.8 

30 78.6 78.6 0.0 21.4 12.46 1.0 

45 99.4 82.9 16.5 0.6 11.81 1.3 

60 100 74.5 25.5 0.0 11.65 1.0 

 

Tabla 3.23. Resultados obtenidos al emplear 5mL de etanol, 5 mL de metanol y 1.0 mL de 

metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Ricino (viscosidad de 227.0 cSt), 

diferentes tiempos de reacción a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL 

de H3PO4. 

 

Tiempo 

(min) 

Conv 

(%) 

Select. 

(%) 

FAE 

(%) 

 MG 

(%) 

DG 

(%) 

TG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Res. (mL) 

15 73.3 52.0 40.9 11.1 21.3 26.7 64.36 5.0 

30 67.3 44.0 34.1 9.9 23.3 32.7 93.02 6.0 
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45 71.1 42.7 30.4 12.3 28.4 28.9 105.96 3.0 

60 78.0 50.8 40.3 10.5 27.2 22.0 75.68 7.5 

 

 Ya se ha indicado que el propósito de obtener estos biocombustibles similares al 

Ecodiesel es su empleo en forma de mezclas, de diferentes porcentajes con diesel 

convencional. Los resultados obtenidos en las mezclas de biocombustibles sintetizados a partir 

de aceite de Girasol, recogidos en la Tabla 3.13 ponen de manifiesto que una viscosidad del 

orden de 15.0 cSt puede bajar su viscosidad a unos 5 cSt en mezclas B20. En la Tabla 3.24 se 

recoge el comportamiento del Ecodiesel producido con aceite de Soja, según se indica en la 

Tabla 3.21, tras su mezcla con diesel convencional. En ellas se recogen las muestras que se 

obtienen añadiendo cantidades crecientes de biocombustibles a 9.7 mL de biodiesel 

convencional, después de la determinación de los valores de viscosidad. Las mezclas con 

diferentes porcentajes de biocombustibles en diesel se expresan en la forma convencional 

como B10, B20,  etc. Los biocombustibles evaluados se corresponden con los obtenidos tras 

diferentes tiempos de reacción. 

 

Tabla 3.24. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla de los biocombustibles 

obtenidos por transesterificación del aceite de Soja a diferentes tiempos de reacción, según se 

recogen en la Tabla 3.21, con petrodiesel de viscosidad 3.15 cSt, obtenidas al poner cantidades 

crecientes de biocombustibles a 9.7 mL de diesel.  

 

Mezcla Vol. Bio. 

 (mL) 

Mezcla 

(%) 

15 min.  

(cSt) 

30 min.  

(cSt) 

45 min. 

(cSt) 

60 min.  

(cSt) 

B0 0.0   0.0 3.15 3.15 3.15 3.15 

B5 0.51   5.0 3.36 3.49 3.61 3.57 

B10 0.57 10.0 3.65 3.73 3.73 3.81 

B15 0.64 15.0 4.02 4.06 4.26 4.58 

B20 0.68 20.0 4.38 4.34 5.39 4.43 

B25 0.80 25.0 4.86 4.78 6.61 6.85 

B30 0.95 30.0 5.35 6.69 7.96 7.92 

B100 puro 100.0 14.49 13.57 12.81 13.54 

 

 Tenemos que el aceite de Soja es una materia prima similar al aceite de Girasol, y al 

aceite de Colza. No obstante, el aceite de Ricino presenta unos valores de viscosidad 
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especialmente elevados. Por ello, es importante establecer que porcentajes de mezcla podrían 

usarse en este caso. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.25. En este caso B15 es 

el máximo nivel de mezcla que se puede conseguir, operando con Ecodiesel obtenido en las 

condiciones aquí indicadas para generar las mínimas concentraciones de residuos.  

 

Tabla 3.25. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla de los biocombustibles 

obtenidos por transesterificación del aceite de Ricino a diferentes tiempos de reacción, según 

se recogen en la Tabla 3.23, con petrodiesel de viscosidad 3.15 cSt, obtenidas al poner 

cantidades crecientes de biocombustibles a 9.7 mL de diesel.  

 

Mezcla Vol. Biod. 

 (mL) 

Mezcla 

(%) 

15 min.  

(cSt) 

30 min.  

(cSt) 

45 min. 

(cSt) 

60 min.  

(cSt) 

B0 0.0   0.0 3.15 3.15 3.15 3.15 

B5 0.51   5.0 3.48 3.73 3.89 3.70 

B10 0.57 10.0 4.02 4.14 4.06 4.26 

B15 0.64 15.0 4.74 4.95 4.83 4.83 

B20 0.68 20.0 8.31 6.16 6.73 7.26 

B100 puro 100.0 64.36 93.02 105.96 75.68 

 

 

3.1.3.7. Aplicación de reacciones sucesivas, operando en condiciones extremadamente suaves, 

que evitan la generación de residuos, para obtener biocombustibles de mayor calidad y menor 

viscosidad. 

  

 Las condiciones experimentales optimizadas en los anteriores epígrafes consiguen 

minimizar y prácticamente evitar la generación de residuos, pero con la contrapartida de 

obtener valores de viscosidad elevados que impiden su uso en forma pura, aunque permiten 

su uso en todos los casos como B20, a excepción del aceite de Ricino, que sólo permite su uso 

como B15.  

 

 Al operar en condiciones estándar a tiempos de reacción de 30 minutos, operando a 

30 ºC, con proporciones óptimas de alcoholes y NaOMe, respecto al aceite de girasol (en mL: 

100/5/5/1) a 300 rpm, con 0.1 mL de ácido fosfórico como agente de neutralización, en la 

composición del biocombustible obtenido se obtienen valores comprendidos entre 13 y 16 cSt. 
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Pueden obtenerse valores inferiores mediante reacciones sucesivas, como se puede 

comprobar en la Tabla 25. Así, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.26, 

podemos comprobar que el aceite de Colza también puede mejorar los valores de viscosidad 

tras reacciones sucesivas.  

 

Tabla 3.25. Resultados obtenidos en reacciones sucesivas al emplear 5mL de etanol, 5 mL de 

metanol y 1.0 mL de metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Girasol, (Viscosidad 

37.37 cSt) tiempos de reacción 30’ a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 

mL de H3PO4.  En todos los casos la conversión es 100%, no se obtiene glicerina en ningún caso. 

 

Reac. 

(Nº) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG  

(%) 

DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Bioconb. 

(mL) 

Residuos 

 (mL) 

1 55.4 51.2 4.2 44.6 11.16 108 1.0 

2 78.3 63.3 15.0 21.7 5.28 117 1.9 

3 91.2 76.4 14.8 8.8 4.38 122 5.9 

 

 Tenemos que en conjunto, tras tres reacciones sucesivas se consigue un 

biocombustible que permite su empleo como B100, dada su viscosidad 4,38 cSt. Aunque se 

generan 122 mL de Ecodiesel, presenta una pérdida de 8.8 mL de reactivos. Esto supone la 

pérdida de un volumen correspondiente al 6.7% del volumen de biocombustible obtenido.  

 

 Realmente bastarían dos reacciones, pues 5.28 cSt permite su empleo prácticamente 

puro, o en mezclas a cualquier porcentaje. Esto sucede también con el aceite de Colza, que de 

acuerdo con la Tabla 3.26 con la segunda reacción alcanza una viscosidad de 4.63 cSt. En este 

caso el biocombustible obtenido a partir de aceite de Colza retiene un menor volumen de 

alcoholes que el obtenido a partir de Girasol, ya que en este caso se obtienen 115 mL de 

biocombustibles, frente a los 122 mL con el biocombustible con aceite de Girasol, pero en 

efecto bastaría sólo un segundo tratamiento para obtener una viscosidad de 4.63 cSt.  
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Tabla 3.26. Resultados obtenidos en reacciones sucesivas al emplear 5mL de etanol, 5 mL de 

metanol y 1.0 mL de metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Colza, (Viscosidad 

32.47 cSt) tiempos de reacción 30’ a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 

mL de H3PO4.  En todos los casos la coversión es 100%, no se obtiene glicerina en ningun caso. 

 

Reac. 

(Nº) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG (%) DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Biocomb 

(mL) 

Residuos 

(mL) 

1 87.9 64.1 23..8 12.1 10.02 109 2.0 

2 98.9 94.7 94.7 1.10 4.63 114 5.0 

3 99.2 72.5 26.7 0.80 3.25 115 10.4 

 

 En el caso del aceite de Ricino, de acuerdo con la Tabla 3.23, las viscosidades obtenidas 

en una sola reacción en las condiciones suaves establecidas, oscilan entre 64 y 106 cSt. Ello 

supone que es ventajoso proceder a la realización de varias reacciones sucesivas. Los 

resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.27. 

 

Tabla 3.27. Resultados obtenidos en reacciones sucesivas al emplear 5mL de etanol, 5 mL de 

metanol y 1.0 mL de metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de Ricino, (Viscosidad 

227.0 cSt) tiempos de reacción 30 min a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 

0.1 mL de H3PO4.  En todos los casos la conversión es 100%, no se obtiene glicerina en ningún 

caso. 

 

Reac. 

(Nº) 

Conv 

(%) 

Select. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

TG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Biocomb. 

(mL) 

Res. 

(mL) 

1 65.3 41.0 31.2 9.8 24.3 34.7 93.02 108.0   2.0 

2 67.9 51.1 39.0 12.1 16.8 32.1 34.49 120.0   0.8 

3 87.3 77.3 54.9 22.4 10.0 12.7 9.25 113.4 16.6 

 

 En efecto, tras tres reacciones sucesivas se obtienen 113.4 mL de Ecodiesel con una 

viscosidad de 9.25 cSt, que al mezclar con diesel convencional puede conseguir una viscosidad 

de 5.84 cSt en una mezcla B30, aunque ello supone la generación de 19.4 mL de residuos 

(Tabla 3.28). Estos residuos contienen alcoholes y biocombustibles, fundamentalmente MGs, 

en una proporción 40-50 %.  
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Tabla 3.28. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla del biocombustible 

obtenido por tres reacciones sucesivas de transesterificación durante 30 min del aceite de 

Ricino a 30 ºC en condiciones estándar, con viscosidad 9.25 cSt (Tabla 3.27), con diesel 

convencional de viscosidad 3.15 cSt, obtenidas al poner cantidades crecientes de aceite de 

ricino a 9.7 mL de diesel.  

 

Mezcla Vol. Biodiesel 

 (mL) 

Mezcla 

(%) 

Viscosidad  

(cSt) 

B0 0.00   0.0 3.15 

B5 0.51   5.0 3.08 

B10 0.57 10.0 3.24 

B15 0.64 15.0 3.49 

B20 0.68 20.0 3.81 

B25 0.80 25.0 4.70 

B30 0.95 30.0 5.84 

 

 Los aceites reciclados también son susceptibles de experimentar una importante 

reducción en sus valores de viscosidad al realizarse reacciones sucesivas, en condiciones 

suaves, como puede observarse en la Tabla 3.29. La eliminación de 15.6 mL de residuos 

permite obtener 116.0 mL de Ecodiesel de una excelente viscosidad, 3.28 cSt. Esta baja 

viscosidad se debe en parte a la presencia de un 15% de alcoholes en su composición, además 

de su elevada viscosidad. 

 

Tabla 3.29. Resultados obtenidos en reacciones sucesivas al emplear 5mL de etanol, 5 mL de 

metanol y 1.5 mL de metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de reciclado, 

(Viscosidad 40.2 cSt) tiempos de reacción 30 min a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a 

cabo con 0.15 mL de H3PO4.  En todos los casos la conversión es 100%, no se obtiene glicerina 

en ningún caso. 

 

Reac. 

(Nº) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

 MG 

 (%) 

DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Biocomb. 

(mL) 

Residuos 

(mL) 

1 69.9 55.5 14.4 30.1 16.53 108.0 1.6 

2 87.4 46.4 11.0 12.6  5.12 110.5 8.0 



RESULTADOS 

 

148  

 

3 97.6 71.5 26.1   2.4  3.28 116.0 6.0 

3.2. Decoloración, Purificación y Limpieza de Aceites Reciclados. 
 

 Por lo general, para la obtención de la materia prima que aporta los triglicéridos, para 

su transformación en monoésteres de los ácidos grasos, útiles como sustitutivos de los 

hidrocarburos de origen fósil que componen el combustible diesel, convencional, es necesario 

proceder a un tratamiento previo de los materiales que se emplean como materia prima. La 

optimización de este paso previo puede suponer que una determinada materia prima sea 

rentable, o no, para el proceso de obtención del biocombustibles, en este caso del Ecodiesel.  

 

 En el caso de los aceites de semillas, es habitual considerar su uso como materia prima 

una vez se ha procedido al refinado de los mismos. Así, con independencia del tipo de semilla 

empleada para obtener el aceite (soja, cacahuete,  algodón, lino, girasol o colza), una vez que 

los aceites son extraídos de las semillas, se someten a un proceso de refinamiento para 

mejorar las condiciones de conservación y nutricionales, ya que algunas semillas contienen 

una serie de sustancias denominadas antinutrientes que pueden llegar a ser tóxicas. 

  

 Este proceso de refino de los aceites de semillas comprende una serie de pasos, 

comunes para cualquier tipo de aceite, que se identifican como Extracción, mediante la cual la 

extracción de la fase grasa de la semilla se puede realizar mediante medios mecánicos 

(presión) o mediante disolventes (hexano). El Refinado, o “purificación” donde se realiza una 

clarificación del aceite pero para conseguir aceites con una calidad organoléptica óptima, 

seguido de una serie de operaciones que eliminen el olor y sabor indeseables. La 

Neutralización es un proceso mediante el cual se eliminan los ácidos grasos libres que se han 

formado durante la extracción y que pueden enranciar el producto final. La Decoloración es un 

proceso mediante el cual se eliminan los restos de pigmentos naturales (carotenos, clorofilas) 

mediante el uso de filtros especiales como el carbón activo o la tierra adsorbente. El 

Desgomado es un proceso mediante el que se eliminan los fosfolípidos y glucolípidos que se 

encuentran disueltos en el aceite y que se alteran con mayor facilidad que los triglicéridos. La 

Desodorización es un tratamiento mediante el que se eliminan las sustancias hidrosolubles 

responsables del olor, para mejorar sus propiedades organolépticas. 

 

 Tras estos pasos tecnológicos se consigue un producto final homogéneo y limpio, 

adecuado para el consumo alimentario, pero habría que considerar que tratamientos serían 

realmente necesarios para obtener una materia prima adecuada para su transformación en 
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biocombustibles, pues la eliminación de uno o más pasos redundaría en un ahorro económico 

importante.  

 

 Por otra parte, la aplicación de aceites usados y grasas residuales, como materia prima 

para la fabricación de biocombustibles, implica un tratamiento específico de purificación y 

limpieza de la materia prima de partida, para disponer de una materia prima homologada, a fin 

de poder aplicar los reactivos de forma equilibrada en cada operación. Aparte de los aceites 

recogidos en los domicilios y establecimientos de hostelería, se dispone de múltiples fuentes 

de aprovisionamiento de materia prima rica en triglicéridos, como pueden ser restos de 

alimentos que han pasado a ser no aptos para el consumo humano (fecha de caducidad, lotes 

en mal estado, etc.), como las mayonesas, o residuos industriales como las bentonitas 

empleadas precisamente en el tratamiento de purificación de aceites destinados al consumo 

humano. 

 

 En este contexto, el color de la materia prima tiene también un importante valor 

comercial, ya que este parámetro es muy valorado por los consumidores finales. Los aceites 

usados suelen tener un color excesivamente intenso que se trasmite a las mezclas con diesel 

convencional. Así, la reducción de la intensidad del color de los aceites reciclados es un 

importante objetivo tecnológico para facilitar su comercialización como biocombustibles.   

 

3.2.1. Influencia del empleo de aceites de semillas parcialmente refinados en la calidad 

del Ecodiesel obtenido mediante alcohólisis selectiva.  

 

 Dado que el aceite de Girasol es el más habitualmente consumido y producido en 

nuestra área geográfica, se han realizado una serie de experiencias para comprobar en qué 

medida es necesario operar con aceites de Girasol refinado para obtener biocombustibles de 

calidad adecuada. Para ello, se ha contado con la colaboración de la empresa Migasa, líder en 

el sector oleícola español, que ha proporcionado tres muestras de aceite de Girasol que no han 

sido sometidas a la totalidad de los tratamientos necesarios para su empleo en consumo 

humano. Concretamente una de las muestras consiste en el resultado de la simple extracción 

en prensa (por presión) del aceite de las semillas recolectadas. Otra muestra consiste en el 

aceite obtenido mediante extracción con n-hexano. Y por último, una muestra que se ha 

refinado parcialmente, es decir, ha sido filtrada, pero no ha sido sometida ni a Neutralización, 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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Decoloración, ni Desgomado. Los resultados obtenidos, operando en las condiciones 

optimizadas para minimizar la producción de residuos (Tabla 3.20), se recoge en la Tabla 3.30.  

Tabla 3.30. Resultados obtenidos al emplear 5mL de etanol, 5 mL de metanol y 1.0 mL de 

metóxido sódico, operando con 100 mL de un aceite de Girasol, sometido a diferentes 

tratamientos de purificación, operando durante un tiempo de reacción de 30 minutos, a 30 ºC 

y 300 rpm. La neutralización se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO4. La Conversión siempre es del 

100%. Estos aceites han sido proporcionados por la empresa Migasa. 

 

ACEITE Visc. 

(cSt) 

Conv 

(%) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Biocomb. 

(mL) 

Residuos 

(mL) 

PRENSA 31.69 100 66.5 52.7 12.8 34.5 12.72 110.0 (1) 

EXTRACTO 30.04 100 78.0 69.8 8.2 22.0 14.1 110.0 (1) 

REFINADO 31.52 100 81.2 71.1 10.1 18.8 12.56 110.0 0.0 

(1) sólido gel, fácilmente filtrado en papel. 

 

 Tenemos por tanto que las operaciones de refinado de los aceites vegetales son 

completamente innecesarias para la obtención de un Ecodiesel, en las condiciones más 

adecuadas para la minimización de los residuos. El medio empleado para la alcohólisis es 

suficiente para la eliminación de los compuestos que acompañan al aceite y que hacen 

necesaria su refinado. 

  

3.2.2. Procesos de extracción de aceites de materias residuales, de origen alimentario o 

industrial. 

 

 En este sentido se han investigado dos fuentes potenciales de aceites útiles como 

materias primas para la producción de biocombustibles, que en la actualidad constituyen 

residuos industriales que han de ser gestionados con el consiguiente costo económico. Por un 

lado, se trata de residuos de fabricación de mayonesa, incluyendo aquella que ha cumplido su 

fecha de caducidad, y necesita ser retirada del mercado. También se estudia la composición y 

posibilidades de bentonitas empleadas en el refinado de aceites comestibles.  

 

3.2.2.1. Proceso de extracción del aceite de residuos de mayonesa. 

 



RESULTADOS 

 

151  

 

 Para la determinación de la composición del residuo de mayonesa, se procede a 

decantar el frasco recibido, que contiene 595 g, de la que se separan por decantación 150 mL 

de agua, por lo tanto el contenido de materia orgánica es de 445 g.   

 Por simple decantación se puede separar el 25% del agua que contiene el residuo, 

acompañada de ácido acético, dado que el pH = 3.0. La gestión de estas aguas debe tener esto 

en cuenta. El mínimo tratamiento supondría su neutralización con NaOH, KOH o NH3, en 

función del destino que se pretenda dar a esta agua.  

 

 Para determinar la cantidad de triglicéridos, útiles para su transformación en 

biocombustibles, se toman 125.6 g de la materia a la que se ha quitado el agua por 

decantación, y se someten a digestión con 100 mL de n-hexano, a 40 ºC, durante 1 hora, con 

agitación. A continuación, se separa por filtración a vacío, en embudo Buchner la materia 

sólida (Fig.3.5), la harina de maíz que compone la mayonesa (49.1 g), y una disolución 

fuertemente coloreada de  n-hexano. De aquí se infiere que la cantidad de materia orgánica 

disuelta en n-hexano será 125.6 – 49.1 = 76.5 g. Este material orgánico será mayoritariamente 

aceite, aunque contiene algo de acético, dado que el pH = 3.0. 

 

 

 

Figura 3.5.  Sólido separado (harinas) por filtración a vacío en Buchner. 

 

 Una vez destilada a vacío, en rotavapor, la disolución de n-hexano, se recogen 100.0 

mL de una disolución que contiene el aceite (Fig. 3.6). Es coherente el valor del peso estimado 

76.5 g, y el volumen recuperado (100 mL) obtenidos, ya que el valor de la densidad 76.5./100 = 

0.77 g/mL, es un valor algo bajo para un aceite, pero coherente con el normal error 
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experimental. Por tanto, la materia orgánica está compuesta fundamentalmente por aceite y 

harina, en una relación aproximada 60/40 (aceite/harina).  Esto supone que la materia residual 

contiene un 46% de aceite, un 29 % de harina y un 25% de agua, lo que aconseja su 

valorización como fuente de materia prima para la producción de biocombustibles.   

 

 

 

Figura 3.6.  Aceite obtenido (100 mL) tras la evaporación del n-hexano en el que se ha extraído 

el aceite que contienen 168 g de mayonesa. 

 

 El aceite se consigue separar mediante la ruptura de la emulsión, mediante 

calentamiento a 90 ºC, con un 10% de disolución de metóxido sódico y agitación elevada (> 

300 rpm). De esta forma se consigue extraer el 40-50 % en peso del residuo, en forma de un 

aceite aprovechable como materia prima para producir biocombustibles. La  materia orgánica 

restante se puede gestionar fácilmente para la producción de compost. 

 

3.2.2.2. Proceso de extracción del aceite de residuos de bentonitas, empleadas en el refino de 

aceites destinados al consumo humano. 

 

  A fin de determinar la cantidad de triglicéridos útiles para su transformación en 

biocombustibles se toman 31.0 g del residuo, y se someten a digestión con 91.0 mL de n-

hexano, a 40 ºC, durante 1 hora, con agitación. A continuación, se separa por extracción de la 

disolución de la materia sólida, una segunda extracción, (tras adición de 9.0 mL de n-hexano). 

Una vez evaporado el n-hexano en rotavapor se recuperan 12.9 g de materia orgánica, 

constituida fundamentalmente por aceite y una notable proporción de ácidos grasos libres, 

como puede comprobarse en los datos de cromatografía de gases, recogidos la Figura 3.7.  
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 En este sentido, del cromatograma (a) se obtiene que la proporción de ácidos grasos es 

del orden del 19.8%, ya que prácticamente la totalidad de los picos detectados en el 

cromatograma (a) se corresponden con ácidos grasos en forma libre, ya que el cetano aporta 

picos (b) que no son significativos en el cromatograma (a).  

 

 Aunque las bentonitas presentan un alto contenido de materia orgánica, un 41.5 % de 

su peso en aceite, según se obtiene al considerar que de 31.1 g de bentonitas se extraen 12.9 

g, de aceite, no es adecuado para su transformación en Ecodiesel, ya que su elevado contenido 

en ácidos grasos libres lo dificulta, por su transformación en jabones. 

 

 En efecto, esto puede comprobarse al intentar obtener Ecodiesel tras la extracción de 

aceite de la bentonita con n-hexano, seguido de la producción del biocombustibles. Así, al 

tratar 59.6 g de bentonita con 10 mL de n-hexano a reflujo durante 1 hora a 40 ºC. Se extraen 

7.5 mL de mezcla aceite/n-hexano, al que se incorporan 10 mL de etanol 95%, reflujo a 60 ºC, 1 

hora. Se extraen 7.5 mL de disolución etanólica. Después, se mezclan los dos extractos, 15.0 

mL, y se adicionan 3 mL de Metanol con NaOH al 10%. Se observan claramente dos fases. Al 

comenzar a refluir a 60 ºC durante una hora, al minuto se obtiene una sola fase homogénea 

que constituye el biocombustibles. Una vez enfriado el producto de la reacción se observa una 

importante precipitación característica de  jabones, según se observa en la Figura 3.8. 

 

 Por tanto, este aceite con elevada acidez no sería viable para la obtención de Ecodiesel 

mediante una ruta alcalina. Ello no impide la valoración de este aceite por otro tipo de ruta, 

como sucedería con cualquier aceite con elevada acidez. 
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a)  

 

b) 

 

   

Figura 3.7. Cromatogramas: (a) del extracto de aceite adsorbido en la bentonita (b) del n-

hexano con el patrón interno de cetano (2mL/0.02 g). 
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Figura 3.8. Jabones precipitados de la reacción de obtención del Ecodiesel a partir de los 

aceites extraídos de las bentonitas. 

  

3.2.3. Purificación y decoloración de aceites reciclados. 

 

La aplicación de aceites usados como materia prima para la fabricación de 

biocombustibles, aconseja un tratamiento de purificación y limpieza de la materia prima, que 

permita  disponer de una materia prima homologada, a fin de poder aplicar los reactivos de 

forma equilibrada en cada operación. En este contexto, el color de la materia prima tiene 

también un importante valor comercial, ya que este parámetro es muy valorado por los 

consumidores finales. Los aceites usados suelen tener un color excesivamente intenso que se 

trasmite a las mezclas B10, B20 o B30 con que se suelen comercializar en las gasolineras, por lo 

que reducir la intensidad de los mismos es muy recomendable.  

 

 En efecto, en la producción de Ecodiesel a partir de aceites usados (Figura 3.9), sin 

realizar ningún tratamiento previo de decoloración donde se recogen los compuestos 

obtenidos en los tratamientos sucesivos (Tabla 3.31), cuando se obtiene Ecodiesel en el primer 

tratamiento, el color es bastante inadecuado, ya que al no producirse una separación de fases, 

los pigmentos quedan disueltos en el Ecodiesel. Esto sólo tiene importancia desde el punto de 

vista estético, porque no sucede igual con los jabones formados con los ácidos grasos libres, y 

con el agua contenida en los aceites usados. El Ecodiesel producido con este aceite usado, una 

vez purificado (segundo y tercer paso) no sólo posee una viscosidad apreciablemente menor, 

sino que además el color, y la pureza (sin jabones ni agua) son mucho mejor. 
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 El color mejora apreciablemente con los dos tratamientos sucesivos siguientes como 

consecuencia de producirse la separación de fases, los pigmentos pasan a la fase hidrosoluble. 

Además, al igual que los pigmentos, el agua que contenga el aceite de partida pasará a la fase 

hidrosoluble. También los ácidos grasos libres pasarán a la fase hidrosoluble en forma de las 

sales sódicas que se forman por reacción con el metóxido sódico formado. Por tanto, el 

método de purificación más adecuado sería aquel que permita la separación de fases 

empleando el mínimo volumen de reactivos posibles.  

 

Tabla 3.31. Resultados obtenidos en reacciones sucesivas al emplear 5 mL de etanol, 5 mL de 

metanol y 1.5 mL de metóxido sódico, operando con 100 mL de aceite de reciclado, 

(Viscosidad 49.1 cSt) tiempos de reacción 30’ a 30 ºC y 300 rpm. La neutralización se lleva a 

cabo con 0.15 mL de H3PO4.  En todos los casos la conversión es 100% y no se obtiene glicerina 

en ningún caso. 

 

Reacción 

(Nº) 

Sel. 

(%) 

FAE 

(%) 

MG (%) DG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

Biocomb. 

(mL) 

Residuos 

(mL) 

1 74.6 58.1 16.5 25.4 15.34 110    0.0 

2 84.1 53.3 30.8 15.9   7.06 107.5   12.5 

3 97.4 66.2 31.2   2.6   3.57 108.5     9.0 

 

 Tenemos por tanto que modificando el proceso optimizado para la obtención del 

Ecodiesel, en el que se prioriza la obtención del menor volumen de residuos, es posible 

obtener la purificación del aceite usado. En esencia, se plantea usar una disolución de 

metóxido sódico en metanol, en la cantidad mínima posible para que se formen dos fases, de 

forma que los pigmentos y demás impurezas pasen a esta fase hidrosoluble. Este aceite 

purificado y decolorado con un tratamiento mínimo (en lo que se refiere al volumen de 

reactivos) estará listo para su aplicación directa o su empleo como materia prima en la 

fabricación de biocombustibles.  
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1ª Reacción  

 

2ª Reacción  

 

3ª Reacción  

 

Figura 3.9. Aspecto visual de los productos de las reacciones sucesivas indicadas en la Tabla 

3.31.  

 

 Para la decoloración y limpieza de los aceites usados se ha seleccionado un método de 

extracción líquido/líquido, que aprovecha la baja solubilidad del metanol en el aceite, por lo 

que se consigue la formación de una fase hidrosoluble con muy poco volumen de alcohol. Así, 

empleando un pequeño volumen de metanol, tanto el agua como los ácidos grasos y la 

mayoría de los pigmentos vegetales coloreados se irán a la fase hidrosoluble (Figura 3.9). Para 

inducir la solubilidad de los ácidos grasos se opera en medio básico, para la que se emplea 

metóxido sódico. La labor experimental se ha centrado en optimizar las condiciones de 

volúmenes relativas de los componentes de la extracción: volúmenes relativos aceite/alcohol/ 

metóxido sódico. 

 

 Este proceso puede mejorarse realizándose el tratamiento con metanol 

exclusivamente, ya que en realidad, al producirse las dos fases, que contienen los compuestos 

liposolubles (superior) e hidrosolubles (inferior) se está produciendo un proceso de extracción 

líquido/líquido de los pigmentos y el agua (compuestos polares) desde la fase liposoluble a la 

hidrosoluble. Así, al eliminar el etanol en el proceso descrito, se aprovechará la muy baja 

solubilidad del metanol en el aceite para aumentar la capacidad de extracción, empleando un 

menor volumen de alcoholes. 

 

3.2.3.1. Optimización del proceso de purificación y decoloración de aceites usados. 

 

 Dado que los aceites usados pueden contener diferente grado de coloración e 

impurezas, se ha puesto a punto un método para la realización de test, mediante un ensayo 

manual, de manera fácil y rápida, se determinen las condiciones óptimas para producir la 
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decoloración y purificación. De esta forma es posible determinar la cantidad de reactivo más 

aconsejable para efectuar la operación de limpieza de una partida de aceite usado 

determinado. Este test parece ser más adecuado que la formulación compleja de las 

cantidades de reactivos exigidos, dado que hay varios parámetros a conjugar, principalmente 

acidez y contenido en agua, junto a las impurezas sólidas y el color.  

 

 En esencia, el test consiste en realizar las reacciones del aceite usado con metanol y 

metóxido sódico; con sacudida manual intensa durante 5 minutos, a temperatura ambiente, 

en un frasco de vidrio transparente, de 30 mL, cerrado con tapón de plástico. Esto nos permite 

controlar, para un determinado aceite usado, las cantidades óptimas necesarias, en función de 

los parámetros de calidad del aceite.  

 

 En la Tabla 3.32 se recogen los resultados obtenidos en los test realizados con un 

aceite usado que viene definido por las propiedades: Viscosidad: 51.2 cSt; Densidad: 0.87 Kg/L; 

acidez: 1.6º; contenido en agua: 0.14%. Las cantidades correspondientes de aceite y reactivos 

empleadas se obtienen dividiendo por 5 cada uno de los componentes, que expresan la 

proporción de aceite/metanol/metóxido sódico, para adaptarlas al volumen del frasco de 

vidrio donde se realiza la reacción, con agitación manual.  En la Figura 3.10 se registran los 

resultados obtenidos. 

 

 En general, cualquiera de las proporciones es adecuada para eliminar el agua y los 

ácidos grasos libres en forma de jabón. El color más claro (mínima cantidad de pigmentos) se 

consigue cuando el metóxido sódico se emplea por encima de 2.5; las cantidades de metanol 

afectan al valor de la viscosidad de la mezcla. Estas mezclas contienen cantidades variables de 

triglicéridos. Si se desea obtener una mayor conversión, puede realizarse una segunda 

reacción, empleando una mezcla de etanol/metanol, que redundaría en una perdida mínima 

de reactivos, pero ya estaría asegurada la pureza del Ecodiesel, además de un color más 

adecuado. 

 

 Además, los valores de viscosidad conseguidos podrían permitir su empleo en mezclas 

con diesel convencional, de forma segura (al no contener agua ni jabones) y un color 

adecuado. También puede emplearse con seguridad en plantas convencionales para producir 

biodiesel convencional, con las mismas garantías que empleando un aceite refinado, pero 

incluso con un gasto menor de reactivos. 
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Tabla 3.32. Resultados obtenidos en las reacciones test de un aceite usado con metanol y 

metóxido sódico; con sacudida manual intensa durante 5 minutos, a temperatura ambiente, 

en un frasco de vidrio transparente, de 30 mL, cerrado con tapón de plástico. El aceite usado 

presenta las propiedades de Viscosidad: 51.2 cSt; Densidad: 0.87 Kg/L; acidez: 1.6º; y 

contenido en agua: 0.14%. 

 

Volúmenes Relativos 

Aceite/MeOH/NaMeO 

Conv. 

(%) 

Sel. 

(%) 

FAME 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

TG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

(100/8/2.6) 79.8 59.8 46.5 13.3 20.0 20.2 9.81 

(100/9/3) 87.4 72.0 50.5 21.5 15.4 12.6 6.64 

(100/10/2) 76.6 56.1 37.6 18.5 20.5 23.4 12.7 

(100/10/2.5) 80.4 58.9 41.7 17.2 21.5 19.6 9.05 

(100/10/3) 88.6 72.4 56.2 16.2 16.2 11.4 6.18 

  

 

 

Figura 3.10. Aspecto visual de los productos de las reacciones test indicadas en la Tabla 3.32.  

 

 Resultados similares se obtienen efectuando las reacciones con agitación mecánica, a 

300 rpm, a temperatura ambiente, 26 ºC, durante 30 minutos. Los resultados obtenidos se 

presentan en la Tabla 3.33, donde se recogen los resultados obtenidos al efectuar las 

reacciones con 200 mL de aceite usado y las cantidades correspondientes a las proporciones 

indicadas. El aceite viene definido por las propiedades: Viscosidad: 60.54 cSt, densidad: 0.92 

Kg/L; acidez: 0.4 º y contenido en agua o humedad: 0.1%. 
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 Tabla 3.33. Resultados obtenidos en las reacciones test de un aceite usado con metanol y 

metóxido sódico; con agitación mecánica de 300 rpm,  durante 30 minutos, a temperatura 

ambiente, en frascos de vidrio transparente, empleando 200 mL de aceite y las proporciones 

de reactivos proporcionales a las indicadas. El aceite usado presenta las propiedades de 

Viscosidad: 60.54 cSt, densidad: 0.92 Kg/L; acidez: 0.4 º y contenido en agua o humedad: 0.1%. 

 

Volumenes Relativos 

Aceite/MeOH/NaMeO 

Conv. 

(%) 

Sel. 

(%) 

FAME 

(%) 

MG 

(%) 

DG 

(%) 

TG 

(%) 

Visc. 

(cSt) 

(100/6/1.5) 85.7 69.0 39.4 19.7 26.6 14.3 15.14 

(100/7/1) 80.4 47.4 31.6 15.8 33.0 19.6 16.61 

(100/7/1.5) 93.4 82.5 50.6 25.3 17.5   6.6 12.93  

(100/4/1) 74.0 40.6 27.1 13.5 33.4 26.0 17.00 

 

 En la Figura 3.11 se registran los resultados obtenidos en las reacciones registradas en 

la Tabla 3.33. Los resultados ponen de manifiesto, que al igual que se obtiene en los test 

realizados con agitación manual, un mayor contenido en metóxido sódico favorece una 

disminución de la viscosidad, mejorando el color. En todos los casos se elimina el agua y los 

ácidos grasos libres presentes. 

 

 

 

Figura 3.11. Aspecto visual de los productos de las reacciones test indicadas en la Tabla 3.33.  
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 El grado de purificación puede determinarse fácilmente, mediante este tipo de 

reacciones test. Si los resultados obtenidos en la Tabla 3.33 (Figura 3.11) no resultan 

suficientemente satisfactorios, podemos intensificar el tratamiento, empleando una 

proporción 100/8/2. Se obtiene una Viscosidad: 11.1 cSt, con una conversión del 98.4 %, y una 

Selectividad del 83.6 % (TG = 1.6 %; DG = 14.8 %; MG = 31.6 %; FAME = 52.0%). Podemos 

comprobar, por su aspecto visual (Figura 3.12), como se consigue una apreciable reducción del 

color, y de la viscosidad final obtenida. Es decir, este test permite seleccionar las condiciones 

para llevar a cabo de forma rápida y sencilla el grado de purificación que se desea conseguir. 

Obviamente, las condiciones elegidas comportan un costo económico diferente, una vez se 

traslada a escala industrial. 

 

 Estos aceites purificados, dados los niveles de viscosidad podrán emplearse 

directamente en mezclas con diesel convencional, una vez neutralizados con ácido fosfórico, 

en proporción aproximada 0.1 mL de ácido fosfórico/1 mL de metóxido sódico. Si su destino es 

la obtención de un Ecodiesel con mejor viscosidad, o biodiesel convencional, podrá usarse sin 

ningún otro tratamiento, e incluso empleando una cantidad menor de alcoholes y catalizador 

alcalino, ya que se trata de una mezcla con un alto grado de transformación.  

 

 

Figura 3.12. Aspecto visual del aceite de partida y del producto obtenido tras la reacción test, 

efectuada en las condiciones indicadas en la Tabla 3.33, pero empleando una relación 100/8/2, 

de aceite, metanol y metóxido sódico. 

 

 Por ejemplo, sometiéndolo directamente a una segunda reacción (condiciones de la 

Tabla 3.29), operando con 100 mL del Ecodiesel de referencia (100/6/1.5) del aceite empleado 

en la Tabla 3.33, se obtiene un volumen de Ecodiesel de 110 mL, sin residuo alguno, con una 

Viscosidad de 3.8 cSt. La conversión es del 100%, la Selectividad del 97.1% y sin obtener 

ninguna cantidad de glicerina. 
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 En lo que respecta, a su uso como materia prima para obtener biodiesel convencional, 

y aplicando las condiciones experimentales empleadas a escala industrial por la empresa Eco-

Queremos, temperatura 60 ºC y tiempo de reacción 60 min, pero aplicando exactamente la 

mitad de los reactivos, partiendo de 100 aceite/ 6.9 mL MeOH / 0.3 g KOH, se obtienen 102 mL 

de biodiesel convencional y 8 mL de residuos, que contienen la glicerina, el metanol y restos 

de biocombustibles. La viscosidad de este biodiesel es 5.81 cSt, con una conversión del 100 % y 

una selectividad del 97.3 %; no obteniéndose glicerina alguna en el biodiesel, ya que ha pasado 

toda a los residuos. Es de destacar que no sólo se obtiene un importante ahorro de reactivos 

(el 50%), sino que el volumen de residuos también es menor. 

 

 Realizada esta reacción a escala industrial en las instalaciones de Eco-Queremos, en un 

reactor discontinuo, de tanque agitado de 800 litros, empleando 533 kg de Ecodiesel, en las 

condiciones experimentales habituales (temperatura 60 ºC y tiempo de reacción una hora), 

pero aplicando la mitad de los reactivos (44 Kg de Metanol y 1.9  Kg de KOH). El biodiesel 

convencional obtenido presenta una viscosidad de 5.95 cSt, con una conversión del 100 % y 

una selectividad del 99.7 %. 

   

 El Ecodiesel de partida se produce en las instalaciones de Seneca Green Catalysts, SL, 

empleando un aceite usado, cuyos parámetros son: viscosidad: 51.2 cSt; Densidad: 0.87 Kg/L; 

acidez 1.6º y contenido en agua: 0.14%. Tras su tratamiento a temperatura ambiente, durante 

15 minutos y agitación a 300 rpm con una proporción de reactivos 100/6/1.5, con la que se 

mejora el color y se eliminan los residuos de agua y ácidos grasos, y se obtiene una viscosidad 

de 15.20 cSt, una conversión del 85.1 % y una selectividad del 68.0 %. 

 

 Operando con aceites usados muy similares, pero empleando el doble de 

concentraciones de reactivos (doble costo económico) se obtienen biocombustibles muy 

similares, con valores de viscosidad en el margen 6.2-5.9 cSt, siempre conversiones del 100% y 

selectividades en el margen 99.5 -99.8%.   

 

 Por tanto, el proceso de reacciones sucesivas, cuando se parte de aceites reciclados, se 

estima más adecuado realizar una primera reacción empleando metanol, como único alcohol, 

valorando las proporciones más convenientes para producir una segunda fase que limpie el 

aceite de partida. En una segunda reacción se determinan las condiciones más aconsejables 

para obtener el producto deseado, Ecodiesel de una determinada viscosidad o biodiesel 
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convencional. Es decir, se propone lo que en ingles se denomina una “tailored reaction”, en 

función del objetivo previsto. 
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3.3. Evaluación de las Mezclas Triples: Diesel Fósil, Alcoholes y Biocombustibles. 
 

 En el Capítulo 3.1 se ha estudiado el comportamiento de las mezclas diesel 

convencional con biocombustibles, en diferentes proporciones porcentuales, constituyendo 

los denominados B10, B20, etc. Se han evaluado las posibilidades del uso del Ecodiesel en 

mezclas con diesel, ya que este producto suele presentar valores de viscosidad que exceden 

los permitidos por la norma EN 590, debido a que la intensidad del tratamiento de alcohólisis 

efectuado no es intenso, a fin de no generar excesiva cantidad de residuos (principalmente 

glicerina). Estas mezclas permiten utilizar biocombustibles con valores de viscosidad superiores 

a lo establecido por las normas específicas elevadas. Los propios aceites sin tratamiento 

alguno pueden cumplir las normas de uso de los combustibles de motores diesel, con 

proporciones adecuadas (en menor proporción por supuesto).   

 

 Por tanto, es importante establecer las proporciones máximas de estos aceites capaces 

de reemplazar cantidades variables de diesel de origen fósil, sin realizar tratamiento alguno, 

con el consiguiente ahorro del proceso. Así, tenemos la Tabla 3.34 donde se recogen los 

resultados obtenidos con las mezclas de aceites productores de biocombustibles de primera y 

segunda generación. En todos los casos, es posible obtener mezclas B10 adecuadas para su uso 

en motores diesel convencionales, sin modificar. Es notable, que a pesar de las diferencias en 

las viscosidades de partida de los aceites estudiados, todos adquieren la misma viscosidad en 

las mezclas B10, excepto con el girasol, que puede emplearse en mezclas directas hasta el 15%. 

 

Tabla 3.34. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla directa de aceites de 

Girasol (Viscosidad 37.37 cSt), Soja (Viscosidad 35.99 cSt), Ricino (Viscosidad 227.0 cSt), dos 

aceites usados, 1 y 2 (de viscosidades 40.2 cSt y  54.99 cSt) con diesel convencional de 

viscosidad 3.15 cSt, obtenidas al poner cantidades crecientes de aceites a 9.7 mL de diesel.  

 

Mezcla Aceite 
 (mL) 

Cont. 
(%) 

Girasol 
(cSt) 

Soja 
 (cSt) 

Ricino 
(cSt) 

Usado 1  
(cSt) 

Usado 2  
(cSt) 

B2.5 0.25   2.5 3.32 3.32 3.41 3.29 3.41 
B5 0.26   5.0 3.48 3.58 3.74 3.58 3.74 
B7.5 0.28   7.5 3.51 3.87 4.10 4.01 4.20 
B10 0.29 10.0 3.61 4.30 4.56 4.56 4.56 
B12.5 0.31 12.5 3.88 4.73 5.09 4.63 4.73 
B15 0.33 15.0 4.14 5.19 5.75 4.93 5.75 
B20 0.72 20.0 5.12 5.94 7.29 5.55 7.00 
B25 0.80 25.0 5.88 6.86 9.26 6.47 7.72 
B30 0.90 30.0 6.63 7.63 12.16 7.39 9.30 



RESULTADOS 

 

165  

 

 

La aplicación de alcoholes de cadena corta en mezclas con aceites es una metodología 

adecuada para posibilitar su aplicación en motores diesel, al conseguir de esta forma la mejora 

de las propiedades de flujo (viscosidad) y los parámetros esenciales a bajas temperaturas. Esta 

metodología será muy adecuada para posibilitar la mejora de las propiedades de los diferentes 

tipos de biocombustibles investigados, incluyendo no sólo el Ecodiesel, sino incluso los aceites 

empleados para su producción. El objetivo de estas mezclas es obtener biocombustibles 

eficaces en motores convencionales, empleando la mínima cantidad de materiales no 

renovables. 

 

 Además, recientemente se han publicado diversas investigaciones y ensayos relativos 

al efecto del denominado E-diesel, oxidiesel o diesel oxigenado, en las emisiones de los 

motores. Se trata de mezclas de diesel No. 2 estándar con hasta un 15% de etanol y algún 

aditivo para mantener la estabilidad de mezcla y ciertas propiedades del combustible, que 

puede comprender del 0,2% al 5,0% de la mezcla [225]. Tenemos por tanto, que la presencia 

de etanol (y probablemente cualquier alcohol de cadena corta) aporta un efecto favorable en 

las emisiones de los biocombustibles que los incorporen. 

 

En este sentido, serán evaluados el etanol y el isopropanol. Sin ninguna duda el etanol 

es un alcohol de origen 100% renovable. El isopropanol, a pesar de no ser actualmente de 

origen renovable, su uso es muy interesante ya que, a pesar de obtenerse a partir de  

productos petrolíferos, al incluir el gas natural, supone una mayor diversificación en las 

fuentes de aprovisionamiento, respecto al diesel fósil. Además, su uso posibilita el empleo de 

mayores concentraciones de aceites o de Ecodiesel, incentivando la intensidad del uso de 

biocombustibles. 

 

 El Ecodiesel obtenido empleando las condiciones (100/6/1.5) del aceite usado descrito 

en la Tabla 3.33, que presenta una viscosidad relativamente elevada (15.14 cSt), al ser 

sintetizado en unas condiciones seleccionadas para evitar la generación de residuos puede ser 

mezclado en proporciones crecientes con etanol y 2-propanol, generando una reducción de la 

viscosidad de las mezclas (Tabla 3.35), dado que las viscosidades de los alcoholes son 

apreciablemente más bajas que el Ecodiesel estudiado, 1.3 cSt el etanol y 1.63 cSt el 

isopropanol. 
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 El Ecodiesel, en general, contiene un cierto contenido de etanol, ya que en su síntesis 

se puede emplear bien etanol puro (cuando se emplea catálisis enzimática), o en mezclas 

metanol/etanol. No obstante, en este caso se evalúa la adición de cantidades crecientes hasta 

que lo permita la solubilidad de ambos componentes de la mezcla. En el presente caso la 

solubilidad no supera las mezclas B30, mezcla que no alcanza valores de viscosidad adecuados 

para su empleo como biocombustibles. Por el contrario, el isopropanol permite mezclas en 

cualquier proporción, de forma que las mezclas comprendidas entre B40 y B75 presentan 

valores de viscosidad en el rango permitido para su uso en motores diesel convencionales. 

Entonces, nos encontramos con la posibilidad de emplear un biocombustible sin contener 

diesel fósil alguno, aunque esto no significa que se trate de un diesel 100% renovable, porque 

hoy por hoy, el isopropanol se obtiene a partir de materiales de origen fósil. 

 

 Aún así, estos resultados son de interés porque en estas mezclas se puede llevar a 

cabo un uso más intenso del Ecodiesel, que en las mezclas con diesel convencional. En efecto, 

como puede comprobarse en la Tabla 3.36, sólo las mezclas inferiores a B30 cumplen las 

normas relativas a la viscosidad adecuada para los actuales motores diesel. 

 

Tabla 3.35. Viscosidad de las mezclas obtenidos mediante la mezcla de Ecodiesel (Viscosidad 

15.14 cSt), con los alcoholes etanol y 2-propanol, obtenidas al poner cantidades crecientes del 

alcohol a 4.75 mL de Ecodiesel. Las viscosidades del etanol y el isopropanol son 1.3 cSt y 1.63 

cSt, respectivamente. El Ecodiesel, fue obtenido empleando las condiciones (100/6/1.5) con el 

aceite usado descrito en la Tabla 3.33. 

 

Mezcla  
 

Alcohol 
(mL) 

Contenido 
(%) 

Etanol 
(cSt) 

2-Propanol 
(cSt) 

B5 0.25 5 10.46 12.50 
B10 0.53 10 8.86 10.59 
B15 0.84 15 8.79 9.12 
B20 1.19 20 7.82 8.15 
B25 1.58 25 7.75 7.32 
B30 2.04 30 *7.32 6.41 
B35 2.57 35  5.98 
B40 3.17 40  5.24 
B45 3.88 45  4.74 
B50 4.75 50  4.41 
B55 5.81 55  3.30 
B60 7.13 60  3.64 
B65 8.82 65  3.34 
B70 11.08 70  3.14 
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B75 14.25 75  3.00 

*No es posible obtener una disolución homogénea, dado que aparecen dos fases. 

  

 La utilización de alcoholes en mezclas triples: diesel, alcohol y biocombustible, es una 

estrategia encaminada a posibilitar el reemplazo de cantidades mayores de diesel fósil, que las 

conseguidas empleando las mezclas diesel/biocombustibles. Es decir, el objetivo de estas 

mezclas es obtener biocombustibles eficaces en motores convencionales, empleando la 

mínima cantidad de materiales no renovables.  

  

Tabla 3.36. Viscosidad de las mezclas de Ecodiesel (Viscosidad 15.14 cSt), con diesel 

convencional, obtenidas al poner cantidades crecientes de Ecodiesel a 4.75 mL de diesel 

convencional de viscosidad 3.15 cSt. El Ecodiesel, fue obtenido empleando las condiciones 

(100/6/1.5) con el aceite usado descrito en la Tabla 3.32. 

 

Mezcla  
 

Ecodiesel 
(mL) 

Contenido 
(%) 

Viscosidad 
(cSt) 

B0 0.0 0.0 3.47 
B5 0.25 5 3.91 
B10 0.53 10 3.94 
B15 0.84 15 3.97 
B20 1.19 20 4.24 
B25 1.58 25 4.64 
B30 2.04 30 5.14 
B35 2.57 35 5.68 
B40 3.17 40 6.28 
B45 3.88 45 6.88 
B50 4.75 50 7.42 

 

 Además de optimizar el uso del Ecodiesel, en estas mezclas triples, está el interés de 

evaluar las posibilidades del uso directo de los aceites, ya que estrictamente hablando también 

son biocombustibles. De hecho, los aceites reciclados y el aceite de ricino, configuran lo que se 

denomina biocombustibles de segunda generación, al no competir con el uso alimentario de 

los mismos.   

 

 Así, se evalúan las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite y diesel/alcohol/Ecodiesel, 

estimando los porcentajes de mezclas más adecuados para alcanzar los niveles adecuados de 

viscosidad que permitan emplear estas mezclas como biocombustibles eficaces en motores 

convencionales, empleando la mínima cantidad de materiales no renovables. 
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 En base a este comportamiento, en las mezclas triples diesel, Ecodiesel y alcoholes es 

posible obtener combinaciones de elevada capacidad de reemplazo de materiales no 

renovables. En la Tabla 3.37 se recogen los valores de viscosidad de las mezclas triples 

empleando etanol e isopropanol con Ecodiesel y diesel convencional. Estas mezcla triples se 

obtienen al incorporar volúmenes crecientes de dos tipos de mezclas al 25 % de Ecodiesel 

(viscosidad 15.14 cSt) con etanol o con 2-propanol, a un diesel convencional (viscosidad 3.47 

cSt). Estas mezclas al 25% con etanol, tiene una viscosidad de 7.75 cSt y con 2-propanol, 7.32 

cSt. 

  

 De acuerdo con los resultados recogidos en la Tabla 3.37, con las mezclas triples es 

posible operar con una mezcla diesel/Ecodiesel/etanol, 60/30/10, en la que se incorpora un 

40% de compuestos de origen renovable, lo que no se puede hacer con las mezclas de 

diesel/Ecodiesel, con las que se puede operar como máximo como B25 (Tabla 3.36). Las 

mezclas de Ecodiesel con etanol no son viables (Tabla 3.35). En el caso del isopropanol, con 

sólo un 40% de diesel puede obtenerse un biocombustible de excelente calidad, en una mezcla 

40/45/15 (diesel/Ecodiesel/isopropanol), en la que se opera con un 45% de biocombustibles 

de carácter renovable, es decir, un 5% más que empleando etanol. 

 

 En cualquier caso, el comportamiento de las mezclas de Ecodiesel con diesel y 

alcoholes depende de forma directa de la viscosidad de este Ecodiesel, como puede 

comprobarse en los resultados obtenidos con un Ecodiesel de viscosidad 9.05 cSt (obtenido a 

partir de una mezcla 100/10/2.5), según se indica en la Tabla 3.32. En la Tabla 3.38 se recogen 

los valores de viscosidad de las mezclas de este Ecodiesel (viscosidad 9.05 cSt) con etanol e 

isopropanol y en la Tabla 3.39 las mezclas con diesel convencional. 

 

 Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que en este caso, el Ecodiesel puede 

admitir entre un 20 y un 50% de etanol, de forma que puede considerarse un biocombustible 

100% renovable, en el que no se ha generado ningún residuo, es decir, los materiales de 

carácter renovable se incorporan al 100% como biocombustibles. En este caso, el isopropanol 

ofrece resultados similares al etanol, aunque su carácter no renovable le hace menos 

conveniente que el etanol. En lo que respecta a las mezclas diesel/Ecodiesel, los resultados 

recogidos en la Tabla 3.38 ponen de manifiesto que pueden operar hasta en mezclas B50. 
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 En lo que se refiere a las mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol (Ecodiesel de 9.05 

cSt), estas se obtienen preparando mezclas de diesel convencional con una mezcla del 

Ecodiesel con alcohol al 25%, Tabla 3.40. 

 

Tabla 3.37. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol 

obtenidas al incorporar cantidades crecientes de una mezcla de Ecodiesel (viscosidad 15.14 

cSt) con un alcohol al 25%, considerando dos tipos de mezclas al 25 % de Ecodiesel, con etanol 

(viscosidad 7.75 cSt) y con 2-propanol (viscosidad 7.32 cSt).  Estas mezclas se adicionan a 4.75 

mL de diesel convencional (viscosidad 3.47 cSt). 

 

Mezcla 
 

EcoD/Alcohol 
(mL) 

Cont 
(%) 

Proporción (%) 
Diesel/EcoD/Alcohol 

EtOH 
(cSt) 

2-PrOH 
(cSt) 

B0 0.0 0.0 100/0/0 3.47 3.47 
B5 0.25 5 95/3.75/1.25 4.04 3.30 
B10 0.53 10 90/7.5/2.5 3.57 2.94 
B15 0.84 15 85/11.25/3.75 3.71 3.00 
B20 1.19 20 80/15/5 3.87 3.17 
B25 1.58 25 75/18.75/6.25 4.11 3.34 
B30 2.04 30 70/22.5/7.5 4.24 3.54 
B35 2.57 35 65/26.25/8.75 4.47 3.71 
B40 3.17 40 60/30/10 4.71 3.91 
B45 3.88 45 55/33.75/11.25 4.94 4.14 
B50 4.75 50 50/37.5/12.5 5.28 4.37 
B55 5.81 55 45/41.25/13.75 5.58 4.71 
B60 7.13 60 40/45/15 *5.78 5.04 
B65 8.82 65 35/48.75/16.25  5.68 
B70 11.08 70 30/52.5/17.5  6.58 
B75 14.25 75 25/56.25/18.75  6.85 

* No es posible obtener una disolución homogénea, dado que aparecen dos fases. 

 

 Así, al incorporar los volúmenes indicados en la Tabla 3.40 de cantidades creciente de 

dos tipos de mezclas al 25% de alcohol con Ecodiesel de viscosidad 9.05 cSt, (con dos alcoholes 

etanol o 2-propanol) a un diesel convencional, de viscosidad 3.47 cSt. Así se obtienen los 

valores indicados de viscosidad para las diferentes mezclas. Estas mezclas al 25% presentan 

valores de viscosidad con etanol, 4.78 cSt y con 2-propanol, viscosidad 4.74 cSt (Tabla 3.38).  
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Tabla 3.38. Viscosidad de las mezclas obtenidos mediante la mezcla de Ecodiesel (Viscosidad 

9.05 cSt), con los alcoholes etanol y 2-propanol, obtenidas al poner cantidades crecientes del 

alcohol a 4.75 mL de Ecodiesel. Las viscosidades del etanol y el isopropanol son 1.3 cSt y 1.63 

cSt, respectivamente. El Ecodiesel, fue obtenido empleando las condiciones (100/10/2.5) con 

el aceite usado descrito en la Tabla 3.32. 

 

Mezcla 
(mL) 

Alcohol 
(mL) 

Contenido 
(%) 

Etanol 
(cSt) 

2-Propanol 
(cSt) 

B5 0.25 5 7.38 8.39 
B10 0.53 10 6.85 6.85 
B15 0.84 15 5.54 5.58 
B20 1.19 20 4.94 5.48 
B25 1.58 25 4.78 4.74 
B30 2.04 30 4.21 4.41 
B35 2.57 35 4.11 3.94 
B40 3.17 40 3.71 3.64 
B45 3.88 45 3.73 3.49 
B50 4.75 50 *3.24 3.20 
B55 5.81 55 2.94 3.03 
*Turbidez 

 

 Los resultados obtenidos con mezclas triples indican que no se obtienen ventajas 

adicionales a las mezclas dobles diesel/Ecodiesel, cuando los valores de viscosidad son 

relativamente parecidos. Si el Ecodiesel presenta mayores valores de viscosidad si resulta 

beneficioso incorporar relativamente pequeñas cantidades de alcoholes por su efecto intenso 

en la adecuación (bajada) de la viscosidad. Esto es debido a la baja solubilidad del etanol en el 

diesel convencional, como puede comprobarse en la Tabla 3.41.  En cualquier caso, un 

contenido mayor al 10% produce con los dos alcoholes un descenso de la viscosidad por 

debajo de 2.5 cSt, lo que impediría su empleo (EN 14214) en motores diesel convencionales.  
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Tabla 3.39. Viscosidad de las mezclas de Ecodiesel (Viscosidad 9.05 cSt), con diesel 

convencional, obtenidas al poner cantidades crecientes de Ecodiesel a 4.75 mL de diesel 

convencional de viscosidad 3.15 cSt. El Ecodiesel, fue obtenido empleando las condiciones 

(100/10/2.5) con el aceite usado descrito en la Tabla 3.32. El Ecodiesel, fue obtenido 

empleando las condiciones (100/6/1.5) con el aceite usado descrito en la Tabla 3.32. 

 

Mezcla 
(mL) 

Ecodiesel 
 (mL) 

Contenido 
 (%) 

Viscosidad 
 (cSt) 

B0 0.0 0.0 3.47 
B5 0.25 5 3.14 
B10 0.53 10 3.30 
B15 0.84 15 3.44 
B20 1.19 20 3.81 
B25 1.58 25 3.91 
B30 2.04 30 4.11 
B35 2.57 35 4.41 
B40 3.17 40 4.61 
B45 3.88 45 4.78 
B50 4.75 50 5.24 
  

 La gran capacidad de los alcoholes para bajar la viscosidad de las mezclas en que 

participan permite considerar la posibilidad de evaluar las mezclas de alcoholes con aceites, o 

mezclas triples diesel/aceite/alcohol como combustibles. Este sería un procedimiento para 

aumentar las posibilidades de mezclas directas de aceites con diesel, que de acuerdo a los 

resultados recogidos en la Tabla 3.34 no pueden superar el 10%, con la excepción del aceite de 

Girasol que admite el 15%.   

 

 Sin embargo, los resultados recogidos en la Tabla 3.42 ponen de manifiesto la 

limitación que presenta la baja solubilidad del etanol en el aceite de Girasol. No es el caso del 

isopropanol, que puede mezclarse en cualquier proporción tanto con el Girasol, como con un 

aceite reciclado, como puede comprobarse en la Tabla 3.43. 
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Tabla 3.40. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol 

obtenidas al incorporar cantidades crecientes de una mezcla de Ecodiesel (viscosidad 9.05 cSt) 

con un alcohol al 25%, considerando dos tipos de mezclas al 25 % de Ecodiesel, con etanol, 

viscosidad 4.78 cSt y con 2-propanol, viscosidad 4.74 cSt.  Estas mezclas se adicionan a 4.75 mL 

de diesel convencional, de viscosidad 3.47 cSt. 

 

Mezcla EcoD/Alcohol 
(mL) 

Cont 
(%) 

Proporción (%) 
Diesel/EcoD/Alcohol 

EtOH 
(cSt) 

2-PrOH 
(cSt) 

B0 0.0 0.0 100/0/0 3.47 3.47 
B5 0.25 5 95/3.75/1.25 *3.61 3.27 
B10 0.53 10 90/7.5/2.5 3.37 3.47 
B15 0.84 15 85/11.25/3.75 *3.07 3.10 
B20 1.19 20 80/15/5 3.49 3.20 
B25 1.58 25 75/18.75/6.25 3.46 3.30 
B30 2.04 30 70/22.5/7.5 3.71 *3.44 
B35 2.57 35 65/26.25/8.75 3.69 3.54 
B40 3.17 40 60/30/10 3.72 3.67 
* Se pierde la transparencia en la disolución. 

   

Tabla 3.41. Variación de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volúmenes 

indicados de los alcoholes etanol (1.3 cSt) y 2-propanol (1.63 cSt) a 4.75 mL de un diesel 

convencional, de viscosidad 3.47 cSt. 

 

Mezcla 
 

Alcohol 
 (mL) 

Contenido 
(%) 

 EtOH  
(cSt) 

2-PrOH 
. (cSt) 

B0 0.0 0.0 3.47 3.47 
B5 0.25 5 3.37 2.90 
B10 0.53 10 *3.17 2.84 
B15 0.84 15 2.74 2.44 
B20 1.19 20  2.33 
B25 1.58 25  2.23 

* Se pierde la transparencia en la disolución. 

 

Tabla 3.42. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volúmenes de 

etanol (1.3 cSt) a 4.75 mL de aceite de Girasol de viscosidad 31.2 cSt.  

Mezcla 
  

Alcohol 
(mL) 

Contenido 
(%) 

Viscosidad 
(cSt) 

B0 0.0 0 31.20 
B5 0.25 5 26.74 
B10 0.53 10 *21.52 
B15 0.84 15 18.81 
* Se pierde la transparencia en la disolución a temperatura ambiente, 20 ºC. 
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 Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que mezclas al 50-60 % de los aceites 

refinados o reciclados con isopropanol permiten obtener un biocombustible con un 50% de 

material renovable. El caso del aceite de Ricino presenta varias características diferenciales. En 

primer lugar se trata de un aceite no apto para consumo humano, con un elevado rendimiento 

por hectárea, por lo que puede considerarse se trata de un biocombustible de segunda 

generación. Pero presenta una viscosidad excepcionalmente elevada, debido a su carácter 

polihidroxilado.  

 

 Este alto contenido de grupos hidroxilos del ácido ricinoleico, excepcional entre los 

ácidos grasos, le confiere una alta capacidad de formar mezclas con los alcoholes, incluyendo 

el etanol. Así, puede comprobarse en la Tabla 3.44 como puede mezclarse en cualquier 

proporción con el etanol, produciendo mezclas útiles como biocombustibles, de carácter 100% 

renovable. En este sentido las mezclas apropiadas para este propósito son las que contienen 

entre un 60 y un 80 % de alcohol.  Este comportamiento permite suponer que determinadas 

mezclas triples diesel/Ricino/alcohol puedan usarse como biocombustibles. Los resultados 

obtenidos se recogen en la Tabla 3.45. 

 

Tabla 3.43. Variación de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volúmenes de 

2-propanol (1.63 cSt) a 4.75 mL de aceite de Girasol de viscosidad 31.2 cSt y a un aceite usado, 

de viscosidad 60.5 cSt. 

  

Mezcla 
(mL) 

Alcohol 
(mL) 

Contenido 
(%) 

Girasol 
(cSt) 

Usado 
(cSt) 

B0 0.0 0 31.20 60.50 
B5 0.25 5 17.85 28.14 
B10 0.53 10 15.24 23.83 
B15 0.84 15 15.67 19.72 
B20 1.19 20 12.16 14.90 
B25 1.58 25 9.89 12.36 
B30 2.04 30 8.85 10.26 
B35 2.57 35 7.38 9.19 
B40 3.17 40 6.61 7.68 
B45 3.88 45 5.81 6.85 
B50 4.75 50 5.31 6.18 
B55 5.81 55 4.67 5.14 
B60 7.13 60 4.27 4.78 
B65 8.82 65 3.87 4.24 
B70 11.08 70 3.54 3.84 
B75 14.25 75 3.30 3.50 
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 Dada la elevada solubilidad de las mezclas etanol/ricino, es posible obtener mezclas 

triples 80/10/10, en las que se sustituye un 20% de combustible fósil, por dos materias de 

carácter renovable, etanol y aceite de Ricino. Con el isopropanol prácticamente se consiguen 

los mismos resultados de reemplazo, un 20%, correspondientes al aceite de Ricino, ya que el 

20% de isopropanol no es de carácter renovable. Sin embargo, hay que destacar las 

propiedades que comunica el isopropanol respecto al comportamiento de las mezclas a bajas 

temperaturas, de forma que mantiene las disoluciones trasparentes a temperaturas próximas 

a los 0 ºC. 

 

Tabla 3.44. Variación de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volúmenes 

indicados de los alcoholes etanol (1.3 cSt) y 2-propanol (1.63 cSt) a 4.75 mL de aceite de Ricino, 

de viscosidad 227.0 cSt. 

 

Mezcla 
  

Alcohol 
(mL) 

Cont. 
(%) 

EtOH 
(cSt) 

2-ProOH 
(cSt) 

B0 0.0 0 227.0 227.0 
B5 0.25 5 115.02 64.09 
B10 0.53 10 76.36 50.80 
B15 0.84 15 54.67 33.96 
B20 1.19 20 49.78 25.40 
B25 1.58 25 33.73 18.77 
B30 2.04 30 28.45 15.68 
B35 2.57 35 22.38 13.06 
B40 3.17 40 16.37 10.96 
B45 3.88 45 12.92 9.61 
B50 4.75 50 9.64 8.26 
B55 5.81 55 7.77 6.89 
B60 7.13 60 6.33 5.77 
B65 8.82 65 5.27 4.79 
B70 11.08 70 4.26 4.33 
B75 14.25 75 3.67 4.27 
B80 19.0 80 2.78 4.20 
B85 26.91 85 2.36 3.51 
B90 42.75 90 2.00 3.08 
 

 Al utilizar un Ecodiesel obtenido a partir de aceite de Ricino, dado que presenta una 

viscosidad claramente inferior, es de suponer que mezclado con una menor cantidad de 

alcohol que el Ricino, alcanzará valores adecuados de viscosidad. Lo mismo debe suceder con 

las mezclas triples, en las que debido a esta menor viscosidad se debe obtener un mayor nivel 

de reemplazo del diesel fósil. En la  Tabla 3.46 se recogen los valores de las viscosidades de las 

mezclas de este Ecodiesel con etanol y 2-propanol.  
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Tabla 3.45. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples Diesel/Ricino/alcohol 

obtenidas al incorporar los volúmenes indicados en la tabla de cantidades creciente de las 

mezclas  de aceite de Ricino/etanol, 1/1 (con etanol viscosidad 9.64 cSt, con 2-propanol, 8.26) 

a un diesel convencional, de viscosidad 3.47 cSt Estas mezclas se adicionan a 4.75 mL de diesel 

convencional, de viscosidad 3.47 cSt, para conseguir los porcentajes indicados. 

 

Mezcla 
  

Ricino/alcohol 
(mL) 

Contenido 
(%) 

Proporción (%) 
Diesel/Ricino/Alcohol 

EtOH 
(cSt) 

2-PrOH 
(cSt) 

B0 0.0 0.0 100/0/0 3.47 3.47 
B5 0.25   5 95/2.5/1.2.5 3.87 3.01 
B10 0.53 10 90/5.0/5.0 3.90 3.44 
B15 0.84 15 85/7.5/7.5 4.23 3.70 
B20 1.19 20 80/10/10 5.02 3.41 
B25 1.58 25 75/12.5/12.5 6.39 3.83 
B30 2.04 30 70/15/15 6.53 4.00 
B35 2.57 35 65/17.5/17.5 7.64 4.43 
B40 3.17 40 60/20/20 8.10 4.95 
B45 3.88 45 55/22.5/22.5 *9.19 5.61 
B50 4.75 50 50/25/25  6.00 
B55 5.81 55 45/27.5/27.5  6.76 
B60 7.13 60 40/30/30  7.51 

* No es posible obtener una disolución homogénea, dado que aparecen dos fases. 
 

 No obstante, no se obtienen las ventajas que cabría esperar de unos materiales con las 

viscosidades tan diferentes, sobre todo en el caso del isopropanol, donde no se aprecian 

prácticamente variación alguna. En las mezclas triples, recogidas en la Tabla 3.47, si se 

consiguen ventajas apreciables, ya que en el caso del etanol, puede producirse un reemplazo 

del 45-50% (en el caso del aceite este reemplazo es solo del 20%). En el caso del isopropanol el 

reemplazo es del 35-40%, similar que con el aceite. 

  

Tabla 3.46. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volúmenes 

indicados de los alcoholes etanol (1.3 cSt) y 2-propanol (1.63 cSt) a 4.75 mL de Ecodiesel 

obtenido de aceite de Ricino, de viscosidad 75.68  cSt. 

 

Mezcla 
  

ALCOHOL 
(mL) 

CONTENIDO 
(%) 

ETANOL 
(cSt) 

2-PROPANOL 
(cSt) 

B0 0.0 0.0 75.68   75.68   
B5 0.25 5 52.37 66.72 
B10 0.53 10 38.06 59.17 
B15 0.84 15 34.56 45.69 
B20 1.19 20 25.10 33.96 
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B25 1.58 25 22.18 30.03 
B30 2.04 30 20.90 25.48 
B35 2.57 35 12.53 20.71 
B40 3.17 40 10.33 17.65 
B45 3.88 45 8.72 12.85 
B50 4.75 50 7.61 10.21 
B55 5.81 55 5.90 9.06 
B60 7.13 60 4.92 8.06 
B65 8.82 65 4.56 6.83 
B70 11.08 70 3.38 5.73 
B75 14.25 75 3.11 4.72 
B80 19.0 80 3.01 3.27 
B85 26.91 85 2.90 2.93 
B90 42.75 90 2.70 2.63 
 

 Tenemos por tanto, que el aceite de Ricino, a pesar de su elevada viscosidad, puede 

constituir un biocombustible de segunda generación muy adecuado para su aplicación en 

motores diesel convencionales, pero en mezclas con etanol, otro material de carácter 

renovable. Es de destacar que puede hacerse en forma directa, como aceite puro, bien en 

mezclas ricino/etanol (30/70) aunque en forma de Ecodiesel/etanol puede emplearse en 

mayor concentración, (40/60). 

   

Tabla 3.47. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples 

Diesel/EcoRicino/alcohol obtenidas al incorporar los volúmenes indicados de cantidades 

crecientes de las mezclas de Ecodiesel obtenido a partir de aceite de Ricino (viscosidad 75.68  

cSt) /etanol, 1/1 (con etanol viscosidad 7.61 cSt, con 2-propanol, 10.21) a un diesel 

convencional, de viscosidad 3.47 cSt Estas mezclas se adicionan a 4.75 mL de diesel 

convencional, de viscosidad 3.47 cSt, para conseguir los porcentajes indicados. 

 

Mezcla 
  

EcoRicino/alcohol 
(mL) 

Cont. 
(%) 

Proporción (%) 
Diesel/EcoRicino/Alcohol 

EtOH 
(cSt) 

iPrOH 
(cSt) 

B0 0.0 0.0 100/0/0 3.47 3.47 
B5 0.25 5 95/2.5/1.2.5 3.44 2.90 
B10 0.53 10 90/5.0/5.0 3.68 2.97 
B15 0.84 15 85/7.5/7.5 3.81 3.45 
B20 1.19 20 80/10/10 4.07 3.83 
B25 1.58 25 75/12.5/12.5 4.36 4.31 
B30 2.04 30 70/15/15 4.59 4.64 
B35 2.57 35 65/17.5/17.5 4.76 5.20 
B40 3.17 40 60/20/20 5.04 5.79 
B45 3.88 45 55/22.5/22.5 5.35 6.31 
B50 4.75 50 50/25/25 5.74 6.89 
B55 5.81 55 45/27.5/27.5 6.10 7.39 
B60 7.13 60 40/30/30 6.39 7.65 
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B65 8.82 65 35/32.5/32.5 6.72 7.80 
B70 11.08 70 30/35.5/35.5 6.95 8.21 
B75 14.25 75 25/37.5/37.5 7.94 9.21 
 

 En mezclas triples diesel/Ricino/alcohol, presenta mejor comportamiento el 

isopropanol, ya que con etanol la proporción máxima es 80/10/10, mientras que con 

isopropanol la proporción es 60/20/20. En forma de Ecodiesel, sin embargo las proporciones 

óptimas son prácticamente las mismas 60/20/20. Es decir, en mezclas triples es indiferente 

emplear isopropanol con Ricino o con EcoRicino. De usar etanol, si es aconsejable emplear 

EcoRicino, en lugar del aceite sin tratar. 
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 Tras la evaluación de la información recogida en la Introducción, podemos concluir que 

la transformación de los aceites y grasas para obtener biocombustibles, en la forma del 

denominado biodiesel convencional, presenta en estos momentos una gran dificultad, al no 

haber una demanda suficiente de la glicerina que se obtiene en grandes cantidades en el 

proceso de obtención de los FAME. Aún no existen tecnologías capaces de conseguir la 

valorización de la glicerina a productos de gran consumo, de una forma suficientemente 

rentable. 

 

 Por otra parte, si hay un conjunto de tecnologías realmente disponibles capaces de la 

transformación de los aceites y grasas en biocombustibles de forma rentable, sin generar 

residuos voluminosos de glicerina (Figura 1.3). De estos procedimientos cabría destacar los 

que producen los denominados "diesel renovable", debido a que su composición se asemeja a 

la de los combustibles fósiles derivados del petróleo, por lo que pueden emplearse puros, 

sustituyendo al diesel convencional. Esto se puede llevar a cabo mediante varios procesos 

(cracking o pirólisis, hidrodesoxigenación y hidrotratamiento) descritos para obtener estos 

biocombustibles que se asemejan al diesel de petróleo [6-9]. Para la obtención del 

denominado diesel renovable, diesel verde o green diesel, una de las mejores soluciones 

consiste en realizar alguno de estos procesos, como el hidrotratamiento catalítico de aceites 

vegetales (Figura 1.10), en las mismas instalaciones de refinerías existentes, para el 

procesamiento del crudo petrolífero [71]. Estos procedimientos estarían aconsejados para su 

aplicación en aceites con un alto contenido en ácidos grasos libres, ya que la catálisis, en 

medio básico, generaría elevadas concentraciones de jabones, desactivando el catalizador y las 

reacciones con catalizadores ácidos no son suficientemente rentables.  

 

 De los procesos que permiten integrar la glicerina en el biocombustible, basados en 

tratamientos alcalinos, los más adecuados serían aquellos que integran la glicerina en forma de 

derivados acilados. De entre estos, el más rentable de los descritos es el que se basa en la 

obtención de una metanólisis selectiva empleando CaO como catalizador alcalino [216]. 

Mediante el empleo de un catalizador con centros básicos débiles se logró optimizar las 

condiciones de reacción para obtener, mediante el control de la cinética de proceso de 

metanólisis selectiva, los mismos resultados descritos por la aplicación de las lipasas para 

obtener Ecodiesel [181-186,202-215].  Esta selectividad tan claramente definida, que evita la 

producción de glicerol, se debe a los centros básicos más débiles en la superficie CaO, en 

comparación con las moléculas homogéneas de NaOH, el catalizador más habitual para la 
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producción del biodiesel convencional. Los catalizadores básicos heterogéneos más débiles 

son suficientes fuertes para transesterificar alcoholes primarios (como los de las posiciones 1 y 

3 del glicerol), pero no como para obtener la metanólisis de alcoholes secundarios (como 

aquellos en posiciones 2 del glicerol) en general mucho más difícil de lograr. 

 

 De entre los métodos que permiten la integración de la glicerina, el empleo de 

reactivos como el carbonato de dimetilo o el acetato de metilo, les hace ser económicamente 

menos competitivos que la alcohólisis selectiva enzimática que emplea etanol. La debilidad de 

este método está en el empleo de lipasas, más costosas que los catalizadores homogéneos 

alcalinos. El empleo de CaO, en condiciones heterogéneas mejora estos procesos, desde el 

punto de vista económico, ya que el CaO es más económico y además permite su reutilización. 

Este catalizador (dado el carácter débilmente básico de sus centros activos) tiene aun el 

hándicap de necesitar operar en elevadas condiciones de temperaturas, relativamente 

elevados pesos de catalizador y tiempos de reacción de más de una hora. 

 

 Los resultados obtenidos en la presente tesis ponen de manifiesto que es posible 

optimizar las condiciones de operación empleando un catalizador más eficiente como es el 

metóxido sódico, operando en condiciones homogéneas, para obtener la metanólisis selectiva 

de los triglicéridos, de forma similar a lo obtenido con las lipasas o con el CaO en forma 

heterogénea.  
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4.1. Metóxido Sódico como Catalizador Homogéneo en la Alcohólisis Selectiva de 
Triglicéridos. 
 

 Los resultados recogidos en la Tabla 3.1 muestran que operando con dos tipos de 

aceites reciclados como materias primas para la obtención de biocombustibles de segunda 

generación, trabajando bajo diferentes condiciones experimentales para obtener, mediante 

control cinético, un proceso selectivo que excluye la producción de glicerina.  

 

 Se estudian dos tipos de aceites reciclados, Albabio (viscosidad 62.1 cSt), 

proporcionados por una empresa productora de biodiesel convencional ubicada en Almería y 

un aceite reciclado local, que denominamos Córdoba (viscosidad 75.3 cSt). Las condiciones 

estándar empleadas son: 12 mL de aceite, etanol absoluto y concentraciones variables de una 

disolución acuosa 10 N de NaOH para obtener la concentración alcalina adecuada, tiempo de 

reacción 1 hora y temperaturas de reacción entre 45 ºC y 80 ºC. Las concentraciones de 

glicerina producidas son relativamente elevadas (0.1-0.8 %). Aunque la conversión es elevada, 

en todos los casos se obtienen elevadas concentraciones de diglicéridos (siendo baja la 

selectividad), que generan valores de viscosidad relativamente elevados.   

 

 En este caso, se limita la intensidad de los parámetros fundamentales de operación 

para controlar el proceso operando con etanol, menos activo que el metanol, y como 

catalizador una disolución acuosa de NaOH. Se investigan varias proporciones de la mezcla 

aceite/alcohol y catalizador químico empleado (cantidad y tipo). Los resultados obtenidos 

serían adecuados por los valores de viscosidad, como puede comprobarse en la Figura 4.1, que 

recoge los valores de viscosidad (Tabla 3.2), pues podrían emplearse en mezclas B10-B20, pero 

las concentraciones de glicerina, en algunos casos excederían los niveles exigidos por la norma 

EN14214, a pesar de la reducción de concentración tras las diluciones. 

 

 A fin de minimizar la producción de glicerina se ha investigado el empleo de metóxido 

sódico como catalizador, obtenido por reacción con metanol, empleando una determinada 

cantidad de etanol del 96% de pureza, que actúa como disolvente, aunque también una parte 

reacciona con los triglicéridos. La mezcla metanol/etanol, además de los efectos sobre el 

control cinético, favorece la obtención de una segunda fase (debido a la baja solubilidad del 

metanol) en la que es arrastrada la pequeña cantidad de glicerina que se forme en el proceso. 

Es decir, se consigue “limpiar” el biocombustible en el mismo proceso de síntesis. Como 
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catalizador en este caso actúa el metóxido sódico, obtenido por reacción del NaOH con 

metanol, previo a la reacción de alcohólisis.  

 

 Los resultados recogidos en la Tabla 3.4 ponen de manifiesto que, con el empleo de 

una mezcla de metanol y etanol, es posible conseguir el esquema de síntesis recogido en la 

Figura 1.15, en el que tras la reacción, con un simple filtrado es posible obtener el 

biocombustible denominado Ecodiesel.  En efecto,  cuando no se emplea etanol, se obtiene un 

elevado volumen de alcohol en la fase inferior, debido a la baja solubilidad del metanol con el 

biocombustible. El etanol se mantiene en parte en el biocombustible, lo que genera un 

aumento en el rendimiento del proceso, la pequeña cantidad de residuo sirve para eliminar la 

pequeña cantidad de glicerina que se genera. También hay que señalar que además de FAME 

se obtiene una mezcla compleja de FAMEs, FAEEs y MGs. 

 

 

 

Figura 4.1.  Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de 

diesel convencional con un biocombustible obtenido por transesterificación selectiva de un 

aceite reciclado, de acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 3.2.  
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 Por otra parte, merece la pena destacar que, en los procesos enzimáticos hay que 

emplear etanol absoluto, mientras que en el proceso de control cinético, se emplea etanol 

96%, mucho más económico. Sin embargo, la menor selectividad del proceso químico se 

resuelve mediante el empleo de la mezcla MeOH/EtOH, en las proporciones optimizadas. De 

acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 3.4, la proporción optima de los reactivos: 

Aceites/EtOH/MeOH/NaOH sería: 100/10/7/0.7. Estos parámetros optimizados se han 

aplicado con éxito a escala de planta piloto en la planta de Seneca Green Catalyst, SL (Figura 

2.3). 

 

 Estos resultados pueden ser refinados, en lo que respecta la optimización de las 

condiciones de operación porque se han obtenido empleando aceites de diferentes 

características (usados, grasa animal, etc.). Además, el metóxido sódico empleado como 

catalizador se ha sintetizado “in situ”, de ahí el “error” experimental cometido en esta síntesis. 

A fin de evitar estas interferencias en los resultados obtenidos en la optimización de las 

condiciones, para conseguir el control cinético de la alcohólisis parcial de los triglicéridos, se 

han realizado una serie de experimentos empleando aceite de Girasol, de uso alimentario y 

como catalizador un metóxido sódico comercial, que garantiza la homogeneidad de su 

comportamiento.  

 

4.1.1. Influencia de las diferentes proporciones de aceite, alcoholes, NaOMe comercial y 

HCl como neutralizante, en la proporción de biocombustibles obtenidos respecto, a los 

residuos generados. 

 

 Como consecuencia de estos estudios, relativos a las proporciones óptimas de los 

reactantes, para conseguir una viscosidad lo más baja posible, los resultados reflejados en la 

Tabla 3.6, ponen de manifiesto que, para una mezcla aceite/EtOH/MeOH/NaMeO, las 

proporciones optimas son 10/1/0.3/0.4. También se consiguen buenos resultados con la 

relación 10/1/0.5/0.2. Los resultados obtenidos con tiempos de reacción de 30 minutos, 

recogidos en la Tabla 3.7, indican que los tiempos de reacción estudiados no son relevantes. 

 

 Es de destacar que los resultados obtenidos con grasa animal ponen de manifiesto que 

esta materia prima proporciona un biocombustible de excelentes propiedades a temperaturas 

altas o moderadas de excelente aspecto (Figura 3.2), pero que a temperaturas próximas a los 

0.0 ºC, se enturbia de forma apreciable (Figura 3.3), lo que no lo hace recomendable para su 
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aplicación como biocombustible. Por tanto, para la valorización de este tipo de materias 

primas, ricas en ácidos grasos saturados, sería más recomendable su tratamiento en las 

mismas instalaciones de refinerías existentes, para el procesamiento del crudo petrolífero, 

mediante hidrotratamiento catalítico [71], para producir el denominado diesel renovable, 

diesel verde o green diesel. 

 

 La optimización obtenida pudiera ser suficiente, desde la óptica de un estudio dirigido 

a unos resultados de tipo académico, donde el interés estaría dirigido a demostrar la 

posibilidad de obtener un control cinético de un proceso consecutivo, empleando cualquier 

tipo de aceite. Así, la aplicación de un aceite de mayor acidez que los 0.2 º del aceite de 

Girasol, se resuelve incrementado proporcionalmente la cantidad de metóxido sódico. Así, los 

resultados obtenidos con un aceite usado (Tabla 3.8), ponen de manifiesto que la acidez del 

aceite usado requiere el empleo de una mayor cantidad de NaMeO, pasando de los 2 mL que 

se requieren con el aceite de girasol refinado, acidez 0.2 º, a los 0.4-0.5 mL requeridos con el 

aceite usado, de acidez 0.8 º. Aunque hay que destacar que la ausencia de etanol lleva a la 

generación de una mayor cantidad de glicerina, de forma que la proporción de metanol/etanol 

es un parámetro esencial para conseguir el control cinético del proceso. 

 

 Estos estudios se dirigen a la aplicación industrial de este proceso, por ello se han 

continuado ensayos dirigidos a reducir la cantidad de alcoholes residuales, necesarios para 

“lavar” el biocombustible de la mínima cantidad de  glicerina producida, pero es importante 

reducir estos alcoholes a la mínima cantidad necesaria. Dado que el HCl, usado en la 

neutralización del metóxido empleado como catalizador, contiene una importante proporción 

de agua, la reducción del HCl (consecuencia de la consiguiente reducción del metóxido sódico 

empleado) debe redundar en la reducción de los residuos. Así, se ha comprobado en los 

resultados recogidos en la Tabla 3.9. 

 

 Los resultados obtenidos en lo que respecta a rendimiento y selectividad son muy 

parecidos, ya que la conversión es 100% en todos los casos, y las selectividades oscilan en el 

intervalo 90 a 98%. Las viscosidades se obtuvieron en un estrecho intervalo de 4.0 a 5.5 cSt, 

aproximadamente. Sin embargo, los contenidos de los productos de reacción son variables, 

pudiéndose concluir que con estos ajustes del HCl empleado se consigue como máximo reducir 

la cantidad de residuos en un 8% del volumen total, pero con una cierta reducción de la 

calidad del biocombustible, ya que la viscosidad sufre un cierto aumento, de 5.0 cSt a  8.5 cSt, 
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aproximadamente. Así, para 100 mL de aceite de girasol la proporción más adecuada es la que 

contiene como reactivos una mezcla de 15 mL de EtOH, 5 mL de MeOH y 3 mL de metóxido 

sódico. La aplicación de un aceite usado parece que aconseja emplear un 25% más de 

metóxido sódico. 

 

 Estos estudios se confirman operando a escala de “banco de pruebas” o “benchmark”, 

operando en un reactor de 2 litros, termostatizado, con agitación continua de 300 rpm, 

empleando un agitador electrónico a varilla Heidolph RZR 2102 control. Los resultados 

recogidos en la Tabla 3.10 afinan las conclusiones obtenidas en los estudios a escala de 

laboratorio, en el sentido de aconsejar el empleo de una mezcla de alcoholes etanol/metanol 

1/2, que a su vez están en la proporción 1/7, alcohol/aceite. La cantidad de metilato sódico, 

respecto al aceite es 1/25. En estas condiciones se puede llegar a obtener solo un 9% de 

residuos, respecto al biocombustible denominado Ecodiesel. Al emplear metanol solo, o al 

emplear grasa animal se genera un 11 % de residuos. Los aceites usados generan un 13 % de 

residuos. Es decir, la relación de concentraciones volumétricas óptima es 100/5/10/4, para 

aceite/etanol/metanol/metóxido sódico. 

 

 Los resultados obtenidos en estos estudios, recogidos en las Tablas 3.6 a 3.9, han 

servido para acotar los límites de aplicación del  test de Warnquist [225]. En este sentido, se 

considera que la presencia de más de un 5% de DG no pasa el test. Pero un positivo no excluye 

(como muchos autores proponen) que el biocombustible pueda contener cualquier cantidad 

de MG, ya que este compuesto es de hecho más soluble en el metanol que los propios FAMEs 

o FAEEs de referencia para el test. Por otra parte, el volumen relativo de materia grasa 

obtenido en el test, en la práctica se puede asociar a la cantidad de DGs presentes, ya que 

estos compuestos, al igual que los TGs,  son muy poco solubles en el metanol.  

  

 Por tanto, los resultados obtenidos, contrastados con cromatografía de gases, 

permiten concluir que el test de Warnquist puede considerarse una herramienta valiosa para 

controlar la calidad del biodiesel convencional y del Ecodiesel, ya que aparecen “negativos” 

con valores de viscosidad iguales o superiores a 6.0 cSt, que se corresponden a 

concentraciones de DG > 8.0 %.    
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4.1.2. Influencia de las diferentes proporciones de aceite, alcoholes, NaOMe comercial y 

acido fosfórico como neutralizante, en la proporción de biocombustibles obtenidos 

respecto, a los residuos generados. 

 

 Otra estrategia investigada para reducir el volumen relativo de residuos es el empleo 

de ácido fosfórico como agente de neutralización, en lugar del HCl. El ácido HCl, por unidad de 

volumen, es más económico que el ácido fosfórico, pero el HCl va acompañado de 2/3 partes 

de agua, y su equivalente ácido es 1, mientras que el del ácido fosfórico es 3. Los resultados 

obtenidos empleando ácido fosfórico (Tabla 3.11), ponen de manifiesto que aplicando las 

mismas condiciones óptimas de reactivos, aceite/etanol/metanol/metóxido sódico, se obtiene 

una importante reducción en los residuos obtenidos, ya que estos oscilan en el intervalo 5-8 %, 

del volumen del biocombustible producido, frente al 9-13% producido con HCl. 

 

  Tenemos por tanto que se han conseguido optimizar unas condiciones muy 

adecuadas, para reproducir con bastante fidelidad los resultados conseguidos con las lipasas, 

en lo que respecta a la obtención de Ecodiesel, una mezcla 2/1 de FAMEs/MGs, sin glicerina, y 

con una exigua perdida de reactivos. Pero a cambio, según los resultados obtenidos en los 

anteriores experimentos, parece ser que hay que emplear temperaturas relativamente 

elevadas, 60 ºC, lo que no es necesario con las lipasas, que operan con gran eficiencia en el 

intervalo 25-40 ºC.   

 

 Dado que la temperatura de reacción es un factor económico de primera magnitud, 

igual sucede con el tiempo de reacción, donde ya se ha comprobado que entre una y media 

hora no se obtienen diferencias apreciables, se ha diseñado una serie de experimentos, 

controlando los resultados obtenidos a diferentes tiempos de reacción y a diferentes 

temperaturas, para optimizar las condiciones de tiempo y  temperatura mínimas para obtener 

Ecodiesel, mediante el control cinético del proceso.  

 

 De acuerdo con los resultados recogidos en la Tabla 3.12 se puede concluir que al 

elevar la temperatura de reacción de 20 a 60 ºC, prácticamente no se consigue una variación 

apreciable en la actividad catalítica. Los tiempos de reacción a partir de 10 minutos, tampoco 

parecen manifestar efecto alguno sobre el rendimiento del proceso. Estos resultados se 

pueden explicar considerando que las energías de activación con que opera el metóxido sódico 

son muy bajas, basta que se pongan en contacto el anión metilato con el carbono carbonílico, 
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para conseguir la reacción de sustitución a cualquier temperatura, dada la eficiencia del 

catalizador homogéneo de carácter básico.  

 

 Esto se consigue, fundamentalmente garantizando dos tipos de parámetros: unas 

proporciones adecuadas de aceite/alcohol/metilato sódico y una agitación suficiente para 

permitir la homogenización de los componentes del proceso, que son completamente 

insolubles entre sí. De acuerdo con los resultados, un reactor discontinuo, útil para la 

producción de biocombustibles, sólo debe garantizar unas condiciones de agitación de al 

menos 300 rpm, para conseguir la homogenización de los componentes del proceso, es decir, 

que se garantice el contacto entre las moléculas reactantes. No se necesitaría un dispositivo 

especial para calentar a una temperatura determinada, ya que con unas concentraciones 

relativas adecuadas de reactivos, puede operar de forma eficiente con tiempos de reacción de 

5 a 60 minutos y temperaturas en el intervalo 25-60 ºC. Obviamente, desde un punto de vista 

económico convendrán tiempos cortos, 10-15 minutos y temperatura ambiente, lo que 

significa un notable ahorro de tiempo y energía. La sustitución de parte del metanol por 

etanol, es lo que permite la generación de un menor volumen de residuos, favoreciendo la 

selectividad del proceso.  

 

 De hecho, se han seleccionado concentraciones de reactivos aún más pequeñas de las 

empleadas en la Tabla 3.11, tanto en alcoholes como en metóxido sódico a fin de optimizar el 

proceso desde el punto de vista económico. Es decir, asumimos que al minimizar los reactivos 

se obtendrán biocombustibles que requieran su uso en mezclas con diesel convencional. Pero 

el ahorro es importante pues se pasa de una proporción aceite/etanol/metanol/metóxido 

sódico 100/10/5/4 a 100/5/5/1, con un ahorro adicional de ácido fosfórico, al pasar de 0.72 mL 

a solo 0.1 mL. Estos resultados se reproducen con aceites usados, empleando una cantidad 

algo mayor de metóxido sódico, como puede comprobarse en la Tabla 3.14.  

 

 En la práctica se emplea la mitad de los reactivos, a costa de aumentar la viscosidad 

del intervalo 4-6 cSt a 13-16 cSt. Pero si pretendemos emplear en mezclas (el Ecodiesel), como 

máximo B30, no tiene sentido forzar una calidad, que no se necesitará, y que doblaría el costo 

económico de los reactivos. Esto se puede comprobar en la Figura 4.2, donde se recogen los 

resultados de las Tablas 3.13 y 3.15.   
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Figura 4.2. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional con diferentes biocombustible obtenidos a diferentes temperaturas de reacción, 

por transesterificación selectiva de (a) aceite de Girasol (Tabla 3.13)  y (b) un aceite reciclado 

(Tabla 3.15). 

 

  Los resultados consignados en las Tablas 3.16 y 3.17, operando en tanque agitado 

(condiciones benchmark), confirman los resultados previamente obtenidos a escala de 

laboratorio. Esto permite confirmar que es posible obtener biocombustibles, tanto a partir de 

aceite de Girasol como de aceites usados, en unas instalaciones muy simples, operando en 

condiciones extraordinariamente suaves de temperatura (condiciones ambientales 20-30 ºC), 

tiempos muy pequeños de reacción entre 5-15 minutos, y bajas concentraciones de reactivos, 

a un costo realmente bajo.  

 

 Esto puede comprobarse en la Figura 4.3, donde se recogen los resultados de la Tablas 

3.18, en los que se pone de manifiesto que viscosidades del orden  4-16 cSt, una vez mezclados 

como aditivos, en forma de B20 adquieren valores de viscosidad adecuados para su empleo en 

motores diesel convencionales. En esta Figura se puede constatar además que, 

biocombustibles de muy diferente viscosidad adquieren valores prácticamente similares tras 

su mezcla como B20. 
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Figura 4.3. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional al 20% (B20) con diferentes biocombustibles obtenidos en condiciones muy 

suaves de reacción a partir de aceite de girasol  y aceite usado, recogidos en las Tablas 3.16 y 

3.17. 

    

 4.1.3. Comportamiento de diferentes tipos de aceites como materias primas, operando 

en condiciones extremadamente suaves de temperatura y tiempos de reacción.  

 

 En las Tablas 3.20 a 3.23 se recogen los resultados obtenidos con diferentes materias 

primas, operando en condiciones óptimas para obtener Ecodiesel, en las condiciones menos 

enérgicas posibles, a fin de obtener la mínima concentración de residuos. Es decir, operando a 

diferentes tiempos de reacción, a 30 ºC, y a 300 rpm, con proporciones óptimas de alcoholes y 

NaOMe, respecto al aceite estudiado (en mL: 100/5/5/1, aceite/etanol/metanol/metóxido 

sódico), con 0.1 mL de ácido fosfórico como agente de neutralización, se obtienen menos 

residuos que con HCl. Al mismo tiempo, se confirma que con 15 minutos es suficiente para 

obtener resultados óptimos. Estas reacciones consiguen valores de viscosidad en el margen 11 

a 14 cSt, cuando se emplean como materias primas aceites de semillas comestibles: aceites de 

Girasol, Soja y Colza respectivamente. Con el aceite de Ricino, se obtienen márgenes de 

viscosidad de 64 a 106 cSt. Al comparar con los resultados recogidos en la Tabla 3.19, se puede 

constatar que las condiciones seleccionadas se establecen más que para obtener un 

biocombustible óptimo, capaz de ser usado como B100, se opta por evitar la generación de 

residuos y subproductos.  
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 Puede comprobarse en la Figura 4.4, que recoge los datos de la Tabla 3.24, como las 

mezclas B20-B25 adquieren valores adecuados de viscosidad, tras mezclar el Ecodiesel, 

obtenido del aceite de Soja, con diesel convencional.  En el caso del aceite de Ricino, sólo se 

pueden emplear las mezclas B15  como se puede comprobar en la Figura 4.4, en la que se 

representan los datos de la Tabla 3.25.  

 

 

Figura 4.4. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional con los biocombustibles obtenidos por transesterificación a diferentes tiempos 

de reacción, (a) del aceite de Soja (Tabla 3.24) y (b) del aceite de Ricino (Tabla 3.25). 

 

4.1.4. Aplicación de reacciones sucesivas, operando en condiciones extremadamente 

suaves. 

 

 La aplicación de reacciones sucesivas, en condiciones suaves, permite mejorar de 

forma importante la viscosidad, minimizando el volumen de residuos, como puede 

comprobarse en las Tablas  25 y 26, aplicadas a los aceites de Girasol y Colza. Pero pueden 

obtenerse valores inferiores mediante reacciones sucesivas, como se puede comprobar en la 

Tabla 25. Así, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.26, podemos comprobar 

que el aceite de Colza puede mejorar los valores de viscosidad tras reacciones sucesivas. Con 

dos reacciones sucesivas con estos aceites comestibles bastaría para obtener valores de 

viscosidad similares a las obtenidas para el biodiesel convencional. Esto sucede de forma 

similar con los aceites usados (Tabla 3.29).  

 

 La aplicación de reacciones sucesivas, en general,  no es de utilidad especial si los 

biocombustibles se aplican en mezclas del tipo B20 o B30, pero para el aceite de Ricino, un 
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aceite no comestible, y por tanto un aceite capaz de producir biocombustibles de segunda 

generación, con una viscosidad extraordinariamente elevada (227 cSt), si tiene interés para 

poder aplicarse en mezclas mayores al B15.  

 

 En la Tabla 3.27 se recogen los resultados obtenidos con el aceite de Ricino, 

pudiéndose comprobar como con una primera reacción de baja la viscosidad de 227 cSt a 93 

cSt. Una segunda reacción lleva a 34.5 cSt y una tercera a 9.3 cSt.  Empleando este Ecodiesel 

de Ricino, obtenido en tres reacciones sucesivas, en mezclas con diesel convencional, permite 

operar con mezclas B25, como puede comprobarse en la Figura 4.5, obtenida a partir de la 

Tabla 3.28. 

 

 

 

Figura 4.5. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional con un biocombustible (viscosidad 9.25 cSt) obtenidos tras tres reacciones 

sucesivas de transesterificación de aceite de Ricino, según los datos de Tabla 3.28. 
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 4.2. Decoloración, Purificación y Limpieza de Aceites Reciclados. 
 

 Las materias primas que pueden proporcionar triglicéridos útiles para la obtención de 

biocombustibles, capaces de sustituir los hidrocarburos de origen fósil que componen el 

combustible diesel convencional, generalmente necesitan un tratamiento previo diferenciado, 

según la naturaleza muy variada de los materiales que se emplean como materia prima. Una 

parte del costo económico final del biocombustible puede reducirse optimizando este proceso 

de preparación de la materia prima. 

 

4.2.1. Aceites de semillas sin refinar como materia prima para la producción de 

Ecodiesel.  

 

 En la actualidad, a fin de homogeneizar el proceso de transesterificación, en lo que 

respecta a las cantidades de reactivos empleados en el proceso (la acidez y la humedad son 

parámetros importantes) se prefiere (y se suele) emplear aceites refinados para consumo 

humano. De esta forma garantizan unos parámetros homogéneos de partida. La aplicación de 

aceites reciclados constituye un elemento de inseguridad (al partir de valores de acidez y 

humedad muy diferentes). Esto se suele abordar empleándolo con mezclas variables con 

aceites refinados. 

 

 Pero si se prescinde de todo, o de parte, de este proceso de refinado se podrá generar 

una notable reducción del costo de la materia prima, dado que se trata de un proceso 

relativamente complejo, compuesto de cinco pasos, adicionales al proceso de extracción de las 

grasas de las semillas. 

 

 Tras los tratamientos de refinado (detallados en el apartado 3.2 de la metodología) 

para su aplicación en usos alimentarios, se consigue un producto final homogéneo y limpio, 

muy adecuado para garantizar su empleo como materia prima en procesos de 

transesterificación. De acuerdo con los resultados obtenidos al emplear como materia prima el 

aceite extraído, sin realizar ningún tipo de tratamiento de refino (Tabla 3.30) se obtienen los 

mismos resultados que aplicando aceites exhaustivamente refinados. La única diferencia se 

obtiene al tener que incorporar una operación de filtrado de las “gomas” precipitadas, pero 

que ya se tiene que realizar en la obtención del Ecodiesel, para eliminar las sales de Na3PO4, 

producidas en el proceso de neutralización del catalizador de metóxido sódico.  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
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 Por tanto, habría que considerar la conveniencia de aplicar estos aceites de semillas sin 

refinar como materias primas en la producción del Ecodiesel, dado que se produciría una 

reducción notable del costo de producción del aceite, al ser eliminados los cinco pasos 

aplicados en el refinado de los aceites de uso alimentario. 

 

4.2.2. Posibilidades de aplicación de aceites de materias residuales, de origen 

alimentario o industrial. 

 

 Los resultados obtenidos con dos tipos de residuos industriales, que han de ser 

gestionados con el consiguiente costo económico, presentan conclusiones diferentes. Los 

residuos obtenidos en la fabricación de mayonesa, incluyendo aquella que ha cumplido su 

fecha de caducidad, y necesita ser retirada del mercado, resulta un material adecuado para la 

producción de Ecodiesel, como puede comprobarse en las Figuras  2.5 (a) y 3.6, en las que se 

presenta el cromatograma del producto obtenido en la metanólisis selectiva del aceite 

extraído del residuo de mayonesa, y el correspondiente aceite, respectivamente. 

 

 Sin embargo, los aceites extraídos de una bentonita, aplicada en la purificación de 

aceites destinados a usos alimentarios, no resultan adecuados para la obtención de Ecodiesel 

mediante una ruta alcalina (Figura 3.8), debido a la elevada acidez que contiene este aceite 

(Figura 3.7). Ello no impide la valoración de este aceite por otro tipo de ruta, como sucedería 

con cualquier aceite con elevada acidez, como puede ser su transformación en Green Diesel 

(Figura 1.10), mediante hidrotratamiento, junto con hidrocarburos de petróleo en un reactor 

de lecho fijo, mediante el uso de un catalizador de hidrotratamiento comercial de tipo NiMo, 

en instalaciones dedicadas a la desulfurización de los combustibles diesel, existentes en las 

refinerías actuales. 

 

4.2.3. Purificación y decoloración de aceites reciclados. 

 

 Los resultados obtenidos en las investigaciones realizadas han puesto de manifiesto 

que la obtención de un biocombustibles adecuado, no sólo en el color, pasa por la realización 

de una intensa purificación del aceite residual empleado, ya que este suele contener 

importantes cantidades de agua y ácidos grasos libres. Estos compuestos polares retienen 

intensamente los pigmentos, por lo que son muy difícilmente extraídos por los sólidos 

adsorbentes. De hecho, la extracción previa del agua y ácidos grasos no sólo favorece la 
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realización de la posterior transesterificación, sino del proceso de eliminación de los 

pigmentos. Estos estudios incluso se han realizado a nivel de planta piloto, en los que si bien se 

demostró su eficiencia, también aportan un incremento notable en el precio final del 

producto. 

 

Se han investigado fundamentalmente dos tipos de procedimientos, la aplicación de 

sólidos activados superficialmente mediante una metodología desarrollada por nuestro grupo 

para la inmovilización de enzimas y complejos organometálicos [184-186]. En este sentido, el 

sólido más eficiente es una bentonita, activadas por una capa exterior de AlPO4 amorfo, 

obtenida por precipitación superficial sobre el sólido de partida, seguida por adsorción de  

acido sulfanílico (Acido 4-amino-bencenosulfónico o Acido anilin-4 sulfónico. El ácido 

sulfanílico es fijado en la superficie del sólido por reacción del grupo amino con el acido 

fosfórico presente sobre el AlPO4. El grupo bencenosulfónico se muestra especialmente activo 

en la fijación de los colorantes presentes en el aceite usado, aunque también son efectivos 

otros adsorbentes obtenidos al emplear varios colorantes azoicos fijados de forma covalente a 

los sólidos activados de la forma descrita. En la Figura 3.8 se muestra el efecto de estos 

adsorbentes. Estos sólidos han sido sintetizados y aplicados a escala de planta piloto, en las 

instalaciones de Seneca Green Catalyst, SL (Figura 3.10). 

 

De hecho, estos sólidos activados son realmente competitivos con los sólidos 

comerciales disponibles al efecto, los más usuales lo constituyen carbones activos como el 

Clarimex o61 CAE,  (Figura 3.9) pero los carbones activos, bastante efectivos, presentan la 

dificultad adicional de necesitar el filtrado del biocombustible para perder los pigmentos en 

suspensión. 

 

Los estudios realizados a escala de planta piloto han demostrado la necesidad de 

emplear una gran cantidad de sólido adsorbente para obtener una limpieza adecuada, dada la 

elevada concentración de pigmentos coloreados en los aceites reciclados (Figura 3.8). Esto 

produce un incremento cierto en los costes de producción ya que, aparte del costo de dichos 

adsorbentes hay que considerar la gestión posterior de dichos (voluminosos) residuos. Por 

esto, para la obtención de forma económicamente viable de biocombustibles, es fundamental 

desarrollar un procedimiento de purificación del aceite usado, previo a su aplicación como 

materia prima para la producción del biocombustible.  

 



DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

197  

 

Otra metodología investigada ha sido la  extracción líquido-líquido del aceite usado 

crudo, con una pequeña fracción de metanol con metóxido sódico. Este procedimiento, 

además de extraer los pigmentos responsables del color, elimina el agua y los ácidos grasos 

libres. El proceso, a pesar de las condiciones suaves de ejecución produce una 

transesterificación limitada, lo que conduce a una mezcla de TGs, DGs y FAMEs, con una 

viscosidad en el rango 15-20 cSt y completamente limpio de ácidos grasos, agua y reducido su 

coloración. Esto permite su empleo directo como biocombustible en mezclas de hasta B30 

(Figura 3.12).  

 

En el caso de ser aplicado para obtener un biocombustible de mayor calidad (menor 

viscosidad o mejor color) se puede realizar un segundo tratamiento de decoloración en las 

mismas condiciones que el primer tratamiento, empleando metanol y metóxido sódico, si lo 

que se desea es mejorar el color (Figura 3.12), o bien una mezcla de alcoholes, 

metanol/etanol/metóxido sódico, si lo que se desea es reducir la viscosidad, una vez que se ha 

garantizado la eliminación de la mayor parte de los residuos y pigmentos. Con el empleo de 

etanol, junto al metanol, lo que se consigue es obtener un menor volumen de residuos, 

aumentando así el rendimiento. 

 

Tenemos por tanto que los estudios realizados permiten concluir que es posible 

realizar la transformación de un aceite reciclado en Ecodiesel con una eficiencia muy próxima 

al 100%, es decir, transformando no sólo todo el aceite usado, sino prácticamente la totalidad 

de los reactivos empleados en el proceso (metanol y etanol) en biocombustibles. Generando 

volúmenes de residuos que no llegan al 5% del total del volumen de biocombustible 

producido. La gestión de estos residuos es muy simple, ya que sólo lo forman los alcoholes, los 

jabones (producidos a partir de los ácidos grasos libres que contienen los aceites usados) y las 

sales de fosfato sódico, resultante de la neutralización del metóxido sódico empleado como 

catalizador. Una vez recuperados los alcoholes, por simple destilación, quedan menos de un 

1% de residuos (constituidos por los jabones, fosfatos, jabones y los pigmentos), todos ellos de 

carácter biodegradable y por tanto, muy fáciles de gestionar. 

 

El proceso estándar para la transformación de un aceite reciclado, tal como lo 

entregan los recolectores primarios, pasaría por la realización de un paso de limpieza y otro 

paso de transformación. Ambos procesos se pueden realizar en unas condiciones de operación 

extraordinariamente simples, ya que la única exigencia técnica de las instalaciones es el 
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empleo de un reactor de tanque agitado, capaz de conseguir un mínimo de 300 rpm, con 

tiempos de reacción muy cortos, 5-15 minutos, y operando a temperatura ambiente.  

 En el primer proceso de limpieza, los reactivos serán metanol y metóxido sódico,  con 

unas proporciones en el margen de un 5-10% del volumen de aceite a limpiar. Por simple 

decantación se eliminan residuos que contiene prácticamente la totalidad del agua, ácidos 

grasos y la mayoría de los pigmentos responsables del color. El aceite limpio, sin ningún 

tratamiento adicional es sometido, en el mismo reactor tras la eliminación de los residuos, a 

un segundo proceso de alcohólisis parcial con una mezcla triple de etanol, metanol y metóxido 

sódico, en unas proporciones 100/5/5/1, de aceite purificado/metanol/etanol/metóxido 

sódico. Tras la neutralización del metóxido sódico con ácido fosfórico, en el mismo reactor 

(relación 10/1, metóxido/fosfórico) se procede a separar por decantación una segunda fase, 2-

4% del volumen total, que fundamentalmente contiene los pigmentos y las sales de fosfato 

sódico. Tenemos por tanto que mediante este proceso en dos pasos, efectuados en el mismo 

reactor, a temperatura ambiente y con tiempos de reacción muy moderados, se obtiene por la 

alcohólisis parcial de cualquier aceite reciclado, un biocombustible sin generación de glicerina 

alguna y con valores de viscosidad en el margen 5-8 cSt. Esto prácticamente permitiría su uso 

como B100, o lo que es más interesante en mezclas a cualquier porcentaje con el diesel 

convencional. 

 

El segundo proceso de producción de producción de alcohólisis selectiva de los 

triglicéridos mediante control cinético, para obtener el Ecodiesel estándar, constituido por una 

mezcla de FAMEs, FAEEs y MG, sin glicerina alguna, se ha optimizado con bastante 

reproducibilidad, de forma que se contempla como opción general la mezcla  100/5/5/1, para 

cualquier aceite reciclado, una vez purificado. La purificación garantiza una materia prima de 

partida estándar, es decir, sin acidez ni agua alguna, una coloración reducida, por lo que es 

posible aplicar los estudios ya realizados.     

 

 En lo que respecta a la purificación de los aceites recogidos de los diferentes usuarios, 

dado que los aceites usados pueden contener muy diferentes grados de coloración e 

impurezas, se hace preciso adecuar el proceso de limpieza a cada partida en particular. Es 

decir, aplicando las condiciones recogidas en la Figura 3.12, se consigue la limpieza de 

cualquier tipo de aceite, porque operamos con criterios de una escala de laboratorio. Para 

operar a escala económica, es conveniente aplicar a cada partida las condiciones que consigan 

la purificación deseada, pero aplicando las cantidades de reactivos realmente necesarias. 
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 Para ello, se ha puesto a punto un método para la realización de test, mediante un 

ensayo manual, en el que rápidamente y de forma muy sencilla, se determinen las condiciones 

óptimas para producir la decoloración y purificación deseadas. De esta forma, es posible 

optimizar la cantidad de reactivo más aconsejable para efectuar la operación de limpieza de 

una partida de aceite usado determinado. 

 

 El test investigado permite llevar a cabo un diagnostico muy rápido del 

comportamiento de las diferentes proporciones capaces de conseguir, fundamentalmente el 

nivel de color deseado, ya que la eliminación del agua y los ácidos grasos libres se consigue con 

cualquier proporción, dado su carácter marcadamente hidrofílico. Así, como puede 

comprobarse, por ejemplo en la Figura 3.13, la eliminación del color está relacionado (en este 

aceite concreto) con la cantidad de metóxido sódico, y no del metanol, por lo que se puede 

concluir que a efectos del color, la mezcla más idónea para eliminar pigmentos sería la de 

100/8/2.6. Los valores de viscosidad y conversión están relacionados con los tipos de reactivos, 

metanol y metóxido. En cualquier caso, la variación de los valores de conversión y viscosidad 

no son relevantes (77-89 % y 6-12 cSt) en comparación con el cambio de color experimentado 

al pasar de 2.5 a 2.6%, y sobre todo de 2 a 2.6%,  de metóxido sódico.  

 

 Dependiendo del propósito perseguido con la purificación del aceite, se puede operar 

con diferentes concentraciones de reactivos. Estas diferencias tienen obviamente impacto 

económico, ya que a nivel de porcentajes es notable considerar la diferencia entre la mezcla 

100/8/2.6 en la Figura 3.32 y la mezcla 100/6/1.5 o 100/4/1, en la Figura 3.33. Si el nivel de 

color resulta adecuado en estos últimos, supone operar con unas cantidades de reactivos de 

10.6 a 7.5 o 5.0 (respecto a 100 de aceite), lo que supone diferencias de coste en el 

tratamiento del 29.3% o del 52.8%, respectivamente. Este test permite tomar decisiones, de 

forma precisa, respecto a las cantidades de metanol y metóxido sódico más adecuadas para 

llevar a cabo el tratamiento de limpieza exigido en cada caso.   
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4.3. Mezclas Triples: Diesel Fósil, Alcoholes y Biocombustibles. 
 

 En la actualidad, la estrategia elegida para avanzar en el paulatino reemplazo de los 

combustibles fósiles por otros de carácter renovable, pasa por introducir mezclas  de 

biocombustibles renovables, con diesel convencional. En este sentido, los objetivos 

perseguidos en la UE y otros países avanzados, se cifran en 20% para el año 2020 y 30% para 

2030. Objetivos aparentemente moderados, pero que hoy por hoy se consideran inalcanzables 

si este reemplazo se ha de hacer con biodiesel convencional (basado en la norma EN 14214), 

simplemente debido a la enorme cantidad de glicerina residual que se produciría para ello. 

 

 Una opción viable sería usar aceites vegetales sin transformar, en mezclas con el diesel 

convencional. Esto es posible debido a que todas las propiedades físico-químicas, relevantes 

para su empleo como combustibles en motores diesel convencionales, son homologables con 

la única excepción de la viscosidad, que es mucho mayor en los aceites que en el diesel. Las 

mezclas de los aceites con diesel poseen valores de viscosidad muy diferentes, dependiendo 

de los porcentajes de mezcla y de los aceites usados. Los resultados obtenidos en los estudios 

realizados al respecto ponen de manifiesto que las propiedades reológicas de las mezclas se 

ven poco afectadas por la naturaleza de los aceites (Figura 4.6), en la que se recogen los 

valores de viscosidad de la Tabla 3.34. 
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Figura 4.6. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional con diferentes aceites, de acuerdo con los valores registrados en la Tabla 3.34. 

 En todos los casos, es posible obtener mezclas B10 (viscosidad inferior a 5 cSt) 

adecuadas para su uso en motores diesel convencionales, sin modificar. Es notable que, a 

pesar de las diferencias en las viscosidades de partida de los aceites estudiados, todos 

adquieren la misma viscosidad en las mezclas B10, excepto con el aceite de girasol, que puede 

emplearse en mezclas directas hasta el 15%. El Ricino, a pesar de su elevada viscosidad puro, 

en mezclas con diesel se comporta de manera similar a los demás aceites, incluyendo los 

aceites usados, sin purificación alguna. Por tanto, no hay dificultad técnica alguna para 

implementar el uso sistemático de mezclas B10, empleando aceites de semillas, bien aplicadas 

al consumo alimentario, o de segunda generación, como el aceite de Ricino, o los aceites 

usados, sometidos a adecuadas operaciones de limpieza. 

 

 Cuando se emplean diferentes mezclas de Ecodiesel, de viscosidad menor, se pueden 

alcanzar valores más elevados. Así, en la Tabla 3.1 se comprueba como un aceite usado, de 

mala calidad (viscosidad 75.3 cSt), tras ser transformado en Ecodiesel adquiere una viscosidad 

de 17.3 cSt, que puede ser usado como B20, ya que su viscosidad pasa a un valor de 5.4 cSt, 

como se recoge en la Tabla 3.2, y en la Figura 4.1.  

 

 Si en vez de aceites usados se emplean diferentes muestras de Ecodiesel, obtenido en 

condiciones de máxima eficiencia, a fin de optimizar el consumo de reactivos, lo que redunda 

en viscosidades en el intervalo 13.0-16.5 cSt, de acuerdo a los resultados recogidos en la Tabla 

3.13, viscosidades en el margen 4.5-5.5 cSt en mezclas B25. 

 

 Partiendo de aceites usados de calidad media (viscosidad 55.0 cSt), operando bajo 

diferentes condiciones experimentales, optimizadas para emplear el mínimo volumen de 

reactivos (Tabla 3.14) se obtiene Ecodiesel con valores de viscosidad en el margen 15-18 cSt, 

que en mezclas (Tabla 3.15 y Figura 4.2) permiten su uso como B25. Resultados similares se 

obtienen operando con aceites de Soja (Tabla 3.24) o de Ricino (Tabla 3.25). Los resultados 

obtenidos con las mezclas de Ecodiesel obtenido de estos aceites, recogidos en la Figura 4.4 

ponen de manifiesto que con Ecodiesel de aceite de Soja se puede operar con mezclas B20, y 

con Ecodiesel de aceite de Ricino sólo B15. No obstante, sometiendo el Ecodiesel de Ricino a 

un segundo o tercer tratamiento (Tabla 3.27) se obtiene un biocombustible capaz de ser usado 

en mezclas B25, como se recoge en la Tabla 3.28 y la Figura 4.5. 
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 Incluso es posible obtener un nivel de reemplazo del 30-35 %, como se muestra en la 

Figura 4.7, donde se muestra la evolución de la viscosidad de las mezclas obtenida con un 

Ecodiesel de elevado valor de viscosidad (15.14 cSt), obtenido al purificar un aceite usado, 

Tabla 3.35, empleando cantidades optimizadas (100/6/1.5) para obtener la decoloración del 

aceite, con el menor consumo posible de reactivos, como se recoge en la Tabla 3.32. 

  

 

Figura 4.7. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de diesel 

convencional con un Ecodiesel (Viscosidad 15.14 cSt), obtenido empleando las condiciones 

(100/6/1.5) empleadas para la limpieza y purificación de un  aceite usado, según los datos 

recogidos en la Tabla 3.35. 

 

 En cualquier caso es interesante destacar que puede llegarse a un nivel de reemplazo 

del 25 %, recurriendo a biocombustibles de segunda generación, como son el aceite de Ricino y 

los aceites reciclados, operando con un biocombustible que se ha obtenido en condiciones de 

operación muy suaves de temperatura y tiempos de reacción muy reducidos, con una mínima 

cantidad de reactivos, y sobre todo generando una mínima cantidad de residuos (1-3%), que se 

aprovecha para reducir el color del aceite usado de partida. La eficiencia molecular del proceso 

de obtención del Ecodiesel es superior al 95%, toda vez que más del 95% de los materiales 

empleados en la producción del Ecodiesel se integran en el biocombustible final, constituido 
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por una mezcla de derivados del aceite, más los restos de alcoholes (metanol y etanol) que no 

han reaccionado.  

 En este sentido, la presencia de alcoholes en las mezclas que constituyen el Ecodiesel 

no sólo no constituyen ningún inconveniente (lo que podría pensarse según la precaución que 

tiene la norma EN 14214 de evitarlo), sino que se aconseja la adición de determinadas 

cantidades de etanol al diesel No. 2 estándar, ya que la presencia de etanol (y probablemente 

cualquier alcohol de cadena corta) aporta un efecto favorable en las emisiones de los 

biocombustibles que los incorporen [226-231]. Estas mezclas constituyen el denominado E-

diesel, oxidiesel o diesel oxigenado, que aparte de reducir las emisiones de los motores, 

mejora las propiedades de flujo (viscosidad) y los parámetros esenciales que limitan la 

aplicación del diesel al operar a bajas temperaturas.  

 

Por tanto, la adición de alcoholes de cadena corta se muestra como una metodología 

muy adecuada para posibilitar la mejora de las propiedades de los diferentes tipos de 

biocombustibles investigados, incluyendo no sólo el Ecodiesel, sino incluso los aceites 

empleados para su producción. Por ejemplo, podemos comprobar que un aceite usado, 

sometido a un tratamiento de purificación, destinado a eliminar el agua y ácidos grasos, según 

se recoge en la Tabla 3.33, optimizando las condiciones (100/6/1.5), a fin de emplear las 

mínimas condiciones de reactivos, lo que determina  una viscosidad relativamente elevada 

(15.14 cSt). Sin embargo, este biocombustible al ser mezclado en concentraciones crecientes 

con etanol o con isopropanol (Tabla 3.36) experimenta un descenso notable de sus valores de 

viscosidad, como se refleja en la Figura 4.8, debido a que los alcoholes presentan valores de 

viscosidades muy inferiores 1.3 cSt el etanol y 1.63 cSt el isopropanol. No sólo la viscosidad, 

sino el resto de las propiedades de las mezclas se verán afectadas de forma favorable, sobre 

todo el comportamiento en frio de la mezcla.  

 

 La adición de estos alcoholes, y otros compuestos oxigenados [226-235] no sólo 

mejoran el comportamiento de las propiedades del biodiesel a bajas temperaturas, es decir, 

punto de enturbiamiento o punto de nube (”cloud point” CP), punto de fluidez (“pour point” 

PP), cold filter plugging point (CFPP), punto de oclusión del filtro en frio (POFF), la viscosidad, y 

las emisiones de los motores, sino que además no perjudican otros parámetros característicos 

importantes analizados de la calidad del biodiesel. De hecho, la mayoría de los derivados 

oxigenados estudiados ni mejoran significativamente, ni ejercen ningún efecto negativo 

significativo en la mayoría de los parámetros que definen la calidad del biodiesel [226-235], 
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aunque algunas investigaciones han puesto de manifiesto que la adición de etanol a un 

biodiesel convencional aumenta la eficiencia térmica de los motores diesel convencionales 

[220,238]. 

 

Figura 4.8. Variación de la viscosidad cinemática, determinada a 40 ºC, de las mezclas de las 

mezclas obtenidos mediante la mezcla de Ecodiesel (Viscosidad 15.14 cSt) obtenido al purificar 

un aceite usado empleando las condiciones(100/6/1.5), con los alcoholes etanol (●) y 2-

propanol (○), de acuerdo con los valores recogidos en la Tabla 3.36. 

 

Hay que considerar además que, el etanol es un compuesto de carácter renovable, por 

lo que la mezcla de Ecodiesel y etanol computa directamente como un material de reemplazo. 

Sin embargo, no es suficientemente soluble para conseguir el empleo de esta mezcla 

directamente como biocombustible, pues en mezclas al 30% se obtienen dos fases, y para 

bajar la viscosidad a límites aceptables sería preciso una mayor proporción de etanol. Esto no 

descarta que aplicando un Ecodiesel de mayor calidad se pudiese emplear una mezcla 

Ecodiesel/Etanol como biocombustible en motores diesel, sin modificar. Pero existe la vía, más 

aconsejable, de aplicarlo en mezclas triples diesel/ecodiesel/etanol. 

 

Sin embargo, las mezclas B40 de este Ecodiesel con isopropanol (Figura 4.8) alcanzan 

valores adecuados de viscosidad para su empleo como biocombustible. Incluso mayores 

proporciones de isopropanol serían adecuadas, pero hay que tener en cuenta que el alcohol 
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isopropilico, hoy por hoy no es un material considerado renovable, ya que se obtiene del 

petróleo, pero esto no quita que podamos concluir que con mezclas de isopropanol al 40% (lo 

que supondría un nivel de reemplazo del 60%) un Ecodiesel obtenido por un simple 

tratamiento de limpieza, con un elevado rendimiento molecular y en condiciones muy viables 

económicamente puede aplicarse directamente en los actuales motores diesel, sin 

modificación.  

 

 En las mezclas triples diesel, Ecodiesel y alcoholes es posible obtener combinaciones 

de elevada capacidad de reemplazo de materiales no renovables. Así, en la Figura 4.9, que 

recoge los datos mostrados en la Tabla 3.37, relativo a los valores de viscosidad de las mezclas 

triples empleando etanol e isopropanol con Ecodiesel y diesel convencional, se puede 

confirmar que las mezclas triples con etanol se puede llegar a un nivel de reemplazo del 45%, 

en una mezcla triple, diesel/Ecodiesel/etanol, 55/34/11, en la que se incorpora un 45% de 

compuestos de origen renovable, lo que no se puede hacer con las mezclas de 

diesel/Ecodiesel, con las que se puede operar como máximo como B25 (Tabla 3.36). 

 

 En el caso del isopropanol, con independencia de su carácter no renovable, se puede 

concluir que es posible operar con un biocombustible que contenga sólo un 40 % de diesel 

convencional, en mezclas 40/45/15, diesel/Ecodiesel/isopropanol, respectivamente. En esta 

mezcla es posible incorporar un 45 % de Ecodiesel, que se obtiene sometiendo a un simple 

tratamiento de purificación de un aceite usado, en un corto intervalo de tiempo 5-10 minutos, 

a temperatura ambiente. 

 

 

 

Figura 4.9. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol 

obtenidas al incorporar al diesel fósil cantidades crecientes de una mezcla de Ecodiesel 

(viscosidad 15.14 cSt) con un alcohol al 25%, considerando dos tipos de mezclas al 25 % de 
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Ecodiesel, con etanol, viscosidad 7.75 cSt y con 2-propanol, viscosidad 7.32 cSt, de acuerdo con 

los datos recogidos en Tabla 3.37. 

 

 El comportamiento de las mezclas de Ecodiesel con alcoholes, o con diesel, está 

fuertemente influenciada por la viscosidad de la calidad del Ecodiesel empleado. Esto puede 

observarse en la Figura 4.10 para las mezclas del Ecodiesel con los alcoholes etanol e 

isopropanol, que recoge los resultados recogidos en la Tabla 3.38, obtenidos con un Ecodiesel 

de viscosidad 9.05 cSt (obtenido a partir de una mezcla 100/10/2.5), según se indica en la 

Tabla 3.32. En la Figura 4.11 se recogen las mezclas de este Ecodiesel con diesel convencional, 

según se indica en la Tabla 3.39. 

 

 

Figura 4.10. Variación de la viscosidad de las mezclas obtenidos mediante la mezcla de 

Ecodiesel (Viscosidad 9.05 cSt, obtenido mediante las proporciones 100/10/2.5), con los 

alcoholes etanol y 2-propanol, de acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 3.38. 
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Figura 4.11. Variación de la viscosidad de las mezclas obtenidos mediante la mezcla de 

Ecodiesel (Viscosidad 9.05 cSt, obtenido mediante las proporciones 100/10/2.5), con diesel 

convencional viscosidad 3.15 cSt, de acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 3.39. 

 

 Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que en este caso, dada la menor 

viscosidad del Ecodiesel empleado, este puede admitir entre un 20 y un 50% de etanol, de 

forma que puede considerarse un biocombustible 100% renovable. En este caso el isopropanol 

ofrece resultados similares al etanol, aunque su carácter no renovable le hace menos 

interesante que el etanol. Con el diesel convencional, se puede llegar a operar con mezclas al 

50% (B50). 

 

  En las mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol, de este Ecodiesel de menor viscosidad 

(9.05 cSt) se puede comprobar en la Figura 4.12, que recoge los datos de viscosidad frente a la 

composición de las mezclas en la Tabla 3.40, que se puede emplear en mezclas B40, en las que 

se emplea 30% de Ecodiesel y 10% del alcohol, con un 60% de diesel.  
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Figura 4.12. Variación de la viscosidad de las mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol obtenidas 

al incorporar cantidades crecientes de una mezcla de Ecodiesel (viscosidad 9.05 cSt) con un 

alcohol al 25%, considerando dos tipos de mezclas al 25 % de Ecodiesel, con etanol, viscosidad 

4.78 cSt y con 2-propanol, viscosidad 4.74 cSt, de acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 

3.40. 

 

 No obstante, estos resultados obtenidos con mezclas triples no aportan ventajas 

adicionales a las mezclas dobles diesel/Ecodiesel, cuando los valores de viscosidad son 

relativamente parecidos. Si el Ecodiesel presenta mayores valores de viscosidad, sí resulta 

conveniente incorporar relativamente pequeñas cantidades de alcoholes por su efecto intenso 

en la reducción de la viscosidad, y sobre todo en el comportamiento de las mezclas a bajas 

temperaturas.  

 

 Esto es debido a la relativa baja solubilidad del etanol en el diesel convencional, como 

puede comprobarse en la Figura 4.13, con los datos de la Tabla 3.41. Es interesante mencionar 

que, a pesar de los efectos favorables en las emisiones, la incorporación de alcoholes (E-

diesel), con un contenido superior al 10%, conduce a una excesivo descenso de la viscosidad 

(por debajo de 2.5 cSt), lo que haría desaconsejable su empleo (EN 14214) en motores diesel 

convencionales.  
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Figura 4.13. Variación de la viscosidad de las mezclas diesel/alcohol, obtenidas al incorporar 

volúmenes crecientes de los alcoholes etanol (1.3 cSt) y 2-propanol (1.63 cSt) a un diesel 

convencional, de viscosidad 3.47 cSt, según los datos recogidos en la Tabla 3.41. 

 

 La capacidad que muestran los alcoholes para reducir la viscosidad de las mezclas se ha 

aprovechado para optimizar mezcla de alcoholes con aceites, o mezclas triples, 

diesel/aceite/alcohol como biocombustibles. Los resultados obtenidos permiten aumentar las 

cantidades de aceites en mezclas directas de los aceites sin tratar con diesel. Al igual que en el 

caso de las mezclas diesel y aceites, que de acuerdo a los resultados recogidos en la Tabla 3.34 

no pueden superar el 10%, con la excepción del Girasol que admite el 15%, las mezclas de 

aceite de Girasol con etanol tampoco pueden superar estos porcentajes, según los datos de la 

Tabla 3.42. Sin embargo, las mezclas de aceite de Girasol, o aceites usados, con alcohol 

isopropílico no presentan limitaciones de solubilidad. Los resultados mostrados en la Figura 

4.14, tomados de la Tabla 3.43, ponen de manifiesto que pueden emplearse mezclas en el 

intervalo 50-75 % de aceite de Girasol o aceites usados, sin tratamiento alguno de purificación, 

con alcohol isopropilico, dado que cumplen los márgenes de viscosidad establecidos por las 

normas de calidad para su empleo en motores diesel convencionales. 
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Figura 4.14. Variación de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volúmenes de 

2-propanol (1.63 cSt) a 4.75 mL de aceite de Girasol de viscosidad 31.2 cSt y a un aceite usado, 

de viscosidad 60.5 cSt, según los datos recogidos en la Tabla. 3.43.  

 

 Sin embargo, el aceite de Ricino no presenta limitación alguna en su solubilidad con el 

etanol, como sucede con el aceite de Girasol y demás aceites vegetales. Ello se debe a la 

estructura excepcional, del ácido ricinoleico (Figura 1.16), similar al acido oleico pero dotada 

de un grupo hidróxilico, responsable de su elevada solubilidad con cualquier alcohol, así como 

de una viscosidad excepcionalmente elevada. En este sentido, puede comprobarse en la Figura 

4.15, que de acuerdo con los datos de la Tabla 3.44, las mezclas de aceite de Ricino con etanol 

o isopropanol, con contenidos superiores al 65% de alcohol, presentan valores de viscosidad 

adecuados para el uso de estas mezclas como biocombustibles. Así mismo, en esta figura se 

recogen las mezclas de un Ecodiesel de Ricino con estos alcoholes, según los datos recogidos 

en la Tabla 3.46.  
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Figura 4.15. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los alcoholes 

etanol (1.3 cSt) y 2-propanol (1.63 cSt) al aceite de Ricino de viscosidad 227.0 cSt y un 

Ecodiesel de Ricino, de viscosidad 75.68  cSt, de acuerdo con los datos recogidas en la Tablas 

3.44 y 3.46. 

 

 De acuerdo con los resultados indicados, se tiene que el etanol es muy adecuado para 

su mezcla con el aceite de Ricino, debido a la especial estructura del ácido ricinoleico. Los 
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resultados muestran que las mezclas Ricino/alcohol, 35/65, presentan valores de viscosidad 

adecuados. Esto indica que en principio, estas mezclas pueden constituir biocombustibles 

adecuados para su uso en motores diesel convencionales. Esto es especialmente útil para el 

etanol debido a su carácter renovable. De esta forma, estamos ante la posibilidad de disponer 

de un biocombustible de carácter 100% renovable, aplicable a los motores diesel 

convencionales que se compone de un 65% de etanol y 35 % de aceite de Ricino, aceite no 

apto para consumo humano y usado en la industria química [223,249-252]. 

   

 Al emplear en las mezclas con alcoholes un Ecodiesel obtenido a partir de aceite de 

Ricino, no se obtienen los incrementos que cabría esperar en la proporción de Ecodiesel, dada 

la menor viscosidad que presenta el Ecodiesel, respecto al aceite de Ricino de partida, como 

puede comprobarse en la Figura 4.15. Así, no se obtienen prácticamente ventajas empleando 

Ecodiesel de Ricino, en lugar de aceite de Ricino, ya que se puede operar con mezclas del 60% 

de alcohol y 40% de Ecodiesel de Ricino, en vez de las mezclas 65% y 35%, que se obtienen 

operando directamente con aceite de Ricino sin tratamiento alguno.  

 

  Sin llegar a una sustitución del 100% que se consigue cuando se emplea una  mezcla 

etanol/aceite de Ricino (65/35), también es posible emplear diversas mezclas triples 

diesel/Ricino/alcohol capaces de ser usadas como biocombustibles. No obstante, de acuerdo 

con los resultados de la Tabla 3.45, que se representan en la Figura 4.16, probablemente 

debido a la poca solubilidad del etanol y el diesel, no es posible proceder al reemplazo de 

cantidades mayores al 20% de de materiales renovables, es decir, se puede operar como 

máximo, con mezclas 80/10/10 (diesel/Ricino/etanol). Sin embargo, con isopropanol se puede 

llegar a operar como máximo con mezclas 60/20/20 (diesel/Ricino/isopropanol), es decir, dado 

que el isopropanol no es de carácter renovable, se puede considerar que con la ayuda del 

isopropanol, puede obtenerse como máximo, un 20% de reemplazo de materiales no 

renovables. 
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Figura 4.16. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples Diesel/Ricino/alcohol 

obtenidas al incorporar los volúmenes indicados en la Tabla 3.45 de una mezcla  de aceite de 

Ricino/alcohol, 1/1, (con etanol viscosidad 9.64 cSt y con 2-propanol, 8.26) a un diesel 

convencional, de viscosidad 3.47 cSt. 

   

  En las mezclas triples, diesel/Ecodiesel de Ricino/alcohol, de acuerdo con los 

resultados mostrados en la Figura 4.17, que recoge los datos recogidos en la Tabla 3.47, la 

transformación del aceite de Ricino, en Ecodiesel de Ricino, favorece la capacidad de 

sustitución de diesel fósil, pasando de en mezclas con etanol de  80/10/10 en el aceite a 

60/20/20 en el Ecodiesel.  

 

 

Figura 4.17. Variación de la viscosidad de las diferentes mezclas triples 

Diesel/EcoRicino/alcohol obtenidas al incorporar los volúmenes de una mezcla 

alcohol/Ecodiesel de Ricino, 1/1, indicados en la Tabla 3.47. El Ecodiesel obtenido a partir de 

aceite de Ricino presenta una viscosidad 75.68  cSt, y las mezclas 1/1 (con etanol, viscosidad 

7.61 cSt, y con 2-propanol, 10.21 cSt). 
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 En el caso de emplear isopropanol prácticamente no se consigue ninguna mejora, 

quizá se obtiene un ligero descenso, es decir, en mezclas triples es indiferente emplear 

isopropanol con Ricino o con EcoRicino. De usar etanol, si es aconsejable emplear EcoRicino, 

en lugar del aceite de Ricino, sin tratamiento alguno, para conseguir el mayor nivel de 

sustitución. En definitiva, en mezclas triples se puede obtener un biocombustible que 

reemplace un 40% de diesel mediante dos posibles estrategias, bien empleando una mezcla 

triple diesel/aceite de Ricino/isopropanol o bien, una mezcla triple diesel/Ecodiesel de Ricino 

(EcoRicino)/etanol. 

 

 Tenemos por tanto que el aceite de Ricino, a pesar de su elevada viscosidad, puede 

constituir un biocombustible de segunda generación muy adecuado para su aplicación en 

motores diesel convencionales, pero en mezclas con etanol, otro material de carácter 

renovable. Es de destacar que puede hacerse en forma directa como aceite puro, en mezclas 

ricino/etanol (30/70), aunque en forma de Ecodiesel/etanol puede emplearse en mayor 

concentración (40/60). En mezclas triples también puede aplicarse como aceite puro, 

preferentemente en mezclas diesel/aceite de Ricino/isopropanol o como Ecodiesel, en mezclas  

diesel/Ecodiesel de Ricino/etanol.  
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4.4. Discusión General 
 

  La dificultad para gestionar la glicerina producida en el proceso de obtención del 

biodiesel convencional, formado por una mezcla de FAMEs, puede suponer una dificultad 

insalvable para constituir una opción técnica y económicamente viable para conseguir la 

sustitución del diesel fósil, al ritmo previsto por los acuerdos internacionales. De hecho, la 

elevada producción mundial de biodiesel ha conducido a que la glicerina constituya en la 

actualidad el residuo de carácter renovable más abundante, y de difícil gestión, ya que a pesar 

de la amplia utilidad de la glicerina como materia prima de múltiples productos químicos, el 

residuo obtenido en la fabricación del biodiesel necesita una compleja purificación para su uso 

como materia prima [253,254].  

 

 En este sentido, para estimular la sustitución del combustible diesel en proporciones 

significativas, se han implementado una serie de propuestas legislativas y reglamentarias para 

poder reemplazar el diesel convencional, obtenido del petróleo, por una diversidad de 

combustibles y aditivos obtenidos a partir de fuentes renovables o residuos domésticos. Se 

entiende la futura enmienda a la Directiva 28/2009 / CE [255], propuesta en octubre de 2012 

por la Comisión Europea (denominado provisionalmente como COM 595 [256]), y modificada 

posteriormente por el Parlamento Europeo (septiembre de 2013) y el Consejo Europeo (junio 

de 2014). Aquí, se incluye la utilización de la glicerina como materia prima prioritaria para su 

transformación en biocombustible de cualquier tipo, a fin de hacer viable la producción de 

biodiesel convencional, generador de ingentes cantidades de glicerina residual. En este 

contexto, la obtención de biocombustibles que generen derivados de la glicerina en el mismo 

proceso de obtención de los FAMEs, parece una opción superior a la que implica proceder a 

una segunda reacción que transforme la glicerina obtenida en un proceso convencional.  

 

 Por tanto, entre las alternativas descritas para la integración de la glicerina como 

biocombustible hay que destacar aquellas que evitan la generación de la glicerina en el mismo 

proceso de producción del biodiesel, es decir, procesos en los que junto a la correspondiente 

mezcla de FAMEs, se obtienen derivados de la glicerina, en forma de triacetato de glicerina (o 

triacetina) [130-147], carbonato de glicerina [154-172] o como monoglicérido (generando el 

Ecodiesel [202-216]). En este sentido, los resultados obtenidos en la presente Tesis han 

demostrado la posibilidad de obtener el Ecodiesel, una mezcla 2/1 de FAMEs/MGs como 

biocombustible o aditivo, para motores diesel, mediante un proceso de alcohólisis selectiva de 

los triglicéridos, efectuado mediante catálisis homogénea convencional. Así, se unen las 
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ventajas de la catálisis enzimática y la catálisis homogénea, y como único reactivo se emplea 

metanol. Esto le confiere una importante ventaja respecto a los otros procesos descritos, que 

emplean acetato de metilo (o etilo) para obtener Glyperol, o carbonato de dimetilo para 

obtener DMC-BIOD. Estos reactivos, son comparativamente más caros que el metanol que se 

emplea en la obtención del Ecodiesel. Además, se ha demostrado que las condiciones 

experimentales necesarias son mucho más suaves que las aplicadas para obtener el biodiesel 

convencional. 

 

 La presencia de monoglicéridos en una mezcla con FAMEs sólo puede afectar a un muy 

ligero aumento en los valores de viscosidad, y del punto de oclusión del filtro con el frio (Cold 

Filter Plugging Point, CFPP), de acuerdo con los valores de estos parámetros para los 

monoglicéridos recogidos en la Tabla 4.1, según aparece en la bibliografía [257-261]. Es por 

esto que, posiblemente afecta más el perfil lipídico de un aceite dado, que su transformación 

en biodiesel (mezcla de FAMEs) o en Ecodiesel, que contendría el mismo perfil de FAMEs en 

sus 2/3 partes, y 1/3 de monoglicéridos. Es decir, podemos ver en un reducido grupo de 

aceites su comportamiento, una vez transformados en biodiesel (Tabla 1.4), donde 

dependiendo del aceite de partida podemos comprobar que la viscosidad oscila entre 3.0 y 5.2 

cSt, en palmaste y palma y con valores de CFPP de -8 y 20 ºC, respectivamente. Es de destacar, 

que el poder calorífico es prácticamente idéntico, independientemente de sus diferentes 

propiedades reológicas. Esto se debe a la gran diferencia que presentan en la composición de 

los ácidos grasos que los constituyen, Tabla 4.2. 

 

 El biodiesel que se obtiene de estos aceites presentan así propiedades relativamente 

muy diferenciadas, como puede comprobarse en la Tabla 4.3, en la que a efectos de 

comparación se recogen las propiedades que presenta el diesel convencional y lo establecido 

en la norma Europea EN 14214 que se exige al biodiesel convencional. En la Tabla 1.5 se 

recogen las propiedades de biodiesel de aceite de Ricino. 

 

 De acuerdo con los datos recogidos en las Tablas 1.4 y 4.3 la mayoría del biodiesel 

producido a nivel mundial no cumple exactamente la norma EN 14214, dado que el perfil 

lipídico de la soja y el girasol no la cumple con exactitud, de forma que solo la colza, permite 

cumplir al 100% los valores reseñados por esta norma.   
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Al considerar en su totalidad los parámetros establecidos en las normas EN 14214 y ASTM 

D 6751-02, aplicable en USA (Tabla 4.4), podemos comprobar que el índice de yodo excluye al 

aceite de girasol y de soja. Pensemos que en la actualidad la soja es el cultivo que se emplea en 

Brasil, Argentina y USA y por tanto, que todo el biodiesel importado procede de esta semilla 

por lo que no cumple esta norma, en lo que se refiere al índice de yodo. En lo que se refiere al 

punto de oclusión en frió,  (POFF o CFPP) o el punto de nube, excluye prácticamente a todos, 

incluso la colza.  

 

En efecto, la importancia de estos parámetros (POFF o CFPP) que definen las 

temperaturas a las que se “congela” el biocombustible (Tabla 3.3), y se fijan dos valores que 

deben cumplir según la estación, uno para el invierno y otro para el verano, es ciertamente 

decisiva (quizá la más decisiva de todos), ya que es la que en la práctica desaconseja emplear 

el biodiesel puro o B100. Los combustibles por debajo de estas temperaturas no fluyen, dan 

humos, etc. Vemos que durante seis meses (invierno) ninguno la cumple, y la palma ni siquiera 

en verano.  

 

Tabla 4.1. Propiedades características de los principales constituyentes del Ecodiesel, ésteres 

metílico, etílicos y glicéricos [257-261]. 

 

Ester Cetane  

number 

Melting  

Point (ºC) 

Viscosity 

(mm2/s) 

Oxidative 

stability (h) 

Methyl octanoate (8:0) 39.8 -37.3 1.20 > 24 

Methyl decanoate (10:0) 51.6 -13.1 1.71 > 24 

Methyl laurate (12:0) 66.7 4.6 2.43 > 24 

Methyl myristoleate (14:1)  -52.2 3.73 – 

Methyl palmitate (16:0) 85.9 30.0 4.38 > 24 

Methyl palmitoleate (16:1) 56.6 -33.9 3,67 2.11 

Methyl stearate (18:0) 101 39 5.85 > 24 

Methyl oleate (18:1) 56.6  -19.5 4.51 2.79 

Methyl linoleate (18:2) 38.2 -35 3.65 0.94 

Methyl linolenate (18:3) 22.7 -52  3.14 0.00 

Methyl erucate (22:1) -- -- 7.33 -- 

Methyl erachidate (20:4)  54.5   
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Ethyl octanoate (8:0) 42.2 -44.5 1.32 > 24 

Ethyl decanoate (10:0) 54.6 -19.8 1.87 > 24 

Ethyl palmitoleate (16:1) – 36.6 – – 

Ethyl oleate (18:1)  -20.06 4.73 2.68 

Methyl ricinoleate (18:1; 12-OH) 37.4 -5.85 15.29 0.67 

Glycerol 1-monolaurate (C12:0)  54-63   

Glycerol monopalmitate C16:0)  71-77*   

Glycerol 1-stearate (C18:0)  76-81   

Glycerol 1-oleate (C18:1)  35   

Glycerol 1-linoleate (C18:2)  14   

 

Tabla 4.2. Distribución de los ácidos grasos (perfil lipídico) que componen los aceites vegetales 

más característicos. 

 COLZA GIRASOL SOJA PALMA 

C8(n) 0 0 0 0 

C10(n) 0 0 0 0 

C12(n) 0 0 0 0.25 

C14(n) 0 0 0.25 1.25 

C16(n) 4.5 6.5 10.5 42.5 

C16(=) 0.25 0.25 0.25 0.25 

C18(n) 1 5 4 5 

C18(=) 59 24 19.5 40.5 

C18(2=) 20 63.5 52.5 9 

C18(3=) 8.5 0.35 7.5 0.25 

C20(n) 0.5 0 0.5 0.25 

C20(=) 2.5 0 0.25 0 

C22(n) 0.25 0.5 0.5 0 

C22(=) 2.5 1.5 0 0 

C24(n) 0 0 0 0 

Índice yodo 110 127 126 54 
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Tabla 4.3. Propiedades más características del biodiesel obtenido de diferentes aceites. 

 

Biodiesel  (CFPP) Viscosidad 

(a 40° C) 

Índice de yodo Poder calorífico 

 

Unidades ° C mm2/sec  MJ/kg 

EN 14214  0 ºC Verano 

-20 ºC Invierno 

3.5 – 5.0 ≤ 120  

 

- 

Aceite Coco    - 9 2.8   12 35.6 

Aceite Palma + 11 4.5   51 37.0 

Ricino    - 3 4.3   96 37.1 

Aceite Colza  - 10 4.8 116 37.3 

Aceite Girasol    - 3 4.2 125 37.1 

Aceite Soja    - 5 4.3 125 37.1 

Petróleo  - 19 3.1 -- 43.1 

 

El biodiesel obtenido de grasa animal o de cualquier reciclado, bien de aceite de freír 

usado o de origen animal no pueden ser empleados en forma pura o B100. La forma de evitar 

la aparición de problemas con el POFF/CFPP, ante cambios bruscos de temperatura, es la 

utilización de mezclas adecuadas con diesel convencional, alrededor de B20 cualquier 

biocombustibles cumple perfectamente las normas EN 14214 y ASTM D 6751-02 (Tabla 4.4). 

 

Por esto, la actual legislación europea (Directiva 2009/30/CE del parlamento europeo y 

del consejo de 23 de abril de 2009, que modifica la directiva 98/70/CE en relación con las 

especificaciones de la gasolina, el diesel y el gasoleo, se introduce un mecanismo para 

controlar y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, se modifica la Directiva 

1999/32/CE) del Consejo en relación con las especificaciones de los productos que se pueden 

emplear en mezclas con diesel o gasolina, a fin de reducir las emisiones de CO2. Estos se 

recogen en el Anexo IV, que se muestra en la Tabla 4.5, donde se puede comprobar que la 

metodología elegida para reducir las emisiones consiste en emplear diversos aditivos en 

mezclas en diferentes porcentajes con el diesel convencional. 
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Así, como aditivos del diesel se pueden emplear directamente aceites puros comestibles 

girasol, colza, soja o palma, o los biodiesel estándar obtenido a partir de estos aceites 

comestibles o de aceites usados, excluyendo algunos de origen animal. Obviamente, se 

pueden emplear todos estos aceites sometidos a procesos de hidrocraqueo. También es de 

destacar que no se contempla la autorización de biocombustibles de segunda generación, 

excluyendo los aceites usados. 

 

Tabla 4.4. Propiedades del biodiesel establecidos por las normas de calidad EN 14214 y D6751, 

exigidas en la Unión Europea y USA, respectivamente. 

 

Parámetro Unidad 
Especificaciones 

EN 14214-03 A.S.T.M D 6751 -02 

Contenido de esteres % masa Mín. 96,5 ----- 

Densidad a 15 °C g/cm3 0,86 – 0,90 ----- 

Viscosidad cinemática a 40 °C mm2/s 3,50 – 5,00 1,90 – 6,00 

Punto de Inflamación °C Mín. 120 Mín. 130 

Punto de obstrucción de filtro frío (P.O.F.F) 
°C verano Máx. 0 ----- 

°C invierno Máx. -20 ----- 

Azufre total % masa Máx.0,001 Máx. 0,05 

Residuo carbonoso Conradson al 100% % masa Máx. 0,05 Máx. 0,05 

Número de cetano ---- Mín. 51 Mín. 47 

Contenido en cenizas % masa Máx. 0,03 Máx. 0,02 

Contenido en agua mg/Kg. Máx. 500 ----- 

Agua y sedimentos % volumen - Máx. 0,05 

Corrosión al cobre (3h/50 °C) Grado de Corrosión Máx. 1 Máx. 3 

Estabilidad a la oxidación horas Mín. 6  ----- 

Índice de acidez mg KOH/g Máx. 0,50 Máx. 0,80 

Contenido en metanol % masa Máx. 0,20 ----- 

Contenido en monoglicéridos % masa Máx. 0,80 ----- 

Contenido en diglicéridos % masa Máx. 0,20 ----- 

Contenido en triglicéridos % masa Máx. 0,20 ----- 
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Glicerol libre % masa Máx. 0,02 Máx. 0,02 

Glicerol ocluido % masa Máx. 0,23 ----- 

Glicerol total % masa Máx. 0,25 Máx. 0,24 

Índice de yodo ---- Máx. 120 ----- 

Fósforo ppm. Máx. 10 Máx. 10 

Sales Metálicas (Na+K) mg/Kg. Máx. 5 - 

 

Las investigaciones realizadas ponen de manifiesto que aplicando catálisis básica en 

medio homogéneo y empleando los mismos catalizadores empleados en la obtención del 

biodiesel convencional, pero controlando las condiciones de reacción, permiten obtener 

Ecodiesel, un biocombustible que integra la glicerina como monoglicérido, de forma que 

estamos ante una mezcla (máxima 2FAME/1MG), pero que puede contener DG, e incluso TG.  

 

 Esta estrategia permite, mediante transesterificación parcial de aceites y grasas, de 

una forma sencilla reducir la viscosidad del aceite de partida, sin generar glicerina. La 

viscosidad es el parámetro esencial para permitir la sustitución del diesel fósil por 

biocombustibles, ya que el resto de los parámetros descritos en la norma EN 14214 son 

esencialmente similares [262-264]. Además, recientes investigaciones han demostrado que los 

monoglicéridos, incorporan un importante aumento del poder lubricante de las mezclas 

[260,265-268]. 

 

También se ha puesto a punto un método eficiente y económico para conseguir la 

limpieza y decoloración de los aceites usados. Ello permite su aplicación en mezclas directas, al 

igual que los aceites comestibles puros, ya que no presenta inconvenientes en el color o en la 

pureza del aceite, y permite incluso mezclas de mayor porcentaje que los aceites refinados 

comestibles. Esto se debe a que el método de limpieza/decoloración lleva asociado una 

metanólisis parcial del aceite, generando de alguna forma un Ecodiesel de menor calidad, y de 

mayor viscosidad (debido a la menor intensidad del tratamiento, lo que se traduce en la 

presencia de una elevada concentración de TG y DG). Esta viscosidad elevada puede ser en 

muchos casos suficiente para su aplicación en mezclas, como puede comprobarse en la Figura 

4.7.   

 

 Esta metodología por tanto, une las ventajas que aporta el empleo de los aceites 

puros, y del biodiesel convencional (ya previsto en la normativa de la UE), ya que es muy 
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económica y no produce residuos (como los aceites puros) y consigue valores de viscosidad lo 

suficientemente bajos (como el biodiesel) para su empleo en mezclas a cualquier porcentaje. 

Incluso permite el empleo de aceites vegetales de elevada viscosidad, pero no comestibles 

como el Ricino (Figura 4.6), generando por tanto un biocombustible de segunda generación. Es 

de destacar que el Ricino, en forma de B10, presenta prácticamente los mismos valores de 

viscosidad que los aceites comestibles, autorizados por la UE. Por tanto, dado el menor precio 

de este aceite, y que no presenta competencia con los aceites comestibles, actualmente 

autorizados para su uso en mezclas, no hay razón alguna para que no se autorice su empleo 

como aditivo para la reducción de emisiones. 
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Tabla 4.5. Especificaciones de los productos que se pueden emplear en mezclas con diesel o 

gasolina, a fin de reducir las emisiones de CO2, recogidos en el Anexo IV de la actual legislación 

europea (Directiva 2009/30/CE del parlamento europeo y del consejo de 23 de abril de 2009, 

que modifica la directiva 98/70/CE en relación con las especificaciones de la gasolina, el diesel 

y el gasóleo. 
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 Pero a pesar de que los aceites puros están autorizados para ser mezclados con el 

diesel para reducir las emisiones, su elevada viscosidad no permite estas mezclas a 

concentraciones superiores al 10%, es decir en mezclas superiores a B10, de acuerdo a los 

resultados recogidos en la Figura 4.6. Las investigaciones realizadas con un Ecodiesel obtenido 

mediante el control cinético del proceso, han demostrado que mediante un tratamiento 

mucho menos enérgico (y económico) que el que conduce al biodiesel convencional, se 

consigue rebajar la viscosidad a los valores deseados para permitir las mezclas necesarias en 

cada momento, B20 o B30, generando una mínima cantidad de residuos, y empleando el 

mismo reactivo que el aplicado para obtener el biodiesel convencional.  

 

 Tenemos por tanto que, mediante la metanólisis parcial (efectuada en condiciones 

muy suaves) se generan cantidades variables de monoglicéridos, que presentan valores de 

viscosidad en el rango de los FAME, y cantidades variables de diglicéridos y triglicéridos. La 

mezcla final de FAMEs, MG, DG y TG, presentará una viscosidad tanto menor cuanto mayor sea 

la cantidad de FAMEs y MG, respecto a los DG y TG, que depende de la mayor o menor 

intensidad del tratamiento. Esta metodología de fabricación de biocombustibles a medida, que 

podríamos denominar en inglés “tailored biofuel production”, contempla la aplicación de una 

mezcla metanol/etanol de composición variable, como reactivo, por lo que junto a los FAMEs 

también se obtienen FAEEs, que forman parte de la mezcla de derivados acilados que 

constituyen el Ecodiesel.  

 

 Es decir, como se puede comprobar en la Figura 4.2, se consigue emplear la mitad de 

los reactivos, a cambio de aumentar la viscosidad del intervalo 4-6 cSt a 13-16 cSt, que es 

suficiente para conseguir el Ecodiesel adecuado para su uso en mezclas, como máximo B30. 

Por tanto, no tiene sentido forzar una calidad innecesaria en el biocombustible que doblaría el 

costo económico de los reactivos. 

 

 Por tanto, la metodología propuesta permite el diseño específico de un biocombustible 

(constituido por una mezcla de composición variable) para su aplicación como aditivo en una 

proporción determinada. Este biocombustible permite un diseño específico para conseguir que 

su mezcla con diesel, en la proporción deseada, se ajuste a los parámetros definidos por las 

normas de calidad que permiten el correcto funcionamiento de los motores diesel sin realizar 

modificación alguna. Esto le confiere una viabilidad técnica y económica, muy superior al 

biodiesel convencional y a las restantes metodologías que integran la glicerina, pero que 
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dependen de reactivos más caros (acetato de metilo [116-143] o carbonato de dimetilo [155-

160]) que los alcoholes metanol o etanol.  

 

 En este sentido, al evaluar las causas que motivan el retraso en el calendario previsto 

para avanzar en la sustitución de los combustibles de origen fósil, hay que situar en un lugar 

destacado la ausencia de métodos de producción de biocombustibles viables, desde un punto 

de vista técnico y económico. Así, entre la multitud de artículos científicos es muy difícil 

encontrar algún trabajo que dirija el foco a la evaluación del impacto económico del proceso 

estudiado. Pueden ser determinantes (en lo que se refiere a la viabilidad económica de este 

proceso) la cantidad y tipo de residuos, el costo de producción (que tiene que ver con las 

condiciones de operación, tipo y cantidad de catalizador, cantidad de reactivos, tiempo de 

reacción, etc.) y tipo de reactivo aplicado en este proceso.  

 

 Así, el impacto de la cantidad y tipo de reactivo necesario para obtener un derivado de 

la glicerina, que es la metodología en la que se basa la obtención de los diferentes 

biocombustibles que integran la glicerina, es decisivo. Por ejemplo, muy recientemente se ha 

patentado una nueva metodología que permite [269] la transesterificación de triglicéridos 

(Figura 4.18) con diferentes alcoholes empleando como catalizador clorometilsilano. Se 

argumenta la obtención de elevados rendimientos, facilidad del proceso etc., pero la elevada 

cantidad de catalizador necesaria (50% del alcohol empleado) y sobre todo, el precio del 

catalizador, hace muy poco competitivo este proceso, si se considera su potencial aplicación a 

escala industrial. Otra circunstancia sería su aplicación a escala de química fina, donde si 

podría ser relevante el proceso en función del precio final del producto.   

 

 

Figura 4.18. Esquema del proceso de transesterificación de triglicéridos con diferentes 

alcoholes, empleando como catalizador clorotrimetilsilano [269].  
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 Igualmente, una reciente patente Española, de InKemia, una empresa (SME),   de 

investigación y desarrollo de productos químicos, [270,271] propone una nueva metodología 

para obtener un nuevo tipo de biocombustible constituido por los FAGE (fatty acid  formal 

glicerol esters), obtenidos a partir de la transesterificación de triglicéridos con la glicerina que 

se obtiene como residuo en la producción del biodiesel convencional. El esquema del proceso 

se recoge en la Figura 4.19, donde podemos comprobar que como reactivo, además de la 

glicerina se emplea Dimetoximetano (DMM), también llamado metilal; es un líquido incoloro e 

inflamable con un punto de ebullición bajo, baja viscosidad y excelente poder de disolución. 

Tiene un olor parecido al cloroformo y un sabor picante. Es el dimetil acetal del formaldehído, 

un compuesto soluble en tres partes de agua y miscible con la mayoría de los disolventes 

orgánicos comunes, sales y otros residuos hidrosolubles).  

 

 Con independencia de la eficiencia del proceso con varios pasos, la eliminación de 

residuos (según se recoge en la patente se trata de una fase acuosa que contiene diversas 

sales y compuestos hidrosolubles) calidad del producto obtenido, etc., el empleo de este 

reactivo en elevadas proporciones supone un gran hándicap para la viabilidad económica del 

proceso, no solo por la “huella de carbono” que aporta el empleo mol/mol del DMM, sino por 

el elevado precio de este reactivo (comparado con el metanol o etanol). 

 

 No obstante, resulta particularmente interesante la evaluación del comportamiento 

del biocombustible obtenido, que como puede comprobarse en la Tabla 4.6 y en las Figuras 

4.20 a 4.24, se ajusta perfectamente a los requisitos de un aditivo, útil para su mezcla con 

diesel convencional. Dada, la estructura de los FAGE, muy similar a los monoglicéridos, de los 

que son derivados dioxolánicos, con pesos moleculares muy similares, se puede asumir que el 

Ecodiesel obtenido de triglicéridos similares, tendrían propiedades muy similares.  

 

 En efecto, en la Tabla 4.6 se puede observar como los biocombustibles FAGE presentan 

valores superiores de densidad, viscosidad y de Punto de Oclusión del Filtro en Frio (o CFPP), a 

los marcados por las normas de uso de los combustibles para usar en motores diesel 

convencionales. No obstante cuando se mezclan con diesel, estos valores decrecen 

fuertemente cuando la proporción de diesel es mayor. Así, en la Figura 4.20, se comprueba 

como las mezclas B80 y menores presentan valores de densidad dentro de normas. 
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Figura 4.19. Esquema del proceso de transesterificación de triglicéridos con glicerina y 

posterior reacción con dimetoximetano (DMM) para producir (FAGE)  una mezcla de esteres 

de formal gliceroles, y los propios formal gliceroles (GF), constituidos por la mezcla  de 5-

hydroxy-1,3-dioxane y 4-hydroxymethyl-1,3-dioxolane, [270,271].  

 

 En la Figura 4.21 se comprueba que para B35, y menores, la viscosidad entra en lo 

estipulado para combustibles para motores diesel y en la Figura 4.22 se muestra como las 

mezclas B20 y menores presentan valores adecuados, según norma, de Punto de Oclusión del 

Filtro en Frio (o CFPP).  
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Tabla 4.6. Propiedades de los combustibles obtenidos a partir de aceites usados (used cooking 

oil, UCO) y de grasa animal (animal fat, AF) [270,271]. 
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 Las Figuras 4.23 y 4.24 muestran que las curvas de destilación de los FAGE puros y los 

números de cetano son incluso superiores al propio diesel. Estamos por tanto ante 

biocombustibles que si bien no pueden ser empleados en forma pura, constituyen excelentes 

aditivos del gasoil, no solo para contribuir a la sustitución de combustibles fósiles, sino que de 

hecho contribuyen a la mejora de las mezclas como combustibles apropiados para su empleo 

en motores diesel convencionales. 

 

 Tenemos por tanto que esperar que, el Ecodiesel manifieste un comportamiento muy 

similar (sino idéntico) al biocombustible FAGE, tras su mezcla en proporciones variables con el 

diesel fósil, en forma de aditivo, pero con un costo mucho menor, debido al menor costo en 

todos los elementos que afectan al precio final, tales como costos de producción (condiciones 

más suaves de reacción), mínima producción de residuos, y sobre todo menor costo en la 

materia prima empleada. Esto también se puede hacer extensible a los procesos que 

contemplan la producción de derivados de la glicerina. 

 

 

Figura 4.20.  Densidad a 15ºC para FAGE / mezclas diesel [270,271]. 
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Figura 4.21.  Viscosidad cinemática a 40 ° C para FAGE / mezclas de diesel (líneas punteadas 

indican los límites superiores de las normas) [270,271]. 

 

 

 

Figura 4.22.  Punto de oclusión del filtro en frio (Cold Filter Plugging Point ) para mezclas FAGE 

/ diesel [270,271].. 
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Figura 4.23.  Curvas de destilación de los combustibles ensayados puros [270,271]. 

 

 

Figura 4.24. Número de cetano (izquierda) y curvas de presión media durante la combustión 

(derecha) para las mezclas FAGE / diesel [270,271]. 

  

 Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que es posible emplear alcoholes de 

cadena corta, en mezclas con aceites puros o purificados, y sobre todo con Ecodiesel, como  

forma de aumentar las proporciones en que pueden emplearse para conseguir la sustitución 

del diesel, en mezclas dobles, como se muestra en la  Figura 4.8, pero sobre todo en mezclas 

triples. La adición de estos alcoholes [226-235] no sólo reduce la viscosidad de las mezclas, 

sino que además mejora el comportamiento de las propiedades del biodiesel a bajas 

temperaturas: punto de enturbiamiento o punto de nube (”cloud point” CP), punto de fluidez 

(“pour point” PP), punto de oclusion del filtro en frio (“cold filter plugging point” (CFPP) o 

(POFF)), así como las emisiones de los motores, sin perjudicar otros parámetros característicos 

de la calidad del biodiesel. 
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 Una buena alternativa para la valorización de aceites usados, por tanto, es realizar una 

simple operación de limpieza, empleando una disolución de metóxido sódico en metanol, 

como puede ser una relación 100/6/1.5. Este aceite purificado alcanzo una viscosidad de 15.14 

cSt, que en mezclas con isopropanol, en concentraciones superiores al 45%, permiten su 

empleo como biocombustibles en motores diesel convencionales. Con el etanol se reduce la 

viscosidad, pero no lo suficiente para conseguir el valor de viscosidad adecuada para su 

empleo directo como biocombustible. 

 

 El etanol si es muy adecuado para su uso en mezclas triples diesel, Ecodiesel y 

alcoholes, donde se puede conseguir un elevado nivel de reemplazo de materiales no 

renovables. Así, en la Figura 4.9, se puede comprobar que en las mezclas triples con etanol se 

puede llegar a un nivel de reemplazo del 45% de material renovable, en una mezcla triple, 

diesel/Ecodiesel/etanol, 55/34/11. En las mezclas de diesel/Ecodiesel, se puede operar como 

máximo con un B25 (Tabla 3.36). 

 

 Con el empleo de isopropanol, con independencia de su carácter no renovable, es 

posible operar con un biocombustible que contenga solo un 40 % de diesel convencional, en 

mezclas 40/45/15, diesel/Ecodiesel/isopropanol, respectivamente. El interés de esta mezcla 

está en poder incorporar un 45 % de un aceite purificado (en realidad un Ecodiesel de baja 

calidad), que se obtiene mediante un tratamiento de purificación de un aceite usado muy 

simple, en un corto intervalo de tiempo 5-10 minutos, a temperatura ambiente y por tanto con 

un costo muy reducido. 

 

 Tenemos por tanto que la aplicación de mezclas triples puede constituir una 

alternativa viable tanto desde el punto de vista técnico como económico, a la producción de 

biodiesel convencional, e incluso a la producción de Ecodiesel, u otros biocombustibles que 

requieran un proceso de transformación de aceites o grasas, más intenso. 

 

 En cualquier caso, el tratamiento de limpieza puede ser graduado a efectos de 

conseguir la mezcla final triple más rentable, ya que el comportamiento de las mezclas de los 

aceites purificados (Ecodiesel realmente) con alcoholes, con diesel, o mezclas triples, está 

fuertemente influenciada por la viscosidad del Ecodiesel empleado. Así, en la Figura 4.10, las 

mezclas de un Ecodiesel de viscosidad 9.05 cSt (obtenido a partir de una mezcla 100/10/2.5) 

con los alcoholes etanol e isopropanol ponen de manifiesto que debido a la menor viscosidad 
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del Ecodiesel empleado, este puede admitir entre un 20 y un 50% de etanol, constituyendo 

mezclas dobles aceite purificado (Ecodiesel)/etanol) de forma que puede considerarse un 

biocombustible 100% renovable. En este caso el isopropanol ofrece resultados similares al 

etanol, aunque su carácter no renovable le hace menos interesante que el etanol.  

 

 Las mezclas con diesel convencional, pueden alcanzar hasta un B50, es decir, se puede 

llegar a operar con mezclas al 50%. Con independencia de la capacidad  de sustitución del 

Ecodiesel empleado, la eficiencia del biocombustible formado por la mezcla Ecodiesel/etanol 

1/1, es superior a la formada por Ecodiesel/diesel (1/1), no tanto por su carácter 100% 

renovable, sino por su influencia sobre el comportamiento a temperaturas bajas. Esto aconseja 

aplicar mezclas triples, con las que se puede operar en proporciones variables. En general, las 

limitaciones de las mezclas diesel/etanol (o E-diesel), en general del orden del 10%, se mejoran 

por la acción de aditivo o co-solvente del Ecodiesel [272]. Así, en la Figura 4.12, se puede 

comprobar cómo se puede emplear en mezclas B40, en las que se emplea 30% de Ecodiesel y 

10% del alcohol, con un 60% de diesel.   

 

 Otra estrategia posible para incrementar la capacidad de sustitución de los aceites de 

semillas refinados, que no pueden ser empleados en mezclas superiores al 10%, consiste en 

aprovechar la capacidad de los alcoholes para reducir la viscosidad de sus mezclas con los 

aceites, o de las mezclas triples, diesel/aceite/alcohol para su posible aplicación como 

biocombustibles. En este aspecto, podemos comprobar en la Figura 4.14, como es posible 

configurar combustibles apropiados para su uso en motores diesel convencionales mediante la 

mezcla de aceites de girasol o usados (sin purificación alguna) con contenidos de isopropanol 

en el intervalo 55-75%, en los que se cumplen los valores de viscosidad establecidos por las 

normas de calidad para su empleo en motores diesel convencionales. 

 

 Esta capacidad de las mezclas con alcohol isopropílico será prácticamente similar a la 

del resto de los alcoholes de cadena corta de peso molecular igual o superior, como el 

propanol o el 1 o 2 butanol, lo que supone la posibilidad de su aplicación como biocombustible 

en mezclas directas con aceites de semillas refinados. El único hándicap de estos alcoholes es 

que, hoy en día se obtienen como derivados del petróleo, por lo que estrictamente hablando 

no pueden considerarse compuestos de carácter renovable.  
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 El etanol no es suficientemente soluble para su empleo en mezclas con los aceites 

refinados de semillas, a excepción del aceite de Ricino. Este aceite, constituido por el ácido 

ricinolico, debido a su especial estructura, presenta una elevada capacidad de mezcla con 

cualquier tipo de alcoholes, incluido el etanol. Esto es especialmente importante para el 

etanol, un alcohol de carácter renovable. Así, podemos comprobar en la  Figura 4.15, que las 

mezclas de aceite de Ricino, con etanol, con contenidos de etanol en el intervalo  60-90%, 

presentan valores de viscosidad adecuados para su uso como biocombustibles, de carácter 

100% renovable. Es interesante destacar como el aceite de Ricino, de una viscosidad muy 

elevada (227.0 cSt) es capaz de reducir su viscosidad a los limites que permiten su aplicación 

como biocombustibles en unos porcentajes muy parecidos a los exigidos para el Ecodiesel de 

Ricino, con una viscosidad mucho menor (75.68 cSt). De forma que no parece aconsejable 

llevar a cabo su transformación para su aplicación como biocombustible en mezclas dobles 

alcohol/EcoRicino. 

 

 Para la aplicación de mezclas triples, si es aconsejable la transformación del aceite de 

Ricino, en Ecodiesel de Ricino, ya que si se aprecian diferencias entre el aceite de Ricino y su 

correspondiente biodiesel. Así, en la Figura 4.16, probablemente debido a la poca solubilidad 

del etanol y el diesel, no es posible proceder al reemplazo de cantidades mayores al 20% de de 

materiales renovables, es decir, se puede operar como máximo, con mezclas 80/10/10, 

diesel/Ricino/etanol (Figura 4.17).  Sin embargo, en las mezclas triples, diesel/Ecodiesel de 

Ricino/etanol (Figura 4.18), se puede pasar a mezclas 60/20/20 en el Ecodiesel. Es decir, se 

pasa de un reemplazo del material renovable de un 20% operando con aceite de Ricino, a un 

40%, al operar con Ecodiesel obtenido del mismo.  

 

 En lo que se refiere al isopropanol, en lo que se refiere al aceite de Ricino se puede 

llegar a operar con mezclas 60/20/20, diesel/Ricino/isopropanol, consiguiendo un nivel de 

reemplazo similar a lo conseguido con etanol. La diferencia está en que en este caso el 

material renovable es el aceite de Ricino (un 20%), mientras que con etanol, al ser renovable, 

computa la mezcla de 10%, de cada componente. Con Ecodiesel no se consigue ninguna 

ventaja, respecto al aceite puro, en las mezclas triples.  Es decir, en mezclas triples es 

indiferente emplear isopropanol con Ricino o con EcoRicino. 

 

  Tenemos por tanto que a partir del aceite de Ricino, en mezclas triples se puede 

obtener un biocombustible que reemplace un 40% de diesel mediante dos estrategias 
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diferentes, bien mediante una mezcla triple diesel/aceite de Ricino/isopropanol o bien, una 

mezcla triple diesel/Ecosiesel de Ricino/etanol. Las mezclas triples presentan el interés de 

conseguir un equilibrio entre tres aspectos esenciales de un biocombustible, como son el 

poder calorífico, superior en el diesel convencional, el poder lubricante superior del aceite o 

Ecodiesel, y la mejora de las propiedades en condiciones de operación a bajas temperaturas, 

asociadas con los alcoholes. La mejora de la calidad de las emisiones es características de los 

aceites y alcoholes.  

 

 En este aspecto, los biocombustibles obtenidos de las mezclas dobles, aceite de Ricino 

y etanol, a pesar de su carácter 100% renovable, con un presumible buen comportamiento en 

ambientes fríos, adolecerá de un menor poder califico, que redundará en un aumento del 

consumo de biocombustible, comparado a lo producido en las mezclas triples.  

 

 En cualquier caso, una de las conclusiones más relevantes del presente estudio es 

haber demostrado que el aceite de Ricino puede constituir un biocombustible de segunda 

generación a pesar de su elevada viscosidad, que le ha valido hasta ahora su exclusión como 

fuente de biocombustibles, al constatar que el biodiesel convencional (única alternativa hasta 

ahora considerada) presenta una viscosidad del orden de 10-11 cSt.  No obstante, una vez 

demostradas las diferentes posibilidades de su uso, en mezclas dobles, ricino/etanol (40/60), o 

en forma de mezclas triples, en forma de Ecodiesel, diesel/Ecodiesel/etanol (60/20/20) se trata 

de poner en valor el hecho de ser un cultivo con un elevado rendimiento por hectárea, de bajo 

costo, y que constituye en la actualidad una fuente de materias primas para la industria 

química [223,249-252].  Por tanto, no supondría ningún esfuerzo adicional el implementar su 

producción y distribución para aplicarlo de forma inmediata como biocombustible, en mezclas 

dobles o triples, puro o con una transformación controlada, de bajo costo, a Ecodiesel. 

 

 Igualmente, en lo que respecta a los aceites usados como biocombustibles de segunda 

generación, es un hallazgo relevante, la posibilidad de su empleo, tras un tratamiento muy 

simple de purificación, en mezclas dobles con alcoholes o con diesel, o en mezclas triples. Este 

tratamiento, realizado a temperatura ambiente, durante un corto periodo de tiempo, con una 

disolución de metóxido sódico en metanol, no sólo elimina el color, el agua y los ácidos grasos 

libres, con un costo económico muy reducido, sino que reduce de forma muy apreciable la 

viscosidad del aceite así tratado. Ello es debido a la formación de una cierta cantidad de 

FAMEs, DGs y algo de MGs. Esta mezcla puede emplearse en mezclas con diesel, o en mezclas 
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triples: diesel/aceite purificado/alcohol para conseguir un importante nivel de sustitución de 

diesel fósil, con un biocombustible de segunda generación, de una forma viable desde el punto 

de vista técnico y económico.     

 

  



 

 

 

 

 

 

 

5. CONCLUSIONES 
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Los resultados obtenidos durante el desarrollo de las investigaciones presentadas en 

esta Memoria, permiten obtener las conclusiones que se detallan a continuación: 

 

 

 A pesar del consenso bastante generalizado respecto al biodiesel, como el 

biocombustible de carácter renovable, derivado de aceites y grasas, previsto para 

efectuar la sustitución paulatina del diesel fósil, se ha podido comprobar en la 

bibliografía actual al respecto, que la mezcla de FAMEs 99.8%, que constituye el 

denominado biodiesel, no es viable desde el punto de vista económico, debido a la 

intensidad de las condiciones de operación exigidas y sobre todo a la elevada cantidad de 

resina residual que produce, de difícil aprovechamiento, tanto por la dificultad de su 

purificación, como por la falta de tecnologías adecuadas para su aprovechamiento. 

 

  De las tecnologías actualmente descritas en la bibliografía, las alternativas más viables 

desde el punto de vista tecnológico y económico, para obtener biocombustibles capaces 

de efectuar la sustitución del diesel convencional se basan en la realización de un 

tratamiento de hidrocraqueo, en las mismas instalaciones disponibles en las refinerías 

convencionales para reducir el contenido de azufre del diesel y gasolinas. Esta 

metodología es especialmente adecuada para la valorización de aceites y grasas con 

elevada cantidad de ácidos grasos libres y/o elevada concentración de ácidos grasos 

saturados. En los aceites y grasas con reducida acidez, lo más viable es aplicar en método 

de transesterificación con moléculas que integren la glicerina como derivados acilados. 

 

 Las investigaciones realizadas hasta el momento han puesto de manifiesto que el 

Ecodiesel (inicialmente desarrollado por vía enzimática), un biocombustible que integra 

la glicerina como monoglicérido, de forma que está formalmente compuesto por una 

mezcla 2/1 FAMEs/MG, es el biocombustible que presenta la mayor viabilidad técnica y 

económica de todos los descritos hasta el momento, ya que mediante la ruta química 

desarrollada en este estudio se ha conseguido abaratar en gran medida los costes de 

producción, tanto por la integración de la glicerina en el producto y por el uso de 

alcoholes de menor pureza y bajo precio.      

 

 Mediante el control cinético de las variables de operación del proceso de alcohólisis 

convencional en medio básico de aceites para obtener biodiesel, se ha conseguido 
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optimizar el proceso para la obtención de un nuevo tipo de biocombustibles, el 

Ecodiesel, que integre la glicerina en forma de mono (y diglicéridos), evitando así su 

producción como producto secundario de reacción. 

 

 De los parámetros investigados se ha podido comprobar que la agitación de la mezcla de 

los productos de reacción por encima de 300 rpm, es un parámetro esencial para que la 

reacción tenga lugar. Esto se explica por los reactivos son completamente inmiscibles, y 

la reacción requiere un contacto suficiente entre los reactivos.  

 

 Los restantes parámetros por el contrario presentan poca relevancia, a excepción de las 

proporciones relativas aceite/alcohol. Las reacciones tiene lugar a temperatura ambiente 

y en tiempos de reacción muy cortos, máximo en 15 minutos.  

 

 Los procesos selectivos controlados cinéticamente se pueden llevar a cabo en etanol 

absoluto o con metanol, pero los resultados con mayor eficiencia y viabilidad económica 

se consiguen empleado mezclas etanol de 95% con metanol. Además de un perfecto 

control cinético, que evita la formación de glicerina libre, la disminución efectiva del 

volumen de residuos se consigue siempre que el volumen de EtOH > MeOH.  

 

 La presencia de Etanol de 95% como disolvente, opera reduciendo la actividad del 

metanol como reactivo, que así ataca con mayor dificultad el alcohol secundario del acil 

derivado de los ácidos grasos (alcohol secundario de la glicerina en los monoglicéridos), 

mejora el rendimiento del proceso, en cuanto al porcentaje de reactivos iniciales que 

forman parte del biocombustible (la fracción insoluble es así mínima) y mejora la 

viscosidad del biocombustible, ya que queda en el todo el etanol y parte del metanol 

empleado como reactivo.  

 

 Se han obtenido biocombustibles que integran la glicerina, tanto a partir de aceites de 

semillas refinadas: girasol, colza o soja (destinados a usos alimentarios), como con 

aceites no comestibles como el ricino o materias primas de baja calidad procedentes de 

aceites reciclados y de residuos animales. 

 

 Las disoluciones de EtOH = MeOH comprendidas en el rango 20 a 30 mL, con MeONa en 

el rango 5 a 10 mL producen biocombustibles con viscosidades en el rango 15 a 25 cSt, 
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que como B20 oscilan entre 4.2 y 5.0 cSt. Proporciones recomendadas: para aceite de 

Girasol: 100/5/5/1 y para aceite Usado: 100/5/5/1.5. 

 Se ha demostrado operando a escala de planta piloto, la viabilidad técnica, económica y 

medioambiental del uso de catálisis homogénea convencional, como es el metóxido 

sódico, para obtener Ecodiesel, un biocombustible de segunda generación que incorpora 

la glicerina como monoglicérido a partir de aceites usados y grasa animal.  

 

 Se ha puesto a punto un procedimiento muy eficiente, desde el puto de vista técnico y 

viable desde el punto de vista económico,  para reducir la coloración y limpiar los aceites 

reciclados del agua, ácidos grasos libres que contienen. Este método se basa en la 

extracción de estas impurezas mediante una disolución metanólica de metóxido sódico. 

 

 Mediante el tratamiento del aceite usado con un pequeño volumen de disolución de 

metóxido sódico en metanol (< 7-8%), con agitación, a temperatura ambiente, durante 5-

10 minutos y posterior decantación, se separa una pequeña fase metanólica que 

contiene el agua, las sales sódicas y los pigmentos responsables del color. 

 

 El tratamiento de decoloración y purificación también produce un notable descenso en la 

viscosidad del aceite limpiado, debido a que se produce, en pequeña extensión, una 

reacción de metanólisis. De esta forma este aceite purificado constituye una excelente 

materia prima para la producción de biodiesel convencional o de Ecodiesel. En estos 

procesos se consume una menor cantidad de reactivos que realizando este mismo 

proceso con aceites refinados. 

 

 El aceite sometido a este proceso de decoloración y purificación, puede ser mezclado con 

diesel convencional o con isopropanol, en mayor proporción que los aceites refinados 

puros, para obtener un biocombustible capaz de ser usado en motores diesel 

convencionales. 

 

 El método más adecuado para transformar un aceite reciclado, de la forma más eficiente 

y económicamente viable, en Ecodiesel (generando la mínima cantidad de residuos) 

consiste en un proceso en dos pasos. El primero de limpieza, con una disolución de 

metóxido sódico en metanol. El segundo, con una disolución de metóxido sódico en una 

mezcla metano/etanol, 1/1. Las cantidades relativas a usar para cada aceite usado 
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pueden ser determinadas de forma específica, mediante un test puesto a punto al 

respecto.  

 Para llevar a cabo la sustitución de diesel fósil por aceites de semillas puros, se ha 

encontrado un límite muy homogéneo, de aproximadamente del 10%, con 

independencia de la viscosidad de cada aceite en particular, incluyendo el aceite de 

Ricino de viscosidad muy elevada. El aceite de Girasol manifiesta en este aspecto una 

mayor capacidad de mezcla, llegando al 15%. La aplicación de mezclas triples: 

diesel/aceites puros/alcohol isopropílico permite aumentar las proporciones indicadas de 

los aceites indicados. Con el aceite de Ricino son especialmente eficientes empleando 

etanol, en lugar de isopropanol.     

 

 Pueden emplearse como biocombustibles mezclas de aceite de Girasol o aceites usados 

con alcohol isopropílico, en el intervalo 50-75 % de alcohol. Dada la similitud entre todos 

los aceites de semillas, en lo que respecta a sus propiedades reológicas, es de suponer 

que este comportamiento puede ser extensivo al resto de los aceites vegetales. 

 

 Las mezclas de aceite de Ricino, con etanol o isopropanol, con contenidos superiores al 

65% de alcohol, presentan valores de viscosidad adecuados para el uso de estas mezclas 

como biocombustibles. 

 

 Las mezclas del aceite de Ricino y etanol permiten configurar un biocombustible de 

carácter 100% renovable, aplicable a los motores diesel convencionales que se 

componen de un mínimo de 65% de etanol y máximo de 35 % de aceite de Ricino. 

Constituyendo un biocombustible de segunda generación, viable desde un punto de vista 

técnico y económico, posible de aplicar de forma inmediata, dadas las elevadas 

producciones de este aceite para otros usos industriales.  

 

 Es posible emplear el aceite de Ricino puro en diversas mezclas triples, 

diesel/Ricino/alcohol, capaces de ser usadas como biocombustibles, llegando a mezclas 

80/10/10, diesel/Ricino/etanol y mezclas 60/20/20, diesel/Ricino/isopropanol. Es decir, 

dado que el isopropanol no es de carácter renovable, se puede considerar que con la 

ayuda del isopropanol, se puede llegar a conseguir un 20% de reemplazo de materiales 

no renovables. Por tanto, empleando aceite de Ricino en mezclas triples se puede 

obtener un biocombustible que reemplace un 40% de diesel mediante dos posibles 
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estrategias, bien mediante una mezcla triple diesel/aceite de Ricino/isopropanol o bien, 

una mezcla triple diesel/Ecosiesel de Ricino/etanol. 

 El aceite de Ricino, a pesar de su elevada viscosidad, puede constituir un biocombustible 

de segunda generación muy adecuado para su aplicación en motores diesel 

convencionales, en mezclas con etanol, otro material de carácter renovable. Esto puede 

hacerse en forma directa, como aceite puro, bien en mezclas ricino/etanol (30/70) 

aunque en forma de Ecodiesel/etanol puede emplearse en mayor concentración, 

(40/60). En mezclas triples también puede aplicarse, bien como aceite puro, 

preferentemente en mezclas diesel/aceite de Ricino/isopropanol o como Ecodiesel, en 

mezclas  diesel/Ecosiesel de Ricino/etanol. 

  

 El aceite de Ricino debería ser incluido en los materiales autorizados por la UE para su 

uso como aditivo, puro o en forma de biodiesel, ya que en determinadas proporciones es 

capaz de comportarse como el resto de los aceites de semillas autorizados, aportando su 

carácter de biocombustible de segunda generación, no apto para consumo, que presenta 

un elevado rendimiento por hectárea, y constituye en la actualidad una fuente de 

materias primas para la industria química, por lo que resultaría fácil implementar su 

producción y extender su uso como biocombustible.   

 

 Se ha podido validar, mediante la técnica de cromatografía de gases, el método de 

control de calidad denominado test 3/27 o test de Warnquist, basado en la solubilidad 

relativa de los FAMEs, MGs, DGs y TGs. 
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