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RESUMEN






Con independencia del tiempo estimado para el agotamiento de las reservas de
combustibles de origen fdsil, es un objetivo prioritario la introduccién paulatina de
biocombustibles, no sélo con el fin de alargar el tiempo de uso de estos materiales fésiles, 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 contaminacidn de las aguas continentales,
principalmente en paises con elevado consumo de aceites vegetales, como sucede en Espafia y

otros paises mediterraneos.

El objetivo general de la presente tesis doctoral ha sido avanzar en el estudio de
diferentes métodos que permitan la valorizacion energética de los aceites usados y otros
aceites refinados, como biocombustibles de segunda generacion, en motores diesel, sin

necesidad de modificarlos, pudiendo asi contribuir a la sustitucién de los combustibles fosiles.

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 particulas sdlidas, que pueden generar
oclusion en los filtros e inyectores y ademas, 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 transformacién en un biocombustible.

En efecto, el aceite reciclado puede emplearse como materia prima para la obtencion
del biodiesel convencional, regulado por la norma EN 14214, o bien empleandolo
directamente como biocombustible de segunda generacidn. 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 fabricacidon y la generacién de una elevada

cantidad de glicerina residual de costosa y dificil gestién.

El aceite reciclado puede emplearse como biocombustible, pero siempre mezclado con
diesel convencional de origen fésil y/o la presencia de alcoholes de cadena corta. De esta
forma se podran valorizar los aceites vegetales usados, una vez reciclados, de una forma
eficiente sin necesidad de ningln tratamiento posterior y sin generar ningun 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 generacién, constituye un objetivo
de la presente tesis doctoral.

En la actualidad, a pesar del los diferentes procesos descritos a escala de laboratorio
para su producciéon, 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 producciéon de biocombustibles. Ademas, puede ocasionar graves
problemas en los motores si no ha sido eliminada totalmente de la mezcla de esteres metilicos
de los 4cidos grasos (FAME) empleada como biocombustible. Esta operacion de limpieza

aumenta también de forma importante el costo de produccién final.

Una de las posibles soluciones a este problema es la produccidn 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 obtencidn de glicerina, incrementando a su vez el rendimiento atémico
del proceso, ya que todas las materias primas reaccionantes se transforman en
biocombustible. Dentro de esta linea de investigacidn, que contempla la obtencion de diversos
derivados de la glicerina, se ha podido demostrar por parte del Grupo de Quimica Organica de
la UCO, la posibilidad de utilizacién de diversas lipasas comerciales con caracter 1,3-selectivo
para la obtencion de monoglicéridos como derivados solubles de la glicerina. A este
biocombustible se le denomina Ecodiesel y se obtiene mediante la transesterificacién parcial
de un mol de triglicérido (TG) con etanol, que genera dos moles de éster etilico (FAEE) y un

mol de monoglicérido (MG), evitando asi la obtencidn de glicerina como subproducto.

Esta mezcla 2/1 de FAEE/MG, entra plenamente dentro de la definicion de biodiesel
propuesta por la American Standards for Testing and Materials que considera como Biodiesel
cualquier mezcla de Esteres monoalquilicos de dcidos grasos de cadena larga, derivados de
lipidos renovables tales como aceites vegetales, y que se emplea en los motores de ignicion por
compresion (motores diesel) o en calderas de calefaccion. Esta definicién incluye, ademas de
los ésteres metilicos o etilicos, otros ésteres de monoalcoholes como los ésteres isopropilicos,
butilicos, etc. La glicerina es uno de estos alcoholes de cadena corta, el trihidroxipropano, que

en forma de 1 o 2 monoalcohol forma un monoglicérido.



OBIJETIVOS






La presente tesis se propone evaluar la posibilidad de obtener la mezcla 2/1 de
FAME/MG, actuando sobre el control cinético del proceso quimico obtenido mediante catilisis
alcalina. Es decir, se pretende reproducir los resultados inicialmente obtenidos, empleando un
catalizador enzimatico, mediante el control del proceso quimico, optimizando las condiciones
experimentales precisas: temperatura, relacién molar de reactantes, tiempos de reaccién, etc.
De esta forma, junto a las ventajas descritas en el proceso enzimatico, se podria obtener un
importante ahorro econdmico en el proceso al sustituir las lipasas por un catalizador alcalino
convencional. Este objetivo se presenta tedricamente 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 sustitucion es muy superior a la de
los C-2. Por tanto, se trata de determinar las condiciones experimentales capaces de realizar el

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

El objetivo general de esta tesis doctoral, es la optimizacién de la produccién de un
nuevo tipo de biodiesel por control cinético del proceso quimico convencional, evitando asi
la via enzimatica mds selectiva, pero de mayor costo econémico. Este biocombustible
presenta propiedades fisico-quimicas adecuadas, similares a las del biodiesel convencional,
que permiten su uso en motores diesel sin modificar. Para ello, se propone el uso de una
sistematica de operacién simple y en condiciones térmicas suaves (entre 20 - 602C),
empleando disoluciones comerciales de metdxido sddico en metanol, operando en
condiciones térmicas suaves con el fin de que el proceso sea lo mas viable posible desde el

punto de vista econdmico.

También es objetivo prioritario adecuar el proceso para su aplicacion a aceites
usados domésticos y residuos grasos en general, puesto que en estos momentos, las ultimas
directivas de la UE instan al reciclaje de aceites usados, asi como el empleo de aceites no
comestibles, como una prioridad medioambiental de primera magnitud, para no generar un
impacto excesivo en la utilizacidon de aceites comestibles con fines energéticos. Asi mismo, se
propone incrementar el uso de los biocombustibles mediante mezclas con diesel de origen
fosil, 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 caracter 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 afio 2020 se emplee sistematicamente el B20 (Directiva 2009/28/CE).



La aplicaciéon de alcoholes de cadena corta (etanol e isopropanol) en mezclas con
aceites se estudiara como una metodologia adecuada para posibilitar su aplicacién en motores
diesel, al conseguir de esta forma la mejora de las propiedades de flujo (viscosidad), los
parametros esenciales a bajas temperaturas y las emisiones de los motores. Esta metodologia
serd 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 utilizacion de metdxido sddico, como catalizador
homogéneo, para la obtencidon 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 mds influyentes asi como las condiciones de operacion mas
favorables para obtener el biocombustible. Este serd un biocombustible de segunda
generacién que integra la glicerina como monoglicérido (MG), mediante control cinético de la
reaccién promovida por catdlisis homogénea quimica convencional (que emplea metdxido
soédico o potdsico). En este sentido, se evaluaran una serie de variables como son temperatura,
pH, tiempo de reaccion, relacién molar aceite/alcohol, uso de algin tipo de disolvente o

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

(b) Puesta a punto de un proceso de decoloracidon de los aceites usados, para su
aplicacion directa o su empleo como materia prima en la fabricacién de biocombustibles. El
tratamiento de los aceites usados no sélo ha de conseguir la decoloracién, con el claro objetivo
de mejorar su aspecto final, ademds debe reducir al maximo las impurezas que contenga el
aceite, especialmente el agua y 4cidos grasos que suelen contener los aceites usados en

cantidades variables.

(c) Evaluar las posibilidades del uso directo de diferentes aceites como
biocombustibles, mediante la valoracién de las mezclas de Diesel de origen fdsil 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) Evaluacion de las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite y diesel/alcohol/ Ecodiesel,

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



viscosidad que permitan emplear estas mezclas como biocombustibles eficaces en motores
convencionales, empleando el etanol de caracter renovable y el isopropanol que a pesar de su
caracter no renovable, puede posibilitar el empleo de mayores concentraciones de aceites

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






PLAN DE TRABAIJO






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

en los siguientes puntos:

1. Evaluacion del metoxido sédico como catalizador homogéneo, para la obtencién de una
alcohadlisis selectiva que permita integrar la glicerina en forma de monoglicérido.

La obtencién de un proceso selectivo implica determinar las condiciones
experimentales que permitan realizar el proceso de transesterificacion de los hidroxilos
primarios de la glicerina (posiciones 1y 3), pero no de los secundarios (posicién 2). En este
sentido, se evaluaran una serie de variables temperatura, pH, tiempo de reaccién, relacién
molar aceite/alcohol, uso de algun tipo de disolvente, tipo de materia prima, etc., para detener
el proceso consecutivo en la fase de monoglicérido. Fundamentalmente se investigaran
reacciones de transesterificacidon utilizando aceite de girasol y aceites usados, y empleando

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

2. Purificacién y decoloracién de los aceites usados, para su aplicacién directa o su empleo
como materia prima en la fabricacion de biocombustibles.

Para la limpieza del aceite usado se ha seleccionado un método de extraccion
liquido/liquido. Para ello se aprovechara la muy baja solubilidad del metanol en el aceite. Asi,
empleando un pequefio volumen de metanol, se disolveran tanto el agua como los acidos
grasos y la mayoria de los pigmentos vegetales coloreados. Para inducir la solubilidad de los
acidos grasos se opera en medio basico, empleando metéxido sédico. La labor experimental se
centrard en optimizar las condiciones de la extraccion: volimenes relativos aceite/alcohol y

concentracién de metdxido sédico, principalmente.

3. Determinacién de la viscosidad cinematica de las mezclas binarias Diesel/Ecodiesel y
Diesel/aceites.

Para ello se procederd 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 limites de aplicacion de las mezclas directas del diesel fésil con aceites
refinados y usados, para comprobar y valorar su posible utilizacion, mediante la determinacién
de la viscosidad de las mismas. La eleccion 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 4cidos grasos saturados, que le confieren una elevada dificultad para su
aplicacion en climas frios, dado su elevado punto de oclusiéon en frio (Cold Filter Plugging

Point). Igualmente se evaluaran 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.

42 Evaluacién 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 minima cantidad de materiales no renovables. Ademas de
optimizar el uso del Ecodiesel, en dichas mezclas, se prestara especial atencién a las
posibilidades del aceite reciclado y del aceite de ricino (o higuerilla), un aceite con una antigua
tradicion de uso industrial, no adecuado para el consumo humano y con un elevado

rendimiento por hectarea.
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1.1. Situacidn Actual de los Biocombustibles

En la actualidad, existe el consenso desde un punto cientifico, de que las tendencias
observadas en el calentamiento de la Tierra son ocasionadas principalmente por el elevado
empleo de combustibles fésiles y en general, por las emisiones antropégenas de gases de
efecto invernadero (GEl). Para evaluar este impacto se establecid inicialmente (1992) la
Convencion Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio Climdtico que concluyé en el
desarrollo del Protocolo de Kioto de 1997, como una manera de abordar de forma practica
este problema. En 2002 la Unién Europea ratificd el Protocolo de Kioto y puso en relieve el
potencial para la innovacion cientifica como medio de contrarrestar las emisiones de GEI.
Ninguna de estas metas, ni los objetivos de Kioto, hasta la fecha se han cumplido. Asi se ha
comprobado como los transportes de todo tipo, a los que no parece tan facil 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 CO; en los
ultimos diez afios), con un previsible incremento del uso de la energia y las emisiones de

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

Actualmente, el petrdleo a nivel mundial es, de forma indiscutible, la principal fuente
primaria de energia y productos quimicos, con una demanda de cerca de 12 millones de
toneladas por dia (84 millones de barriles), con una proyeccién de aumento a 16 millones de
toneladas por dia (116 millones de barriles) para 2030 (Figura 1). A pesar de que en la
actualidad un 30% del consumo mundial de petrdleo 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 expansidon en los EE.UU. y Europa, y especialmente en las economias
emergentes de China y la India, puede facilmente incluso sobrepasar estas previsiones. Por
ello, se esta haciendo un esfuerzo sin precedentes para evaluar las diferentes alternativas
(energia fotovoltaica, la edlica el hidrégeno y la energia nuclear) que permitan realizar de
forma paulatina la sustitucion del gas natural, el carbdn y el petrdleo en el sector de la
generacion de electricidad. Sin embargo, no existe tal equivalente en el transporte, ya que los
vehiculos capaces de usar pilas de combustible o motores eléctricos requieren todavia un largo
camino para poder competir con los motores de explosién o combustién. 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 adaptacion a las fracciones petroliferas,

denominadas gasolina y diesel, respectivamente.
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Tenemos por tanto que, a corto y medio plazo parece imprescindible obtener una
alternativa técnica, econémica y medioambientalmente viable para sustituir los actuales
combustibles fésiles. Por ello, tanto el bioetanol como el biodiesel, combustibles de origen
agricola, surgen como una alternativa real al uso de la gasolina y el gaséleo convencional en el
transporte, debido al aumento exponencial en el consumo de biocarburantes al que estamos
asistiendo en los ultimos afos. En este sentido, la Agencia Internacional de Energia (AIE) ha
pronosticado en el escenario de referencia, que la necesidad de energia primaria en el mundo
para crecer en un 55% entre 2005 y 2030, de tal forma que para 2025, la demanda mundial de
petréleo se dispara hasta el 60%, mientras que la capacidad de produccién podria

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

Growth in world "liquids" lagging
since 2005

Actual
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Figura. 1.1. Consumo de petrdleo en los ultimos 20 afios, previsto por la Agencia Internacional

de Energia (AIE).

Por tanto, el uso actual de los combustibles fdsiles es considerado como insostenible,
ya que los recursos fdsiles se irdn agotando cada vez mas y la acumulacién de gases de efecto
invernadero en el medio ambiente ya ha superado el umbral "peligrosamente alto" de 450
ppm de CO, [2]. En consecuencia, con el aumento de las emisiones antropogénicas de GEl y las
reservas fosiles cada vez mas limitadas, es urgente desarrollar técnicas de reduccion y adoptar
politicas para promover las fuentes de energias renovables que sean capaces de reducir al
minimo la dependencia de las reservas fdsiles y también para mantener la sostenibilidad
ambiental y econdmica [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 fésiles actuales, que
permitan su uso en los actuales motores diesel sin realizar en los mismos ninguna modificacién

[5].

La mayoria de los paises de la UE, incluido Espafia, ya han comenzado a desarrollar
tecnologias y cultivos energéticos para la introduccién gradual de estos combustibles, asi como
el caso de Brasil, que produce bioetanol a partir de cafia de azucar, y EE. UU., a partir de maiz.
En la Tabla 1.1 se observa la evolucién del consumo de biodiesel en Europa, asi como una
prevision de su consumo basada en las directrices europeas aprobadas para el fomento del uso
de biocarburantes. De hecho, el mercado mundial de los biocombustibles estd creciendo
continuamente, debido sobre todo a las fuertes subvenciones que recibe, en base a su
inocuidad medioambiental, ya que no computa a efectos del CO, que generan en su
combustién (Tratado de Kyoto), disminuyendo las emisiones de SO, (6xidos de azufre) y
reduciéndose notablemente el nivel de particulas en comparacion con los combustibles de

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

A este respecto, aunque, el motor diesel, inventado por Rudolph Diesel hace mas de
un siglo estaba disefiado para funcionar con aceite de cacahuete, los motores de combustién
actuales estan redisefiados para funcionar con hidrocarburos obtenidos del petrdleo. Por lo
tanto, un sustituto para los combustibles de los actuales motores diesel, obtenidos a partir de
fuentes renovables habrd de tener propiedades idénticas o muy similares a los hidrocarburos

empleados como combustibles.

La razdén 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

2 . . .z . ~
mm-</s). Por esto, los motores convencionales de encendido por compresién, disefiados para
funcionar con combustibles diesel de petréleo, pueden experimentar diversos problemas
cuando se les hace funcionar con aceites vegetales puros. Aqui se pueden incluir, entre otros,
la coquizacion y obstruccion de los inyectores por depdsitos de carbono, y la gelificacion del

aceite lubricante por interaccion con los aceites vegetales [6].
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Tabla 1.1. Evolucién del consumo de biodiesel en Europa y estimacion basada en las directrices

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

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

Diesel consumidas en Europa

14 172 1 22
(Millones de toneladas / afio) > » 6
Biofuel propuesto como consumo

2 7 1
segun directivas UE (%) >73 0
Consumo real o estimado de biofuel 0,5 1 4
en Europa (%)
Biodiesel de capacidad productiva en
1 1 2 4 7 22

Europa (Millones de toneladas/afio) 08 » 3 2 /6

* Datos estimados

En este sentido, la tecnologia mas conocida de las actualmente existentes para

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

ésteres metilicos de acidos grasos (FAME), mediante una reaccion de transesterificacién 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 fosil.
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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).

Ademas, se han desarrollado diversos procedimientos para la produccidon de
biocombustibles que genericamente se denominan "diesel renovable", debido a que su
composicion se asemeja a la de los combustibles fésiles derivados del petréleo, por lo que
pueden emplearse puros, sustituyendo al diesel convencional. Asi, varios procesos (cracking o
pirdlisis, hidrodesoxigenacién e hidrotratamiento) se han descrito para obtener estos
biocombustibles que se asemejan al diesel de petrdleo [6-9]. En la Figura 1.3 se muestran los
principales métodos existentes para la transformacion de triglicéridos en biocombustibles
aplicables a motores diesel. De entre ellos, la transesterificacion de los aceites vegetales es en
la actualidad el método mas comun para la produccién del biocombustibles, producto
denominado biodiesel. Este procedimiento relativamente sencillo es capaz de reducir la
viscosidad del aceite a un nivel (4-5 mm?®/s) similar al del diesel convencional obtenido del
petréleo. Debido a su simplicidad, ha sido ampliamente estudiado e industrialmente es el

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

Asi, dado que se espera que la cuota de biocarburantes en el mercado de los
combustibles de automocién crezca rapidamente en la préxima década, se considera que el
biodiesel convencional tendra un papel preponderante entre los biocombustibles. También, se
espera que estos contribuyan al aprovisionamiento energético de la mayoria de paises,
independientemente de su nivel de desarrollo [11]. Asi, la produccién de biodiesel en los
ultimos afios 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 aun capaces de
reemplazar totalmente la demanda mundial de combustibles, pueden ir cubriendo una parte
creciente de la demanda, lo que reducira en gran medida la dependencia de las fuentes fésiles,
alargando la vida de las actuales reservas petroliferas, suavizando asi la transicién a un

previsible escenario mundial sin combustibles fésiles.

En este propdsito, en la mayoria de los paises de nuestro entorno se estan 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
(16487/1TC/2877/2008, de 9 de octubre) por el Ministerio de Industria Turismo y Comercio. En
el preambulo de la misma se resalta que “la importancia del incremento del uso de los
biocarburantes en el transporte radica, no sélo en la reduccion de las emisiones de gases de
efecto invernadero imputable a la sustitucion de carburantes fdsiles por biocarburantes, sino
también en su cardcter renovable, su contribucion a la diversificacion del consumo de energia
primaria y a una menor dependencia energética de dichos carburantes fdsiles, y en los efectos
arrastre positivos que podrian derivarse sobre las explotaciones agrarias y el medio rural”. Asi
mismo, es digno de mencionar que se defina el término “biomasa” como la fraccidon
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, asi como la fracciéon biodegradable de los residuos industriales y municipales.

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

renovables», los productos enumerados a continuacion:

a) «bioetanol»: alcohol etilico producido a partir de productos agricolas o de origen
vegetal, ya se utilice como tal o previa modificacién o transformacién quimica.

b) «biodiésel»: éster metilico o etilico producido a partir de grasas de origen vegetal o
animal.

c) «biogds»: combustible gaseoso producido por digestidon anaerobia de biomasa.

d) «biometanol»: alcohol metilico obtenido a partir de productos de origen agricola o
vegetal, ya se utilice como tal o previa modificacién o transformacién quimica.

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) «biohidrogeno»: hidrégeno producido a partir de la biomasa u otras fuentes
renovables de energia.

j) «aceite vegetal puro»: aceite obtenido a partir de plantas oleaginosas, crudo o
refinado, pero sin modificacién quimica.

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 refineria de biomasa, como el

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

Este listado supone una clara definicién de los productos que pueden emplearse sin
mayor aclaracién, para ser mezclados con la gasolina o el diesel de origen fésil, en las
proporciones que en cada momento marque la ley como aditivo, e incluso en el caso de
incorporarse en mayor proporcion bastard indicar los términos “biodiesel” o “biogasolina”, en

funcién de emplearse en motores diesel o gasolina.

Los biocombustibles suelen considerarse de primera o segunda generacion en funcion
de la materia prima empleada. Asi, si se emplean productos agricolas comestibles (maiz o cafia
de azucar) 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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generacion. La sensibilizacion social respecto al problema que puede originarse en un futuro,
al detraer alimentos para su uso energético, ha propiciado la investigacién en tecnologias que
posibiliten la utilizacién de residuos agricolas o industriales para su transformacion en

biocombustibles, pasando estas tecnologias a denominarse de segunda generacion.

En lo que respecta al biodiesel, se considera de segunda generacion 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, ademas 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 produccion
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 Tecnologias para su Produccién

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 reaccién de transesterificacion 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 alcohdlisis [14]. El esquema de reaccién de la Figura 1.4 representa la transesterificacion

con metanol (metandlisis).
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Figura 1.4. Esquema de la reaccién de transesterificacion de triglicéridos con metanol

(metandlisis) mediante catalisis basica.
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Como combustible, el biodiesel tiene un valor calérico comparable al diesel
convencional de origen fésil, posee también mayor eficiencia de combustidn, mayor punto de
inflamacidn, un indice de cetano superior y una mejor eficiencia lubricante. En lo que se refiere
a la seguridad, el punto de inflamacidn superior hace que el biodiesel sea mds seguro para su
manejo, transporte y almacenamiento. Ademads, puede considerarse la opcidn de mezcla en
cualquier proporcion con el diesel convencional, para su uso como combustible en los motores
de encendido por compresidn, debido a su reducida viscosidad. Los beneficios de los
biocombustibles frente a los combustibles no renovables incluyen una mayor seguridad
energética, la reduccion del impacto ambiental, ahorro de divisas, y las cuestiones

socioecondmicas relacionadas con el sector rural.

En efecto, la reaccién de transesterificaciéon de un mol de triglicérido (TG) con tres
moles de alcohol forma un mol de glicerina (GLY) y tres moles de ésteres del acido 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 produccién de biodiesel por el método
convencional. Tras la reaccidn, se obtienen dos fases no miscibles (Figura 1.5), una fase
superior donde se encuentran los ésteres etilicos (o metilicos), es decir el biodiesel, y una fase

inferior donde est4d la glicerina disuelta en el exceso del alcohol empleado.

]
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Figura 1.5. Separacién por decantacion del biodiesel y la glicerina disuelta en el exceso de
alcohol.

El biodiesel presenta importantes ventajas en comparaciéon con el diesel de origen
fosil, en lo que respecta a la calidad de los productos de combustién, con menores emisiones
de gases contaminantes (excepto NO,), biodegradabilidad, ausencia de azufre, mayor poder
lubricante del motor, un balance energético positivo, elevado punto de inflamacion (flash
point), compatibilidad con las infraestructuras logisticas existentes, es renovable y se puede
fabricar incluso con residuos de materias primas de origen doméstico. Sélo presenta un serio
inconveniente, la producciéon de glicerina como subproducto de la reaccidon de
transesterificacion y todo lo que ello conlleva, como la necesidad de lavar el biodiesel y la
purificacion de la glicerina obtenida. En este sentido, el uso comercial de este combustible
requiere un exhaustivo anadlisis 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 aun deben superarse, para hacer rentable el uso de biodiesel.

La posibilidad del empleo de aceites y grasas residuales en la produccion de biodiesel
contribuye a la conservacion del medio ambiente. Al mismo tiempo, la principal desventaja
relativa a la produccién 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
comparacion con la del combustible diesel de origen fésil. 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 produccidn de biodiesel. Asi, el biodiesel de segunda generacién se propone obtener la
materia prima a partir de algas y otras materias primas renovables que proporcionen la

sostenibilidad de todo el proceso de produccién del biodiesel.

En general, se prefiere el metanol como agente de transesterificacién, debido a sus
ventajas econdmicas y a que la reaccion de metandlisis se puede catalizar por acidos [15,16]
bases [17] y enzimas [18]. El uso de enzimas conduce a selectividades satisfactorias, pero la
aplicabilidad de este método estd limitada econdmicamente por el alto precio de las enzimas,
los grandes volumenes de reaccion y las velocidades de reaccion. Al comparar
econdmicamente el biodiesel convencional producido enzimdticamente y quimicamente, hay
factores importantes a considerar, tales como el rendimiento, la flexibilidad en la materia
prima, el valor de los subproductos, los costos de recuperacién del alcohol, asi 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 quimicos, mediante catalisis alcalina o acida, estdn relacionados principalmente
con los tiempos de reaccion mas cortos y mayores rendimientos obtenidos, cuando se aplica
transesterificacién quimica. Sin embargo, estos procesos alcalinos o catalizados por acidos
presentan mayores costes energéticos, mayores dificultades en la recuperacion del catalizador

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

En general, las lipasas realizan su actividad catalitica en condiciones mds suaves,
pudiendo operar con materias primas con altos niveles de acidos grasos libres (FFA) como
sucede con los aceites residuales. Ademas, la separacién y purificacion de biodiesel es mucho
mas facil, lo que resulta en un proceso mas respetuoso del medio ambiente. Sin embargo, uno
de los cuellos de botella para la aplicacidon industrial de las lipasas es el alto costo de los
biocatalizadores. En este sentido, se estan investigando diversos métodos de inmovilizacién

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

Sin embargo, el rendimiento de los catalizadores basicos homogéneos en el proceso de
transesterificacion 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 basico homogéneo debido a la formacién de jabones. El uso de catalizadores
acidos homogéneos como H,SO, o HNOs;, no presentan problema alguno, ya que su
funcionamiento no se ve fuertemente afectado por la presencia de acidos grasos libres o de
agua, porque pueden catalizar simultdneamente tanto la esterificacién de los acidos libres

como la transesterificacidon de los trigliceridos.

No obstante, las reacciones catalizadas en medio 4cido no se aplican tan
habitualmente como las reacciones llevadas a cabo en medio bdasico, debido a que la reaccién
implica tiempos mas largos de reaccién (hasta 96 h) y mayores cantidades de alcohol, debido a
qgue requieren relaciones molares de alcohol respecto al aceite de hasta 150:1 mol. El
catalizador mas utilizado es el H,SO, (acido sulfurico) y la concentracién varia entre 1y 5% en
peso. Las altas concentraciones de H,SO, pueden promover una mayor conversion, aunque un
exceso puede promover la formacidén de éteres por deshidratacién de alcoholes. Ademas, la
cantidad de CaO requerida para neutralizar el H,SO, se incrementa al aumentar la

concentracién de este acido en la reaccion. Mediante el uso de una temperatura de
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funcionamiento alta se puede lograr una alta conversién en menos tiempo. Ademas, los
catalizadores acidos son mas corrosivos que los basicos limitando sus aplicaciones industriales

[20].

Una de las principales desventajas con el uso de catalizadores homogéneos es la
necesidad de una importante etapa de neutralizacién y purificacion de la reaccién, que
produce grandes cantidades de aguas residuales, un proceso medioambientalmente poco
benigno. La solucién de estos problemas se puede lograr mediante el uso de catalizadores
heterogéneos, que no son corrosivos y pueden ser recuperados facilmente al final de Ia
reaccion, y ser utilizados en sucesivos ciclos de reaccidn, sin ningun tratamiento previo. Estos
catalizadores estan constituidos por diferentes mezclas de metales alcalino-térreos en forma
de éxidos y/o carbonatos. Entre los catalizadores heterogéneos el 6xido de calcio (CaO) es el
mas estudiado, ya sea puro o soportado en diversos materiales (silice y alimina, etc.) y ha
demostrado ser altamente recomendado debido a la posibilidad de su reutilizacién en la

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

Por otra parte, se esta estudiando la posibilidad de producir el biodiesel sin ningln
catalizador, pero utilizando en condiciones supercriticas (350 a 400 ° C y presiéon 65mPa) con
una elevada relacidn molar de alcohol:aceite (42: 1), con un tiempo total de unos 4 minutos.
Asi, en condiciones no cataliticas, pero con metanol en condiciones supercriticas, el proceso
implica operar en condiciones extremas de temperatura y altas presiones, lo que limita su
aplicacion a nivel industrial, debido a que los costes de instalacion y funcionamiento son muy
altos, con un elevado consumo energético. Es por ello, que la construccidon de una planta
industrial con esta tecnologia es actualmente inviable desde el punto de vista econémico [23-
26]. Por lo tanto, la produccién de biodiesel a nivel industrial en la actualidad se desarrolla
mediante el uso de catalizadores basicos homogéneos, tales como NaOH, KOH o metdxidos Ky

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

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

La produccion industrial del biodiesel en la actualidad se lleva a cabo mediante Ila
transesterificacién de triglicéridos de muy diferente origen con metanol, utilizando un
catalizador alcalino en fase homogénea, para producir ésteres metilicos de acidos grasos
(FAMEs) vy 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 reaccidén se obtienen dos fases inmiscibles, una fase superior, que
contiene el biodiesel, formado por los ésteres metilicos (FAMEs), y una fase inferior, donde se

disuelve la glicerina en el exceso de alcohol utilizado.

Tras separar por decantacién el biodiesel (Figura 1.5), se puede aislar la glicerina de la
mezcla de reaccidn y recuperar por destilacién el alcohol en exceso, para ser reutilizado. Sin
embargo, esta aparente facil solucidn oculta dos grandes inconvenientes, consecuencia de la
solubilidad parcial del biodiesel en la solucién alcohdlica que contiene la glicerina, y también
de la glicerina en la mezcla de biodiesel. Esto obliga a la realizacidon de una operacién de lavado
del biodiesel con agua para limpiarlo de glicerina (impureza que provoca dafos en el motor) y
a la obtencion 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 obtencidn de una glicerina con una pureza adecuada (90 %) para su
comercializacion. De hecho, este producto ya se esta gestionando como un residuo organico,
empleado para compostaje (con o sin aprovechamiento del metanol) o incineracidon en

cementeras.

El proceso, que a escala de laboratorio parece simple, a escala industrial es necesario
realizar una serie de etapas de purificacién con el fin de cumplir con las cualidades (ASTM D
6751 y EN 14214), que requieren un mayor tiempo de reacciéon y mayor complejidad de
operacion [27]. Por otra parte, el proceso industrial convencional conlleva una grave corrosion
del equipo, causado por el tratamiento 4cido-base que requieren las aguas residuales y que
contienen elevadas concentraciones de sales. Esto provoca un aumento en los costos de
capital y de operacion, de modo que los gastos generales de produccién de biodiesel siguen

siendo mayores que el del combustible diesel de origen [28].

46



INTRODUCCION

Asi, en la actualidad se emplean catalizadores basicos homogéneos, que dan lugar a
velocidades de reaccidn y rendimientos adecuados del producto. La reaccion se lleva a cabo a
temperaturas inferiores al punto de ebullicion del metanol y a presién atmosférica, lo que
comparativamente reduce los costes operativos y de capital asociados con la produccién de
biodiesel. Aun asi, los catalizadores bdsicos en fase homogénea presentan desventajas tales
como la corrosidon del equipo y la necesidad de eliminar las elevadas cantidades de sales

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

Ademas, en presencia de acidos grasos libres (FFA), los hidroxidos alcalinos conducen a
la formacién de jabdn, lo que reduce el rendimiento FAME. A este respecto, el proceso esta
lejos de ser respetuoso con el medio ambiente, dado que la mezcla final de los productos de
reaccién 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 produccién de biodiesel [30]. A efectos de valoracidon 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 transesterificacion 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

transesterificacion 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 fabricacion de biodiesel. Asi, se esta
investigando la viabilidad de procesos continuos para la produccion industrial de biodiesel,
bien utilizando catalizadores basicos homogéneos como el metdxido de sodio o hidréxido de
sodio [32,33], o heterogéneos [34,35]. Sin embargo, los inconvenientes mas importantes en la
fabricacion industrial de biodiesel siguen sin solucién. En este sentido, se hace necesario
emplear un exceso de metanol con el fin de desplazar el equilibrio hacia la produccién 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 pequena cantidad de otros sustratos y subproductos.

La masa de glicerina bruta que se obtiene constituye aproximadamente el 12% en peso
de la masa de reaccion obtenida. En la fase metandlica el contenido de glicerina pura es del
orden de un 60-70% en peso. Asi que, ademas de las impurezas alcalinas que necesitan ser
eliminadas, la glicerina es el principal inconveniente del método convencional, no sélo porque

supone una disminucion en el rendimiento atémica 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 eliminacién completa de la glicerina y demas

impurezas [36-38].

Ademas, este proceso tiene otros inconvenientes debido a su caracter homogéneo,
que conlleva la pérdida del catalizador en cada reaccidén, y la necesidad de eliminar la gran
cantidad de sales generadas en el proceso de neutralizaciéon del catalizador fuertemente
basico empleado. Esto supone varias etapas de limpieza, incluyendo la neutralizacién y lavado
del biodiesel, con el consiguiente consumo de grandes cantidades de agua que posteriormente
debera tratarse para eliminar el gran contenido en sales que se obtienen. Todo ello,
inevitablemente aumenta el costo del proceso y merma ademas la calidad de la glicerina
obtenida como subproducto al estar contaminada con sales dificiles de eliminar, debido a su

alta solubilidad en la glicerina.

El proceso estandar de una planta de biodiesel convencional [12], por tanto, incorpora
una reaccion de transesterificacion, completada con los procesos que se muestra en el
diagrama recogido en la Figura 1.7. El proceso de reaccién se lleva a cabo en un reactor con
agitacion constante a una temperatura de 60 °C. La glicerina obtenida se separa por
decantacion y el metanol en exceso se recupera por destilacion. El biodiesel obtenido contiene
los residuos del catalizador alcalino, que deben ser neutralizados y eliminados antes de su uso.
La purificacidon del biodiesel se lleva a cabo habitualmente por neutralizacion 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 purificacién 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 produccién de Biodiesel utilizados actualmente en reacciones

catalizadas por bases.

La relativamente gran cantidad de glicerina obtenida en la produccién del biodiesel
convencional (EN 14214), representa una notable pérdida de rendimiento del proceso, ya que
el mercado esta prdacticamente inundado por la produccién de glicerina obtenida como
subproducto en la fabricacién de biodiesel [39-41]. Pero la generacidon de glicerina como
producto de reaccidn no sélo supone una disminucién del rendimiento, siempre superior al
12% en peso nominal, debido a la obtencién de glicerina, sino que la fase biodiesel (FAME)

gueda contaminada por una pequefia cantidad de glicerina que hay que eliminar.

La operacién de eliminacion de la pequefia cantidad de glicerina presente en el
biodiesel es un proceso ineludible, debido a su capacidad de reaccidon con el oxigeno a alta
temperatura en el interior del motor, donde podria producir deshidratacién a acroleina, que se
puede polimerizar (Figura 1.8) causando graves problemas a largo plazo en el motor. Lo mas
caracteristico es la formacién de coque por calcinacion de los polimeros que se van formando

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

[42-45].
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Figura 1.8. Reacciones de deshidratacion (1), oxidacién (2) y polimerizacion (3) que

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

Ageing polymer deposits

Figura 1.9. Deposicidn 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 tecnoldgicas en estudio para atenuar los excedentes de glicerina

obtenidos en la produccidn industrial de biodiesel.

Con independencia del elevado coste de produccién asociado a la limpieza de la
glicerina, la dificultad mas importante para la sustitucién de una parte de los combustibles
fosiles por biodiesel, seria la extraordinaria cantidad de glicerina que se produciria. Asi, la
sustitucion de sélo un 10% en peso de los 90 millones de barriles de petréleo, transformados
en combustibles liquidos actualmente consumidos por dia, supondria la generacién de 160.000
toneladas de glicerina por dia, en todo el mundo. El exceso de glicerina generado podria
convertirse en un problema medioambiental, ya que se trata de un residuo que no puede ser
vertido al medio ambiente [46] dado que las tecnologias actualmente en estudio no permiten
emplear la glicerina como materia prima competitiva para la generacion de otros productos de
interés, dado que su eficiencia y rentabilidad alin son demasiado bajos. De hecho, el gran
excedente de glicerina es en la actualidad un importante factor limitante en la produccién

industrial de biodiesel [47].

El método mas simple de valorizacién de la glicerina bruta es su combustion, se trata
de un proceso que aporta ciertas ventajas ya que no requiere ninguna purificacion, lo que
aumentaria el coste del método. Sin embargo, este proceso no es facil desde el punto de vista
tecnolégico. Ademas, el calor de combustién es dos veces menor que el de los combustibles
fosiles, pero es comparable con el calor de combustion de la mayoria de otros tipos de

biomasa (por ejemplo, madera o paja).

El valor calorifico es menor debido a la cantidad relativamente grande de agua que se
obtiene. Este agua hace que la combustién de la glicerina muy dificil debido a que conduce a la
inertizacién de la llama en los quemadores y la formacidn de grandes cantidades de negro de
carbono. En la practica, para poder llevar a cabo el proceso es esencial realizar una co-
combustidn de la glicerina con otros combustibles liquidos, utilizando quemadores especiales.
Es por esto que este proceso de co-combustion de la glicerina todavia no se ha llevado a cabo

a gran escala [47].

Dada la urgencia en la resolucion del problema ya existente, de los excedentes de
glicerina, hay en curso una gran cantidad de lineas de investigacién para obtener procesos

innovadores que permitan la rentabilizacion de la glicerina obtenida como subproducto en la
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sintesis 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 tecnologia que se aplica [48].

Asi, hay una serie de procesos quimicos y biotecnoldgicos o procesos de oxidaciones
cataliticas selectivas que describen la utilizacién de glicerina para lograr productos de quimica
fina, tales como diferentes mondmeros para la produccién de polimeros de alto consumo,
como la acroleina [49] de alto valor afiadido; alcoholes, en particular 1,2-propanodiol [50]; 1,3-
dicloro-2-propanol [51] o epiclorhidrina [52] obtenido por cloracién; éteres de terc-butanol,
utilizados como aditivos para combustibles, como los éteres de tri-terc-butilo o éteres de di-
terc-butilo obtenidos por eterificacion [53], monoacilglicerina y diacilglicerina obtenidos por

esterificacion [54] o 1,2-propanodiol y 1, 3-propanodiol obtenido por reduccidn [55].

Se han descrito un gran numero de productos que se puede obtener por oxidacion
selectiva de glicerina en fase gaseosa o liquida, con la ayuda de diferentes tipos de
catalizadores [56-58]. También se ha estudiado la pirélisis y gasificaciéon de la glicerina a 650-
800 9C a presién atmosférica para la generacidon de hidrégeno [59], asi como su reformado
para obtener hidrégeno y/o mondxido 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].

Asi mismo, se ha descrito la conversién fotocatalitica de la glicerina en hidrégeno, en
presencia de diferentes catalizadores metalicos soportados [63]. Ademas, se ha descrito la
bioconversién de la glicerina (y otros residuos organicos) en hidrégeno [64] o en otras
sustancias quimicas utiles como B-caroteno [65], 0 como una fuente de carbono en el proceso

de fermentacién utilizando microorganismos [66,67].

Tenemos por tanto que, al menos a escala de laboratorio, hay descritas diversas
tecnologias que, a partir de la glicerina, pueden conducir a la fabricacién de productos
convencionales que actualmente se obtienen por otras tecnologias, pero que presentan por el
momento menor rentabilidad en la produccién de dichos productos. Asi, por el momento es

muy dificil de considerar de forma realista la conversién de glicerina en productos utiles en
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guimica fina, con procesos capaces de compensar el costo afiadido de la limpieza del biodiesel,

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

Para garantizar un proceso adecuado para la sustitucién de combustibles fdésiles por
biocombustibles, es necesario no sélo garantizar la existencia de suficiente cantidad de aceites
y grasas para su utilizacion como materia prima, sino también un método eficiente para la
produccidon de biocombustibles, ya que es imprescindible la utilizacion rentable de todos los
subproductos y desechos (como serian las tortas de semillas oleaginosas y la glicerina en
bruto) que se generan durante el proceso de produccién. Es decir, el proceso ha de ser
rentable en cada una de las tres fases del procedimiento, en la obtencidn 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 transesterificacién, utilizado
en la mayoria de las publicaciones, y ademas en la correcta gestion (econédmica y ambiental)
de los residuos y subproductos generados en los dos procesos previos de obtencion de la

materia prima y su transformacidn en biodiesel.

En resumen, con independencia del debate abierto en relacién con el uso de aceites
comestibles para producir biodiesel en el largo plazo, quedan por resolver que metodologia
seria la mds adecuada para producir el biodiesel, toda vez que no hay aun disponible a escala
industrial un proceso adecuado para la valorizacion de las ingentes cantidades de glicerina que

se producirian con la produccién masiva de biodiesel.

Si llevdsemos a cabo la produccion de biodiesel prevista (Tabla 1.1 mostrada
anteriormente), y aplicando una tecnologia convencional, obtendriamos una produccién total
de glicerina como la que se muestra en la Tabla 1.2. Es un hecho que, el mercado de la
produccidn industrial de glicerina, dirigido durante afios hacia la industria farmacéutica, se
encuentra en la actualidad practicamente saturado, por las grandes cantidades ya obtenidas,

precisamente como subproducto en la fabricacidn de biodiesel.

Tabla 1.2. Evolucion del consumo de biodiesel y generacidn de glicerina en Europa. Estimacion
basada en las directrices europeas para el fomento de biocarburantes (Datos de la Agencia

Andaluza de la Energia).

Millones de Toneladas/afio 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2010 | 2020*
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Biodiesel producido en Europa 08 |1 15 |2 34 |79 |226

Glicerina producida en Europa 0,08 |01 0,15 |02 034 1079 |226

*Datos estimados

Las grandes cantidades de glicerina obtenida han dado lugar a una caida dramatica 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 produccién
actual de biodiesel. En la actualidad hay un nimero muy limitado de patentes sobre nuevos
métodos de aprovechamiento de la glicerina mediante su transformacidn en productos utiles y
rentables, de forma que las investigaciones de estas tecnologias innovadoras se encuentran en

la mayoria de los casos en una fase preliminar de la investigacion.

Por esto, se considera que la produccién industrial de biodiesel se esta ralentizando por
la carencia de nuevos métodos avanzados para la utilizacion de la glicerina cruda, que sean
viables no sélo desde un punto de vista tecnoldgico, sino también industrialmente viables,
siendo rentables. Estos métodos deberian permitir la produccién de mayores cantidades de
productos quimicos derivados de glicerina para poder incrementar la produccién de biodiesel

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

Teniendo en cuenta los problemas que conlleva la produccién masiva del biodiesel
convencional, hay varios procedimientos alternativos que estdn actualmente en desarrollo
para la conversion de grasas y aceites en biocombustibles de calidad para su aplicacion en los
motores actuales sin efectuar en ellos ninguna transformacién. Como se ha puesto de
manifiesto (Figura 1.3), ademas del uso directo de los aceites (puros o en forma de
microemulsiones), existen diversas alternativas al proceso de transesterificacion para obtener
biocombustibles a partir de aceites vegetales, sin generar glicerina como residuo. Asi,
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

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

En este sentido, hay descritos diversos procesos de craqueo (o pirdlisis,
hidrodesoxigenacion o de hidrocraqueo) que se pueden utilizar para la obtencidon de
combustibles similares al diesel fosil o petrodiesel. Una de las mejores soluciones posibles
consistiria en realizar alguno de estos procesos, como el hidrotratamiento catalitico de aceites
vegetales, en las mismas instalaciones de refinerias existentes, para el procesamiento del
crudo petrolifero [71]. Este biocombustible ha ido ganando atencién en los ultimos afios y
puede ser llamado “Green Diesel”, un diesel renovable cuya composicidn se asemeja a la del
combustible diesel derivado del petréleo. En consecuencia, las materias primas derivadas de
material renovable se pueden convertir en hidrocarburos, similares a los presentes en los
combustibles fdsiles y evitando la presencia de glicerina, por un procedimiento que se

denomina hidrocraqueo.

De hecho, la produccién de combustibles de hidrocarburos a partir de aceites
vegetales mediante un proceso que en ese momento ya se denomind “cracking” o craqueo, y
gue de hecho, en realidad precede al propio termino “biodiesel”, acufiado 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 petrdleo, que se obtuvieron mediante la descomposicién (o fragmentacion) de
los aceites a altas temperaturas en presencia de hidrégeno, metodologias a las que se
denomind con los términos de craqueo e hidrocraqueo, respectivamente [71]. Los trabajos
pioneros en este campo, en los que se efectud 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 petréleo 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 ebullicién en el rango de la gasolina o el diesel. Esto ha alcanzado especial
relevancia en la ultima década, debido a la creciente preocupacion por los recursos
energéticos y el medio ambiente, que ha estimulado el interés en el estudio de fuentes
alternativas de energia, capaces de proporcionar un sustituto del diesel fésil, adecuado para su
aplicacion en motores de combustidon interna, sin necesidad de llevar a cabo modificacion

alguna [73-91].

Esta tecnologia se ha extendido a la aplicacion del tratamiento de hidrocraqueo con
mezclas de aceites vegetales, con fracciones de crudo petrolifero pesado, de pesos
moleculares equivalentes en las refinerias de petréleo 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

refinerias de petréleo convencionales, empleando los catalizadores especificos.

Asi, mediante el hidrotratamiento de mezclas de aceite de colza y gas oil de destilacion
directa (con un contenido de azufre: 0,95 %) con un catalizador de sulfuros bimetalicos
NiMo,P/ Al,Os, se obtuvo tanto la eliminacién del azufre y nitrégeno, como la eliminaciéon de
los triglicéridos (por hidrogenacién y descarboxilacién), y en un grado mas moderado la
hidrogenacion de aromaticos [103]. De esta manera, es posible obtener alcanos liquidos de
caracter renovables por tratamiento de mezclas de aceites vegetales y gas oil pesado de vacio
(HVO), en corriente de hidrégeno y los catalizadores convencionales actualmente empleados
en las unidades de hidrocraqueo, como puede ser el catalizador de sulfuros bimetalicos
NiMo/Al,Os; y muchos otros convencionales, operando en condiciones usuales de presion y

temperaturas en el intervalo 300-450 °C.

La reaccion descrita implica la hidrogendlisis de los enlaces CC de los aceites vegetales,
lo que conduce a una mezcla de alcanos de bajo peso molecular, por tres rutas diferentes:
descarbonilacidn, descarboxilacién 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™". Como subproductos se obtienen gases constituidos por H,, CO, CO,, O, N,, H,S,
CH, e hidrocarburos C,-Cg y un significativamente elevado rendimiento, del orden del 80% en
peso, de hidrocarburos liquidos. Estos hidrocarburos liquidos obtenidos tienen un bajo indice
de acidez, densidad y viscosidad adecuadas, y un elevado indice de cetano. En este sentido, los
catalizadores de hidrodesulfuracion tradicionales, constituidos por sistemas bimetalicos
sulfurados soportados del tipo NiMo/Al,0;, CoMo/Al,Os;, y NiW/Al,O; estan siendo
investigados en la actualidad para obtener diesel renovable en las instalaciones de las

refinerias de petréleo convencionales.

Jaz Products

Licpud Fuels

Figura 1.10. Produccidon de biodiesel de alta calidad a partir de aceites vegetales por
hidrotratamiento junto con hidrocarburos de petréleo en un reactor de lecho fijo, mediante el
uso de un catalizador de hidrotratamiento comercial de tipo NiMo presulfurado, operado a

350 °C.

En general, el proceso transcurre mediante una hidrogenacién simple o
hidrodesoxigenacién (HDO), a través de un enol intermedio, que produce agua, propano y tres
alcanos normales con la longitud correspondiente a las cadenas de los acidos grasos que
forman el aceite. Mediante esta reaccién, un mol de triglicérido reaccionaria con 16 moles de
hidrégeno (suponiendo cuatro dobles enlaces/mol), formando seis moles de agua, un mol de
propano y tres moles de una mezcla de hidrocarburos n-C;s y n-C,,. También se produce un
proceso de descarboxilacion o eliminacion de CO,, en el que el triglicérido se divide en
propano, didxido de carbono y/o mondxido de carbono y en un n-alcano con un dtomo de C
menos que el correspondiente a la longitud de los acidos grasos. Para el aceite de colza, los n-

alcanos obtenidos se encuentran en el intervalo n-Cy; y n-C,; [92].
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En resumen, las unidades de hidrotratamiento de los diesel fdsiles existentes en las
refinerias, estaban inicialmente destinadas a reducir el contenido de azufre de los
combustibles, para cumplir con las especificaciones especificas de los diferentes paises. Sin
embargo, este proceso se ha convertido actualmente en una de las mejores tecnologias
disponibles para la producciéon de biocombustibles diesel de alta calidad en las refinerias de
petrdleo convencionales, mediante el tratamiento de aceites vegetales o grasas animales con
hidrégeno a presiones variables, en presencia de los mismos catalizadores metalicos
soportados empleados en la desulfuracidon de los combustibles diesel de origen fésil. 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 fésil [102-

109].

Esta metodologia es especialmente Util para ser usado con aceites (no comestible) con
un elevado contenido en acidos grasos, ya que en medio basico conducen a la formacién de
jabones, consecuente pérdida de aceite y los problemas de la separacién del producto durante

la transesterificacion catalitica homogénea convencional, con NaOH o KOH.

Existe una disminucion en el rendimiento atémico del proceso (eficiencia atdmica)
porque hay una pérdida significativa de materia prima, ya que el oxigeno presente en el
triglicérido se elimina como CO, y H,0 [92]. En la préctica, se obtiene una pérdida completa de
materia equivalente a la glicerina del triglicérido (como en la produccidon del biodiesel
convencional), pero con esta tecnologia se evitan las operaciones de limpieza de los
biocombustibles, aunque también presentan menos poder lubricante que el biodiesel
convencional. No obstante, ademas de las ventajas econdmicas que se consiguen con el
hidrotratamiento respecto al biodiesel convencional, obtenido por transesterificacion con
metanol, debido al menor coste de procesamiento, hay que considerar, la reduccion de las
emisiones de NOx y la flexibilidad en la materia prima, ya que no presenta ningun tipo de
limitaciones respecto al contenido en acidos grasos libres presentes en la materia prima. Por
esto, se considera que esta tecnologia de produccién de biocombustibles desempefiard un
papel importante en el suministro de una fuente sostenible de combustibles para el transporte

durante las proximas décadas [110].
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Las ventajas econdmicas que ofrezca esta tecnologia, frente a los combustibles
derivados del petrdleo, u otros futuros biocombustibles avanzados, no estan aln 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 tendran un impacto importante en las economias de escala y las
economia finales en este campo [111]. Estos factores incluyen la capacidad de aplicacion de las
refinerias ya existentes para el procesamiento de los aceites y las ventajas del uso de las
capacidades logisticas existentes, especialmente para la comercializacion de las producciones
primarias. También debe considerarse la capacidad para financiar el desarrollo del proceso y la
actualizacién comercial correspondiente, con sus riesgos asociados. Ademas, ya se encuentran
disponibles la mayoria de las instalaciones necesarias capaces de operar a escala comparable a
la utilizada en la industria actual de los combustibles a base de petrdleo, con ahorros

sustanciales.

En resumen, la aplicacién del método de co-procesamiento de aceites y grasas de
cualquier calidad, junto con diesel fésil en instalaciones de hidrocraqueo, tiene notables
ventajas sobre los métodos convencionales de produccion de biodiesel actualmente aplicados,
ya que aun no existen procedimientos adecuados para la gestion de la glicerina residual,

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

Para evitar los problemas asociados con la generaciéon de glicerina en el proceso
convencional, hay descritos una serie de métodos alternativos que, no sélo evitan la formacién
de glicerina, sino que ademds proporcionan una mayor eficiencia atdomica. Asi, entre los
diferentes métodos descritos para la conversion de aceites vegetales en biocombustibles
(Figura 1.3), los biocarburantes que integran la glicerina en su composicion, no sélo evitaran la
generacion de residuos, sino que produciran un incremento (= 10 %) en el rendimiento del
proceso, siendo este del 100%. Esto supondra una reducciéon importante de los costes del
proceso, al evitarse los tratamientos posteriores de lavado y limpieza del biodiesel y la
consiguiente gestion de las aguas residuales generadas. En este sentido, la limpieza de la
glicerina de los biocombustibles es una operacion inevitable cuando ésta se genera en el
proceso, ya que su presencia en el combustible desemboca en una oxidacion hasta acroleina y
posterior polimerizacién que genera depdsitos carbonosos en los inyectores, pistones y

vélvulas, reduciendo la eficiencia y vida util de los motores (Figuras 1.8 y 1.9).

Otro aspecto a considerar es el elevado poder lubricante de estos biocombustibles, ya
gue en investigaciones recientes se ha demostrado que los componentes minoritarios del
biodiesel estandar (que por lo general se consideran contaminantes segin la norma EN
14214), entre ellos los FFA y los MG, son esencialmente responsables de la elevada lubricidad
gue se obtiene en las mezclas de biodiesel y petrodiesel, aun 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 reduccidon de la lubricidad,
respecto al biodiesel que contiene estos compuestos. Cabe esperar que la presencia de
mayores cantidades de MG y/o FFA asi como de diversos derivados de éstos, en un nuevo tipo
de biocombustible que incorpora la glicerina en su composicién, aumente la lubricidad del
biocarburante. Esto es una importante caracteristica diferencial de los biocombustibles,

mejorando el funcionamiento y la vida Util de los motores.

Actualmente, la transformacién de la glicerina residual en compuestos ramificados que
contienen oxigeno, esta siendo considerada como una solucidn interesante para dar salida a
los crecientes stocks de glicerina [46,112]. Asi, varios compuestos oxigenados, obtenidos por
transformacion de glicerina a través de eterificacion, esterificacion y acetalizacién, han sido

evaluados como aditivos o componentes adicionales para la formulacién de biodiesel.
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La adicién de estos compuestos no sélo mejora el comportamiento de las propiedades
del biodiesel a bajas temperaturas (es decir, punto de enturbiamiento o “Pour Point” y punto
de oclusién del filtro en frio o POFF) y la viscosidad, sino que ademas no perjudicaron otros
parametros caracteristicos de la calidad del biodiesel. De hecho, la mayoria de los derivados
oxigenados estudiados ni mejoran significativamente, ni ejercen ningun efecto negativo

significativo en la mayoria de los pardmetros que definen la calidad del biodiesel.

Junto con esta estrategia, que consiste en la obtencién de derivados oxigenados
adecuados a partir de la glicerina obtenida después de su separacién de la reaccién de
transesterificacion, otro objetivo de gran interés en la actualidad es la produccién de estos
derivados de la glicerina en la misma reaccidn de transesterificacion. Asi, en una sola reaccion,
se obtienen nuevos biocombustibles que integran la glicerina como un derivado miscible con
los ésteres metilicos o etilicos de los acidos grasos (FAME o FAEE) obtenidos en el proceso de
transesterificacion. Basicamente, esto se consigue empleando algun éster, en lugar del alcohol
empleado usualmente en el proceso convencional. Por lo tanto, si algin compuesto derivado
de la glicerina se obtiene al mismo tiempo que los FAME (o FAEE) en un proceso de
interesterificacion, se obtiene un nuevo biocombustible en una sola reaccidon evitando la

formacidn de glicerina.

Esta metodologia evitaria la separacién de la glicerina antes de su transformacion, y las
operaciones de lavado del biodiesel convencional, lo que comparativamente simplifica el
proceso. Ademds, de una manera similar a la anteriormente obtenida con derivados de
glicerina [46,112], evita la generacién de residuos, aumentando los rendimientos del proceso,
por encima del 12% en peso nominal, mediante la incorporacidon de algun derivado de la
glicerina en los productos de reaccién, asi como todos los reactivos utilizados. De esta forma se
consigue practicamente el 100% de eficiencia atdmica. En este sentido, se estan investigando
una serie de metodologias novedosas para preparar ésteres a partir de lipidos, 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 interesterificacion se pueden realizar con los mismos catalizadores
aplicados en los procesos de transesterificacion convencionales (catalizadores homogéneos o

heterogéneos, acidos o basicos, lipasas, condiciones supercriticas, etc.), aunque en la
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actualidad la mayoria de estos procesos, cuando se aplica a la produccién de biocombustibles,
se llevan a cabo usando diferentes lipasas [113], con las que en lugar de utilizar metanol, se
emplean diferentes esteres alquilicos 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 quimico-fisicas adecuadas para ser empleadas como nuevos biocombustibles. La
eficiencia atdmica del proceso aumenta a practicamente el 100%, dado que el numero total de
atomos que participan en la reaccion forman parte al final de la mezcla que constituye el
biocombustible, ya que incluso los reactivos utilizados permanecen junto a los productos de

reaccién obtenidos para ser utilizado directamente como biocombustibles.

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

unico proceso de interesterificacion de aceites o grasas.

Mediante la reaccidn de interesterificaciéon de triglicéridos con acetato de metilo, en
presencia de catalizadores acidos fuertes, segln la Figura 1.11, se obtienen mezclas de ésteres
metilicos de acidos grasos (FAME) y triacetato de glicerina (triacetina) que podrian 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 economia de la produccién de este biocombustible [116-118].

0 R /lL CHy  Catalyst )J\ !
. —= CH
RAO{ + 3CH; O 3 B + 3RJJ\OCH3
0

OYR YCHS
0

0O
Triglyceride Methyl acetate Gycerol triacetate Fatty Acid Methyl Ester
(triacetin) (FAME)

Figura 1.11. El Gliperol® es un nuevo biocombustible patentado por el Instituto de
Investigacion de Quimica Industrial, Varsow (Polonia) [116], formado por una mezcla de tres
moles de FAME y un mol de triacetina, obtenido por interesterificacién de triglicéridos con

acetato de metilo, bajo fuertes condiciones acidas

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

una molécula de triacetina, que se obtiene mediante la interesterificacion de un mol de TG con
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tres moles de acetato de metilo, utilizando un catalizador acido, con una relacion molar
aceite/acetato de de metilo, en el rango 1: 3 a 1: 9, y temperaturas en el rango de 40-200 ©C.
Sin embargo, la mayoria de estudios posteriores se han realizado aplicando lipasas como
catalizadores en sistemas libres de disolventes [119-128] o en liquidos idnicos [129], en
condiciones supercriticas [130-135], por interesterificacidon asistida por ultrasonidos [136] o

con catalizadores homogéneos basicos [137-140].

A este respecto, se han optimizado los pardmetros cinéticos para obtener Gliperol
mediante la interestirificacion de aceite de girasol con acetato de metilo, empleando
catalizadores basicos convencionales como hidroxido de potasio, metdxido de potasio y
glicolato de polietileno [137-139]. Los experimentos de interesterificacion quimica se
realizaron a 30 - 50 2C y con relaciones molares de catalizador a aceite de 0,1:1, 0,15:1y 0,2:1,
respectivamente. Los resultados obtenidos muestran la presencia de diacetina y monoacetina,
junto a la triacetina. En estas condiciones, cuando se utiliza metdéxido de potasio como
catalizador, se alcanza el equilibrio dentro de los primeros 15 min de la reaccién. Los
contenidos de ésteres metilicos de acidos grasos (FAME) y triacetina en el producto de

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

A pesar del caracter mas 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 interesterificacion 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
numero de estudios al respecto, porque esta molécula se considera una buena solucidn para la
valorizacion de la glicerina residual obtenido en la sintesis 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 combinacién de 10% en peso de triacetina con

biodiesel es la que muestra los mejores resultados [151-153].
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Por tanto, se puede concluir que la interesterificacidon de triglicéridos con acetato de
metilo o etilo puede ser una metodologia 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 uUnico proceso de interesterificacion de aceites o grasas.

El carbonato de dimetilo (DMC) también se puede utilizar como un reactivo de
interesterificacion para la fabricacion de ésteres de la glicerina a partir de lipidos, rindiendo
directamente co-productos alternativos solubles en las soluciones de biodiesel. La reacciéon 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 produccidon del DMC, es decir, metanol y mondxido de
carbono, se derivan de gas de sintesis que pueden ser producidos a partir de la conversion

termoquimica 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. Asi, el carbonato de dimetilo funciona como un aceptor de acilo
alternativo, que es ambientalmente neutro, barato, y no téxico. El proceso de esta sintesis de
biodiesel es irreversible porque el compuesto intermedio (monoacil éster del dcido carbdnico)
inmediatamente se descompone en didxido de carbono y un alcohol [113]. Como catalizadores
se utilizan varios catalizadores basicos como KOH, metilato de sodio, hidruro de sodio y

algunas aminas [155-160].

La reaccidn de interesterificacion entre triglicéridos y carbonato de dimetilo, DMC,
produce una mezcla de FAMEs y ésteres ciclicos de carbonato de glicerina de acidos 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 acido 4- (metoxicarboniloximetilo) -1,3-dioxolan-2-

ona, que también se obtiene en el proceso de interesterificacion.
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Estas mezclas, que contienen moléculas derivadas de la glicerina, presentan
propiedades fisico-quimicas adecuadas para ser empleadas como un nuevo tipo de
biocombustible, ya patentado [154], con el que también se mejora la eficiencia atdmica, ya
qgue el numero total de dtomos que participan en la reaccién 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
Quimica Verde, dada su inocuidad [154], hay un elevado numero de investigaciones tendentes
a optimizar el nuevo biocombustibles DMC-BioD® operando en muy diferentes condiciones
para conseguir la transesterificacidon. Asi se han evaluado no sélo diferentes catalizadores
alcalinos [155-160], sino que también se han estudiado condiciones supercriticas [161-165] o

el empleo de diferentes lipasas [166-174].

La principal diferencia entre el biocombustible DMC-BIOD vy el biodiesel convencional
(producido a partir de aceite vegetal y metanol) es la presencia de monoésteres de acidos
grasos de carbonato de glicerina (FAGCs), ademads de los FAMEs que constituyen el biodiesel.
Por esto, se han estudiado con cierto detalle la composicién y las propiedades fisicas y
reolégicas 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 distribuciéon de los principales compuestos pirdégenos,

incluyendo hidrocarburos aromaticos policiclicos (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 reaccién de aceites con carbonato de dimetilo (DMC) en condiciones
alcalinas, lo que evita la co-produccién de glicerina mediante la obtenciéon de una mezcla de
dos moles de FAME y un mol de acido graso de glicerina carbonato (FAGC). Este ultimo puede
experimentar, en una extensidn variable, una descomposicién 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 interesterificacion 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 quimico
menos téxico que el metanol, que puede ser actualmente fabricado por métodos industriales
ambientalmente seguros, a partir de CO, y recursos renovables. Ademas, es posible obtener
muy importantes conversiones de triglicéridos mediante el uso de diferentes catalizadores
basicos, lipasas, condiciones supercriticas etc., operando bajo condiciones relativamente

suaves. También, es importante considerar que el proceso de fabricacién 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 reaccidn, debido a que es un aditivo eficaz para

motores diesel, con un alto contenido en oxigeno [176].

En este sentido, mientras que en el proceso de metandlisis toda la glicerina se obtiene
como co-producto, en la reaccién con DMC una gran parte de esta glicerina (puede ser> 65%)
se incorpora en el biocombustible en forma de FAGCs y la fraccidn restante se convierte en
carbonato y dicarbonato de de gliceina [154]. Esta opcion es por tanto mdas rentable que un
proceso en dos pasos, donde la glicerina obtenida como subproducto en el proceso de
transesterificacion convencional se transforma, en un segundo paso, en carbonato y
dicarbonato de de glicerina [177-180]. Asi, estos compuestos obtenidos simultdaneamente con
los FAMEs pueden encontrar una mejor utilizacién como aditivos, y su introduccién en el
mercado puede contribuir a mitigar el problema de la sobreproduccién de glicerina debido a la

produccidn creciente de biodiesel convencional.

Finalmente, se puede concluir que la presencia de FAGCs, en la mezcla de reaccién 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 fosil (por ejemplo, en el tipico B20, 20/80 relacién de
biodiesel/diesel) parece ser muy adecuada para los actuales motores diesel. Los experimentos
de pirdlisis indican que el biodiesel es menos propenso a emitir HAP que el diesel de petrdleo.
La presencia de componentes mas oxigenados (es decir FAGCs) en DMC-BIOD no debe afectar
negativamente, sino todo lo contrario, los niveles de emisién de HAP del biodiesel

convencional.

1.5.3. Biocombustibles que integran la glicerina en forma de monoglicéridos, obtenidos

en el mismo proceso de transesterificacion.

En este sentido, se ha desarrollado recientemente una metodologia que permite la
preparacion de un nuevo tipo de biodiesel que integra la glicerina en forma de monoglicérido
(MG), mediante transesterificacion enzimatica 1,3-regioespecifica de aceite de girasol, usando
lipasa pancreatica del cerdo (PPL), en forma libre [181-183] e inmovilizada [184-186]. Ademas,

se obtiene que las condiciones de funcionamiento del proceso enzimatico, en comparacion
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con el método de preparacién de biodiesel convencional, es mucho mds suave y sin generacion

de impurezas (acidas o alcalinas), que necesiten de un proceso de purificacién adicional.

Asi, el Ecodiesel-100 [181-186] ya patentado, es un biocombustibles obtenido a través
de la etandlisis 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 especifico (tal como carbonato de dimetilo o acetato de metilo) mas caro
que el etanol, que es el Unico reactivo aqui empleado. El procedimiento aprovecha el caracter
1,3-selectivo de las lipasas, lo que permite "parar" el proceso en el segundo paso de la
alcohdlisis, obteniendo asi una mezcla de dos moles de FAEE y uno de MG, como productos del

proceso, como se muestra en la Figura 1.13.

0
8] O/JL 0 8]
RJ‘I\ R Lipase JJ\ L

O + 2CH,CH,0H ——— > R ™ + 2R™ “ocH,CH,
OYR OH
0
Trighyceride Ethanol Monoglyceride Fatty Acid Ethyl Ester
(FAEE)

Figura 1.13 El Ecodiesel-100®, es un biocombustible obtenido por tecnologia enzimatica y
patentado por la Universidad de Cérdoba (UCO) que incorpora la glicerina, ya que esta
formado por dos moles de los esteres etilicos de los acidos grasos (FAEE) y un mol de

monoglicérido (MG).

De esta forma, aprovechando la capacidad de las lipasas 1,3- selectivas para realizar
una alcohdlisis incompleta, se obtiene una serie de monoglicéridos, lo que evita la produccion

de glicerina como subproducto, reduciendo asi el impacto medioambiental del proceso.

En comparaciéon con el método convencional, las condiciones de operacién en los
procesos enzimaticos son mucho mas suaves, no hay impurezas que deban eliminarse de la
mezcla final y el biocombustible obtenido presenta unas propiedades fisicoquimicas similares a
las del biodiesel convencional. Ademds, como se ha demostrado en estudios especificos

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 enzimatico, y
permanece en la mezcla de reaccion, 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 reaccion, 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 mdaxima respecto al diesel convencional. Aunque, no se observd ninguna diferencia
significativa en las emisiones de CO,, CO, NO, entre el diesel y las mezclas triples de diesel,
biodiesel y etanol, el uso de estas mezclas promueve una importante reduccién en la emision

de particulas contaminantes.

En consecuencia, de acuerdo con los estudios citados y teniendo en cuenta los efectos
limitados obtenidos, respecto a la utilizacion de diesel puro, dichas mezclas triples se pueden
utilizar en motores diesel convencionales, sin ninguna modificacion. De hecho, la expresion
Ecodiesel se atribuye actualmente a cualquier mezcla de ésteres alquilicos de acidos grasos

con etanol, solo o con cualquier proporcidn 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 estd aumentando rapidamente.
No obstante, a pesar de que la mayor parte de las propiedades del biodiesel son comparables
con las del combustible diesel convencional de origen fésil, 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
frios, que puede comprometer su viabilidad comercial durante todo el afio en territorios que
sufren grandes periodos de tiempo con bajas temperaturas. Asi, se ha demostrado que los
ésteres metilicos de 4acidos grasos de aceite de soja (FAMEs) presentan problemas de
operabilidad a temperaturas ambiente préoximas a los 0 2C. Con el diesel convencional
problemas similares se manifiestan a temperaturas significativamente mas bajas, tipicamente

entre -16 y -209C.

Sin embargo, se ha comprobado que el etanol es un buen aditivo capaz de obtener una

reduccion 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 frio 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, econdmicamente viable tanto para mejorar el comportamiento del flujo
en frio (viscosidad) como para mejorar las caracteristicas de las emisiones, sin afectar el
rendimiento del motor. Es por ello que estas mezclas triples estan recibiendo una atencidn
creciente por sus ventajas econdmicas y ambientales, dado que las mezclas de
bioetanol/biodiesel con combustibles diesel (mezclas triples) constituyen una alternativa que
permite incorporar una fraccidn importante de productos renovables en los combustibles para

vehiculos 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 reaccion ethandlisis, compensard con creces las elevaciones de las
propiedades caracteristicas a bajas temperatura debidas a la presencia de los MGs del
Ecodiesel. Ademas, hay descritos diversos aditivos que se pueden utilizar para mantener las
funciones quimicas basicas, para mejorar la ignicidn, la eficiencia de la combustién y la

estabilizacidon de tales mezclas de combustibles [196].

Otro obstaculo significativo para la aceptacién comercial del biodiesel convencional es
su mayor capacidad de obstruccién de los filtros, debido a la generacidn de precipitados en el
biocombustible. La mayoria de estos precipitados se puede atribuye a la presencia de estearil
glucésidos (SGS) o a estearil monoacilglicerinaes en el biodiesel [197-199]. Por tanto, los
monoacilglicerinaes (MG) de acidos grasos saturados desempefian una importante influencia
en las propiedades de flujo en frio del Biodiesel, a través de los efectos en el punto de
enturbiamiento (CP), punto de congelacién (FP), punto de obstruccidn del filtro frio (CFPP), y el

punto de aparicion de cera (WAP).

Estos MG saturados también presentan baja solubilidad en el biodiesel, por lo que
también pueden formar residuos sdlidos durante el almacenamiento en frio, por lo que las

monooleinas puras pueden ser problematicas con respecto a las transiciones que funden entre
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25y 33 9C, sin embargo los datos de solubilidad de mezclas FAME/MG presentan un amplio
rango de temperaturas de transicién de sélido a liquido a bajas temperaturas. Es por ello, que
altas cantidades de MG son capaces de generar aumentos en los parametros caracteristicos de

los biocombustibles en frio, como son CP, FP y CFPP [197].

Ademas, se obtuvo que la formacion de precipitados durante el almacenamiento a
bajas temperaturas era fuertemente dependiente no sélo de la concentracién de estos
compuestos en la mezcla, sino también de la materia prima empleada para la fabricacién del
biodiesel. Asi, en un biodiesel obtenido a partir de aceite de soja, los estearil glucésidos son la
causa principal de la formacién 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 algoddén se deben a ambos tipos de compuestos, estearil
glucésidos y monoglicéridos, respectivamente [198]. A este respecto, se esta investigando una
prueba o test para medir la capacidad de oclusidn de los filtros en frio que permita identificar
los combustibles que puedan tener una propensién 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 frio se mejoraron notablemente, para uso practico en climas
de temperaturas del orden + 0 2C £ 1 2C, mediante la mezcla con otras muestras de biodiesel
gue presentan mejores propiedades de flujo en frio. Sin embargo, la previa eliminacién de los
componentes minoritarios, tales como glucésidos de esterilo y monoglicéridos no mejoré las

propiedades de CFPP [201].

En consecuencia, el Ecodiesel podria tener limitaciones algo superiores que el biodiesel
convencional cuando se opera a bajas temperaturas, pero esta desventaja podria ser resuelta
utilizando mezclas adecuadas de mezclas triples diesel/ biodiesel/ etanol. En este sentido, esta
metodologia debe ser disefiada teniendo en cuenta especificamente el tipo de aceite usado

como materia prima, asi como las condiciones climaticas donde se utilizara el biocombustible.
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1.6. Conclusiones y Futuras Perspectivas en la Produccion de Biocombustibles.

1.6.1. Conclusiones sobre el estado actual de los Biocombustibles.

Con la disminucién de la disponibilidad de los recursos petroliferos, el creciente
deterioro del medio ambiente y la creciente demanda de combustibles por las economias
emergentes, es imperativo desarrollar nuevas rutas para producir combustibles renovables

para sustituir los combustibles fésiles convencionales.

El uso de combustibles fésiles es insostenible a medio plazo debido al agotamiento de los
recursos, asi como a la acumulacién de las emisiones de gases de efecto invernadero, debido al
imparable consumo de energia fdsil. Debido a esto, se ha convertido en una prioridad
desarrollar técnicas que permitan la reduccidn del consumo de combustibles fosiles, y ademds

adoptar politicas que promuevan esas fuentes de energia renovables.

Los biocombustibles son una alternativa atractiva a los actuales combustibles basados en
el petrdleo, ya que permiten la sustitucion del diesel fésil en los motores sin efectuar
modificacion alguna. También muestran un perfil favorable en los gases emitidos en la
combustidn, produciendo mucho menos monéxido de carbono, didxido de azufre e
hidrocarburos no quemados, que el combustible fésil. Por ello, los biocombustibles podrian
desempefiar un papel esencial para reemplazar los actuales combustibles derivados del
petréleo ya que al poder efectuar la sustitucidon directa de los mismos, se pueden integrar
facilmente a los sistemas logisticos que estan operando en la actualidad en el

aprovisionamiento del sistema mundial de transporte.

Es verdad que en el escenario energético actual, la sustitucién completa de los
combustibles derivados del petréleo por biocombustibles es practicamente imposible desde el
punto de vista de la capacidad de produccion de la materia prima y de las posibilidades
econdmicas, debido a la actual brecha entre los precios. Pero la inseguridad energética y el
cambio climdtico 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 introduccién paulatina de combustibles basados en

materias primas renovables.
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Este proceso deberia comenzar tan pronto como fuese posible, pero de forma suave y
gradual, implementando la produccién de los biocombustibles similares a los actualmente en
el transporte, teniendo en cuenta su caracter renovable y evitando cambios bruscos en los

precios del mercado, lo que podrian activar crisis energéticas no deseadas.

Sin embargo, la opcidn tecnoldgica, para la produccidon masiva de biocombustibles que
permitan la sustitucién de combustibles fésiles, probablemente no pueda ser el biodiesel
convencional descrito por la norma EN14214, debido a las importantes desventajas expuestas
anteriormente, asociadas a la produccién de glicerina como subproducto, que obliga a un
exhaustivo proceso de limpieza del biodiesel y a la predecible produccién de una enorme
cantidad de glicerina de dificil gestién. De hecho, se supone que el actual retraso en la
introduccion de los biocombustibles estd asociado con la dificultad de obtener biodiesel de
acuerdo con la vigente norma EN 14214, con la que se contempla el biodiesel estdndar como

mezclas de FAME, con estrictos limites en el contenido de glicerina.

Esto es debido a que, en este momento no sélo no estd resuelto satisfactoriamente el
problema de la limpieza de la glicerina, sino que aln no estan dispuestas las tecnologias
adecuadas para la transformacién de las ingentes cantidades de glicerina que se obtendrian en
productos rentables. Ademds, en la actualidad no existe una tecnologia que sea
econdmicamente viable para la limpieza de la glicerina residual que contamina el FAME,
evitando el gasto de grandes cantidades de agua, tiempo y energia como en los procesos

actualmente empleados.

Estos problemas son de suficiente entidad como para hacer pensar que la sustitucién de
los combustibles fésiles por renovables no podria llevarse a cabo en el préximo futuro por el
biodiesel convencional, a pesar de su facil utilizacién, desde el punto de vista de la ingenieria

del motor, ya que permite su empleo sin modificacion alguna, en cualquier proporcion.

Por tanto, cobra una importancia creciente considerar de forma comparativa, aquellas
metodologias alternativas actualmente disponibles, en diferentes etapas de desarrollo,
capaces de producir biocombustibles adecuados para la sustitucion de diesel fésil sin
generacion de glicerina [202,203]. En la Tabla 1.3 se muestra una hoja de resumen de los pros
y contras de las diferentes metodologias existentes para la obtencion de biocombustibles sin

generar glicerina en el proceso de produccion [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 refinerias de petréleo puede ser una tecnologia viable econdémicamente,

ya que ademas de contar con las instalaciones adecuadas, se dispone del hidrogeno necesario

para el procesado, obtenido de forma abundante en las actuales plantas petroquimicas. Las

parafinas obtenidas son compuestos de alta calidad, disponibles de forma inmediata para su

distribucién mediante el sistema logistico actual, dado que todos los productos de reaccién

son compuestos que se encuentran en los productos de refineria normales y no requieren

ninguna manipulaciéon especial. De este modo, pueden ser facilmente mezclados con

productos de refineria convencionales en cualquier proporcion.

Tabla 1.3. Esquema comparativo de las principales caracteristicas de las diferentes

tecnologias disponibles para producir combustibles liquidos renovables, a partir de aceites

vegetales.
Tipo de Biodiesel Biocombustibles
Biocombustibles similares al biodiesel
Biocombustible EN 14214 similares al diesel
Nombre Biodiesel Green diesel Gliperol® DMC-BioD® Ecodiesel®
Reactivo Metanol o Etanol H, Acetato de metilo Carbonato de metilo | Etanol
X Hidrotratamiento tipo Acidos, Bases o
Catalizador NaOH o KOH Bases o lipasas Lipasas
Ni-Mo lipasas
Acidos grasos de
Triacetato de Monoglicéridos
Producto 3 FAME o 3 FAEE Hidrocarbonos C7-C18 Carbonato de
glicerina + 3 FAME +2 FAEE
glicerina + 2 FAME
. CO, COz, Oz, N,, st, e
Residuo Glicerina Ninguno Ninguno Ninguno
hidrocarbonos C1-C6
Proceso de
Complejo Simple No necesitado No necesitado No necesitado
separacion
Baja (Alta silas
Inversion en instalaciones para
Media Baja Baja Baja

instalaciones

hidrotratamiento no estdn

disponibles)

Acidos grasos
libres y/o agua

en el aceite de

Acidos grasos libres

son transformados a

Acidos grasos libres son

transformados a

Acidos grasos libres

son transformados a

Acidos grasos libres

son transformados a

Acidos grasos
libres son

transformados a

jabdn biocombustible biocombustible biocombustible
partida biocombustible
Precio del

Bajo Medio Bajo (Alto si lipasas) Bajo (Alto si lipasas) | Alto
catalizador

Alto. Necesitamos
Impacto

lavar con agua el Bajo Bajo Bajo Bajo
ambiental

biodiesel
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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 refinerias convencionales de hidrotratamiento, utilizadas actualmente para
reducir el azufre presente en los combustibles fésiles, habria que considerar la conveniencia de
aplicar una revisidon del marco legal que incentive a las empresas petroleras el incorporar
cantidades crecientes de aceites y grasas renovables, en su proceso de refinado del petréleo
convencional. Con esto se conseguiria cumplir los porcentajes de sustitucidon previstos, en
aquellos paises comprometidos por los tratados internacionales en la sustituciéon de

combustibles fdsiles por materias primas renovables.

Por otro lado, seglin puede verse en la Tabla 1.3, en la actualidad hay algunas otras
metodologias, en fase de desarrollo, que pueden producir biocombustibles similares al
biodiesel, que evitan la generacion de glicerina, de modo que, al incorporar la glicerina como
un derivado que forma parte del biocombustible, presentan 100% de eficiencia atémica.
Ademas, este tipo de biocombustibles similares al biodiesel presentan propiedades lubricantes
superiores tanto a los combustibles fésiles como incluso al biodiesel convencional. EI mayor
contenido de oxigeno, con respecto al diesel de petréleo también asegura una combustidn
mas completa con emisiones con un menor contenido de CO, de hidrocarburos libres y de

emision de particulas.

Al mismo tiempo, estas tecnologias que integran la glicerina como un derivado (acetato
de glicerina, ésteres de acidos grasos del carbonato de glicerina o simplemente como
monoglicéridos), también pueden aplicarse de forma rentable a la fabricacion de
biocombustibles a muy pequefia escala y con una inversién minima, en comparacion con las
plantas de produccién de biodiesel convencional o con las refinerias de petréleo actuales. Esto
permitiria su instalacién en zonas cercanas a donde se producen los cultivos de oleaginosas (la
planta de biocombustible se convertiria realmente en un tratamiento adicional posterior a la
extraccién del aceite de los cultivos), permitiendo que estas tecnologias fuesen mas
competitivas que la tecnologia de hidrotratamiento para la produccidn de biocombustibles, ya
que estas presentan 100% de eficiencia atdmica, mientras que el hidrotratamiento elimina la
glicerina en forma de CO,. Ademas, se evitarian los costes logisticos del transporte de areas
geograficas dispersas, a las plantas de gran produccién, 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 produccién de
biocombustibles similares al biodiesel convencional, ya sea por interesterificacion de aceites
vegetales usando como aceptores de acilo acetato de metilo o carbonato de metilo (Figura
1.14), o los obtenidos por etandlisis selectiva de aceites vegetales utilizando lipasas como
biocatalizadores (Figura 1.15), en comparacion con el proceso de produccion de biodiesel
convencional, obtenido por reacciones catalizadas en medio basico, como se recoge en la

Figura 1.7.

Con el desarrollo y la maduracién de estas tecnologias, 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 pequefias y medianas empresas dedicadas a la produccién de
biocombustibles en muy diversas areas geogrdéficas, en las que sea posible el cultivo de plantas
adecuadas para su transformacién "in situ" en biocombustibles. De esta forma, la agricultura
podra desempefiar un papel cada vez mas importante, a través de la produccidon de nuevos
cultivos capaces de suministrar a los sectores industriales y energéticos, que ahora son

completamente dependientes del petrdleo.
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Figura 1.14. Proceso de produccion de los biocombustibles similares al biodiesel por
interesterificacion 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 produccion de los biocombustibles biodiesel-como por etandlisis

selectiva de aceites vegetales utilizando lipasas como biocatalizador.

Del mismo modo, los residuos forestales (de la agricultura, la pesca y la ganaderia)
podrian ser valorizados mediante su transformacién en biocombustibles, aportando un
importante valor afiadido a las pequefias y medianas empresas del sector. De este modo, los
distintos paises, en funcidon de sus posibilidades de desarrollo podrian impulsar aquellos
procedimientos mas adecuados a sus circunstancias, para avanzar en un proceso estable y
continuado de sustitucion de los combustibles fésiles, por aquellas materias primas renovables

mas accesibles, en cada territorio.

En consecuencia, parece ser una prioridad la modificacion del marco legal en aquellos
paises con el objetivo de promover el uso de estos nuevos biocombustibles, llevando a cabo
una sustitucidn gradual y sostenida de los combustibles fésiles, dando la oportunidad de jugar
el papel inicialmente asignado en exclusiva al biodiesel convencional (norma EN 14214). Seria
de esperar que en este nuevo escenario legal se generen oportunidades para el
establecimiento de empresas de base tecnolégica (EBT), en las que se lleve a cabo la
maduracion de estas tecnologias para obtener en el corto/medio plazo un aumento gradual de
los niveles de produccion, para llegar en el largo plazo a la sustitucion total en el uso de

combustibles fdsiles, evitando de esta manera el riesgo de una crisis energética no deseada.
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1.6.2. Perspectivas futuras en la produccion de los Biocombustibles.

A pesar de los logros conseguidos en los ultimos afios en la produccion de
biocombustibles renovables, capaces de sustituir al diesel fosil en los motores convencionales,
es necesario aln resolver una serie de cuestiones para conseguir el objetivo de posibilitar el
reemplazo de los combustibles fdsiles de forma rentable y segura. Asi, el grado de madurez de

|II

los procesos que permiten obtener “Green Diesel” en las refinerias 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 tecnologia hoy por
hoy es insustituible para el tratamiento de mezclas de triglicéridos con elevadas
concentraciones de acidos grasos libres ya que estos materiales al ser tratados en cualquier

medio basico producen jabones.

Por otra parte, en el campo de los biocombustibles similares al biodiesel convencional,
podemos establecer una clara diferencia entre los procesos de interesterificacion con acetato
de metilo o carbonato de dimetilo (Figura 1.12), y los que se basan en la obtencion de una
etandlisis selectiva (Figura 1.13), ya que aunque en todos los casos se opera con un
rendimiento o eficiencia atdmica del proceso del 100 %, en los dos primeros casos se emplean
reactivos de mayor precio, y que necesitan una mayor concentracién de reactivo, que en el
caso de la etandlisis selectiva, donde se emplea etanol como reactivo, en una concentracion

menor, ya que se pretende una etandlisis parcial.

Por tanto, las investigaciones tendentes a optimizar la utilizacién de lipasas,
aprovechando su capacidad para obtener la alcohdlisis 1,3-regioespecifica de los triglicéridos
con alcoholes de cadena corta, puede constituir a medio plazo un procedimiento competitivo,
respecto al convencional basado en la catdlisis homogénea basica, en la obtencién de nuevos
biocarburantes aplicables en motores diesel. Asi, la incorporacién de la glicerina como
monoglicérido no sdlo reduce la complejidad del proceso (aumenta su rendimiento y reduce al
minimo la generacién de residuos), sino que ademds, al ser un proceso enzimatico, las
reacciones se llevan a cabo en condiciones comparativamente mas suaves (o verdes) que las
habitualmente empleadas para la produccion de biodiesel (pH, temperatura, presién, etc.) en

forma convencional.
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Sin embargo, el elevado precio que presentan las enzimas en general limita de forma
determinante su aplicacién a escala industrial. Para paliar esta situacién existe un consenso
generalizado, que implica la utilizacion de lipasas de bajo coste y/o su fijacién o inmovilizacién
(heterogeneizacion) en cualquier tipo de soporte, compatible con el proceso al que se desee
aplicar. En este sentido, en el Departamento de Quimica Organica de la UCO se viene
desarrollando un proyecto de investigacién que pretende optimizar esta ruta enzimatica,
mediante la caracterizacién de lipasas capaces de realizar el proceso selectivo, tanto en forma
libre [205-208], como inmovilizada [209-212]. Avanzando incluso en la obtencidn de lipasas

silvestres mas 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 etandlisis selectiva de triglicéridos por via quimica. Asi, a fin de lograr un incremento
adicional en la viabilidad y competitividad respecto al proceso enzimatico, recientemente se ha
iniciado el estudio de la reaccién de transesterificacidn parcial de los triglicéridos, a través del
control cinético de la reaccién quimica, para obtener los mismos resultados descritos en los
procesos enzimaticos 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 mas caras.

Los catalizadores heterogéneos son mas benignos que los homogéneos para el medio
ambientalmente, ya que pueden operar en procesos continuos y ser reutilizados. Pero su costo
de sintesis es comparativamente mayor que los catalizadores alcalinos convencionales, NaOH
o KOH. Por ello, el CaO puede tener un interesante papel en la metandlisis de triglicéridos

[217,218].

A pesar del éxito de diversos catalizadores heterogéneos, actualmente no se consideran
viables para su aplicacidn a escala industrial en la producciéon de biodiesel convencional, ya
gue la mayoria de estos catalizadores son caros. Ademds, se obtiene siempre una marcada
disminucion en la actividad catalitica, en comparacién con la catdlisis homogénea, que
requiere operar a presiones y temperaturas mas elevadas y, con altas proporciones de
aceite/alcohol, por lo que hasta ahora no se ha considerado rentable su aplicacién a escala

industrial para la produccion de biodiesel convencional [219].
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En la presente tesis doctoral se aborda la posibilidad de efectuar la metandlisis
selectiva de los triglicéridos para obtener Ecodiesel, mediante el control cinético quimico de un
proceso convencional de catdlisis homogénea. Esta ruta quimica permitiria abaratar los costes
de producciéon de un biocombustible, el Ecodiesel, que integra la glicerina, con eficiencia
atémica del 100%, empleando como reactivos alcoholes de bajo precio, como el etanol o el

metanol, y como catalizadores el metdxido sédico o potasico.

Es decir, se pretende obtener la mezcla 2/1 de FAME/MG, actuando sobre el control
cinético del proceso quimico obtenido mediante catalisis alcalina optimizando las condiciones
experimentales precisas: temperatura, relacion molar de reactantes, concentracion de
catalizador homogéneo alcalino, tiempos de reaccidn, etc. De esta forma, junto a las ventajas
descritas en el proceso enzimatico, se podria obtener un importante ahorro econédmico en el
proceso al sustituir las lipasas por un catalizador alcalino convencional. Este objetivo se
presenta tedricamente factible ya que la glicerina presenta dos alcoholes primarios (posiciones
1y 3) y un alcohol secundario (en el C-2). La reactividad de los carbonos primarios hacia los
procesos de sustitucion es muy superior a la de los C-2. Por tanto, se trata de determinar las
condiciones experimentales capaces de realizar el proceso de transesterificacion 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 frios. Este es un
punto débil del propio biodiesel, ya que el punto de oclusién en frié, (POFF) o el punto de
nube CFPP de los biodiesel convencionales obtenidos de las semillas mas caracteristicas, segun
se recoge en la Tabla 1.4, excluye practicamente a todos, ya que los diesel de origen fésil

presentan valores del orden de - 10 a -20 °C.
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Tabla 1.4. Propiedades comparativas de los diferentes tipos de biodiesel de primera

generacién, obtenidos a partir de las semillas mas caracteristicas actualmente empleadas para

producir biocombustibles liquidos renovables, a partir de aceites vegetales.

coLzA GIRASOL SOJA PALMA PALMISTE
Densidad (g/cm’) 875-885 880-895 850-885 | 870-880 865-880
Viscosidad (cSt) 4.4 4.8 4.3 5.2 3
indice 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 (2C) (-8)-(-1) 1-(-3) (-2)-(-6) | 5-20 (-8)-(-9)
Poder Calorifico (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 algun derivado, si bien no empeoran de forma apreciable estos valores, tampoco
los mejoran. En este sentido se efectia 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 mas adecuados para alcanzar los niveles adecuados de viscosidad
para su aplicacion en motores diesel convencionales, empleando la minima 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 indice de cetano de las
mezclas dobles, de alcohol con diesel, aceite o Ecodiesel, ya que los alcoholes de cadena corta
presentan indices de cetano (o retardo en la explosion) 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 indice 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) podria compensar la disminuciéon del nimero 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 proporcién 80/15/5
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[221]. Tenemos por tanto que el Ecodiesel puede optimizarse mediante esta metodologia de

mezclas triples.

Las materias primas mas adecuadas para producir los biocombustibles también
constituyen un importante campo de estudios. Actualmente el biodiesel se obtiene
mayoritariamente de aceites empleados en la alimentacidn, lo que ha generado un debate
importante sobre seguridad alimentaria. Podemos comprobar (Tabla 1.4) que las propiedades
de los biocombustibles de primera generacidon 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 generacion, y se
consideran un objetivo importante de conseguir, a pesar de la mayor complejidad de su
manejo, dado que no presentan ningun conflicto respecto a la posible competencia con los
aceites de consumo en alimentacién. De hecho la Unién Europea ha establecido la pertinencia

de incrementar de forma creciente el uso de biocombustibles de segunda generacion.

El aceite de fritura usado es una de las alternativas con mejores perspectivas en la
produccidn de biodiesel de segunda generacién, ya que es la materia prima mas barata, y con
su utilizacion se evitan los costes de tratamiento como residuo. Espafia es un gran consumidor
de aceites vegetales, centrandose el consumo en aceites de oliva y girasol. La produccién de
los aceites usados en Espafia se sitla en torno a las 750.000 toneladas/afio. Por su parte, los
aceites usados presentan un bajo nivel de reutilizacién, por lo que no sufren grandes

alteraciones y muestran una buena aptitud para su aprovechamiento como biocombustibles.

Ademas, el informe sobre el marco regulatorio de los carburantes propone reciclar
aceite de fritura utilizdndolo como materia prima para la produccion de biodiesel, pero este
aceite presenta una serie de problemas debido a su recogida y gestiéon. Por ello, la Comisidn
Europea propone que el Ministerio de Medio Ambiente y los Ayuntamientos creen un sistema
de recogida de aceite frito, oleinas y grasas en tres etapas: industrial, hosteleria y doméstica,
con especial atencidn a su control y trazabilidad debido a su caracter de residuo. Por tanto,
dicha recogida debe ser promovida enérgicamente por la Administracion, ya que la Ley 10/98
de Residuos establece la prohibicién de verter aceites usados, lo cual es un incentivo mas para

su utilizacion en la fabricacion de biodiesel.
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Ademas de los aceites de fritura usados, las grasas animales, y mds concretamente el
sebo de vaca, pueden utilizarse como materia prima de la transesterificacion para obtener
biodiesel. El sebo tiene diferentes grados de calidad respecto a su utilizacién en Ia
alimentacién, empledndose los de peor calidad en la formulacién de los alimentos de
animales. La aplicacidn de grasas animales surgio a raiz de la prohibicién de su utilizacién en la
produccidn 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 aplicacién industrial en

Espafia.

Ademas de los aceites vegetales convencionales, existen otras especies mas adaptadas
a las condiciones del pais donde se desarrollan y mejor posicionadas en el ambito de los
cultivos energéticos. En este sentido, destacan en la bibliografia las posibilidades de utilizacién,
como materias primas de la producciéon de biodiesel, de los aceites de Camelina sativa,
Crambe abyssinica y Jatropha curcas. Pero estas especies no se adaptan bien a las condiciones
climaticas de Espafia. El aceite de Ricino presenta un elevado rendimiento, del orden de 1413
litros/hectérea, frente a los 952 litros/hectarea del girasol o los 448 litros/hectérea de la soja, y
ademas de poderse introducir su cultivo en Espafia, existe un amplio mercado internacional de

dicho aceite, por su amplio uso en la industria quimica 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 asi la intensidad en el uso de biocombustibles.

El aceite de ricino se obtiene a partir de una planta que, ademas de ricino (o ricinus
communis), también es llamada palma cristi, castor, higuera infernal, tartago 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
extraccién por disolventes para obtener aceite y torta. El aceite no es considerado como
comestible, sin embargo posee multiples usos: refinado tiene uso farmacéutico; en bruto se
usa como emulsificante para desinfectantes del hogar, industria y pesticidas; y modificado se

emplea como aceite hidraulico, disolvente de pinturas, impregnacion de tinturas para textiles y
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cuero, fusién de ceras naturales y quimicas, asi como para fabricacion de polimeros y como
aditivo plastificante. Aunque no se tienen datos precisos, se supone que es originaria de Africa
de donde se extendié 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 téxica para el hombre y los animales.

El aceite de ricino es un liquido viscoso miscible en alcohol y acido acético glacial, de
densidad 0.9537 g/ml a 252C. Debido a su bajo punto de congelamiento (—102C) se puede
emplear en motores de alta revolucién como lubricante. Su perfil lipidico indica que
mayoritariamente estad formado por el acido Ricinoléico, 89.6 %. El resto lo forman los acidos
Palmitico 1.1%, Estearico 3.1 %, Oleico 4.9 % y Linoléico 1.2 %. Su principal componente, el
acido ricinoléico, se encuentra formando el triglicérido simple denominado triricinoleina,
C3Hs(Cy5H3303); (Figura 1.16) de peso molecular 932 g/mol, que corresponde al 90% de dicho
aceite [222]; ademas, contiene pequefias cantidades de palmitina y estearina y triglicéridos

mixtos de los acidos grasos reportados.

Figura 1.16 Estructura del Aceite de Ricino o Higuerilla.

La presencia de practicamente un Unico tipo de acido graso en la composicién de los
triglicéridos es una caracteristica destacada del aceite de ricino. El acido ricinoléico que posee
18 carbonos, presenta la particularidad de ser uno de los pocos acidos grasos naturales cuya
estructura quimica posee tres grupos funcionales altamente reactivos: el grupo carbonilo de
los esteres de la glicerina, el doble enlace de insaturacion en el carbono 9 y el grupo hidroxilo

en el carbono 12. Esta proliferacién de grupos funcionales presentes en el acido ricinoleico
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hace posible que el aceite de ricino pueda ser sometido a diversos procesos quimicos en los
gue se pueden obtener muy diferentes productos, de ahi su amplia aplicacién 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 atomizacion del combustible y aumenta su capacidad de
penetracidn en spray. Esta mayor capacidad de pulverizacién del combustible se considera que
es parcialmente responsable de los problemas con los depdsitos en el motor, lo que impide su

empleo directo como combustible.

Sin embargo, estos efectos pueden ser solventados mediante la transesterificacion del
aceite para formar ésteres metilicos de los acidos grasos (FAME), con la que se consigue una
sustancial reduccién en la densidad y en la viscosidad, como queda reflejado en la Tabla 1.5,
donde se resumen sus propiedades fisicas relevantes para su aplicacién como materia prima

para la produccién de biocombustibles [224].

Tabla 1.5. Propiedades fisicas relevantes para su uso como combustible del aceite de Ricino,

del biodiesel obtenido comparadas con el diesel fésil [224].

Analisis Aceite Ricino FAME Ricino Diesel
Viscosidad (cSt) 239.39 13.75 3.2
Azufre (%) 0 0.0001 0.2
Densidad 152C 0,9573 0.9279 0.8503
Densidad 202C 0.9584 0.9245 0.8465
Color ASTM Amarillo Amarillo Rojo
Punto de inflamacién (2C) 310 120 37
Corrosion Copper 1 1 1

Este proceso aunque disminuye la viscosidad, mantiene el nimero de cetano. Este
biodiesel de aceite de ricino presenta mayor punto de inflamacién y viscosidad que el diesel
fosil. EI mayor punto de inflamacién (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 estandar. Por otra parte, el
biodiesel obtenido a partir de aceite de ricino tiene un costo mas bajo, en comparacion 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 reaccidon de
transesterificacién a temperaturas inferiores, practicamente sin calentamiento [224].

Por tanto, la produccion de Ecodiesel a partir de aceite de ricino podria facilitar la
valorizacion de este aceite como biocombustibles de segunda generacion, empleando
condiciones especialmente suaves y adaptandolo 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 determinacion 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 presion
atmosférica y en un rango de temperaturas comprendido entre 20-602C, y durante tiempos de
reaccion variables, entre 15 y 60 minutos. Las reacciones de alcohdlisis se realizaron con aceite
o grasas utilizando como reactivo metanol y como catalizador metdxido sédico. Ademds de la
influencia de la temperatura y tiempo de reaccién, se evallan habitualmente la relacién
aceite/metanol y también la concentracién de metdxido sddico. Dado que los aceites usados
son, por su naturaleza y origen muy heterogéneos, como aceite estandar o patrén, se emplea

aceite de girasol comercial.

Teniendo en cuenta que el aceite de girasol, y demads aceites estudiados, estan
constituidos por una mezcla de acidos grasos en proporcion variable (fundamentalmente
oleico, linoleico y estedrico), los resultados de las reacciones se expresan a partir de las
cantidades relativas de los correspondientes esteres metilicos (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 cromatografia de gases por

diferencia respecto al cetano (hexadecano) empleado como patrén interno.

El hexadecano o cetano, un hidrocarburo lineal, es precisamente el estandar empleado
para determinar el denominado indice de cetano, que expresa la calidad de un combustible
diesel. Asi, el cetanaje o indice de cetano corresponde a la cantidad presente (porcentaje en
volumen) de cetano en una mezcla de referencia con igual punto de inflamacién que el
carburante (hidrocarburo) sometido a prueba. El nimero o indice de cetano guarda relaciéon
con el tiempo que transcurre entre la inyeccién del carburante y el comienzo de su
combustidn. Una combustiéon de calidad ocurre cuando se produce una ignicidn rapida seguida

de un quemado total y uniforme del combustible.

Cuanto mas elevado es el nimero de cetano, menor es el retraso de la ignicion y mejor
es la calidad de combustién. Por el contrario, aquellos carburantes con un bajo numero de
cetano requieren mayor tiempo para que ocurra la ignicion y después queman muy
rapidamente, produciendo una rapida elevacion de presién. Si el nimero de cetano es
demasiado bajo, la combustion es inadecuada y da lugar a ruido excesivo, aumento de las
emisiones y reduccién en el rendimiento del vehiculo. Un humo y ruido excesivos son

problemas comunes en los vehiculos con motores diesel, especialmente bajo condiciones de
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arranque en frio. En definitiva es un indicativo de la eficiencia de la reacciéon que se lleva a

cabo en los motores de combustion interna.

Mediante el andlisis cromatografico se cuantifican mediante el uso del patrén 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 reaccién
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 catdlisis alcalina, (FAME+MG), que son los componentes Uutiles como
biocombustibles ya que poseen un peso molecular algo mayor o equivalente al cetano. Estos
productos de la reaccién son los que presentan propiedades fisico-quimicas similares al
cetano, que les hacen mas utiles como biocombustibles, dado que presentan valores de
viscosidad madas préximos al cetano y demas hidrocarburos que constituyen el diesel
convencional. La conversion contempla la cantidad total de triglicéridos transformados, lo que
incluye los FAME+MG vy los diglicéridos (FAME+MG+DG). Aunque los diglicéridos y los
triglicéridos tienen valores de viscosidad mas elevados, son materiales que pueden
conceptualmente pueden ser empleados, en mezclas, como un biocombustible, ya que sus
propiedades quimico-fisicas en general, y con la Unica excepciéon de la viscosidad, asi lo

permiten.

Por tanto, es completamente imprescindible realizar los andlisis correspondientes a la
viscosidad cinematica de todos los productos de reaccién obtenidos, y su contraste con los
valores de conversién y rendimiento de los procesos estudiados, ya que este parametro estara

estrechamente relacionado con los valores de conversién y rendimiento.

En este capitulo se describen, en primer lugar, los métodos analiticos utilizados en la
caracterizacién de las materias primas y de cada uno de los productos de las reacciones, asi
como de los tratamientos intermedios, en su caso. Ademas, se detallan los instrumentos y
aparatos utilizados, y las metodologias seguidas para la realizacién de todos los ensayos
llevados a cabo. Se describe el método cromatografico utilizado, asi como la metodologia

seguida para la determinacion de la viscosidad cinemdtica de todos los productos de reaccién.

Es importante destacar la determinacién de la viscosidad cinematica de la muestra de

biocombustible, al ser el parametro que en ultima instancia permite que el combustible sea
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utilizable en motores, ya que estan disefados para operar con combustibles con un rango
concreto de viscosidad cinematica. Si se utilizan biocombustibles con viscosidad mas elevada
se producen pérdidas de potencia y una mala combustidon, mientras que si la viscosidad es
demasiado baja se genera una mezcla demasiado rica en combustible y la combustion es

deficiente.

Por tanto, en este capitulo se describen los diferentes pardmetros utilizados en la
caracterizacién de las materias primas, como son la humedad, el grado de acidez, la
caracterizacién de los productos de la reaccién, comprobando la presencia de jabones,
calculando la viscosidad cinematica y determinando los contenidos de los compuestos
presentes en las muestras de biodiesel (ésteres alquilicos, monoglicéridos, diglicéridos,

triglicéridos y glicerina libre).
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2.1. Métodos de Analisis de las Materias Primas

En este apartado se lleva a cabo una descripcidn de los diferentes métodos utilizados
en la caracterizacion de la materia prima, como son la determinacion de la humedad y del
grado de acidez, parametros que determinan de forma decisiva el proceso de
transesterificacién, ya que interaccionan con el metéxido sédico 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. Determinacion de la humedad.

Se han determinado mediante un ensayo por el cual la muestra se calienta en una
estufa a vacio hasta que la pesada es constante. Para ello, se tara un vaso de precipitado, bien
seco; se anota su peso y se afiaden entre 35 - 45 g de muestra. Se introduce en un dispositivo
gue permite calentar a vacio, manteniendo una temperatura constante a 100 2C durante 24
horas. Pasado este tiempo y una vez frio, 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. Determinacion del indice de acidez.

La determinacién del indice o grado de acidez es una medida del contenido de acidos
grasos libres en el material de partida. Dicha medida es de gran importancia en la produccion
de biodiesel convencional, ya que el procedimiento de catalisis basica utilizado hace que en
presencia de acidos libres se produzca la desactivacion del catalizador y la formacion de

jabones. El indice hace referencia al peso en mg de KOH empleado para neutralizar los acidos
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grasos presentes en un gramo de muestra. El grado hace referencia al porcentaje en peso de

estos acidos 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 solucion (1:1 v/v) de etanol-éter etilico
(Panreac), previamente neutralizada. Se lleva a cabo una volumetria valorando con una
disolucion de KOH 0.1 N, previamente estandarizada, (Licor acidimétrico valorado, Panreac) y
la adicién de unas gotas de una solucién de 10 g/L de fenolftaleina en etanol, hasta el cambio
de color violeta que indica el punto final de la valoracién. La acidez se expresa como

porcentaje en acido oleico.

2.1.3. Determinacidon de la densidad.

Se determina la masa de la unidad de volumen, expresada en gramos por centimetro
clbico, a una temperatura dada. La temperatura requiere un estricto control, ya que la
densidad de las materias grasas varia aproximadamente 0.00068 unidades por grado. La
determinacién se realizarad con un picnémetro normal de 10 ml, a 25 2C de temperatura,

mediante el cociente del peso del aceite por 10, obteniéndose asi la densidad en g/ml.
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2.2. Transesterificacion Parcial de Triglicéridos Mediante Control Cinético de la

Metanadlisis Selectiva Catalizada por Metéxido Sédico.

La obtencion de una alcohdlisis selectiva requiere el empleo de condiciones
menos enérgicas que las empleadas en las reacciones de transesterificacién 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), segln se recoge en la Figura 1.6, hay que emplear un gran exceso de metanol (el
alcohol mas reactivo) y condiciones especialmente enérgicas en temperaturas y tiempos

de reaccion.

Si por el contrario queremos conseguir una mezcla de reaccién en la que se intenta
limitar o reducir el paso final del proceso, lo mdas parecida posible a la indicada en la Figura
1.13, para obtener Ecodiesel, hay que optimizar las condiciones de operacion,
fundamentalmente temperatura, tipo de alcohol, proporcion de la mezcla aceite/alcohol y
catalizador (cantidad y tipo). Dado que el metanol es el mas reactivo, en este caso operar con
etanol, puede constituir una importante ventaja, ya que reune tres requisitos que lo
aconsejan, es menos activo que el metanol, es de caracter renovable y de bajo precio. Cabe
también la posibilidad de emplear mezclas de ambos alcoholes, metanol y etanol. En definitiva
se tratard de producir la maxima cantidad de FAMEs, FAEEs y MGs, minimizando la presencia

de TG y DG, pero sobre todo evitando en lo posible la aparicidn de glicerina.

Para la determinacidn de la eficiencia de las diferentes condiciones experimentales
estudiadas (temperatura, tiempo de reaccion, concentraciones relativas de aceite/metanol,
etc.) cuando se emplea metdxido sédico comercial (Panreac, Sodio metilato solucién 30% en
metanol PS) como catalizador heterogéneo para la obtencion de biocombustibles, se llevan a
cabo las reacciones de transesterificaciéon de los triglicéridos, empleando como estdndar aceite
de girasol (de calidad alimentaria adquiridos en supermercados. Estas reacciones se efecttdan
en un reactor de tanque agitado (Batch), a presién atmosférica y en un rango de temperaturas
comprendido entre 25-659C y durante tiempos de reaccién 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 bafio de agua termostatizado, con agitacion magnética de 400 rpm

(Figura 2.1).
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También se han realizado estudios empleando 120 ml de aceite (0.1 moles) asi como
reacciones con 100 ml de aceite, variando las proporciones de metanol y metdxido sédico, en
factores facilmente visualizados como porcentuales, por ejemplo, una relacién 100/10/1,
indicando 100 ml de aceite, 10 ml de metanol y 1 ml de metdxido sédico. En un esquema
similar al indicado en la Figura 2.1, se han realizado experimentos con un sistema de reactores
de mayor tamanio, 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 éptimas de reaccién se han estudiado cantidades molares
variables de aceite/metanol comprendidas en el intervalo (1/3-1/12), a diferentes
temperaturas (30-602C) y con cantidades variables de metanol/metdxido sédico, 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 reacciéon en el intervalo 15-60 minutos.
Previamente se realizaron reacciones test para optimizar la agitacion minima para los procesos
gue transcurran con control de difusién, estimandose en este sentido una agitacion minima de

400 rpm.

Figura 2.1. Dispositivo experimental con agitacion magnética utilizado para efectuar la
reaccion de transesterificacion de aceite de girasol con metanol y/o etanol, para la obtencién

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 agitacién continua de 300 rpm, empleando un agitador electrdnico
a varilla Heidolph RZR 2102 control, equipado con Varilla de agitacion de de hélice, soporte y

pinza (Figura 2.2).

Figura 2.2. Agitador electrdnico de varilla RZR 2052 control, empleado para la realizacién de
los procesos a escala de banco de pruebas (reactor de 2 litros), de transesterificacion de
aceites con alcoholes de cadena corta para la obtencién 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 Cdrdoba. Se trata de un reactor discontinuo de 1500 litros, con agitacién a 300
rpm, termostatizado que permite la calefaccidn de las muestras hasta los 60 2C, dotado de un
tanque auxiliar de decantacién para la separacién de las fases de la reaccién y un sistema de

limpieza mediante adsorbentes inorganicos.

La preparacion de las muestras para los ensayos a escala de laboratorio, para la
determinacién de la eficiencia de las condiciones investigadas, se inicia con la pesada de 0.01
mol de materia grasa de partida, cuyo peso dependera 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 estdndar que 0.01 mol=9.1g de aceite. Las pesadas se

realizan en una balanza de precision Mettler AJ50 (precisién de + 0.01 g), depositando la

98|



METODOLOGIA

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 transesterificacion, 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

decantacion de los residuos, y posterior limpieza por adsorbentes.

Asi, 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 bafio de agua termostatizado
para que se alcance la temperatura de trabajo, y se afiade rapidamente la cantidad necesaria
de metdxido sédico al matraz de reacciéon, comenzando en este mismo instante la agitacién de
la mezcla, que se toma como tiempo de inicio de la reaccién. Las reacciones tienen lugar en
diferentes condiciones controladas de agitacién y temperatura, mantenidas con un agitador
magnético convencional y un bafio termostatizado, respectivamente. La toma de muestra, en

los tiempos deseados, permite el control cromatografico del proceso de transesterificacion.
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2.3. Caracterizacion de los Productos de Reaccion

La reaccidn de transesterificacién 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 composicion dependen las propiedades que presenta el biocombustible.
Asi, un alto contenido en triglicéridos y diglicéridos indica que la reaccién ha avanzado poco, ya
gue son productos intermedios de la transesterificaciéon total. Por el contrario, un alto
contenido en monoglicéridos y ésteres metilicos, desvelan un gran avance de la extension de la
reaccién 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 combustidn, asi como sus propiedades

lubricantes.

2.3.1. Ensayo de presencia de jabones.

La comprobacion 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 aflade aproximadamente la
misma cantidad en volumen de acetona acuosa al 1 % y unas gotas de disolucién 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 reaccidn de transesterificacion en medio alcalino, por reaccidn de los acidos
grasos libres presentes en los aceites investigados, con los metales alcalinos Na o K, empleados

como catalizadores.

2.3.2. Determinacion de la viscosidad cinematica.

La viscosidad es el pardmetro esencial a modificar, en una reaccion de
transesterificacion 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 mm?/s
(EN 1SO 3104). Por tanto, la correcta determinacion de la viscosidad es critica para evaluar la
calidad del biocombustible obtenido, ya que unos valores inadecuados de este parametro

pueden afectar decisivamente al buen funcionamiento del motor.
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En esta Memoria nos referimos a la viscosidad cinemadtica, entendiéndose por
viscosidad la resistencia que ofrecen las capas de una masa liquida para el desplazamiento
paralelo de unas sobre otras. La viscosidad dindmica (n) es la fuerza necesaria, expresada en
dinas, para que dos laminas del liquido, con una superficie de 1 cm?®y separadas entre si 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 submultiplo el centipoise (cP). Asi, la viscosidad cinematica (v),
representa el cociente entre la viscosidad dinamica y la densidad (p), v =n/p. Su unidad es el
Stoke (St), cuyas unidades son cm?/s. Se emplea como submdiltiplo el centistoke (cSt), que

equivale a mm?/s.

La viscosidad se ha medido en un viscosimetro capilar Ostwald-Cannon-Fenske (Proton
Routine Viscometer 33200, size 150), determinando el tiempo necesario para que un cierto
volumen de liquido pase entre dos puntos marcados en el instrumento, colocado en posicidn
vertical, (Figura 2.4). Esto constituye una medida de la amortiguacion que sufre el flujo del
liquido, como consecuencia del frotamiento interno de sus moléculas, en funciéon 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 cinemdtica expresada en centistokes, v = C-t. Donde C es la constante de
calibracion del sistema de medida en mm?/s%, que viene dada por el fabricante del aparato

(0.040350 mm?/s® a 40 C , en este caso).

Para las medidas de viscosidad se sigue el procedimiento descrito en la Norma
Espafiola UNE 55-105-73. La muestra, previamente filtrada a 50 2C, se sumerge en un bafio
termostatizado a 40 2C durante 15 minutos, asegurdndonos de que la temperatura es estable.
Posteriormente se introduce la muestra en el viscosimetro y éste, a su vez, en el bafio
termostatico, cuidando que esté situado en posicién rigurosamente vertical, con el extremo
inferior a una distancia minima de 2 cm del fondo del bafio. Se espera el tiempo necesario para
gue 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 viscosimetro. Se interrumpe la succién, dejando que el liquido descienda
libremente en el instrumento, poniendo en marcha el cronémetro en el momento en que el
menisco superior pasa por la marca entre los dos bulbos, y parando el cronémetro en el
momento que el menisco alcance la segunda marca. Se anota el tiempo de flujo, expresado en

segundos. Se repite esta operacion dos veces.
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Todas las medidas se han llevado a cabo por duplicado y se presentan como la media
de ambas, comprobandose que no exista una variacién mayor del 0.35 % entre medidas, como

exige la norma UNE 55-105-73.

"~ LINEAS DE
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Figura 2.4. Viscosimetro de Ostwald-Cannon-Fenske.

2.3.3. Determinacion del contenido de FAMEs, FAEEs y glicéridos en los productos de

reaccion mediante cromatografia de gases.

La determinacién del contenido de ésteres metilicos, etilicos y glicéridos en las
muestras de biodiesel se ha realizado por un método cromatografico puesto a punto en
anteriores publicaciones [205-216]. Se ha utilizado un cromatdgrafo de gases HP 5890 Series I,
conectado a una columna capilar HT5 (25 m x 0.32 mm |.D x 0.1 um, SGE, Supelco) Aldrich
Chemie, con un detector de lonizacidn por llama (FID) e inyeccién splitless. Este método
consiste basicamente en una modificacién e integracion de dos métodos oficiales, EN 1SO
14103 (ésteres) y EN ISO 14105 (glicéridos), para cuantificar el contenido de glicerina, ésteres
etilicos y glicéridos (-mono, -di vy triglicéridos), respectivamente. Las condiciones

cromatograficas usadas fueron las indicadas en la Tabla 2.1.

Este método modificado nos permite obtener un andlisis completo de la muestra en
una sola inyeccién y en un tiempo no superior a 45 minutos, lo que simplifica el proceso y
aumenta la velocidad de analisis. Por el contrario, si se sigue la metodologia oficial, normas EN
ISO 14103 y EN ISO 14105, se necesitan dos columnas distintas y condiciones cromatograficas

también diferentes con mayores tiempos de andlisis.
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La preparacion de las muestras para el andlisis consiste en introducir una alicuota de
0.012 ml de la mezcla de reaccidn, junto con la misma cantidad de cetano (hexadecano) 99%
usado como patrén 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 pL para

su analisis cromatografico.

Tabla 2.1. Condiciones cromatograficas empleadas en la determinacién de ésteres etilicos y

glicéridos en las muestras de biodiesel.

Gas portador Helio, flujo 1.5 mL/min
Modo Inyeccién Splitless

Temperatura Inyector 350 ¢eC

Temperatura Detector 400 °C

Desde 60 °C hasta 200 °C a una velocidad de 7 2C/min, seguido
Programa térmico de otra rampa desde 200 2C hasta 360 2C a una velocidad de 15

2C/min, manteniendo los 3602C durante 10 minutos.

En estas condiciones, es posible cuantificar la glicerina, si se lleva a cabo la inyeccién
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 deshidratacién
de la glicerina, con pérdida de dos moléculas de agua, dando acroleina producto volatil y que
en las condiciones habituales mdas enérgicas suele confundirse con el pico del disolvente
empleado, y el segundo a la propia glicerina. Los FAMEs, FAEEs y acidos libres aparecen a
tiempos de retencién de menos de 34 minutos, en el entorno del cetano, empleado como
blanco que aparece a 15.0 minutos. Los MG aparecen en picos caracteristicos a tiempos de
retencién 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.

Aqui se presentan (a) los cromatogramas del producto de la metandlisis selectiva de un
aceite de girasol (recuperado de alimentos caducados) a 30 2C durante un tiempo de reaccion
de 1 hora. Las condiciones empleadas: 12 mL de aceite, 3.0 mL de metanol y 0.3 ml de

metodxido sodico. El cromatograma (b) representa la misma muestra tras la adicidn del 2% de
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glicerina. Los incrementos de las dreas de los picos, a tiempos de retencién a 9 y 4 minutos,
proporcionan las sefales correspondientes a la glicerina y su producto de deshidratacion,
acroleina respectivamente. El cdlculo de su integracidn, respecto al blanco, indica una
concentracién del 0.145%. Tenemos por tanto que, la aparicion de picos a tiempos de
retencién por debajo del cetano debe ser asignado a la presencia de glicerina, o productos
derivados de la misma en el medio de reaccion. Su ausencia sera un fiel reflejo de la obtencién

de un proceso de alcohdlisis selectiva, donde la glicerina permanece como monoglicérido.

Para identificar los componentes mas caracteristicos de los biocombustibles obtenidos
por alcohdlisis selectiva, asi como para comparar sus propiedades reoldgicas, se utilizaron
varios patrones comerciales de referencia para FAME, FAEE, MG y DG, como se muestra en la
Figura 2.6, [205-212]. Aqui también se incluye una muestra representativa de monoglicéridos
de aceite de girasol, que se logra facilmente mediante la sustitucién de metanol o etanol por
glicerina, en un proceso de alcohdlisis convencional con KOH como catalizador homogéneo

siguiente condiciones experimentales estandar.

Aqui podemos ver que los diferentes ésteres de acidos grasos (FAES), que componen el
perfil lipidico del aceite de girasol, muestran tiempos de retencién (RT) ligeramente superior al
cetano (n-hexadecano), utilizado como patrdn interno. Asi, 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 palmitico, estedrico, linoleico y oleico. Asi, los derivados del acido palmitico (C16: 0) se
agrupan en un rango estrecho de RT, de 16 a 17 minutos. Derivados de los acidos oleico (C18:
1) y linoleico (C18: 2) se agrupan en RT de 19 a 21 minutos, con la excepcién del éster glicerico
del acido oleico, o lo que es lo mismo, del MG del acido 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

caracter selectivo de la reaccion de transesterificacion selectiva estudiado.

En la Figura 2.6 también se puede ver la presencia de DG con tiempos de retencion
mas altos, 40-60 minutos, que ademds una parte de ellos no permiten la integracion de estos
picos en el cromatograma GC, por lo que es necesario la determinacion conjunta de DG y TG,
mediante el uso de un patrdn interno como el de cetano. Cabe sefialar 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, esta 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 fésil, lo que permite considerar que comparten similares propiedades reoldgicas y

guimico-fisicas, que permitirdn el uso de los FAEs puros o en mezclas con los hidrocarburos

gue constituyen diesel.

(a)
CETANO FAME + MG
(‘_%k—\ (_—A_wﬁ
GLY
(b) 5

2¥.23>
DH.44

1
= |
57,803

4,040

J1.vey

0. 162

Figura 2.5. (a) Cromatograma del producto obtenido en la etandlisis selectiva de un aceite de

girasol a 30 oC durante 1 hora. Las condiciones empleadas: 12 mL de aceite, 3.0 mL de metanol
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y 0.3 mL de de metdxido sédico. (b) Cromatograma de la misma muestra, tras la adicién del 2%

de glicerina. Los picos que incrementan su area corresponden a la glicerina.

Microvolts

900,000 Cetane ITAEE+MG « Sunfl ower oil

Biodaesel (FAME)

1,000,000;; - ‘

A Ecodimse! (FAEE+MG) N
800'000 \ y £ 3 Sunfl ower synthesized MG D(J+1 G
700,000

600,000 /
500,000! [ ne
400,000 s ‘xLJ e
300,000
200,000
1oo,ooo: '
]

»

0 5 5 20 2% 30 3% 50 55
RT (min)

Figura 2.6. Cromatogramas superpuestos del aceite de girasol (negro), y los cromatogramas

obtenidos en la alcohdlisis 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

reaccién con tiempos de retencién (RT <25) similares a las hidrocarburos que componen el

diesel.

En resumen, la metodologia experimental de la Cromatografia de Gases aplicada
permite la caracterizacion de las mezclas de reaccién, determinando con gran exactitud la
presencia o ausencia de glicerina, lo que determina el grado de selectividad del proceso de
obtencién 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 conversion del proceso.

2.3.4. Determinacion 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 facil realizacion (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 metilicos de acidos
grasos). El grado de conversion es probablemente el factor mas importante para determinar la

calidad del biodiesel. Este parametro se obtiene mediante cromatografia de gases, pero esta
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determinacion es relativamente costosa para una aplicacion 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 habra diglicéridos y monoglicéridos. La cantidad de

glicéridos sin disolver es un reflejo directo del grado en que el aceite se convirtié en biodiesel.

Para la realizacion 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 continuacion,
agitar y dejar reposar. Si aparece un material oleoso en 30 minutos (Figura 2.7), el
biocombustible contiene mds 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 emplearan 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 conversidn parcial
de los TG, aproximadamente de esas magnitudes. Se considera que la temperatura no se debe
alejar mucho de la ambiental 20-25 9C, ya que a temperaturas mas bajas pueden aparecer

falsos “negativos”, es decir, que creamos que la calidad del biocombustible es inferior a la real.
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Figura 2.7. Viales con dos pruebas o test de Warnquist negativas, en las que aparecen
volumenes variables de glicéridos (DG y/o TG).

Si la temperatura ambiente es muy diferente a 20 2C, hay que utilizar un bafio de agua
termostatizado para controlar la temperatura de la muestra durante el periodo de 30 minutos
de realizacion de la prueba. El vial debe estar bien limpio, lavado con alcohol isopropilico,
antes de realizar la prueba. También debe estar cerrado durante la prueba, a fin de evitar que
al evaporarse proporcione un falso negativo. Minimas impurezas de agua en el metanol usado

también pueden proporcionar fallos negativos.
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En éste capitulo se exponen, de forma ordenada, los resultados de los experimentos
llevados a cabo para obtener informacidn relevante que permita alcanzar el objetivo general
de la presente tesis doctoral: avanzar en el estudio de diferentes métodos que permitan la
valorizacidn de los aceites usados y otros aceites refinados, como biocombustibles de segunda
generacién, en motores diesel, sin necesidad de efectuar en ellos ninguna modificacién,
pudiendo asi contribuir al reemplazo de los combustibles fdsiles; y el objetivo genérico de
conseguir la optimizacién de la produccién de Ecodiesel, un nuevo tipo de biodiesel, por
control cinético del proceso quimico convencional, para conseguir la transesterificacion parcial
de los triglicéridos, evitando asi la generacién de glicerina. Este proceso ya descrito por via

enzimatica, puede que sea mas selectivo, pero sin duda de mayor costo econémico.

Para la consecucion de estos objetivos se han seguido los experimentos previstos en el
Plan de Trabajo. Asi, se ha estudiado la influencia de las diferentes variables (temperatura,
concentracion, etc.) que afectan a la reaccidn de transesterificacion selectiva, empleando
metoxido sédico como catalizador homogéneo, atendiendo a varios parametros de interés,
como pueden ser: la conversién, contenido en FAME, mono y diglicéridos y la viscosidad

cinematica.

Para el tratamiento de los aceites usados se han disefiado experimentos basados en el
tratamiento de los mismos con metdxido sédico, bajo determinadas condiciones
experimentales, que permitan no sdlo conseguir su decoloracién, con el claro objetivo de
mejorar su aspecto final, sino también reducir al maximo las impurezas que acompafien el
aceite, especialmente el agua y acidos grasos que suelen estar presentes en cantidades

variables los aceites usados.

Ademds se han llevado a cabo estudios de evaluacion de las mezclas binarias
Diesel/Ecodiesel y Diesel/aceites y de las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite vy
diesel/alcohol/Ecodiesel, consistiendo bdasicamente en la determinacién de la viscosidad
cinematica de estas mezclas, ya que este es un parametro clave para la valoraciéon 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. Evaluacién del Metéxido Sédico como Catalizador Homogéneo Estereoselectivo,
en la Reaccion de Transesterificacion de Aceites y Grasas.

La obtencidon de un proceso selectivo mediante el control cinético del proceso de
alcohdlisis implica encontrar las condiciones experimentales que permitan realizar el proceso
de transesterificacion de los hidroxilos primarios de la glicerina (posiciones 1y 3) pero no la de
los secundarios (posicion 2). En este sentido, pueden influir una serie de variables como son:
temperatura, pH, tiempo de reaccidn, relacion molar aceite/alcohol, el uso de algun 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 obtencidn de una alcohdélisis selectiva requiere el empleo de
condiciones menos intensas, en lo que respecta a la concentracion del alcohol usado
como reactivo, que las empleadas en las reacciones de transesterificaciéon alcalina
convencionales, ya que el balance de materia exige el empleo de las 2/3 partes del
alcohol necesario para efectuar la reaccidn 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 mdas
reactivo) y condiciones especialmente enérgicas en temperaturas y tiempos de reaccion

(Figura 1.6).

Si por el contrario se desea conseguir una mezcla de reaccién, lo mas 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 operacidn, controlando no
solo la proporcién de la mezcla aceite/alcohol, sino también los demas parametros que
controlan el proceso del ataque nucledfilo del anién alcohilo al carbonilo,
fundamentalmente temperatura, tipo de alcohol, y catalizador quimico empleado
(cantidad y tipo). Este control cinético es tedricamente posible porque en la glicerina hay
dos tipos de alcoholes, de tipo primario, los que ocupan las posiciones 1y 3; el grupo
hidroxilo en posicion 2 es de tipo secundario. Esto supone que el proceso de desconexién
del éster metilico (o etilico) del acido graso sera mas facil en las posiciones 1 y 3 (salida
del alcohol primario) que en la posicién 2 (salida de un alcohol secundario del complejo

tetraédrico).
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Es decir, seleccionando condiciones de operacion suficientemente suaves, podrd
realizarse el proceso de alcohdlisis de las posiciones 1 y 3 (generando alcoholes
primarios), pero no la posiciéon 2 (que libera un alcohol secundario). En este sentido es
prioritario evaluar el efecto de la temperatura y tiempo de reaccion. Ademads, 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 reulne tres requisitos
que lo aconsejan, es menos activo que el metanol, es de cardcter renovable y su bajo
precio. Cabe también la posibilidad de emplear mezclas de ambos alcoholes, metanol y
etanol. En definitiva se tratard de producir la maxima cantidad de FAMEs, FAEEs y MGs,
minimizando la presencia de TG y DG, pero sobre todo evitando en lo posible la aparicidn

de glicerina.

Para la determinacidn de la eficiencia de las diferentes condiciones experimentales
estudiadas (temperatura, tiempo de reaccion, concentraciones relativas de aceite/metanol/
etc.) cuando se emplea metodxido sédico comercial (Panreac, Sodio metilato solucién 30% en
metanol PS) como catalizador heterogéneo para la obtencidn de biocombustibles, se llevan a
cabo las reacciones de transesterificacion de los triglicéridos, empleando como estandar aceite
de girasol (de calidad alimentaria adquiridos en supermercados). Asi mismo se investiga el
comportamiento de aceites obtenidos a partir de diferentes semillas y aceites reciclados asi

como de grasas de origen animal.

3.1.1. Influencia del empleo de etanol en el proceso de etandlisis selectiva, empleando

como catalizador una disoluciéon acuosa de NaOH.

Para efectuar estos procesos selectivos de alcohdlisis controlados cinéticamente, se
aplican las condiciones generales de operacién que se han descrito como optimas en los
procesos enzimaticos estudiados [181-185, 205-216], pero empleando diferentes
concentraciones de una disoluciéon acuosa de NaOH 10N como catalizador alcalino
homogéneo. Asi, en la mayoria de los casos se han empleado las mismas relaciones molares
aceite/etanol (1/7), que en voliumenes usados suponen 12 mL de aceite y 3.5 mL de etanol
absoluto y temperaturas en el rango 45 a 80 2C, con tiempos de reaccion de 1 hora en todos
los casos. Los resultados obtenidos con diferentes aceites y grasas reciclados se recogen en la

Tabla 3.1.

113


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852409011791

RESULTADOS

Tabla 3.1. Comportamiento de diferentes materias primas como fuentes de triglicéridos para
la obtencién de biocombustibles de segunda generacién, operando con 12 mL de aceite,
etanol absoluto, y concentraciones variables de una disolucion acuosa 10 N de NaOH para
obtener la concentracidn alcalina adecuada. Temperaturas de reaccién variables y tiempo de

reaccion 1 hora.

Ne | MATERIA T NaOH | EtOH |Sel |FAEE |MG |DG |GLY | Visc.

PRIMA @C) | (mL) | (mL) |% % % % % (cSt)
1 | Aceite Albabio® | 45 | 0.30 20 |115 |71 45 |69 |025 [135
2 | Aceite Albabio |45 [ 0.30 35 |61.8 [393 [225 [382 [0.25 [13.5
3 | Aceite Albabio |45 |0.30 35 |[722 [483 |[254 [27.8 [0.07 |14.0
4 | Aceite Albabio | 45 | 0.40 35 |456 [31.9 |[13.7 [544 (024 [16.7
5 | GrasaAlbabio |45 |0.45 35 |[36.8 [235 [133 [63.2 [0.10 |14.1
6 | GrasaAlbabio |45 [0.30 35 [39.0 [289 [10.1 [61.0 |[0.14 [158
7 | Aceite Albabio |45 |0.30 35 |[55.0 [383 [16.7 450 [0.23 | 105
8 | Aceite Albabio® | 45 | 0.30 35 |67.1 |544 [12.7 [329 [0.21 [103
9 | Usad.Cérdoba | 80 | 1.75 35 |742 |551 [152 [258 [0.36 |13.5
10 | Usad. Cérdoba | 80 | 1.75 20 |96.8 [685 [283 [32 [020 [17.2
11 | Usad. Cérdoba | 60 | 1.75 20 |60.1 [439 [16.2 [39.9 [0.81 [17.3

? La Conversién es del 18.1 %, TG = 81.9 %..

® Limpiado con adsorbente.

Se estudian dos tipos de aceites reciclados, denominados Albabio, una grasa de origen
animal, que a temperatura ambiente es sélida con viscosidad 62.1 cSt, proporcionados por
Albabio, una empresa productora de biodiesel convencional ubicada en Almeria y un aceite
reciclado local, que denominamos Cérdoba con viscosidad 75.3 cSt. Finalmente, el
biocombustibles obtenido se neutraliza con la cantidad de HCI, 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 pequefas 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 reaccién, como sucede en los procesos enzimaticos. Es decir, no se han
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obtenido las tipicas 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 obtencién
de la conversién del 100% de los triglicéridos en todos los casos investigados, excepto cuando
se ha empleado una relacién molar aceite/alcohol, 1/4 (con un volumen de etanol absoluto de
2 mL) operando a temperaturas moderadas, 45 2C, Reaccion n2 1. En estas condiciones si se
obtiene la conversién completa de los triglicéridos presentes operando a temperaturas

superiores, reacciones 10y 11, en las que se aprecia un importante efecto de la temperatura.

Por tanto, en general, en todos los casos se consigue una conversién 100% gracias al
control cinético del proceso, lo que permite la minimizacién del paso final responsable de la
produccidn de glicerina, pero de una forma mds imperfecta que la obtenida con las enzimas,
en las que no se obtiene glicerina alguna. Aqui se obtienen concentraciones variables de
glicerina que van del 0.07 al 0.81 %, lo que no permitiria 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 minimizaria tanto la
concentracién de glicerina libre, y se reduciria al mismo tiempo la viscosidad, como puede

observarse en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Valores de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, de las mezclas de diesel
convencional con un biocombustibles obtenido por transesterificaciéon selectiva del aceite
reciclado Cérdoba (N2 10), empleando una disolucion acuosa de NaOH 10N, segun las

condiciones experimentales recogidas en la Tabla 3.1.

Mezcla Diesel/Ecodiesel Viscosidad (cSt)
BO 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 reaccion n? 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 concentracion maxima de glicerina que aqui seria

0.02%.
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3.1.2. Influencia del empleo de mezclas de metanol y etanol en el proceso de etandlisis

selectiva empleando como catalizador metdxido sédico.

El metanol es el alcohol mas activo o eficiente, para su empleo en procesos de
transesterificacién de triglicéridos por lo que su uso permitiria un menor consumo de reactivo
(comparado con el etanol) empleando temperaturas mas suaves, pero tiene el inconveniente
de su menor solubilidad en el biocombustible, lo que generaria una segunda fase, como
muestra la Figura 1.5, en la que a pesar de no contener glicerina, supondria 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 reaccidén, bastaria un simple filtrado para poder usar el
biocombustible denominado Ecodiesel. A este respecto, a fin de optimizar las condiciones
experimentales para obtener la maxima selectividad, la minima concentracion de glicerina y
también la minima cantidad de componentes, se plantea la utilizacién de mezclas de etanol
con metanol. Esta mezcla aporta, ademds de los efectos sobre el control cinético, la obtencidn
de una segunda fase (debido a la baja solubilidad del metanol) en la que es arrastrada la
pequefia cantidad de glicerina que se forme en el proceso. Es decir, se consigue “limpiar” el

biocombustible en el mismo proceso de sintesis.

Como catalizador se emplea el metéxido sddico, obtenido por reaccion del NaOH con
metanol, previo a la reaccién de alcohdlisis. En este sentido, se introduciran en el reactor el
aceite o grasa y el etanol, en las concentraciones previstas. Una vez alcanzada la temperatura
seleccionada, se introducira la disolucion de metdxido sodico 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 mds caracteristicas.

En la Tabla 3.4 se indican las condiciones de reaccién en las que se han efectuado los
procesos de alcohdlisis selectiva de las fuentes de triglicéridos indicados en la Tabla 3.3, asi
como la composicién, los valores de viscosidad obtenidos, pardmetro esencial para su uso
como biocombustibles, asi como los volumenes finales de biocombustible y de la mezcla de
alcoholes, agua y sales residuales. Estos parametros son importantes para evaluar la economia
del proceso, ya que junto al Ecodiesel obtenido, hay que gestionar diferentes cantidades de
residuos. Todas las reacciones se han efectuado a 60 2C, con tiempos de reaccidon de 60

minutos y empleando 100 mL de cada una de las diferentes materias primas estudiadas como
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fuentes de triglicéridos. En todos los casos se ha empleado HCl como agente de neutralizacién,
en la proporcidon 2 mL HCl por 1g NaOH usado como catalizador.

Tabla 3.3. Fuentes de triglicéridos empleados en los procesos de alcohdlisis selectiva
catalizados por metéxido sédico, 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 19
N2 | Caracteristicas Viscosidad (cSt)
1 Grasa animal porcina comestible, origen Granada, actualmente se | solido
exporta a paises de Centroeuropa para uso alimentario (GA-Gran)
2 | Aceite usado comercial (AU) 46.1
3 | Caft: Aceite usado de la cafeteria Campus (AU-Caf) 38.1
4 | Grasa animal de residuos de matadero (Prolongo-GA1) sdlido
5 Grasa animal de residuos de matadero (Prolongo-GA4) sdlido
6 | Girasol refinado, origen Republica Checa (G-Ref) 44.0
7 | Aceite de orujo de Jaén (viscosidad = 32.7 St), sometido a mutilacién | 19.8
por tratamiento a reflujo (60 2C) de 100 mL de aceite con 10 mL de
MeOH vy sulfarico, 1 mL, durante una hora (Oru-J)
8 | Aceite usado comercial usado en la planta (AU-P) 79.1

En lo que respecta a la composicidn de los productos de las reacciones de alcohdlisis
selectivas obtenidas al emplear metanol y etanol, hay que considerar que habra 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
Conversion supone la suma de todos los productos obtenidos por la reaccién de alcohdlisis de
los TG, es decir, Conversién = FAME + FAEE+MG+DG. Mientras que la Selectividad supondri 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 acidos grasos del
metanol, etanol o glicerol, FAEs, en los que se mantendrd practicamente la relacidn
FAME+FAEE/MG = 2/1, mientras se detecten minimas cantidades de DG. Debido al caracter
consecutivo del proceso (Figura 1.4), sélo cuando TG = DG = 0.0, se obtendran valores de
FAME+FAEE >> 2MG, pero eso supondria la generacién de glicerina en forma libre, ya que se

habria iniciado el tercer paso del proceso.

117




RESULTADOS

Los resultados obtenidos en los andlisis cromatograficos demuestran muy claramente
qgue en los productos de reaccion no hay el menor rastro de glicerina. Las pequenas cantidades
gue 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 neutralizacion con HCI, donde es posible detectar las pequenas cantidades producidas.

Tabla 3.4. Valores de la viscosidad cinemdtica, y composicién de los biocombustibles
obtenidos por transesterificacion 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 9C, tiempos de reaccién de 60 minutos y empleando 100 mL de cada una
de las diferentes materias primas estudiadas como fuentes de triglicéridos. Para Ia
neutralizacién del NaOH usado como catalizador se emplea HCl en la proporcién 2 mL HCI/ 1g

NaOH.

Materia | EtOH | MeOH | NaOH | Conv | Sel. | FAE® | MG | DG | Visc. | Biofuel | Res.
Prima (mb) | (mL) | (g) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (cSt) | (mL) (mL)
GA-gran | 20 15 2 100 | 79.3|55.1|242|20.7 |53 |94 33
AU-4 0.0 10 1 100 | 88.1|66.4|21.7|119|4.7 |93 25
AU-Caf 0.0 10 1.5 100 | 94.2 604 |339| 58|58 101 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 |268| 46 |8.9 106 8
Prol-GAl1 | 10 7 0.7 100 | 58.6|35.7|229|414 | 12,0 | 111 5
Prol-GA4 | 10 7 0.7 100 | 625|409 | 216|375 | 11,2 | 114 5
G-Refin. | 10 7 0.7 100 | 72.0|57.1|149|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

°*FAE = FAME +FAEE

Estos resultados indican que practicamente se ha logrado optimizar las condiciones de
reaccién para obtener, mediante el control de la cinética del proceso de alcohdlisis selectiva,
los mismos resultados descritos por la aplicacion de las lipasas. En este sentido, los valores de
viscosidad obtenidos claramente indican que los productos de reaccidon estan practicamente

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 sélo ligeramente superior a las de FAME o FAEE correspondientes. La
similitud de las propiedades reoldgicas 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 produccién de glicerina, se debe a la diferente dificultad de producir la reaccién de
sustitucion nucledfila de los alcoholes secundarios y primarios (posiciones 1y 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 sintesis recogido en la Figura 1.15, en el que tras la reaccidn, tras un
simple filtrado es posible obtener el biocombustible denominado Ecodiesel, pero obtenido
mediante el control cinético del proceso, mucho mdas econdmico que el inicialmente
patentado, obtenido mediante el empleo de lipasas. En este sentido, también merece la pena
destacar que, en los procesos enzimaticos hay que emplear etanol absoluto, mientras que en
el proceso de control cinético, se emplea etanol 94%, mucho mas econémico. Sin embargo, la
menor selectividad del proceso quimico 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 proporcién optima de los reactivo: Aceites/EtOH/MeOH/NaOH seria:
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 aqui alcanzadas. Asi, operando con un aceite usado,
procedente de recogida doméstica en la provincia de Cérdoba (N2 8, en la Tabla 3.3) en la
planta de Seneca Green Catalyst, SL, (Figura 2.3) y una grasa animal de Prolongo, (N2 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 conversién a Ecodiesel mediante control cinético de un
aceite reciclado y una grasa animal (N2 8 y N2 4, respectivamente, en la Tabla 3.3). Las

reacciones se han efectuado a 60 2C y tiempos de reaccién de 60 minutos.

Materia | TG EtOH | MeOH | NaO | HCl | FAE® | MG DG Visc Biofuel | Res.

Prima | (L) (L) (L) H (L [(%) | (%) |(%) | (cSt) | (L) (L)
(Kg)
Grasa |200 |30 20 22 |60 [509 | 216 [275 [9.3 | 228 19
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Aceite 1000 | 100 | 70 7.0 20 | 60.8 | 223 |16.9 | 8.7 1093 75

®FAE = FAME +FAEE, Conversiones 100% y Sel = FAE + MG

Los analisis cromatograficos ponen de manifiesto que en los dos casos se obtienen
Conversiones y Selectividades del 100%, lo que supone un funcionamiento mas eficiente que el
obtenido a escala de laboratorio. En los residuos obtenidos se observa la presencia de muy
pequefias cantidades de glicerina, pero ésta estd plenamente ausente en los productos de la

reaccion.

Este proceso no sélo es plenamente competitivo con respecto al proceso enzimatico,
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 neutralizacion del catalizador requiere 10 litros de acido fosférico, y la gestién 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

limitacion 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 préximas a los 0.0 2C, 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 4y 5 en la Tabla 3.3) segun 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) segun el
procedimiento indicado en la Tabla 3.4, y biodiesel convencional de Albabio, a temperatura

ambiente de 2°C.

Figura 3.4. Ecodiesel obtenido a partir de aceite usado (muestra 8 en la Tabla 3.3) segun 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 etandlisis

selectiva empleando como catalizador metéxido sédico comercial.

A fin de optimizar el proceso de alcohdlisis selectiva controlada cinéticamente se
disefian 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 modificacion concreta de los diferentes pardmetros
experimentales investigados. Con el mismo objetivo, se emplea metéxido sédico comercial
(Panreac, Sodio metilato solucién 30% en metanol PS), lo que garantiza que la preparacion del
catalizador tampoco afectard a los resultados. El aceite de girasol de uso alimentario presenta
una composicidn, determinada cromatograficamente, 66.7% TG, 22.0 % DG y 11.3% de MG,
con una viscosidad de 34.5cSt a 40 2C. También se ha comprobado el efecto de los tiempos de
reaccion, 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 reaccién afectan de forma decisiva a la conversién y selectividad del
proceso. Para optimizar estas proporciones se han disefiado 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 pequefio 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 préacticamente el inicialmente empleado de MeOH. En el
biocombustible no se detecta en ningln 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 maximo
volumen de NaMeO y de MeOH estudiado (exp n2 17), 2 y 0.5 mL, respectivamente. En la n2

11 y 13, también se obtienen bajas viscosidades, con 0.3 y 0.4 mL de NaMeO. Aunque es una
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buena opcidn la n? 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
metodxido sédico comercial, operando con 10 mL de aceite de girasol, 1 hora de reaccién a 60
2C y 300 rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con el mismo volumen de HCI, 35%, que el de

NaOMe empleado en cada reaccion.

N2 | EtOH | MeOH | NaOMe | Test | Visc. Conv | Sel.. | FAE® | MG | DG GLY"
(mb) | (mL) | (mL) (+/-) | (cSt) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) |(%)
1 |10 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 |10 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 |80 |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 |344 |28 |0.018
7 |1.0 0.55 0.15 - 11.11 | 77.9 |52.4 | 445 |79 | 255 |0.000
8 |1.0 0.3 0.4 + 4.90 100 94.7 | 67.3 |27.4 |53 | 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 |326 |75 |0.186
13 | 0.0 2.0 0.4 + 4.37 100 98.1 | 67.1 |31.0 |19 |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 |325 |83 |0.170
16 | 0.0 1.5 0.3 + 4.54 100 97.6 | 659 |31.7 |24 |0.030
17 | 0.0 2.0 0.5 + 4.31 100 95.1 | 66.5 |28.6 |49 |0.018
18 | 1.0 1.0 0.3 + 4.44 100 97.7 | 714 | 26.3 | 2.4 | 0.068
19 | 1.7 1.0 0.3 + 4.67 100 97.7 | 63.2 |345 |23 |0.189
20 | 14 0.8 0.3 + 4.63 100 96.5 | 67.0 |29.5 | 3.5 |0.048

°*FAE = FAME +FAEE

®La concentracién de glicerina se ha determinado en el pequefio residuo.

Lo ideal sera conseguir una viscosidad lo mas baja posible, empleando la minima

cantidad de reactivos. Asi, las diez primeras reacciones emplean 1.7 mL de reactivos. De ellas
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los mejores resultados se obtienen con la reaccién n? 8, con una relacion
EtOH/MeOH/NaMeO, 1/0.3/0.4. Buenos resultados se consiguen en las n2 1 y 6, que
responden a la relacion 1/0.5/0.2, que se trata de la repeticion de las condiciones. Las diez
restantes, con la excepcion de la n2 16, emplean valores superiores a 2.2 mL. Desde el punto
de vista de su aplicacidn industrial hay una gran diferencia, ya que pasamos de un 17% a un

22% o superior.

Los experimentos realizados con tiempos de reaccién de 30 minutos ponen de
manifiesto que se obtienen claramente resultados muy similares a los obtenidos con tiempos
de reaccion 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 reaccion
diferentes, obteniéndose similares valores de viscosidad. Igual sucede en mezclas en que no se

emplea etanol, por ejemplo, las reacciones 10y 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
metoxido sédico comercial, operando con 10 mL de aceite de girasol, 30 minutos de reaccion a
60 2C y 300 rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con el mismo volumen de HCl, 35%, que el

de NaOMe empleado en cada reaccién.

N2 | EtOH | MeOH | NaOMe | Test | Visc | Conv | Sel | FAE® | MG | DG | GLY®
(mb) | (mL) | (mL) (+/-) | (cSt) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
1 |10 0.5 0.2 - 6.25 | 100 |93.3 610 |32.3|6.7 |0.038
2 |10 0.5 0.2 - 6.08 | 100 | 91.2 | 55.4 | 35.8 | 8.8 | 0.010
3 |1.0 0.5 0.2 - 592|100 |92.6 599 |327 |74 |0.074
4 |15 0.0 0.2 - 9.30 | 100 |87.3| 47.1|40.2 | 12.7 | 0.034
5 0.0 2.0 0.4 + 450 | 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 - 565|100 |919|644 |275|81 |0.021
8 |00 1.5 0.2 + 460 | 100 | 96.4|63.9 |32.5|3.6 |0.012
9 |00 1.5 0.3 + 457 | 100 | 97.7 |65.2 | 32.5|2.3 | 0.012
10 | 0.0 1.45 0.35 + 457 | 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 + 460 | 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

*FAE = FAME +FAEE
® Concentracion 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 reaccion n2 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 reaccién 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 2, a los 0.4-0.5 mL
requeridos con el aceite usado, de acidez 0.8 2. Pero la ausencia de etanol lleva a la generacidn

de una mayor cantidad de glicerina.

Tabla 3.8. Resultados obtenidos al emplear diferentes proporciones de metanol y metdxido
sodico comercial, operando con 10 mL de aceite usado, de viscosidad 49.35 cSt y acidez 0.89,
30 minutos de reaccion a 60 2C y 300 rpm. La neutralizacidn se lleva a cabo con el mismo

volumen de HCl, 35%, que el de NaOMe empleado en cada reaccion.

N2 | MeOH NaOMe Test | Visc. Conv Sel.. FAE® MG DG GLY®
(mL) (mL) (+/-) | (cSt) | (%) (%) (%) (%) | (%) | (%)
1116 0.2 - 6.41 100 85.4 | 68.7 16.7 |14.6 | 0.54
2 |2 0.3 + 5.32 100 929 | 721 208 | 7.1 0.04
3 |15 0.3 - 5.59 100 92.7 |70.7 220 |73 0.33
4 |2 0.4 + 5.26 100 94.4 | 71.9 225 |56 0.86
512 0.5 + 5.19 100 949 |69.8 251 |5.1 0.24
6 |2 0.6 + 5.39 100 95.6 | 73.9 21.7 |44 0.26

°*FAE = FAME +FAEE

®La concentracién 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 mds 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 mas 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,
practicamente 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 conclusién 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 proporcion

de biocombustibles obtenido respecto a los residuos generados.

Una vez establecidos las condiciones adecuadas para generar Ecodiesel, es importante
avanzar en la optimizacién de las mezclas de reactivos para la generacion de la minima
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 NaOCHs. En todos los casos se ha empleado un volumen de HCl igual a | volumen

de metilato para la neutralizacién 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 reaccién y 60 °C,
empleando 100 mL de aceite de girasol y diferentes proporciones de reactivos, que permitan
Conversiones del 100%. Asi mismo se han comprobado los resultados obtenidos empleando
cantidades menores de HCl para conseguir la neutralizacidn, ya que este reactivo también
contribuye de forma importante a la generacion de residuos, toda vez que contiene una

importante proporcidon 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 conversion 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 reaccién son variables.
Asi, la reaccién n2 6 proporciona 115 mL de biocombustibles y 10 mL de residuos, lo que

supone un 8% del volumen total.

La reaccidn n? 19, proporciona similares resultados empleando un aceite usado, lo que
exige emplear 4 mL de metilato sddico, en lugar de 3 mL. Por el contrario, la reaccién n? 16,
proporciona 100 mL de biocombustible, con 11 mL de residuos, un 9.9 % del total del producto
de reaccién. Tenemos por tanto una diferencia del 15 % del volumen de biocombustible,
dependiendo de la proporcién de reactivos, ademas 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
metoxido sddico, operando con 100 mL de aceite de girasol, 1 hora de reaccién a 60 2C y 300
rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con diferentes volumenes HCl, 35%. En todos los casos la

Conversion es del 100%, y la Selectividad (Sel. = FAE + MG, siendo FAE = FAME +FAEE).

2 EtOH | MeOH | NaOMe | HCl | Test | Visc. | FAE MG DG GLY® Biof. | Res Res
(mb) | (mL) | (mL) (+/-) | (cSt) | (%) | (%) | (%) | (%) (mL) | (mL) | (%)
1 0 15 3 + 4.60 | 65.4 | 315 31 0.022 | 101 12 10.6
2 0 20 3 3 + 447 | 66.2 | 268 | 7.0 0.016 | 108 16 12.9
3 5 15 3 3 + 4.67 | 63.2 | 320 | 4.8 0.040 | 106 15 12.4
4 10 10 3 3 + 496 | 583 | 355 6.2 0.025 | 110 14 12.7
5 12 8 3 3 - 542 | 64.1 | 25.2 | 10.7 | 0.047 | 110 13 10.6
6 15 5 3 3 + 5.03 | 66.5 | 299 | 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 | 325 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 + 437 | 64.0 | 315 | 45 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 | 354 | 4.2 0.000 | 106 12 10.2
14° 0 25 0.8 1 + 397 | 740 | 240 | 2.0 0.023 | 105 18 14.6
15° 0 20 0.8 1 + 485 | 69.1 | 288 | 2.1 0.000 | 104 14 13.5
16° 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 + 410 | 68.1 | 29.6 2.3 0.000 104 12 10.3
18° 0 20 3 3 + 5.19 | 60.6 | 30.1 9.3 0.270 110 17 13.4
19° 5 10 4 2 - 5.85 | 60.3 | 29.6 | 10.1 | 0.000 113 10 8.1
20° 5 10 4 2 + 439 | 61.6 | 30.9 7.5 0.030 106 11 9.4
21° 5 10 4 2 + 433 | 683 | 29.1 2.6 0.000 105 11 9.5

®La concentracidn de glicerina se ha determinado en el residuo. 0.8 g de NaOH /1.0 mL HCl.
“Aceite usado, viscosidad 49.35 cSt.
4 Mezcla de aceite usado y girasol (20/80).

¢ Mezcla de aceite usado y girasol (15/85).

En resumen, podemos concluir que para 100 mL de aceite de girasol la proporciéon mas
adecuada es la que contiene como reactivos una mezcla de 15 mL de EtOH, 5 mL de MeOH y 3
mL de metdxido sddico. La aplicacién de un aceite usado parece que aconseja emplear un

porcentaje superior al 25% de metdxido sddico.

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 n2 5, 16 y 19) con un contenido de DG > 10%. Los positivos, es decir,
biocombustibles adecuados, presentan viscosidades en el intervalo 4-5.5 ¢St y con

selectividades > 90%.

A fin de obtener una mayor precision en lo que respecta a la optimizacién de las
condiciones que permiten una menor generacién de residuos se ha operado en un reactor de 2
litros, termostatizado, con agitacién continua de 300 rpm, empleando un agitador electrénico

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
metdxido sédico, operando con 1500 mL de aceite de girasol, 1 hora de reaccién a 60 2C y 300
rpm. La neutralizacidn se lleva a cabo con la mitad de volumen de HCl, 35%, que el de NaOMe
empleado en cada reaccién. En todos los casos la Conversidn es del 100%. No se ha detectado

glicerina en ninguna reaccion.

Ne EtOH | MeOH | NaOMe | Visc. | Sel. FAE MG DG Biof. | Res Res

(mb) | (mL) | (mlL) (cSt) | (%) | (%) | (%) | (%) | (mL) | (mL) | (%)
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1 |00 200 60 490 |979 [69.1 |288 |21 1510 | 193 | 11.3
2% |00 200 60 8.68 |83.1 |53.1 |20.0 |16.9 | 1506 | 201 | 11.8
3 |75 150 60 462 |92.7 | 651 |276 |73 1650 | 165 9.1
4 |75 150 60 450 |96.3 | 727 |23.6 | 3.7 1105 | 105 8.7
5 |75 150 60 475 | 948 | 721 |22.7 |5.2 1107 | 105 8.7
6 |75 150 60 443 |96.0 | 653 |30.7 | 4.0 1645 | 165 9.1
7 |75 150 60 443 |90.2 | 647 | 255 |98 1647 | 170 9.4
8 |75 150 60 446 |96.3 |60.2 |36.1 |4.0 1675 | 175 9.5
9 |75 150 60 449 1949 619 |33.0 |51 1663 | 173 9.4
10 | 75 150 60 493 | 879 |59.1 |288 |12.1 | 1591 | 166 9.4
11 | 75 150 60 479 | 953 | 645 |308 | 4.7 1583 | 170 9.7
12° | 75 150 60 5.28 | 959 |66.1 |29.8 | 4.1 1785 | 225 | 11.2
13° | 75 150 60 593 | 951 |64.1 | 31.0 | 4.9 1643 | 250 | 13.2

®Grasa animal.

® 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 estan en la proporcion 1/7, alcohol/aceite. La cantidad de metilato sddico,
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
fosforico como neutralizante, en la proporcion de biocombustibles obtenidos respecto, a los

residuos generados.

El empleo de acido fosférico como agente de neutralizacién 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 éptimas de
reactivos, aceite/etanol/metanol/metdxido sddico, que para 100 mL de aceite, se establecen
100/5/10/4, al emplear HCI 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 reduccién en los
residuos obtenidos, ya que estos oscilan en el intervalo 5-8 %. Es decir, se consigue reducir la
proporcién de residuos a la mitad, al neutralizar con acido fosférico. Esto se debe a que el
acido clorhidrico es una disolucién acuosa con un 35% de acido, con lo que ademas del acido
gue neutraliza el catalizador alcalino, se introduce una cantidad extra de agua, que ademas de
formar una fase insoluble en el biocombustibles, “arrastra” una proporcion de metanol.
Ademas el volumen necesario de acido clorhidrico es mucho mayor que el de acido fosfdrico,
ya que no sélo en el primer caso se trata de una disolucion (al 35%) sino que también el
equivalente acido del HCl es 1, mientras que el del H3PO, es 3. Asi para la proporcidn
optimizada: aceite/etanol/metanol/metéxido sédico, 100/5/10/4, se necesitan 2 mL de

metilato sédico y solo 0.7 mL de acido fosfdrico.

De acuerdo con los resultados aqui mostrados, se puede plantear un proceso en el que
practicamente el 99.0% de los reactivos usados se conviertan tras su reaccion en
biocombustible (reaccién N2 10), alcanzandose uno de los objetivos prioritarios de la Quimica
Verde, de conseguir cero residuos y la maxima eficiencia en la transformacién (eficiencia
atémica 100%). En este caso el residuo lo forman las sales de NasPO, hidratadas, y el volumen
de liquido estd constituido por una mezcla de biocombustibles, principalmente MGs, FAMEs y

FAEEs y alcoholes, practicamente al 50%.

El Unico 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
metdxido sédico, operando con diversos aceites y mezclas, 1 hora de reaccién a 60 2C y 300
rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con diferentes volimenes de acido H3PO,, empleando
18 mL de acido fosférico por 100 mL de metdxido. En todos los casos la Conversion es del

100%. No se ha detectado glicerina en ninguna reaccién.

Ne | Aceite | EtOH | MeOH | NaOMe | Visc. | Sel. | FAE | MG | DG Biof. | Res | Res
(mb) | (mL) | (mL) | (mL) (cSt) | (%) | (%) | (%) | (%) (mL) | (mL) | (%)

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 4 420 | 95.6 | 623 | 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 50 498 |1 96.1|60.9 |352 |39 1080 | 120 | 10.0
5 12000 | 200 | 100 100 487 |1 93.0|589 34170 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 | 659 | 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 | 11

"El aceite de girasol usado en las mezclas presenta una viscosidad de 34.5 cSt a 40 °C.

N2 1- Oleina, sélida a temperatura ambiente, (funde a 35 2C) procedencia Tostaderos Sol de

N¢ 2 - Mezcla de Oleina/girasol 1/3.

Alba, SA. Viscosidad 28.6 cSt.

N¢ 3 - Aceite usado, viscosidad 37.1 cSt, densidad 0.930 g/mL; humedad 1.71%

N2 4 — Mezcla 1/1 aceite usado (c)/Girasol;

N2 5 — Mezcla 1/1 aceite usado/Girasol;

N2 6 — Mezcla 1/1 aceite usado/Girasol;

N2 7 — Mezcla 1/1 aceite usado/Girasol;

N¢ 8 —Aceite usado, viscosidad 42.0 cSt; densidad 0.924 g/mL; humedad 0.71%

N2 9 —Aceite usado, viscosidad 43.9 cSt; densidad 0.918 g/mL; humedad 1.33%

N2 10 — Aceite de Girasol de uso alimentario puro.

3.1.3.4. Influencia de la temperatura y tiempos de reaccion.

La temperatura es un parametro caracteristico por su influencia en la cinética de las

reacciones quimicas. El tiempo de reaccion es esencial en un proceso selectivo consecutivo.

Para determinar la influencia de estos parametros en el proceso de alcohdlisis selectiva, se

establecen una serie de reacciones controlando los resultados obtenidos a diferentes tiempos

de reaccién 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 metdxido sédico a

temperaturas en el intervalo 20-60 2Cy 300 rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con 0.1 mL

de H3P04.
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Se han seleccionado las concentraciones de reactivos mas pequeias de las empleadas
en la Tabla 3.11, tanto en alcoholes como en metdxido sddico a fin de optimizar el proceso que
permitiria la maxima economia, a pesar de conseguir biocombustibles que requiriesen su uso
en mezclas con diesel convencional. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.12. Aqui
podemos comprobar que se generan unos parametros muy similares, con Conversiones del
100% en todos los casos, y elevadas selectividades. La ultima toma de muestra se recoge a los
sesenta minutos, donde se calcula la viscosidad, y también se consignan los volumenes de

residuos generados en los diferentes procesos.

De acuerdo con estos resultados podemos concluir que al elevar la temperatura de
reaccién de 20 a 60 2C, practicamente no se consigue una variacion apreciable en la actividad
catalitica. Los tiempos de reaccién a partir de 10 minutos, no parecen manifestar efecto
alguno por tiempos de reaccion mds prolongados. De hecho, parece que la viscosidad se

incrementa ligeramente con la temperatura de reaccién.

Es decir, ninguno de los pardmetros considerados, tiempos de reaccién de 5 a 60
minutos y temperaturas en el intervalo 25-60 2C parecen afectar de forma apreciable los
resultados de un proceso estrechamente controlado por unas proporciones adecuadas de
alcohol/metilato sddico, siempre que se opere a una agitacion suficiente para permitir la
homogenizacién de los componentes del proceso, que son completamente insolubles entre si.
La sustitucion de parte del metanol por etanol, permite la generaciéon de un menor volumen de

residuos, cooperando también a la selectividad del proceso.

Operando con las mezclas aceite/etanol/metanol/metdxido sédico 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 reaccién 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 metdxido sddico temperaturas en el intervalo 20-60 2Cy 300 rpm.
La neutralizacién se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO,. La Conversidn 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. Tiempo Sel. FAE (%) MG DG Visc. Res.
(eC) (min) (%) (%) (%) (cSt) (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 61.3 194 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 afiadiendo cantidades crecientes de
biocombustibles a 9.7 mL de biodiesel convencional, después de la determinacién 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 transesterificacion del aceite de girasol a diferentes temperaturas, segin 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. Mezcla 20eC 30 °C. 40 eC 50 ¢C. 60 ¢C
(mL) (%) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt)
BO 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 econdmicas), que mantienen un nivel de DG en el intervalo 30-50 %, se consigue
rebajar la viscosidad a unos 15.0 cSt, practicamente el 50% del valor de viscosidad del aceite
de partida, incorporando la totalidad de los reactivos al biocombustible, y por tanto generando
una minima cantidad de residuos. Ello no impide que con mezclas B5-B30 se puedan usar en
los motores diesel convencionales, contribuyendo asi al nivel de reemplazo de combustibles

fosiles actualmente recomendado por la UE.

Similares resultados se obtienen operando con aceites reciclados. Asi 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% mas de metdxido sddico. Los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla 3.14, donde se registran las composiciones de los productos

obtenidos, a diferentes tiempos de reaccién, operando a diferentes temperaturas
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Tabla 3.14. Resultados obtenidos a diferentes tiempos de reaccion 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 metdxido sédico a 300 rpm y temperaturas en el intervalo
20-60 9C. La neutralizacién se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO,. La Conversién siempre es

100% y los residuos no contienen glicerina, lo forman 53.8 % de biofuel y 46.2 de alcoholes.

Temp. Tiempo Sel. FAE MG (%) DG Visc. Res. (mL)
(eC) (min) (%) (%) (%) (cSt)

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 30 545 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 44.4 154 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 quiza la diferencia mas notable
se encuentre en que los volumenes de residuos son ain menores, practicamente la tercera
parte. lgualmente, 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 transesterificacion del aceite usado a diferentes temperaturas, segin 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. Mezcla 20¢°C 30eC 40 eC 50¢2C 60 °C
(mL) (%) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt)
BO 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 econémico, mantienen un
nivel de DG en el intervalo 30-50 %, que consigue rebajar la viscosidad a solo a unos 15.0 cSt,
igual practicamente que cuando se opera con aceite de girasol, a pesar de partir de unos
niveles de viscosidad mas 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

pequefios de reaccién, 5-10 minutos, permiten obtener resultados relacionados basicamente
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con las proporciones de reactivos, siempre que la agitacion se mantenga por encima de las 300
rom. Esto supone que con unas instalaciones muy simples (y por tanto econdmicas)
empleando condiciones simples de temperatura (condiciones ambientales 20-30 2C) y bajas
concentraciones de reactivos, podremos obtener biocombustibles de segunda generacion a un

costo realmente bajo.

3.1.3.5. Influencia de las diferentes proporciones de alcoholes, NaOMe, empleando acido
fosférico como neutralizante, operando en condiciones extremadamente suaves de

temperatura y tiempos de reaccion.

Dado que resultados anteriores han puesto de manifiesto que las reacciones a 60 y 30
minutos dan resultados practicamente 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 2C, y tiempos de reaccion minimos, solo 5 minutos, a fin de
determinar la calidad del Ecodiesel obtenido, en funcién del pardmetro mas importante, como
es la proporcién relativa de reactantes. Poder obtener un biocombustible adecuado, operando
en condiciones tan suaves tiene una repercusién econdmica importante, ya que se conseguiria
un importante ahorro en tanto tiempo como en energia, al pasar de temperaturas de reaccion
de 60 °C a temperatura ambiente (25 9C), lo que supondria no sélo un ahorro en las
condiciones de reaccidn, sino en la simplicidad de la planta de procesado. Tiempos de reaccidon
de 5 minutos suponen un aumento notable en la capacidad de operacién 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 34.5c¢St a 40 C) y diferentes proporciones de etanol,
metanol y metodxido sddico, operando con tiempos de reaccidon de 5 minutos de reaccidn a 25
oC y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con diferentes volimenes H3PO, relativos al
metodxido empleado (1.8 de fosférico por 10 de metdxido). En todos los casos la conversidn es

100% y no se detecta glicerina en el biocombustibles.

Ne | EtOH | MeOH | NaOMe | Visc. Sel. FAE MG DG Biof. | Res. | Res
(mL) | (mL) (mL) (cSt) | (%) | (%) (%) | (%) | (mL) | (mL) | (%)
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1 25 35 10 6.60 | 89.1 |645 |24.6 |10.9 | 527 |43 7.5
2 25 25 10 1095 | 869 |67.6 | 193 | 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 5 943 |77.1 |63.4 |13.7 | 229 | 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 | 585 | 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 permitirian su uso en algunos casos puros, o en todo caso, en
mezclas con diesel convencional. Asi, en la Tabla 3.18 se puede comprobar cémo 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 utilizacién de los
biocombustibles es precisamente en mezclas, B20 en 2020, y B30 en 2030, respectivamente. Si
esto es asi, parece lo mds adecuado sintetizar los biocombustibles en la forma mdas econdmica
posible, para permitir su empleo en las mezclas B20, que encarecer de forma innecesaria dicha

sintesis, que permitiria su uso en forma B100, para en la practica 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 metéxido sddico, operando con tiempos de
reaccién de 5 minutos de reaccién a 25 2C y 300 rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con
diferentes volumenes H3;PO, relativos al metéxido empleado (1.8 de fosférico por 10 de

metdxido). En todos los casos la conversion es 100%.

N2 | EtOH | MeOH | NaOMe | Visc. | Select. | FAE | MG | DG | GLY Biof. | Res. | Res.
(mb) | (mb) | (mL) | (cSt) | (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (mL) | (mL) | (%)
1 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 | 289 | 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 sédico, permitiria con el minimo volumen de reactivos,
generar un volumen de biocombustibles correspondiente a la suma de los reactivos y aceite,
con pérdida de sélo 1% del volumen empleado. Este biocombustible podria 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

modificacion.

Tabla 3.18. Valores de viscosidad de los biocombustibles obtenidos en condiciones muy suaves
de reaccidn 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.

N2 | Biocombustible | Biocombustible Biocombustible Biocombustible
Girasol Girasol-B20 Aceite usado Aceite. Usado-B20
(cSt) (cSt) (cSt) (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 disminucién 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 minimas cantidades de glicerina. Esto se evita empleando aceite de girasol refinado.
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Asi, 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 reaccidn 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: serian 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 agitacién superior a
300 rpm (que permite el contacto necesario entre el aceite y el alcohol, insolubles entre si) el
tiempo de reaccién y la temperatura se manifiestan como parametros irrelevantes en la
sintesis del Ecodiesel. En las condiciones menos enérgicas de temperatura y tiempo de
reaccién 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 mas elevadas, lo
gue supone un mayor costo y la produccién de mayores cantidades de residuos. O por el
contrario, operando con minimas 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, practicamente no genera residuo alguno (<

1%), donde se recogen las sales de NasPQO,, producidas en la neutralizacion.

3.1.3.6. Evaluacion de diferentes aceites obtenidos de diferentes semillas, comestibles y no

comestibles, como materias prima para la obtencion 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,
obtencidon de Ecodiesel, operando en condiciones de temperatura ambiente y tiempos
reducidos de reaccion, habiéndose comprobado en el epigrafes anteriores, (3.1.3.4 y 3.1.3.5)
que para 100 mL de aceite, las mezclas de etanol/metanol/metéxido sddico, 5/5/1 permiten
unas condiciones experimentales dptimas porque generan una minima concentracion de

residuos, y una viscosidad adecuada, unos 15.0 cSt, para permitir su uso en mezclas hasta B30.

Para su aplicacion a escala comercial es importante avanzar en la optimizacion de
estos parametros, cuando se aplican con los aceites obtenidos de diferentes semillas y de

diversos origenes. Estos resultados, para su mejor evaluacion se compararan 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 obtencién
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 dptimas para obtener Ecodiesel, es decir, operando
a diferentes tiempos de reaccién, a 30 2C, y a 300 rpm, con proporciones éptimas de alcoholes
vy NaOMe, respecto al aceite estudiado (en mL: 100/5/5/1, aceite/etanol/metanol/metdxido
sédico), con 0.1 mL de acido fosférico como agente de neutralizacion, que evita mejor los

residuos que el HCI.

Tabla 3.19. Resultados obtenidos al emplear 100 mL de aceites de diferentes semillas, 20 mL
de metanol y 4 mL de metdxido sddico operando con tiempos de reaccién de 60 minutos de
reaccién a 60 2C y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con 3 mL de HCI. En todos los

casos la conversion es 100%.

Aceite Visc. Aceite | Sel. FAME | MG | DG | Visc. Biod. Biod. | Res.’

(cst) (%) | (%) (%) | (%) | (cSt) (mL) | (mL)
Girasol 37.37 919 | 85.3 6.6 | 81 |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

°En 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
metdxido sodico, operando con 100 mL de aceite de Girasol (viscosidad de 37.37 cSt),

diferentes tiempos de reaccién a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con 0.1 mL

de H;PO,.

Tiempo Conv. Sel. FAE MG DG TG Visc. Res.
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (cSt) (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 70.8 135 15.7 0.0 12.41 1.2
60 100 66.6 54.4 12.2 334 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
metdxido sddico, operando con 100 mL de aceite de Soja (viscosidad de 35.99 cSt), diferentes

tiempos de reaccién a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacién se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO,.

Tiempo Conv Sel. FAE MG (%) | DG TG Visc. Res. (mL)
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (cSt)

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 12.2 235 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
metdxido sddico, operando con 100 mL de aceite de Colza (viscosidad de 30.0 cSt), diferentes

tiempos de reaccién a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacidn se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO,.

Tiempo Sel. FAE MG (%) DG Visc. Res.
(min) (%) (%) (%) (cSt) (mL)
15 86.6 72.3 14.3 134 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
metdxido sddico, operando con 100 mL de aceite de Ricino (viscosidad de 227.0 cSt),

diferentes tiempos de reaccién a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con 0.1 mL

de H3PO4.

Tiempo Conv Select. FAE MG DG TG Visc. Res. (mL)
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (cSt)

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 propdsito 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, segln se indica en la
Tabla 3.21, tras su mezcla con diesel convencional. En ellas se recogen las muestras que se
obtienen afiadiendo cantidades crecientes de biocombustibles a 9.7 mL de biodiesel
convencional, después de la determinaciéon 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 reaccion.

Tabla 3.24. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla de los biocombustibles
obtenidos por transesterificacion del aceite de Soja a diferentes tiempos de reaccidn, segun 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. Mezcla 15 min. 30 min. 45 min. 60 min.
(mL) (%) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt)
BO 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 podrian
usarse en este caso. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.25. En este caso B15 es
el maximo nivel de mezcla que se puede conseguir, operando con Ecodiesel obtenido en las

condiciones aqui indicadas para generar las minimas concentraciones de residuos.

Tabla 3.25. Viscosidad de los productos obtenidos mediante la mezcla de los biocombustibles
obtenidos por transesterificacion del aceite de Ricino a diferentes tiempos de reaccién, segin
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. Mezcla 15 min. 30 min. 45 min. 60 min.
(mL) (%) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt)
BO 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. Aplicacion de reacciones sucesivas, operando en condiciones extremadamente suaves,
que evitan la generacion de residuos, para obtener biocombustibles de mayor calidad y menor

viscosidad.

Las condiciones experimentales optimizadas en los anteriores epigrafes consiguen
minimizar y practicamente evitar la generacidon 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 excepcidn del aceite de Ricino, que sélo permite su uso

como B15.

Al operar en condiciones estandar a tiempos de reaccion de 30 minutos, operando a
30 2C, con proporciones 6ptimas de alcoholes y NaOMe, respecto al aceite de girasol (en mL:
100/5/5/1) a 300 rpm, con 0.1 mL de &cido fosférico como agente de neutralizacién, en la

composicion 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. Asi, 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 metdxido sédico, operando con 100 mL de aceite de Girasol, (Viscosidad
37.37 cSt) tiempos de reaccion 30’ a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con 0.1

mL de HsPO,. En todos los casos la conversidn es 100%, no se obtiene glicerina en ningun caso.

Reac. Sel. FAE MG DG Visc. Bioconb. Residuos
(N9) (%) (%) (%) (%) (cSt) (mL) (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 bastarian dos reacciones, pues 5.28 cSt permite su empleo practicamente
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 reaccién 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 bastaria sélo 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 metéxido sédico, operando con 100 mL de aceite de Colza, (Viscosidad
32.47 cSt) tiempos de reaccion 30’ a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con 0.1

mL de H;PO,. En todos los casos la coversidn es 100%, no se obtiene glicerina en ningun caso.

Reac. Sel. FAE MG (%) | DG Visc. Biocomb Residuos
(N9) (%) (%) (%) (cSt) (mL) (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 reaccién en las condiciones suaves establecidas, oscilan entre 64 y 106 cSt. Ello
supone que es ventajoso proceder a la realizacion 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 metéxido sddico, operando con 100 mL de aceite de Ricino, (Viscosidad
227.0 cSt) tiempos de reaccién 30 min a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con
0.1 mL de H3PO,. En todos los casos la conversion es 100%, no se obtiene glicerina en ningun

Caso.

Reac. Conv | Select. FAE MG DG TG Visc. Biocomb. Res.
(N9) (%) (%) (%) | (%) (%) | (%) | (cSt) | (mL) (mL)
1 65.3 41.0 31.2 | 9.8 243 | 34.7 |93.02 |108.0 2.0
2 67.9 51.1 39.0 | 121 16.8 |32.1 |34.49 | 120.0 0.8
3 87.3 77.3 549 | 224 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 generacién de 19.4 mL de residuos
(Tabla 3.28). Estos residuos contienen alcoholes y biocombustibles, fundamentalmente MGs,

en una proporcion 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 transesterificacion durante 30 min del aceite de
Ricino a 30 2C en condiciones estandar, 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 Mezcla Viscosidad
(mL) (%) (cSt)

BO 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
reduccién en sus valores de viscosidad al realizarse reacciones sucesivas, en condiciones
suaves, como puede observarse en la Tabla 3.29. La eliminacion 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 composicién, ademas

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 metéxido sddico, operando con 100 mL de aceite de reciclado,
(Viscosidad 40.2 cSt) tiempos de reaccién 30 min a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacién se lleva a
cabo con 0.15 mL de H3PO,. En todos los casos la conversion es 100%, no se obtiene glicerina

en ningln caso.

Reac. Sel. FAE MG DG Visc. Biocomb. Residuos
(N9) (%) (%) (%) (%) (cSt) (mL) (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
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3 97.6 71.5 26.1 2.4 3.28 116.0 6.0

3.2. Decoloracion, Purificacién y Limpieza de Aceites Reciclados.

Por lo general, para la obtencién de la materia prima que aporta los triglicéridos, para
su transformacion en monoésteres de los 4acidos grasos, utiles como sustitutivos de los
hidrocarburos de origen fésil que componen el combustible diesel, convencional, es necesario
proceder a un tratamiento previo de los materiales que se emplean como materia prima. La
optimizacidon de este paso previo puede suponer que una determinada materia prima sea

rentable, o no, para el proceso de obtencién 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. Asi, con independencia del tipo de semilla
empleada para obtener el aceite (soja, cacahuete, algoddn, lino, girasol o colza), una vez que
los aceites son extraidos de las semillas, se someten a un proceso de refinamiento para
mejorar las condiciones de conservacidén y nutricionales, ya que algunas semillas contienen

una serie de sustancias denominadas antinutrientes que pueden llegar a ser toxicas.

Este proceso de refino de los aceites de semillas comprende una serie de pasos,
comunes para cualquier tipo de aceite, que se identifican como Extraccién, mediante la cual la
extraccién de la fase grasa de la semilla se puede realizar mediante medios mecdnicos
(presién) o mediante disolventes (hexano). El Refinado, o “purificacion” donde se realiza una
clarificacion del aceite pero para conseguir aceites con una calidad organoléptica éptima,
seguido de una serie de operaciones que eliminen el olor y sabor indeseables. La
Neutralizacidn es un proceso mediante el cual se eliminan los acidos grasos libres que se han
formado durante la extraccién y que pueden enranciar el producto final. La Decoloracién es un
proceso mediante el cual se eliminan los restos de pigmentos naturales (carotenos, clorofilas)
mediante el uso de filtros especiales como el carbén activo o la tierra adsorbente. El
Desgomado es un proceso mediante el que se eliminan los fosfolipidos y glucolipidos que se
encuentran disueltos en el aceite y que se alteran con mayor facilidad que los triglicéridos. La
Desodorizacidn es un tratamiento mediante el que se eliminan las sustancias hidrosolubles

responsables del olor, para mejorar sus propiedades organolépticas.

Tras estos pasos tecnoldgicos se consigue un producto final homogéneo y limpio,
adecuado para el consumo alimentario, pero habria que considerar que tratamientos serian

realmente necesarios para obtener una materia prima adecuada para su transformacién en
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biocombustibles, pues la eliminacién de uno o mas pasos redundaria en un ahorro econémico

importante.

Por otra parte, la aplicacidén de aceites usados y grasas residuales, como materia prima
para la fabricacion de biocombustibles, implica un tratamiento especifico de purificacion 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 operacién. Aparte de los aceites
recogidos en los domicilios y establecimientos de hosteleria, se dispone de multiples 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 purificacidn de aceites destinados al consumo

humano.

En este contexto, el color de la materia prima tiene también un importante valor
comercial, ya que este pardmetro 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. Asi, la reduccién de la intensidad del color de los aceites reciclados es un

importante objetivo tecnoldgico para facilitar su comercializacién como biocombustibles.

3.2.1. Influencia del empleo de aceites de semillas parcialmente refinados en la calidad

del Ecodiesel obtenido mediante alcohdlisis selectiva.

Dado que el aceite de Girasol es el mas habitualmente consumido y producido en
nuestra drea geografica, 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 colaboracién de la empresa Migasa, lider en
el sector oleicola espafiol, 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 extraccién
en prensa (por presion) del aceite de las semillas recolectadas. Otra muestra consiste en el
aceite obtenido mediante extracciéon con n-hexano. Y por ultimo, una muestra que se ha

refinado parcialmente, es decir, ha sido filtrada, pero no ha sido sometida ni a Neutralizacion,
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Decoloraciéon, ni Desgomado. Los resultados obtenidos, operando en las condiciones
optimizadas para minimizar la produccién 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
metdxido sddico, operando con 100 mL de un aceite de Girasol, sometido a diferentes
tratamientos de purificacion, operando durante un tiempo de reaccion de 30 minutos, a 30 eC
y 300 rpm. La neutralizacion se lleva a cabo con 0.1 mL de H3PO,. La Conversidn siempre es del

100%. Estos aceites han sido proporcionados por la empresa Migasa.

ACEITE Visc. | Conv | Sel. | FAE | MG | DG | Visc. Biocomb. | Residuos
(cSt) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (cSt) (mL) (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 |82 |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) sdélido gel, facilmente filtrado en papel.

Tenemos por tanto que las operaciones de refinado de los aceites vegetales son
completamente innecesarias para la obtencién de un Ecodiesel, en las condiciones mads
adecuadas para la minimizacién de los residuos. El medio empleado para la alcohdlisis es
suficiente para la eliminacién de los compuestos que acompafan al aceite y que hacen

necesaria su refinado.

3.2.2. Procesos de extraccion de aceites de materias residuales, de origen alimentario o

industrial.

En este sentido se han investigado dos fuentes potenciales de aceites utiles como
materias primas para la produccién de biocombustibles, que en la actualidad constituyen
residuos industriales que han de ser gestionados con el consiguiente costo econémico. Por un
lado, se trata de residuos de fabricacion de mayonesa, incluyendo aquella que ha cumplido su
fecha de caducidad, y necesita ser retirada del mercado. También se estudia la composicién y

posibilidades de bentonitas empleadas en el refinado de aceites comestibles.

3.2.2.1. Proceso de extraccion del aceite de residuos de mayonesa.
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Para la determinacién de la composicién del residuo de mayonesa, se procede a
decantar el frasco recibido, que contiene 595 g, de la que se separan por decantacién 150 mL
de agua, por lo tanto el contenido de materia orgdnica es de 445 g.

Por simple decantacidn se puede separar el 25% del agua que contiene el residuo,
acompafiada de acido acético, dado que el pH = 3.0. La gestidn de estas aguas debe tener esto
en cuenta. El minimo tratamiento supondria su neutralizacion con NaOH, KOH o NHs;, en

funcién del destino que se pretenda dar a esta agua.

Para determinar la cantidad de triglicéridos, utiles para su transformaciéon en
biocombustibles, se toman 125.6 g de la materia a la que se ha quitado el agua por
decantacion, y se someten a digestidon con 100 mL de n-hexano, a 40 2C, durante 1 hora, con
agitacion. A continuacidn, se separa por filtracién a vacio, en embudo Buchner la materia
sélida (Fig.3.5), la harina de maiz que compone la mayonesa (49.1 g), y una disolucidn
fuertemente coloreada de n-hexano. De aqui se infiere que la cantidad de materia organica
disuelta en n-hexano serd 125.6 — 49.1 = 76.5 g. Este material organico serd mayoritariamente

aceite, aunque contiene algo de acético, dado que el pH = 3.0.

Figura 3.5. Sdlido separado (harinas) por filtracion a vacio en Buchner.

Una vez destilada a vacio, en rotavapor, la disolucidon de n-hexano, se recogen 100.0
mL de una disolucién 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 organica estd compuesta fundamentalmente por aceite y
harina, en una relacién 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

valorizacidn como fuente de materia prima para la produccidn de biocombustibles.

Figura 3.6. Aceite obtenido (100 mL) tras la evaporacién del n-hexano en el que se ha extraido

el aceite que contienen 168 g de mayonesa.

El aceite se consigue separar mediante la ruptura de la emulsiéon, mediante
calentamiento a 90 2C, con un 10% de disolucion de metdxido sédico y agitacion 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 organica

restante se puede gestionar facilmente para la produccién de compost.

3.2.2.2. Proceso de extraccion del aceite de residuos de bentonitas, empleadas en el refino de

aceites destinados al consumo humano.

A fin de determinar la cantidad de triglicéridos utiles para su transformacion en
biocombustibles se toman 31.0 g del residuo, y se someten a digestién con 91.0 mL de n-
hexano, a 40 °C, durante 1 hora, con agitacién. A continuacion, se separa por extraccion de la
disoluciéon de la materia sdlida, una segunda extraccién, (tras adicion de 9.0 mL de n-hexano).
Una vez evaporado el n-hexano en rotavapor se recuperan 12.9 g de materia orgdnica,
constituida fundamentalmente por aceite y una notable proporciéon de acidos grasos libres,

como puede comprobarse en los datos de cromatografia de gases, recogidos la Figura 3.7.
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En este sentido, del cromatograma (a) se obtiene que la proporciéon de acidos grasos es
del orden del 19.8%, ya que prdacticamente la totalidad de los picos detectados en el
cromatograma (a) se corresponden con acidos 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 orgdnica, un 41.5 % de
su peso en aceite, segln se obtiene al considerar que de 31.1 g de bentonitas se extraen 12.9
g, de aceite, no es adecuado para su transformacion en Ecodiesel, ya que su elevado contenido

en acidos grasos libres lo dificulta, por su transformacién en jabones.

En efecto, esto puede comprobarse al intentar obtener Ecodiesel tras la extraccion de
aceite de la bentonita con n-hexano, seguido de la produccién del biocombustibles. Asi, 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 2C, 1
hora. Se extraen 7.5 mL de disolucién etandlica. 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 2C durante una hora, al minuto se obtiene una sola fase homogénea
gue constituye el biocombustibles. Una vez enfriado el producto de la reaccién se observa una

importante precipitacion caracteristica de jabones, segun se observa en la Figura 3.8.

Por tanto, este aceite con elevada acidez no seria viable para la obtencidn de Ecodiesel
mediante una ruta alcalina. Ello no impide la valoracién de este aceite por otro tipo de ruta,

como sucederia con cualquier aceite con elevada acidez.
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Figura 3.7. Cromatogramas: (a) del extracto de aceite adsorbido en la bentonita (b) del n-

hexano con el patrén interno de cetano (2mL/0.02 g).
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Figura 3.8. Jabones precipitados de la reaccién de obtencidn del Ecodiesel a partir de los

aceites extraidos de las bentonitas.

3.2.3. Purificacién y decoloracion de aceites reciclados.

La aplicacion de aceites usados como materia prima para la fabricaciéon de
biocombustibles, aconseja un tratamiento de purificacidn 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 operacion. En este contexto, el color de la materia prima tiene
también un importante valor comercial, ya que este pardmetro 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 produccion de Ecodiesel a partir de aceites usados (Figura 3.9), sin
realizar ningun tratamiento previo de decoloracion 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 separacién de fases,
los pigmentos quedan disueltos en el Ecodiesel. Esto sélo tiene importancia desde el punto de
vista estético, porque no sucede igual con los jabones formados con los acidos 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 sélo posee una viscosidad apreciablemente menor,

sino que ademas 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 separacion de fases, los pigmentos pasan a la fase hidrosoluble.
Ademas, al igual que los pigmentos, el agua que contenga el aceite de partida pasara a la fase
hidrosoluble. También los dcidos grasos libres pasardn a la fase hidrosoluble en forma de las
sales sddicas que se forman por reaccién con el metéxido sédico formado. Por tanto, el
método de purificacién mas adecuado seria aquel que permita la separaciéon de fases

empleando el minimo 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 metéxido sddico, operando con 100 mL de aceite de reciclado,
(Viscosidad 49.1 cSt) tiempos de reaccion 30’ a 30 2C y 300 rpm. La neutralizacién se lleva a
cabo con 0.15 mL de H3PO,4. En todos los casos la conversién es 100% y no se obtiene glicerina

en ningun caso.

Reaccién | Sel. FAE MG (%) | DG Visc. Biocomb. Residuos
(N2) (%) (%) (%) (cSt) (mL) (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 obtencién del
Ecodiesel, en el que se prioriza la obtenciéon del menor volumen de residuos, es posible
obtener la purificacién del aceite usado. En esencia, se plantea usar una disolucion de
metdxido sddico en metanol, en la cantidad minima posible para que se formen dos fases, de
forma que los pigmentos y demds impurezas pasen a esta fase hidrosoluble. Este aceite
purificado y decolorado con un tratamiento minimo (en lo que se refiere al volumen de
reactivos) estara listo para su aplicacion directa o su empleo como materia prima en la

fabricacion de biocombustibles.
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12 Reaccidén 22 Reacciodn 32 Reaccion

Figura 3.9. Aspecto visual de los productos de las reacciones sucesivas indicadas en la Tabla

3.31

Para la decoloracién y limpieza de los aceites usados se ha seleccionado un método de
extraccion liquido/liquido, que aprovecha la baja solubilidad del metanol en el aceite, por lo
gue se consigue la formacién de una fase hidrosoluble con muy poco volumen de alcohol. Asi,
empleando un pequefio volumen de metanol, tanto el agua como los 4cidos grasos y la
mayoria de los pigmentos vegetales coloreados se irdn a la fase hidrosoluble (Figura 3.9). Para
inducir la solubilidad de los acidos grasos se opera en medio bdasico, para la que se emplea
metdxido soédico. La labor experimental se ha centrado en optimizar las condiciones de
volumenes relativas de los componentes de la extraccion: volimenes relativos aceite/alcohol/

metdxido sddico.

Este proceso puede mejorarse realizdndose el tratamiento con metanol
exclusivamente, ya que en realidad, al producirse las dos fases, que contienen los compuestos
liposolubles (superior) e hidrosolubles (inferior) se estd produciendo un proceso de extraccion
liquido/liquido de los pigmentos y el agua (compuestos polares) desde la fase liposoluble a la
hidrosoluble. Asi, al eliminar el etanol en el proceso descrito, se aprovechara la muy baja
solubilidad del metanol en el aceite para aumentar la capacidad de extraccion, empleando un

menor volumen de alcoholes.

3.2.3.1. Optimizacion del proceso de purificacion y decoloracion de aceites usados.

Dado que los aceites usados pueden contener diferente grado de coloracién e

impurezas, se ha puesto a punto un método para la realizacién de test, mediante un ensayo

manual, de manera facil y rapida, se determinen las condiciones éptimas para producir la
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decoloracidén y purificacion. De esta forma es posible determinar la cantidad de reactivo mas
aconsejable para efectuar la operacion de limpieza de una partida de aceite usado
determinado. Este test parece ser mas adecuado que la formulacion compleja de las
cantidades de reactivos exigidos, dado que hay varios pardmetros a conjugar, principalmente

acidez y contenido en agua, junto a las impurezas sdlidas y el color.

En esencia, el test consiste en realizar las reacciones del aceite usado con metanol y
metoxido sédico; con sacudida manual intensa durante 5 minutos, a temperatura ambiente,
en un frasco de vidrio transparente, de 30 mL, cerrado con tapdn de plastico. Esto nos permite
controlar, para un determinado aceite usado, las cantidades dptimas necesarias, en funcion de

los pardmetros 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: 1.69; 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
proporcion de aceite/metanol/metodxido sddico, para adaptarlas al volumen del frasco de
vidrio donde se realiza la reaccién, con agitacién 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
acidos grasos libres en forma de jabdn. El color mas claro (minima cantidad de pigmentos) se
consigue cuando el metéxido sddico 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 conversidn, puede realizarse una segunda
reaccion, empleando una mezcla de etanol/metanol, que redundaria en una perdida minima
de reactivos, pero ya estaria asegurada la pureza del Ecodiesel, ademas de un color mds

adecuado.

Ademas, los valores de viscosidad conseguidos podrian 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 garantias 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
metdxido sédico; con sacudida manual intensa durante 5 minutos, a temperatura ambiente,
en un frasco de vidrio transparente, de 30 mL, cerrado con tapdn de plastico. El aceite usado
presenta las propiedades de Viscosidad: 51.2 cSt; Densidad: 0.87 Kg/L; acidez: 1.69; y

contenido en agua: 0.14%.

Volumenes Relativos Conv. | Sel. FAME MG DG TG Visc.
Aceite/MeOH/NaMeO | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (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 50.5 215 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

ABite oy 10083 100102 10010125 i

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 agitacién mecanica, a
300 rpm, a temperatura ambiente, 26 9C, 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 2 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
metdxido sddico; con agitacion mecanica 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 2 y contenido en agua o humedad: 0.1%.

Volumenes Relativos Conv. | Sel. FAME MG DG TG Visc.
Aceite/MeOH/NaMeO | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (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 13.5 334 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 agitacion manual, un mayor contenido en metéxido sdédico favorece una
disminucion de la viscosidad, mejorando el color. En todos los casos se elimina el agua y los

acidos 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 purificacién puede determinarse facilmente, 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
proporcion 100/8/2. Se obtiene una Viscosidad: 11.1 cSt, con una conversion 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 reduccién del
color, y de la viscosidad final obtenida. Es decir, este test permite seleccionar las condiciones
para llevar a cabo de forma rapida y sencilla el grado de purificacion que se desea conseguir.
Obviamente, las condiciones elegidas comportan un costo econdmico diferente, una vez se

traslada a escala industrial.

Estos aceites purificados, dados los niveles de viscosidad podran emplearse
directamente en mezclas con diesel convencional, una vez neutralizados con acido fosférico,
en proporcion aproximada 0.1 mL de 4cido fosforico/1 mL de metdxido sddico. Si su destino es
la obtencién de un Ecodiesel con mejor viscosidad, o biodiesel convencional, podra usarse sin
ningun 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 transformacion.

Figura 3.12. Aspecto visual del aceite de partida y del producto obtenido tras la reaccidn test,
efectuada en las condiciones indicadas en la Tabla 3.33, pero empleando una relacién 100/8/2,

de aceite, metanol y metdxido sddico.

Por ejemplo, sometiéndolo directamente a una segunda reaccién (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 conversion es del 100%, la Selectividad del 97.1% vy 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 2C y tiempo de reaccién 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 conversién 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 sélo se obtiene un importante ahorro de reactivos

(el 50%), sino que el volumen de residuos también es menor.

Realizada esta reaccion 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 2C y tiempo de reaccidon 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 conversion 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 parametros son: viscosidad: 51.2 cSt; Densidad: 0.87 Kg/L;
acidez 1.62 y contenido en agua: 0.14%. Tras su tratamiento a temperatura ambiente, durante
15 minutos y agitacién a 300 rpm con una proporcion de reactivos 100/6/1.5, con la que se
mejora el color y se eliminan los residuos de agua y acidos grasos, y se obtiene una viscosidad

de 15.20 cSt, una conversion 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 econdmico) 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 mas adecuado realizar una primera reaccion empleando metanol, como unico alcohol,
valorando las proporciones mas convenientes para producir una segunda fase que limpie el
aceite de partida. En una segunda reaccion se determinan las condiciones mas 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

funcién del objetivo previsto.
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3.3. Evaluacién de las Mezclas Triples: Diesel Fésil, Alcoholes y Biocombustibles.

En el Capitulo 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 alcohdlisis
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 especificas elevadas. Los propios aceites sin tratamiento
alguno pueden cumplir las normas de uso de los combustibles de motores diesel, con

proporciones adecuadas (en menor proporcion por supuesto).

Por tanto, es importante establecer las proporciones maximas de estos aceites capaces
de reemplazar cantidades variables de diesel de origen fdsil, sin realizar tratamiento alguno,
con el consiguiente ahorro del proceso. Asi, tenemos la Tabla 3.34 donde se recogen los
resultados obtenidos con las mezclas de aceites productores de biocombustibles de primera y
segunda generacion. 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 | Cont. Girasol Soja Ricino Usado 1 Usado 2

(mL) (%) (cSt) (cSt) (cSt) (cSt) (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 5.75 493 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
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La aplicacion de alcoholes de cadena corta en mezclas con aceites es una metodologia
adecuada para posibilitar su aplicaciéon en motores diesel, al conseguir de esta forma la mejora
de las propiedades de flujo (viscosidad) y los parametros esenciales a bajas temperaturas. Esta
metodologia serd muy adecuada para posibilitar la mejora de las propiedades de los diferentes
tipos de biocombustibles investigados, incluyendo no sélo el Ecodiesel, sino incluso los aceites
empleados para su produccion. El objetivo de estas mezclas es obtener biocombustibles
eficaces en motores convencionales, empleando la minima cantidad de materiales no

renovables.

Ademas, 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 estdndar con hasta un 15% de etanol y algun
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, seran 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 petroliferos, al incluir el gas natural, supone una mayor diversificacion en las
fuentes de aprovisionamiento, respecto al diesel fésil. Ademas, 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 generacion de residuos puede ser
mezclado en proporciones crecientes con etanol y 2-propanol, generando una reduccion de la
viscosidad de las mezclas (Tabla 3.35), dado que las viscosidades de los alcoholes son
apreciablemente mas 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 sintesis
se puede emplear bien etanol puro (cuando se emplea catalisis enzimatica), o en mezclas
metanol/etanol. No obstante, en este caso se evalua la adicién de cantidades crecientes hasta
qgue 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 proporcion, 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 fdsil 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 fésil.

Aun asi, estos resultados son de interés porque en estas mezclas se puede llevar a
cabo un uso mas intenso del Ecodiesel, que en las mezclas con diesel convencional. En efecto,
como puede comprobarse en la Tabla 3.36, sélo 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 ¢Sty 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 Contenido Etanol 2-Propanol
(mL) (%) (cSt) (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

166



RESULTADOS

B75 14.25 75 3.00

*No es posible obtener una disolucion homogénea, dado que aparecen dos fases.

La utilizacion de alcoholes en mezclas triples: diesel, alcohol y biocombustible, es una
estrategia encaminada a posibilitar el reemplazo de cantidades mayores de diesel fdsil, que las
conseguidas empleando las mezclas diesel/biocombustibles. Es decir, el objetivo de estas
mezclas es obtener biocombustibles eficaces en motores convencionales, empleando la

minima 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 Contenido Viscosidad
(mL) (%) (cSt)
BO 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

Ademas de optimizar el uso del Ecodiesel, en estas mezclas triples, esta 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 generacién, al no competir con el uso alimentario de

los mismos.

Asi, se evallan las mezclas triples: diesel/alcohol/aceite y diesel/alcohol/Ecodiesel,
estimando los porcentajes de mezclas mds adecuados para alcanzar los niveles adecuados de
viscosidad que permitan emplear estas mezclas como biocombustibles eficaces en motores

convencionales, empleando la minima 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 volimenes 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 ¢St 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 maximo como B25 (Tabla 3.36). Las
mezclas de Ecodiesel con etanol no son viables (Tabla 3.35). En el caso del isopropanol, con
so6lo 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 caracter renovable, es decir, un 5% mas 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), segun 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 ningun residuo, es decir, los materiales de
caracter renovable se incorporan al 100% como biocombustibles. En este caso, el isopropanol
ofrece resultados similares al etanol, aunque su caracter 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. Variacion 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 Cont  Proporcion (%) EtOH 2-PrOH
(mL) (%) Diesel/EcoD/Alcohol (cSt) (cSt)
BO 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 60/30/10 471 3.91
B45 3.88 45 55/33.75/11.25 4.94 4.14
B50 475 50 50/37.5/12.5 5.28 4.37
B55 5.81 55 45/41.25/13.75 5.58 471
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 disolucion homogénea, dado que aparecen dos fases.

Asi, al incorporar los volumenes 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. Asi 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 ¢Sty 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 Alcohol Contenido Etanol 2-Propanol
(mL) (mL) (%) (cSt) (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 pequefias cantidades de alcoholes por su efecto intenso
en la adecuacidn (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 impediria 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 Ecodiesel Contenido Viscosidad
(mL) (mL) (%) (cSt)
BO 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 seria 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 excepcién del aceite de

Girasol que admite el 15%.

Sin embargo, los resultados recogidos en la Tabla 3.42 ponen de manifiesto la
limitacidon que presenta la baja solubilidad del etanol en el aceite de Girasol. No es el caso del
isopropanol, que puede mezclarse en cualquier proporcién tanto con el Girasol, como con un

aceite reciclado, como puede comprobarse en la Tabla 3.43.
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Tabla 3.40. Variacién 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 Cont Proporcién (%) EtOH 2-PrOH
(mL) (%) Diesel/EcoD/Alcohol (cSt) (cSt)
BO 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 disolucion.

Tabla 3.41. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volimenes
indicados de los alcoholes etanol (1.3 cSt) y 2-propanol (1.63 c¢St) a 4.75 mL de un diesel

convencional, de viscosidad 3.47 cSt.

Mezcla Alcohol Contenido EtOH 2-PrOH
(mL) (%) (cSt) . (cSt)
BO 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 disolucion.

Tabla 3.42. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volimenes de

etanol (1.3 cSt) a 4.75 mL de aceite de Girasol de viscosidad 31.2 cSt.

Mezcla Alcohol Contenido Viscosidad
(mL) (%) (cSt)

BO 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 disolucion a temperatura ambiente, 20 C.
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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 caracteristicas diferenciales. En
primer lugar se trata de un aceite no apto para consumo humano, con un elevado rendimiento
por hectdrea, por lo que puede considerarse se trata de un biocombustible de segunda
generacién. Pero presenta una viscosidad excepcionalmente elevada, debido a su caracter

polihidroxilado.

Este alto contenido de grupos hidroxilos del acido ricinoleico, excepcional entre los
acidos grasos, le confiere una alta capacidad de formar mezclas con los alcoholes, incluyendo
el etanol. Asi, puede comprobarse en la Tabla 3.44 como puede mezclarse en cualquier
proporcién con el etanol, produciendo mezclas utiles como biocombustibles, de caracter 100%
renovable. En este sentido las mezclas apropiadas para este propdsito 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. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volumenes 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 Alcohol Contenido Girasol Usado
(mL) (mL) (%) (cSt) (cSt)
BO 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 fésil, por dos materias de
caracter renovable, etanol y aceite de Ricino. Con el isopropanol practicamente se consiguen
los mismos resultados de reemplazo, un 20%, correspondientes al aceite de Ricino, ya que el
20% de isopropanol no es de caracter 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 proximas

alos09C.

Tabla 3.44. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volimenes
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 Cont. EtOH 2-ProOH
(mL) (%) (cSt) (cSt)

BO 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, alcanzara 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 fosil. 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. Variacidn de la viscosidad de las diferentes mezclas triples Diesel/Ricino/alcohol
obtenidas al incorporar los volumenes 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 Contenido Proporcion (%) EtOH 2-PrOH
(mL) (%) Diesel/Ricino/Alcohol (cSt) (cSt)
BO 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 disolucién homogénea, dado que aparecen dos fases.

No obstante, no se obtienen las ventajas que cabria esperar de unos materiales con las
viscosidades tan diferentes, sobre todo en el caso del isopropanol, donde no se aprecian
practicamente variaciéon 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 volimenes
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 CONTENIDO ETANOL 2-PROPANOL
(mL) (%) (cSt) (cSt)

BO 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
B8O 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 generacién muy adecuado para su aplicacidon en
motores diesel convencionales, pero en mezclas con etanol, otro material de caracter
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 concentracion, (40/60).

Tabla 3.47. \Variacion de la viscosidad de las diferentes mezclas triples
Diesel/EcoRicino/alcohol obtenidas al incorporar los volimenes 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 Cont. Proporcién (%) EtOH  iPrOH
(mL) (%) Diesel/EcoRicino/Alcohol (cSt) (cSt)
BO 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 proporcidn maxima es 80/10/10, mientras que con
isopropanol la proporcion es 60/20/20. En forma de Ecodiesel, sin embargo las proporciones
Optimas son practicamente 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 evaluacién de la informacion recogida en la Introduccidn, podemos concluir que
la transformacion 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 obtencion de los FAME. Aun no existen tecnologias capaces de conseguir la
valorizacidon de la glicerina a productos de gran consumo, de una forma suficientemente

rentable.

Por otra parte, si hay un conjunto de tecnologias realmente disponibles capaces de la
transformacion de los aceites y grasas en biocombustibles de forma rentable, sin generar
residuos voluminosos de glicerina (Figura 1.3). De estos procedimientos cabria destacar los
gue producen los denominados "diesel renovable", debido a que su composicion se asemeja a
la de los combustibles fésiles derivados del petrdleo, por lo que pueden emplearse puros,
sustituyendo al diesel convencional. Esto se puede llevar a cabo mediante varios procesos
(cracking o pirdlisis, hidrodesoxigenacidén y hidrotratamiento) descritos para obtener estos
biocombustibles que se asemejan al diesel de petrdleo [6-9]. Para la obtencion del
denominado diesel renovable, diesel verde o green diesel, una de las mejores soluciones
consiste en realizar alguno de estos procesos, como el hidrotratamiento catalitico de aceites
vegetales (Figura 1.10), en las mismas instalaciones de refinerias existentes, para el
procesamiento del crudo petrolifero [71]. Estos procedimientos estarian aconsejados para su
aplicacion en aceites con un alto contenido en acidos grasos libres, ya que la catdlisis, en
medio bdsico, generaria elevadas concentraciones de jabones, desactivando el catalizador y las

reacciones con catalizadores acidos no son suficientemente rentables.

De los procesos que permiten integrar la glicerina en el biocombustible, basados en
tratamientos alcalinos, los mas adecuados serian aquellos que integran la glicerina en forma de
derivados acilados. De entre estos, el mas rentable de los descritos es el que se basa en la
obtencion de una metandlisis selectiva empleando CaO como catalizador alcalino [216].
Mediante el empleo de un catalizador con centros bdsicos débiles se logré optimizar las
condiciones de reaccién para obtener, mediante el control de la cinética de proceso de
metandlisis selectiva, los mismos resultados descritos por la aplicaciéon de las lipasas para
obtener Ecodiesel [181-186,202-215]. Esta selectividad tan claramente definida, que evita la
produccidn de glicerol, se debe a los centros bdsicos mas débiles en la superficie CaO, en

comparacién con las moléculas homogéneas de NaOH, el catalizador mas habitual para la
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produccidn del biodiesel convencional. Los catalizadores basicos heterogéneos mas débiles
son suficientes fuertes para transesterificar alcoholes primarios (como los de las posiciones 1y
3 del glicerol), pero no como para obtener la metandlisis de alcoholes secundarios (como

aquellos en posiciones 2 del glicerol) en general mucho mas dificil de lograr.

De entre los métodos que permiten la integracion de la glicerina, el empleo de
reactivos como el carbonato de dimetilo o el acetato de metilo, les hace ser econédmicamente
menos competitivos que la alcohdlisis selectiva enzimatica que emplea etanol. La debilidad de
este método estd en el empleo de lipasas, mas costosas que los catalizadores homogéneos
alcalinos. El empleo de CaO, en condiciones heterogéneas mejora estos procesos, desde el
punto de vista econdmico, ya que el CaO es mas econdmico y ademas permite su reutilizacion.
Este catalizador (dado el caracter débilmente basico de sus centros activos) tiene aun el
handicap de necesitar operar en elevadas condiciones de temperaturas, relativamente

elevados pesos de catalizador y tiempos de reaccidon de mds de una hora.

Los resultados obtenidos en la presente tesis ponen de manifiesto que es posible
optimizar las condiciones de operacién empleando un catalizador mas eficiente como es el
metdxido sddico, operando en condiciones homogéneas, para obtener la metandlisis 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. Metoéxido Sédico como Catalizador Homogéneo en la Alcohdlisis 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 obtencién de biocombustibles de segunda
generacioén, trabajando bajo diferentes condiciones experimentales para obtener, mediante

control cinético, un proceso selectivo que excluye la produccién de glicerina.

Se estudian dos tipos de aceites reciclados, Albabio (viscosidad 62.1 cSt),
proporcionados por una empresa productora de biodiesel convencional ubicada en Almeria y
un aceite reciclado local, que denominamos Cdérdoba (viscosidad 75.3 cSt). Las condiciones
estandar empleadas son: 12 mL de aceite, etanol absoluto y concentraciones variables de una
disoluciéon acuosa 10 N de NaOH para obtener la concentracidn alcalina adecuada, tiempo de
reaccién 1 hora y temperaturas de reaccion entre 45 2C y 80 2C. Las concentraciones de
glicerina producidas son relativamente elevadas (0.1-0.8 %). Aunque la conversion 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 pardmetros fundamentales de operacidn
para controlar el proceso operando con etanol, menos activo que el metanol, y como
catalizador una disolucidon acuosa de NaOH. Se investigan varias proporciones de la mezcla
aceite/alcohol y catalizador quimico empleado (cantidad y tipo). Los resultados obtenidos
serian adecuados por los valores de viscosidad, como puede comprobarse en la Figura 4.1, que
recoge los valores de viscosidad (Tabla 3.2), pues podrian emplearse en mezclas B10-B20, pero
las concentraciones de glicerina, en algunos casos excederian los niveles exigidos por la norma

EN14214, a pesar de la reduccién de concentracién tras las diluciones.

A fin de minimizar la producciéon de glicerina se ha investigado el empleo de metdxido
sédico como catalizador, obtenido por reaccion con metanol, empleando una determinada
cantidad de etanol del 96% de pureza, que actia como disolvente, aunque también una parte
reacciona con los triglicéridos. La mezcla metanol/etanol, ademas de los efectos sobre el
control cinético, favorece la obtencién de una segunda fase (debido a la baja solubilidad del
metanol) en la que es arrastrada la pequefa cantidad de glicerina que se forme en el proceso.

Es decir, se consigue “limpiar” el biocombustible en el mismo proceso de sintesis. Como
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catalizador en este caso actla el metéxido sddico, obtenido por reaccion del NaOH con

metanol, previo a la reaccién de alcohdlisis.

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 sintesis recogido en la
Figura 1.15, en el que tras la reaccién, 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 pequefia cantidad de residuo sirve para eliminar la
pequefia cantidad de glicerina que se genera. También hay que sefialar que ademds de FAME

se obtiene una mezcla compleja de FAMEs, FAEEs y MGs.

10

Viscosidad (cSt)

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Mezclas (%)

Figura 4.1. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, de las mezclas de
diesel convencional con un biocombustible obtenido por transesterificacién 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 enzimaticos hay que
emplear etanol absoluto, mientras que en el proceso de control cinético, se emplea etanol
96%, mucho mas econdmico. Sin embargo, la menor selectividad del proceso quimico 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 proporcion optima de los reactivos:
Aceites/EtOH/MeOH/NaOH seria: 100/10/7/0.7. Estos parametros 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 optimizacién de las
condiciones de operacion porque se han obtenido empleando aceites de diferentes
caracteristicas (usados, grasa animal, etc.). Ademds, el metdéxido sddico empleado como
catalizador se ha sintetizado “in situ”, de ahi el “error” experimental cometido en esta sintesis.
A fin de evitar estas interferencias en los resultados obtenidos en la optimizacion de las
condiciones, para conseguir el control cinético de la alcohdlisis parcial de los triglicéridos, se
han realizado una serie de experimentos empleando aceite de Girasol, de uso alimentario y
como catalizador un metdxido sédico 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 proporcidon de biocombustibles obtenidos respecto, a los

residuos generados.

Como consecuencia de estos estudios, relativos a las proporciones éptimas de los
reactantes, para conseguir una viscosidad lo mds 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
relacion 10/1/0.5/0.2. Los resultados obtenidos con tiempos de reaccién de 30 minutos,

recogidos en la Tabla 3.7, indican que los tiempos de reaccion 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 préximas a los

0.0 2C, se enturbia de forma apreciable (Figura 3.3), lo que no lo hace recomendable para su
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aplicacion como biocombustible. Por tanto, para la valorizacion de este tipo de materias
primas, ricas en acidos grasos saturados, seria mas recomendable su tratamiento en las
mismas instalaciones de refinerias existentes, para el procesamiento del crudo petrolifero,
mediante hidrotratamiento catalitico [71], para producir el denominado diesel renovable,

diesel verde o green diesel.

La optimizacién obtenida pudiera ser suficiente, desde la éptica de un estudio dirigido
a unos resultados de tipo académico, donde el interés estaria dirigido a demostrar la
posibilidad de obtener un control cinético de un proceso consecutivo, empleando cualquier
tipo de aceite. Asi, la aplicacion de un aceite de mayor acidez que los 0.2 2 del aceite de
Girasol, se resuelve incrementado proporcionalmente la cantidad de metdxido sédico. Asi, 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 2, a los 0.4-0.5 mL requeridos con el
aceite usado, de acidez 0.8 2. Aunque hay que destacar que la ausencia de etanol lleva a la
generacion de una mayor cantidad de glicerina, de forma que la proporcién de metanol/etanol

es un parametro esencial para conseguir el control cinético del proceso.

Estos estudios se dirigen a la aplicacién 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 minima cantidad de glicerina producida, pero es importante
reducir estos alcoholes a la minima cantidad necesaria. Dado que el HCl, usado en la
neutralizacion del metéxido empleado como catalizador, contiene una importante proporcion
de agua, la reduccion del HCI (consecuencia de la consiguiente reduccién del metdxido sédico
empleado) debe redundar en la reduccién de los residuos. Asi, 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 conversion 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 reaccién son variables,
pudiéndose concluir que con estos ajustes del HCl empleado se consigue como maximo reducir
la cantidad de residuos en un 8% del volumen total, pero con una cierta reduccién 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. Asi, para 100 mL de aceite de girasol la proporcion mds adecuada es la que
contiene como reactivos una mezcla de 15 mL de EtOH, 5 mL de MeOH y 3 mL de metdxido
sodico. La aplicaciéon de un aceite usado parece que aconseja emplear un 25% mads de

metdxido sdédico.

Estos estudios se confirman operando a escala de “banco de pruebas” o “benchmark”,
operando en un reactor de 2 litros, termostatizado, con agitacion continua de 300 rpm,
empleando un agitador electrénico 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 estan en la proporcion 1/7, alcohol/aceite. La cantidad de metilato sédico,
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 relacién de concentraciones volumétricas optima es 100/5/10/4, para

aceite/etanol/metanol/metdxido sddico.

Los resultados obtenidos en estos estudios, recogidos en las Tablas 3.6 a 3.9, han
servido para acotar los limites de aplicacion del test de Warnquist [225]. En este sentido, se
considera que la presencia de mas 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 mas 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 practica 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 cromatografia 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 fosfdérico como neutralizante, en la proporcion de biocombustibles obtenidos

respecto, a los residuos generados.

Otra estrategia investigada para reducir el volumen relativo de residuos es el empleo
de acido fosforico como agente de neutralizacion, en lugar del HCI. El acido HCI, por unidad de
volumen, es mas econdmico que el acido fosfdrico, pero el HCl va acompafiado de 2/3 partes
de agua, y su equivalente acido es 1, mientras que el del acido fosfdrico es 3. Los resultados
obtenidos empleando 4cido fosférico (Tabla 3.11), ponen de manifiesto que aplicando las
mismas condiciones dptimas de reactivos, aceite/etanol/metanol/metéxido sddico, se obtiene
una importante reduccién en los residuos obtenidos, ya que estos oscilan en el intervalo 5-8 %,

del volumen del biocombustible producido, frente al 9-13% producido con HCI.

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 obtencidon de Ecodiesel, una mezcla 2/1 de FAMEs/MGs, sin glicerina, y
con una exigua perdida de reactivos. Pero a cambio, segln los resultados obtenidos en los
anteriores experimentos, parece ser que hay que emplear temperaturas relativamente
elevadas, 60 2C, lo que no es necesario con las lipasas, que operan con gran eficiencia en el

intervalo 25-40 C.

Dado que la temperatura de reaccién es un factor econémico de primera magnitud,
igual sucede con el tiempo de reaccion, donde ya se ha comprobado que entre una y media
hora no se obtienen diferencias apreciables, se ha disefiado una serie de experimentos,
controlando los resultados obtenidos a diferentes tiempos de reaccion y a diferentes
temperaturas, para optimizar las condiciones de tiempo y temperatura minimas 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 reaccion de 20 a 60 2C, practicamente no se consigue una variacion
apreciable en la actividad catalitica. Los tiempos de reaccion a partir de 10 minutos, tampoco
parecen manifestar efecto alguno sobre el rendimiento del proceso. Estos resultados se
pueden explicar considerando que las energias de activacidon con que opera el metéxido sédico

son muy bajas, basta que se pongan en contacto el anién metilato con el carbono carbonilico,
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para conseguir la reaccidon de sustitucion a cualquier temperatura, dada la eficiencia del

catalizador homogéneo de caracter basico.

Esto se consigue, fundamentalmente garantizando dos tipos de pardmetros: unas
proporciones adecuadas de aceite/alcohol/metilato sédico y una agitacion suficiente para
permitir la homogenizacion de los componentes del proceso, que son completamente
insolubles entre si. De acuerdo con los resultados, un reactor discontinuo, util para la
produccidon de biocombustibles, sélo debe garantizar unas condiciones de agitacién de al
menos 300 rpm, para conseguir la homogenizacidn de los componentes del proceso, es decir,
gue se garantice el contacto entre las moléculas reactantes. No se necesitaria 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 reaccidn de
5 a 60 minutos y temperaturas en el intervalo 25-60 2C. Obviamente, desde un punto de vista
econdmico convendrdn tiempos cortos, 10-15 minutos y temperatura ambiente, lo que
significa un notable ahorro de tiempo y energia. La sustitucién de parte del metanol por
etanol, es lo que permite la generacién de un menor volumen de residuos, favoreciendo la

selectividad del proceso.

De hecho, se han seleccionado concentraciones de reactivos aun mas pequefias de las
empleadas en la Tabla 3.11, tanto en alcoholes como en metdxido sddico a fin de optimizar el
proceso desde el punto de vista econémico. Es decir, asumimos que al minimizar los reactivos
se obtendran biocombustibles que requieran su uso en mezclas con diesel convencional. Pero
el ahorro es importante pues se pasa de una proporcion aceite/etanol/metanol/metoéxido
sédico 100/10/5/4 a 100/5/5/1, con un ahorro adicional de acido fosférico, al pasar de 0.72 mL
a solo 0.1 mL. Estos resultados se reproducen con aceites usados, empleando una cantidad

algo mayor de metdxido sédico, como puede comprobarse en la Tabla 3.14.

En la practica 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
maximo B30, no tiene sentido forzar una calidad, que no se necesitara, y que doblaria el costo
econdmico 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. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, de las mezclas de diesel
convencional con diferentes biocombustible obtenidos a diferentes temperaturas de reaccion,
por transesterificacion 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 2C),
tiempos muy pequefios de reaccidn 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 ademdas que,
biocombustibles de muy diferente viscosidad adquieren valores practicamente similares tras

su mezcla como B20.

190




DISCUSION DE RESULTADOS

30

I Biocombustible con Girasol I Biocombustible con Aceite Usado
[ B-20 con Girasol [ B-20 con Aceite Usado
20 4

Viscosidad (cSt)

o

Ehhhhbhmmmibmw

NUmero Nuamero

Figura 4.3. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 9C, de las mezclas de diesel
convencional al 20% (B20) con diferentes biocombustibles obtenidos en condiciones muy
suaves de reaccién 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 reaccién.

En las Tablas 3.20 a 3.23 se recogen los resultados obtenidos con diferentes materias
primas, operando en condiciones dptimas para obtener Ecodiesel, en las condiciones menos
enérgicas posibles, a fin de obtener la minima concentracién de residuos. Es decir, operando a
diferentes tiempos de reaccién, a 30 9C, y a 300 rpm, con proporciones dptimas de alcoholes y
NaOMe, respecto al aceite estudiado (en mL: 100/5/5/1, aceite/etanol/metanol/metéxido
sédico), con 0.1 mL de acido fosférico como agente de neutralizacion, se obtienen menos
residuos que con HCI. Al mismo tiempo, se confirma que con 15 minutos es suficiente para
obtener resultados dptimos. 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 margenes 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 mds que para obtener un
biocombustible dptimo, capaz de ser usado como B100, se opta por evitar la generacién 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, sélo 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.
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Figura 4.4. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 9C, de las mezclas de diesel
convencional con los biocombustibles obtenidos por transesterificacion a diferentes tiempos

de reaccion, (a) del aceite de Soja (Tabla 3.24) y (b) del aceite de Ricino (Tabla 3.25).

4.1.4. Aplicacion de reacciones sucesivas, operando en condiciones extremadamente

suaves.

La aplicacidon 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. Asi, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.26, podemos comprobar
gue el aceite de Colza puede mejorar los valores de viscosidad tras reacciones sucesivas. Con
dos reacciones sucesivas con estos aceites comestibles bastaria 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 aplicacién 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
generacién, 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 reaccién de baja la viscosidad de 227 cSt a 93
cSt. Una segunda reaccién lleva a 34.5 ¢St y una tercera a 9.3 ¢St. 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.

Viscosidad (cSt)

Mezcla (%)

Figura 4.5. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, de las mezclas de diesel
convencional con un biocombustible (viscosidad 9.25 cSt) obtenidos tras tres reacciones

sucesivas de transesterificacion de aceite de Ricino, segln los datos de Tabla 3.28.
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4.2. Decoloracién, Purificacién y Limpieza de Aceites Reciclados.

Las materias primas que pueden proporcionar triglicéridos Utiles para la obtencién de
biocombustibles, capaces de sustituir los hidrocarburos de origen fésil que componen el
combustible diesel convencional, generalmente necesitan un tratamiento previo diferenciado,
segun la naturaleza muy variada de los materiales que se emplean como materia prima. Una
parte del costo econdmico final del biocombustible puede reducirse optimizando este proceso

de preparacion de la materia prima.

4.2.1. Aceites de semillas sin refinar como materia prima para la producciéon de

Ecodiesel.

En la actualidad, a fin de homogeneizar el proceso de transesterificacion, en lo que
respecta a las cantidades de reactivos empleados en el proceso (la acidez y la humedad son
parametros importantes) se prefiere (y se suele) emplear aceites refinados para consumo
humano. De esta forma garantizan unos pardmetros homogéneos de partida. La aplicacion de
aceites reciclados constituye un elemento de inseguridad (al partir de valores de acidez y
humedad muy diferentes). Esto se suele abordar empledndolo con mezclas variables con

aceites refinados.

Pero si se prescinde de todo, o de parte, de este proceso de refinado se podra generar
una notable reduccidn del costo de la materia prima, dado que se trata de un proceso
relativamente complejo, compuesto de cinco pasos, adicionales al proceso de extraccion de las

grasas de las semillas.

Tras los tratamientos de refinado (detallados en el apartado 3.2 de la metodologia)
para su aplicacidn en usos alimentarios, se consigue un producto final homogéneo y limpio,
muy adecuado para garantizar su empleo como materia prima en procesos de
transesterificacion. De acuerdo con los resultados obtenidos al emplear como materia prima el
aceite extraido, sin realizar ningun tipo de tratamiento de refino (Tabla 3.30) se obtienen los
mismos resultados que aplicando aceites exhaustivamente refinados. La Unica diferencia se
obtiene al tener que incorporar una operacién de filtrado de las “gomas” precipitadas, pero
gue ya se tiene que realizar en la obtencién del Ecodiesel, para eliminar las sales de NazPQ,,

producidas en el proceso de neutralizacidn del catalizador de metdxido sédico.
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Por tanto, habria que considerar la conveniencia de aplicar estos aceites de semillas sin
refinar como materias primas en la produccién del Ecodiesel, dado que se produciria una
reducciéon notable del costo de produccién del aceite, al ser eliminados los cinco pasos

aplicados en el refinado de los aceites de uso alimentario.

4.2.2. Posibilidades de aplicacion 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 econdmico, presentan conclusiones diferentes. Los
residuos obtenidos en la fabricacién de mayonesa, incluyendo aquella que ha cumplido su
fecha de caducidad, y necesita ser retirada del mercado, resulta un material adecuado para la
produccién 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 metandlisis selectiva del aceite

extraido del residuo de mayonesa, y el correspondiente aceite, respectivamente.

Sin embargo, los aceites extraidos de una bentonita, aplicada en la purificacion de
aceites destinados a usos alimentarios, no resultan adecuados para la obtencidn 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 valoracién de este aceite por otro tipo de ruta, como sucederia
con cualquier aceite con elevada acidez, como puede ser su transformacidon en Green Diesel
(Figura 1.10), mediante hidrotratamiento, junto con hidrocarburos de petréleo en un reactor
de lecho fijo, mediante el uso de un catalizador de hidrotratamiento comercial de tipo NiMo,
en instalaciones dedicadas a la desulfurizacion de los combustibles diesel, existentes en las

refinerias actuales.

4.2.3. Purificacion y decoloracidn de aceites reciclados.

Los resultados obtenidos en las investigaciones realizadas han puesto de manifiesto
gue la obtencién de un biocombustibles adecuado, no sélo en el color, pasa por la realizacion
de una intensa purificacion del aceite residual empleado, ya que este suele contener
importantes cantidades de agua y acidos grasos libres. Estos compuestos polares retienen
intensamente los pigmentos, por lo que son muy dificilmente extraidos por los sdlidos

adsorbentes. De hecho, la extraccion previa del agua y 4acidos grasos no sélo favorece la
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realizacion de la posterior transesterificacién, sino del proceso de eliminacion de los
pigmentos. Estos estudios incluso se han realizado a nivel de planta piloto, en los que si bien se
demostré su eficiencia, también aportan un incremento notable en el precio final del

producto.

Se han investigado fundamentalmente dos tipos de procedimientos, la aplicacién de
solidos activados superficialmente mediante una metodologia desarrollada por nuestro grupo
para la inmovilizacién de enzimas y complejos organometalicos [184-186]. En este sentido, el
solido mas eficiente es una bentonita, activadas por una capa exterior de AIPO,; amorfo,
obtenida por precipitacidn superficial sobre el sélido de partida, seguida por adsorcion de
acido sulfanilico (Acido 4-amino-bencenosulfénico o Acido anilin-4 sulfénico. El &cido
sulfanilico es fijado en la superficie del sélido por reaccién del grupo amino con el acido
fosforico presente sobre el AIPO,. El grupo bencenosulfénico se muestra especialmente activo
en la fijacidn 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 soélidos activados de la forma descrita. En la Figura 3.8 se muestra el efecto de estos
adsorbentes. Estos sélidos han sido sintetizados y aplicados a escala de planta piloto, en las

instalaciones de Seneca Green Catalyst, SL (Figura 3.10).

De hecho, estos soélidos activados son realmente competitivos con los sélidos
comerciales disponibles al efecto, los mas usuales lo constituyen carbones activos como el
Clarimex 061 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

suspension.

Los estudios realizados a escala de planta piloto han demostrado la necesidad de
emplear una gran cantidad de sélido adsorbente para obtener una limpieza adecuada, dada la
elevada concentracidon de pigmentos coloreados en los aceites reciclados (Figura 3.8). Esto
produce un incremento cierto en los costes de produccién ya que, aparte del costo de dichos
adsorbentes hay que considerar la gestion posterior de dichos (voluminosos) residuos. Por
esto, para la obtencién de forma econdmicamente viable de biocombustibles, es fundamental
desarrollar un procedimiento de purificacion del aceite usado, previo a su aplicacién como

materia prima para la produccién del biocombustible.
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Otra metodologia investigada ha sido la extraccién liquido-liquido del aceite usado
crudo, con una pequefia fraccion de metanol con metéxido sddico. Este procedimiento,
ademas de extraer los pigmentos responsables del color, elimina el agua y los acidos grasos
libres. El proceso, a pesar de las condiciones suaves de ejecucién produce una
transesterificacién limitada, lo que conduce a una mezcla de TGs, DGs y FAMEs, con una
viscosidad en el rango 15-20 ¢St y completamente limpio de acidos grasos, agua y reducido su
coloracién. 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 decoloracion en las
mismas condiciones que el primer tratamiento, empleando metanol y metéxido sddico, si lo
que se desea es mejorar el color (Figura 3.12), o bien una mezcla de alcoholes,
metanol/etanol/metdxido sddico, si lo que se desea es reducir la viscosidad, una vez que se ha
garantizado la eliminacion 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 asi el rendimiento.

Tenemos por tanto que los estudios realizados permiten concluir que es posible
realizar la transformacién de un aceite reciclado en Ecodiesel con una eficiencia muy préxima
al 100%, es decir, transformando no sélo todo el aceite usado, sino practicamente la totalidad
de los reactivos empleados en el proceso (metanol y etanol) en biocombustibles. Generando
volimenes de residuos que no llegan al 5% del total del volumen de biocombustible
producido. La gestién de estos residuos es muy simple, ya que sélo lo forman los alcoholes, los
jabones (producidos a partir de los acidos grasos libres que contienen los aceites usados) y las
sales de fosfato sddico, resultante de la neutralizacién del metéxido sédico empleado como
catalizador. Una vez recuperados los alcoholes, por simple destilacién, quedan menos de un
1% de residuos (constituidos por los jabones, fosfatos, jabones y los pigmentos), todos ellos de

caracter biodegradable y por tanto, muy faciles de gestionar.

El proceso estandar para la transformacion de un aceite reciclado, tal como lo
entregan los recolectores primarios, pasaria por la realizacion de un paso de limpieza y otro
paso de transformacién. Ambos procesos se pueden realizar en unas condiciones de operacion

extraordinariamente simples, ya que la Unica exigencia técnica de las instalaciones es el
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empleo de un reactor de tanque agitado, capaz de conseguir un minimo de 300 rpm, con
tiempos de reaccién muy cortos, 5-15 minutos, y operando a temperatura ambiente.

En el primer proceso de limpieza, los reactivos seran metanol y metdxido sddico, con
unas proporciones en el margen de un 5-10% del volumen de aceite a limpiar. Por simple
decantacion se eliminan residuos que contiene practicamente la totalidad del agua, acidos
grasos y la mayoria de los pigmentos responsables del color. El aceite limpio, sin ningln
tratamiento adicional es sometido, en el mismo reactor tras la eliminacién de los residuos, a
un segundo proceso de alcohdlisis parcial con una mezcla triple de etanol, metanol y metéxido
sédico, en unas proporciones 100/5/5/1, de aceite purificado/metanol/etanol/metéxido
sddico. Tras la neutralizacion del metéxido sédico con acido fosférico, en el mismo reactor
(relacién 10/1, metoxido/fosforico) se procede a separar por decantacion una segunda fase, 2-
4% del volumen total, que fundamentalmente contiene los pigmentos y las sales de fosfato
sédico. Tenemos por tanto que mediante este proceso en dos pasos, efectuados en el mismo
reactor, a temperatura ambiente y con tiempos de reaccién muy moderados, se obtiene por la
alcohdlisis parcial de cualquier aceite reciclado, un biocombustible sin generacion de glicerina
alguna y con valores de viscosidad en el margen 5-8 cSt. Esto practicamente permitiria su uso
como B100, o lo que es mds interesante en mezclas a cualquier porcentaje con el diesel

convencional.

El segundo proceso de produccién de produccion de alcohdlisis selectiva de los
triglicéridos mediante control cinético, para obtener el Ecodiesel estandar, constituido por una
mezcla de FAMEs, FAEEs y MG, sin glicerina alguna, se ha optimizado con bastante
reproducibilidad, de forma que se contempla como opcidn general la mezcla 100/5/5/1, para
cualquier aceite reciclado, una vez purificado. La purificacién garantiza una materia prima de
partida estdndar, es decir, sin acidez ni agua alguna, una coloracién reducida, por lo que es

posible aplicar los estudios ya realizados.

En lo que respecta a la purificacidn de los aceites recogidos de los diferentes usuarios,
dado que los aceites usados pueden contener muy diferentes grados de coloracion 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 econdmica, es conveniente aplicar a cada partida las condiciones que consigan

la purificacién deseada, pero aplicando las cantidades de reactivos realmente necesarias.
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Para ello, se ha puesto a punto un método para la realizacién de test, mediante un
ensayo manual, en el que rdpidamente y de forma muy sencilla, se determinen las condiciones
6ptimas para producir la decoloracién y purificacién deseadas. De esta forma, es posible
optimizar la cantidad de reactivo mds aconsejable para efectuar la operacion de limpieza de

una partida de aceite usado determinado.

El test investigado permite llevar a cabo un diagnostico muy rapido del
comportamiento de las diferentes proporciones capaces de conseguir, fundamentalmente el
nivel de color deseado, ya que la eliminacién del agua y los acidos grasos libres se consigue con
cualquier proporcion, dado su caracter marcadamente hidrofilico. Asi, como puede
comprobarse, por ejemplo en la Figura 3.13, la eliminacién del color esta relacionado (en este
aceite concreto) con la cantidad de metdxido sédico, y no del metanol, por lo que se puede
concluir que a efectos del color, la mezcla mas idénea para eliminar pigmentos seria la de
100/8/2.6. Los valores de viscosidad y conversion estan relacionados con los tipos de reactivos,
metanol y metdxido. En cualquier caso, la variacion de los valores de conversion y viscosidad
no son relevantes (77-89 % y 6-12 cSt) en comparacién con el cambio de color experimentado

al pasar de 2.5 a 2.6%, y sobre todo de 2 a 2.6%, de metdxido sddico.

Dependiendo del propdsito perseguido con la purificacidn del aceite, se puede operar
con diferentes concentraciones de reactivos. Estas diferencias tienen obviamente impacto
econdmico, 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 Ultimos, 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 metéxido sédico mas adecuadas para

Ilevar a cabo el tratamiento de limpieza exigido en cada caso.
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4.3. Mezclas Triples: Diesel Fésil, Alcoholes y Biocombustibles.

En la actualidad, la estrategia elegida para avanzar en el paulatino reemplazo de los
combustibles fosiles por otros de caracter renovable, pasa por introducir mezclas de
biocombustibles renovables, con diesel convencional. En este sentido, los objetivos
perseguidos en la UE y otros paises avanzados, se cifran en 20% para el afio 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 produciria para ello.

Una opcidn viable seria usar aceites vegetales sin transformar, en mezclas con el diesel
convencional. Esto es posible debido a que todas las propiedades fisico-quimicas, relevantes
para su empleo como combustibles en motores diesel convencionales, son homologables con
la Unica excepcidn 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 reoldgicas 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. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, 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 demas aceites, incluyendo los
aceites usados, sin purificacion alguna. Por tanto, no hay dificultad técnica alguna para
implementar el uso sistematico de mezclas B10, empleando aceites de semillas, bien aplicadas
al consumo alimentario, o de segunda generacion, 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 mds elevados. Asi, 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 maxima 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 ¢St en mezclas B25.

Partiendo de aceites usados de calidad media (viscosidad 55.0 cSt), operando bajo
diferentes condiciones experimentales, optimizadas para emplear el minimo volumen de
reactivos (Tabla 3.14) se obtiene Ecodiesel con valores de viscosidad en el margen 15-18 cSt,
gue 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 sélo 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 evolucidén 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 decoloracion del

aceite, con el menor consumo posible de reactivos, como se recoge en la Tabla 3.32.

Viscosidad (cSt)
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Figura 4.7. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, 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 purificacion de un aceite usado, segin 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 generacion, como son el aceite de Ricinoy
los aceites reciclados, operando con un biocombustible que se ha obtenido en condiciones de
operacion muy suaves de temperatura y tiempos de reaccion muy reducidos, con una minima
cantidad de reactivos, y sobre todo generando una minima cantidad de residuos (1-3%), que se
aprovecha para reducir el color del aceite usado de partida. La eficiencia molecular del proceso
de obtencion del Ecodiesel es superior al 95%, toda vez que mas del 95% de los materiales

empleados en la produccion del Ecodiesel se integran en el biocombustible final, constituido
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por una mezcla de derivados del aceite, mas 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 sélo no constituyen ningun inconveniente (lo que podria pensarse segun la precaucion que
tiene la norma EN 14214 de evitarlo), sino que se aconseja la adicién de determinadas
cantidades de etanol al diesel No. 2 estandar, 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 parametros esenciales que limitan la

aplicacion del diesel al operar a bajas temperaturas.

Por tanto, la adicién de alcoholes de cadena corta se muestra como una metodologia
muy adecuada para posibilitar la mejora de las propiedades de los diferentes tipos de
biocombustibles investigados, incluyendo no sdélo el Ecodiesel, sino incluso los aceites
empleados para su produccién. Por ejemplo, podemos comprobar que un aceite usado,
sometido a un tratamiento de purificacién, destinado a eliminar el agua y acidos grasos, segun
se recoge en la Tabla 3.33, optimizando las condiciones (100/6/1.5), a fin de emplear las
minimas 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 sélo la viscosidad,
sino el resto de las propiedades de las mezclas se veran afectadas de forma favorable, sobre

todo el comportamiento en frio de la mezcla.

La adicién de estos alcoholes, y otros compuestos oxigenados [226-235] no sdélo
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 oclusién del filtro en frio (POFF), la viscosidad, y
las emisiones de los motores, sino que ademas no perjudican otros parametros caracteristicos
importantes analizados de la calidad del biodiesel. De hecho, la mayoria de los derivados
oxigenados estudiados ni mejoran significativamente, ni ejercen ningin efecto negativo

significativo en la mayoria de los pardmetros que definen la calidad del biodiesel [226-235],
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aunque algunas investigaciones han puesto de manifiesto que la adicién de etanol a un
biodiesel convencional aumenta la eficiencia térmica de los motores diesel convencionales

[220,238].
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Figura 4.8. Variacion de la viscosidad cinematica, determinada a 40 2C, 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 (e) y 2-

propanol (o), de acuerdo con los valores recogidos en la Tabla 3.36.

Hay que considerar ademds que, el etanol es un compuesto de caracter 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 limites aceptables seria preciso una mayor proporcién 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 via, mas

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 serian 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
petréleo, pero esto no quita que podamos concluir que con mezclas de isopropanol al 40% (lo
que supondria 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
econdmicamente puede aplicarse directamente en los actuales motores diesel, sin

modificacion.

En las mezclas triples diesel, Ecodiesel y alcoholes es posible obtener combinaciones
de elevada capacidad de reemplazo de materiales no renovables. Asi, 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 maximo como B25 (Tabla 3.36).

En el caso del isopropanol, con independencia de su caracter no renovable, se puede
concluir que es posible operar con un biocombustible que contenga sélo 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 purificacién de un aceite usado, en un corto intervalo de tiempo 5-10 minutos,

a temperatura ambiente.
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Figura 4.9. Variacion de la viscosidad de las diferentes mezclas triples diesel/Ecodiesel/alcohol
obtenidas al incorporar al diesel fésil 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 ¢St 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, estd
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), seguin se indica en la
Tabla 3.32. En la Figura 4.11 se recogen las mezclas de este Ecodiesel con diesel convencional,

segln se indica en la Tabla 3.39.
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Figura 4.10. Variacion 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. Variacion 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 caracter 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
composicion 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. Variacion 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, si resulta
conveniente incorporar relativamente pequefias cantidades de alcoholes por su efecto intenso
en la reduccidn 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 incorporacion 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 haria desaconsejable su empleo (EN 14214) en motores diesel

convencionales.
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Figura 4.13. Variacion de la viscosidad de las mezclas diesel/alcohol, obtenidas al incorporar
volumenes crecientes de los alcoholes etanol (1.3 c¢St) y 2-propanol (1.63 cSt) a un diesel

convencional, de viscosidad 3.47 cSt, segln 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 excepcion del Girasol que admite el 15%, las mezclas de
aceite de Girasol con etanol tampoco pueden superar estos porcentajes, segun los datos de la
Tabla 3.42. Sin embargo, las mezclas de aceite de Girasol, o aceites usados, con alcohol
isopropilico 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 purificacion,
con alcohol isopropilico, dado que cumplen los margenes de viscosidad establecidos por las

normas de calidad para su empleo en motores diesel convencionales.
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Figura 4.14. Variacion de la viscosidad de las mezclas obtenidas al incorporar los volimenes 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, segln los datos recogidos en la Tabla. 3.43.

Sin embargo, el aceite de Ricino no presenta limitacion alguna en su solubilidad con el
etanol, como sucede con el aceite de Girasol y demas aceites vegetales. Ello se debe a la
estructura excepcional, del acido ricinoleico (Figura 1.16), similar al acido oleico pero dotada
de un grupo hidrdxilico, responsable de su elevada solubilidad con cualquier alcohol, asi 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. Asi mismo, en esta figura se
recogen las mezclas de un Ecodiesel de Ricino con estos alcoholes, segun 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

3.44y 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 acido ricinoleico. Los

211



DISCUSION DE RESULTADOS

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 util para el
etanol debido a su caracter renovable. De esta forma, estamos ante la posibilidad de disponer
de un biocombustible de caradcter 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 quimica [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 cabria esperar en la proporcion 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. Asi, no se obtienen practicamente 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 sustitucion 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
maximo, con mezclas 80/10/10 (diesel/Ricino/etanol). Sin embargo, con isopropanol se puede
Ilegar a operar como maximo con mezclas 60/20/20 (diesel/Ricino/isopropanol), es decir, dado
que el isopropanol no es de caracter renovable, se puede considerar que con la ayuda del
isopropanol, puede obtenerse como maximo, un 20% de reemplazo de materiales no

renovables.
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Figura 4.16. Variacion de la viscosidad de las diferentes mezclas triples Diesel/Ricino/alcohol
obtenidas al incorporar los volimenes 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
transformacion del aceite de Ricino, en Ecodiesel de Ricino, favorece la capacidad de
sustitucion de diesel fésil, pasando de en mezclas con etanol de 80/10/10 en el aceite a

60/20/20 en el Ecodiesel.
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Figura 4.17. Variacion de la viscosidad de las diferentes mezclas triples
Diesel/EcoRicino/alcohol obtenidas al incorporar los volimenes 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 practicamente no se consigue ninguna mejora,
quiza 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
sustitucion. 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 generacién muy adecuado para su aplicacién en
motores diesel convencionales, pero en mezclas con etanol, otro material de caracter
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
concentracion (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, Discusion General

La dificultad para gestionar la glicerina producida en el proceso de obtencién del
biodiesel convencional, formado por una mezcla de FAMEs, puede suponer una dificultad
insalvable para constituir una opcién técnica y econdmicamente viable para conseguir la
sustitucion del diesel fésil, al ritmo previsto por los acuerdos internacionales. De hecho, la
elevada produccién mundial de biodiesel ha conducido a que la glicerina constituya en la
actualidad el residuo de cardcter renovable mas abundante, y de dificil gestién, ya que a pesar
de la amplia utilidad de la glicerina como materia prima de multiples productos quimicos, el
residuo obtenido en la fabricacién del biodiesel necesita una compleja purificacion para su uso

como materia prima [253,254].

En este sentido, para estimular la sustitucion del combustible diesel en proporciones
significativas, se han implementado una serie de propuestas legislativas y reglamentarias para
poder reemplazar el diesel convencional, obtenido del petréleo, 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 Comisidn Europea (denominado provisionalmente como COM 595 [256]), y modificada
posteriormente por el Parlamento Europeo (septiembre de 2013) y el Consejo Europeo (junio
de 2014). Aqui, se incluye la utilizacidn de la glicerina como materia prima prioritaria para su
transformacion en biocombustible de cualquier tipo, a fin de hacer viable la produccién de
biodiesel convencional, generador de ingentes cantidades de glicerina residual. En este
contexto, la obtencion de biocombustibles que generen derivados de la glicerina en el mismo
proceso de obtencidn de los FAMEs, parece una opcion superior a la que implica proceder a

una segunda reaccidn que transforme la glicerina obtenida en un proceso convencional.

Por tanto, entre las alternativas descritas para la integracion de la glicerina como
biocombustible hay que destacar aquellas que evitan la generacidon de la glicerina en el mismo
proceso de producciéon 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 alcohdlisis selectiva de

los triglicéridos, efectuado mediante catdlisis homogénea convencional. Asi, se unen las
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ventajas de la catalisis enzimatica y la catdlisis homogénea, y como Unico 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 mads caros que el metanol que se
emplea en la obtencién del Ecodiesel. Ademas, se ha demostrado que las condiciones
experimentales necesarias son mucho mas suaves que las aplicadas para obtener el biodiesel

convencional.

La presencia de monoglicéridos en una mezcla con FAMEs sélo puede afectar a un muy
ligero aumento en los valores de viscosidad, y del punto de oclusién del filtro con el frio (Cold
Filter Plugging Point, CFPP), de acuerdo con los valores de estos parametros para los
monoglicéridos recogidos en la Tabla 4.1, seglin aparece en la bibliografia [257-261]. Es por
esto que, posiblemente afecta mas el perfil lipidico de un aceite dado, que su transformacion
en biodiesel (mezcla de FAMEs) o en Ecodiesel, que contendria 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 3.0y 5.2
cSt, en palmaste y palma y con valores de CFPP de -8 y 20 oC, respectivamente. Es de destacar,
que el poder calorifico es practicamente idéntico, independientemente de sus diferentes
propiedades reoldgicas. Esto se debe a la gran diferencia que presentan en la composicion de

los acidos grasos que los constituyen, Tabla 4.2.

El biodiesel que se obtiene de estos aceites presentan asi propiedades relativamente
muy diferenciadas, como puede comprobarse en la Tabla 4.3, en la que a efectos de
comparacion 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 mayoria del biodiesel
producido a nivel mundial no cumple exactamente la norma EN 14214, dado que el perfil
lipidico de la soja y el girasol no la cumple con exactitud, de forma que solo la colza, permite

cumplir al 100% los valores resefiados por esta norma.
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Al considerar en su totalidad los parametros establecidos en las normas EN 14214 y ASTM
D 6751-02, aplicable en USA (Tabla 4.4), podemos comprobar que el indice 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 indice de yodo. En lo que se refiere al
punto de oclusién en frid, (POFF o CFPP) o el punto de nube, excluye practicamente a todos,

incluso la colza.

En efecto, la importancia de estos pardmetros (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 segun la estacidn, uno para el invierno y otro para el verano, es ciertamente
decisiva (quiza la mas decisiva de todos), ya que es la que en la practica 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

enverano.

Tabla 4.1. Propiedades caracteristicas de los principales constituyentes del Ecodiesel, ésteres

metilico, etilicos y glicéricos [257-261].

Ester Cetane Melting Viscosity Oxidative
number | Point (2C) (mm2/s) 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. Distribucidn de los acidos grasos (perfil lipidico) que componen los aceites vegetales

mas caracteristicos.

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

indice yodo | 110 127 126 54
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Tabla 4.3. Propiedades mas caracteristicas del biodiesel obtenido de diferentes aceites.

Biodiesel (CFPP) Viscosidad | indice de yodo | Poder calorifico
(a40°C)

Unidades °C mm?2/sec MJ/kg

EN 14214 0°eCVerano 3.5-5.0 <120 -

-20 eC Invierno

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 43 125 37.1
Petrdleo -19 3.1 - 43.1

El biodiesel obtenido de grasa animal o de cualquier reciclado, bien de aceite de freir
usado o de origen animal no pueden ser empleados en forma pura o B100. La forma de evitar
la aparicion de problemas con el POFF/CFPP, ante cambios bruscos de temperatura, es la
utilizacién 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 legislacidn 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 relacidén 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 relacion con las especificaciones de los productos que se pueden
emplear en mezclas con diesel o gasolina, a fin de reducir las emisiones de CO,. Estos se
recogen en el Anexo IV, que se muestra en la Tabla 4.5, donde se puede comprobar que la
metodologia elegida para reducir las emisiones consiste en emplear diversos aditivos en

mezclas en diferentes porcentajes con el diesel convencional.
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Asi, como aditivos del diesel se pueden emplear directamente aceites puros comestibles
girasol, colza, soja o palma, o los biodiesel estdndar 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 autorizacién de biocombustibles de segunda generacién,

excluyendo los aceites usados.

Tabla 4.4. Propiedades del biodiesel establecidos por las normas de calidad EN 14214 y D6751,

exigidas en la Unidn Europea y USA, respectivamente.

IEspecificaciones

Parametro Unidad
IEN 14214-03 A.S.T.M D 6751 -02

Contenido de esteres % masa [Min. 96,5 |-
Densidad a 15 °C g/cm’ 0,86-0,90 |-
Viscosidad cinematica a 40 °C mm?/s 3,50 - 5,00 1,90 - 6,00
Punto de Inflamacién °C IMin. 120 Min. 130

°C verano IMax.0 |-
Punto de obstruccion de filtro frio (P.O.F.F)

°C invierno IMéx.-20 |-
Azufre total % masa Max.0,001 Max. 0,05
Residuo carbonoso Conradson al 100% % masa Max. 0,05 Max. 0,05
Numero de cetano ---- Min. 51 Min. 47
Contenido en cenizas % masa Max. 0,03 Max. 0,02
Contenido en agua mg/Kg. Max. 500 |-
Agua y sedimentos % volumen - Max. 0,05
Corrosion al cobre (3h/50 °C) Grado de Corrosiéon|Max. 1 Max. 3
Estabilidad a la oxidacién horas Min.6 |-
indice de acidez mg KOH/g Max. 0,50 Max. 0,80
Contenido en metanol % masa Max.0,20 |-
Contenido en monoglicéridos % masa Max.0,80 |-
Contenido en diglicéridos % masa Max.0,20 |-
Contenido en triglicéridos % masa Max.0,20 |-
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Glicerol libre % masa Max. 0,02 Max. 0,02
Glicerol ocluido % masa Max. 0,23 |-
Glicerol total % masa Max. 0,25 Max. 0,24
indice de yodo Max. 120 |-
Fosforo ppm. Max. 10 Max. 10
Sales Metalicas (Na+K) mg/Kg. Max. 5 -

Las investigaciones realizadas ponen de manifiesto que aplicando catalisis bdsica en
medio homogéneo y empleando los mismos catalizadores empleados en la obtencién del
biodiesel convencional, pero controlando las condiciones de reaccién, permiten obtener
Ecodiesel, un biocombustible que integra la glicerina como monoglicérido, de forma que

estamos ante una mezcla (maxima 2FAME/1MG), pero que puede contener DG, e incluso TG.

Esta estrategia permite, mediante transesterificacion parcial de aceites y grasas, de
una forma sencilla reducir la viscosidad del aceite de partida, sin generar glicerina. La
viscosidad es el pardmetro esencial para permitir la sustitucion del diesel fésil por
biocombustibles, ya que el resto de los parametros descritos en la norma EN 14214 son
esencialmente similares [262-264]. Ademas, 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 econdmico para conseguir la
limpieza y decoloraciéon de los aceites usados. Ello permite su aplicacién 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/decoloracién lleva asociado una
metandlisis 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 concentracion de TG y DG). Esta viscosidad elevada puede ser en
muchos casos suficiente para su aplicacién en mezclas, como puede comprobarse en la Figura

4.7.

Esta metodologia 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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econdmica 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 generacién. Es
de destacar que el Ricino, en forma de B10, presenta practicamente 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 razén alguna para que no se autorice su empleo

como aditivo para la reduccién 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 CO,, recogidos en el Anexo IV de la actual legislacién
europea (Directiva 2009/30/CE del parlamento europeo y del consejo de 23 de abril de 2009,
qgue modifica la directiva 98/70/CE en relacidn con las especificaciones de la gasolina, el diesel

y el gasoleo.
ANEXO IV
MOBRMAS PARA CALCULAR LAS EMISIONES DE GASES DE EFECTO INVERNADERO DEL CICLO DE VIDA
DE LOS BIOCARBURANTES

A. Valores tipicos y valores por defecto para los biocarburantes producidos sin emisiones netas de carbono debi-
das a cambios en el uso de la tierra

Reduccion de emisiones de Reduccién de emisiones de
Proceso de produccion del biocarburante gases de efecto invernadero, gases de efecto invernadero,
valores tipicos valores por defecto
Etanol de remolacha azucarera 61 % 52%
Erancl de trigo (combustible de proceso no especificado) 32% 16 %
Etanol de trigo (lignito como combustible de proceso en ins- | 32 % 16 %
talaciones de cogeneracidn)
Eranol de trigo (gas natural como combustible de proceso en | 45 % 34%
caldera convencional)
Etanol de trigo (gas natural como combustible de proceso en | 53 % 47 %
instalaciones de cogeneracién)
Etanol de trigo (paja como combustible de proceso en instala- | 69 % 69 %
ciones de cogeneracion)
Etancl de maiz, produccién comunitaria (gas natural como | 56 % 49 %
combustible de proceso en instalaciones de cogeneracion)
Etanol de cafia de aziicar 1% 71%

Parte del etil-terc-butil-éter procedente de fuentes renovables | Iguales a los del proceso utilizado de produccion del

(ETBE) etanol

Parte del terc-amil-etil-éter procedente de fuentes renovables | Iguales a los del proceso utilizade de produccién del
(TAEE) etanol

Biodiésel de colza 45 % 38 %
Biodigsel de girasol 58% 51 %
Biodiésel de soja 40 % 31 %
Biodiésel de aceite de palma (proceso no especificado) 36 % 19 %
Biodiésel de aceite de palma (proceso con captura de metano | 62 % 56 %
en la almazara)

Biodiésel de aceites usados de origen vegetal o animal (7) B8 % 83 %
Aceite vegetal de colza tratado con hidrégeno 51 % 47 %
Aceite vegetal de girasol tratado con hidrégeno 65 % 62 %
Aceite vegetal de palma tratado con hidrégeno (proceso no | 40 % 26 %

especificado)

Aceite vegetal de palma tratade con hidrégeno (proceso con | 68 % 65 %
captura de metano en la almazara)

Aceite vegetal puro de colza 58 % 57 %

Biogds producido a partir de residues orgdnicos urbanos como | 80 % 73
gas natural comprimido

Biogds producido a partir de estiércol himedo como gas natu- | 84 % 81 %
ral comprimido

Biogds producido a partir de estiércol seco como gas natural | 86 % 82 %
comprimido

("} Excluido el aceite de origen animal preducido por los subproductos animales clasificades como material de la categoria 3 de con-
formidad con el Reglamento (CE) n® 177 4(2002 del Parlamente Europeo y del Consejo, de 3 de octubre de 2002, por el que se esta-
blecen laz normas sanitariaz aplicables a los subproductos animales no destinados al consumo humano ().

(') DOL 273 de 10.10.2002, p. 1.
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Pero a pesar de que los aceites puros estdn 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 econdmico) 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 minima cantidad de residuos, y empleando el

mismo reactivo que el aplicado para obtener el biodiesel convencional.

Tenemos por tanto que, mediante la metandlisis 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 vy triglicéridos. La
mezcla final de FAMEs, MG, DG y TG, presentara 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 metodologia de fabricacion de biocombustibles a medida, que
podriamos denominar en inglés “tailored biofuel production”, contempla la aplicaciéon de una
mezcla metanol/etanol de composicion 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 maximo B30.
Por tanto, no tiene sentido forzar una calidad innecesaria en el biocombustible que doblaria el

costo econdmico de los reactivos.

Por tanto, la metodologia propuesta permite el disefio especifico de un biocombustible
(constituido por una mezcla de composicién variable) para su aplicacion como aditivo en una
proporcién determinada. Este biocombustible permite un disefio especifico para conseguir que
su mezcla con diesel, en la proporcidon deseada, se ajuste a los parametros definidos por las
normas de calidad que permiten el correcto funcionamiento de los motores diesel sin realizar
modificacion alguna. Esto le confiere una viabilidad técnica y econdmica, muy superior al

biodiesel convencional y a las restantes metodologias que integran la glicerina, pero que
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dependen de reactivos mas 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 sustitucién de los combustibles de origen fésil, hay que situar en un lugar
destacado la ausencia de métodos de produccién de biocombustibles viables, desde un punto
de vista técnico y econdmico. Asi, entre la multitud de articulos cientificos es muy dificil
encontrar algun trabajo que dirija el foco a la evaluacién del impacto econdmico del proceso
estudiado. Pueden ser determinantes (en lo que se refiere a la viabilidad econdémica de este
proceso) la cantidad y tipo de residuos, el costo de produccién (que tiene que ver con las
condiciones de operacion, tipo y cantidad de catalizador, cantidad de reactivos, tiempo de

reaccion, etc.) y tipo de reactivo aplicado en este proceso.

Asi, el impacto de la cantidad y tipo de reactivo necesario para obtener un derivado de
la glicerina, que es la metodologia en la que se basa la obtencidn de los diferentes
biocombustibles que integran la glicerina, es decisivo. Por ejemplo, muy recientemente se ha
patentado una nueva metodologia que permite [269] la transesterificacion de triglicéridos
(Figura 4.18) con diferentes alcoholes empleando como catalizador clorometilsilano. Se
argumenta la obtencién 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 aplicacién a
escala industrial. Otra circunstancia seria su aplicacién a escala de quimica fina, donde si

podria ser relevante el proceso en funcidn del precio final del producto.

bi
o~ "R2 ROH (1.5 equiv)
1 3 >
R xn,.-O-H_)\;Dm»' R TMSCI (0.75 equiv)
o 1 o) 2
OH OH
HO. OH + Ho'm/”l““x/’c' *
3 4
R'CO.R + RZCO.R + RP’COzR
\ ; -/
\'f

Fatty acid alkyl esters 5

Figura 4.18. Esquema del proceso de transesterificaciéon de triglicéridos con diferentes

alcoholes, empleando como catalizador clorotrimetilsilano [269].
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Igualmente, una reciente patente Espafiola, de InKemia, una empresa (SME), de
investigacion y desarrollo de productos quimicos, [270,271] propone una nueva metodologia
para obtener un nuevo tipo de biocombustible constituido por los FAGE (fatty acid formal
glicerol esters), obtenidos a partir de la transesterificacién de triglicéridos con la glicerina que
se obtiene como residuo en la produccién del biodiesel convencional. El esquema del proceso
se recoge en la Figura 4.19, donde podemos comprobar que como reactivo, ademas de la
glicerina se emplea Dimetoximetano (DMM), también llamado metilal; es un liquido incoloro e
inflamable con un punto de ebulliciéon bajo, baja viscosidad y excelente poder de disolucion.
Tiene un olor parecido al cloroformo y un sabor picante. Es el dimetil acetal del formaldehido,
un compuesto soluble en tres partes de agua y miscible con la mayoria de los disolventes

orgdanicos comunes, sales y otros residuos hidrosolubles).

Con independencia de la eficiencia del proceso con varios pasos, la eliminaciéon de
residuos (segun 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 handicap para la viabilidad econémica 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 evaluaciéon 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, util para su mezcla con
diesel convencional. Dada, la estructura de los FAGE, muy similar a los monoglicéridos, de los
gue son derivados dioxolanicos, con pesos moleculares muy similares, se puede asumir que el

Ecodiesel obtenido de triglicéridos similares, tendrian 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 Oclusidon 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 proporcién de diesel es mayor. Asi, en la Figura 4.20, se comprueba

como las mezclas B80 y menores presentan valores de densidad dentro de normas.
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o Transesterification between tryglyeeride and glyeerol:
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Figura 4.19. Esquema del proceso de transesterificacion de triglicéridos con glicerina y
posterior reaccion 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-
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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, segin norma, de Punto de Oclusién 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].

s

FAGE

. . EN-590| EN-14214
Properties Diesel Uco AT [33] [34]
Density at 15°C (kg/m’) ' , e 820 -

(EN ISO 12185 [36]) 845 762 47 g4s | 860-900
Kinematic viscosity at 40°C
2 27 4 2-45 5.

(eSt) (EN ISO 3104 [37]) 2.768 11.9 114 |2-45| 35-5
Higher heating value (MJTkg) -

£ £ £ 5 5 - -
(ASTM D4809 [35)) 45130 | 35.895 | 36.583
Lower heating value (MJ/kg) 42.430 33.570 34.219 - -
Lower heating value (MJ/L) 35832 32.294 32.408 - -
Cold Filter Plugging Point (°C) 13 14 15 Depends on climate
(EN 116 [40]) ] } orade
Derived Cetane Number <1 2 - - -

5 £ 7 7 > =

(ASTM D7668 [44]) 51.32 .34 0.1 o1 o1
Cetane Index 47.26 n.a n.a. =46 -
Lubricity (um WS1.4) , - ) -
(EN ISO 12156-1[39]) 19 170.6 186.4 460
Oxidation stability (h)
(EN-15751 [Error! Reference 3 13.05 ° 0.62° > 20 =8
source not found.])
Dastillation: (EN ISO 3405 [38])

T65 (°C) 303.5 320.5 305.4 > 250 )

T85 (°C) 336 326 303.0 | <350

T95 (°C) 357 - - < 360
C content (gkg) 8614 ¢ | 7162 ¢ | 7112 ¢ - -
H content (g/kg) 1320 ° [ 1082 % | 1100 ° - -
O content (g/kg) 6.6 175.6 ¢ | 1788 ¢ - -
S content (mg'kg) 10 ° - - <10 <10
Water content (mg/'kg) - 50 A < -5
(EN ISO 12937 [42]) 70 202.2 130.3 ] <200
Acidity (mgKOH/g) (EN 14104 _ 035 0.29 <05
[43])
FAME content (g'kg) 58 14 80 =70 > 065
FAGE content (g'kg) 0 980 914 - -
Mean molecular formula Cra62fh6 37 ":«21.?41{39_13 Czl.lgHgs'_ni )

Ooos Oy O4
Mean molecular weight . d d
£ 203.7 4.5 7

(ke/kmol) 203.7 364.5 357.9
Stoichiometric air/fuel ratio 14.45 11.20 11.19

aq-
b-
C-
d-

o=

Without antioxidation additives
With antioxidation additive (1000 ppm BHT)
From elemental analysis with Leco TruSpec
Calculated from fatty acid composition
Calculated with AspenTech HYSYS software from density and distillation curve
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Las Figuras 4.23 y 4.24 muestran que las curvas de destilacién de los FAGE puros y los
numeros 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 sustitucidon de combustibles fésiles, 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 fésil, 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 produccién (condiciones
mas suaves de reaccidn), minima produccidn de residuos, y sobre todo menor costo en la
materia prima empleada. Esto también se puede hacer extensible a los procesos que

contemplan la produccién de derivados de la glicerina.

0.98 —e— FAGE(UCO)

0.96 - — O = FAGE{AF) /';
s -

==0.92

Z0.86

P

S 0.84
0.82

ﬂ-a I I I I I 1 1 I I I
0 10 20 30 40 S0 &0 70 al 90 100

FAGE volume fraction (%)

Figura 4.20. Densidad a 159C para FAGE / mezclas diesel [270,271].
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Figura 4.21. Viscosidad cinematica a 40 ° C para FAGE / mezclas de diesel (lineas punteadas

indican los limites superiores de las normas) [270,271].

15 Ll

—— FAGE(UCD) -
10 -
— O — FAGE(AF) -

CFPP(2C)

FAGE volume fraction (%)

Figura 4.22. Punto de oclusién del filtro en frio (Cold Filter Plugging Point ) para mezclas FAGE
/ diesel [270,271]..
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Figura 4.23. Curvas de destilacidn de los combustibles ensayados puros [270,271].
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Figura 4.24. Numero de cetano (izquierda) y curvas de presion media durante la combustién

(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 sustitucion

del diesel, en mezclas dobles, como se muestra en la Figura 4.8, pero sobre todo en mezclas

triples. La adicion de estos alcoholes [226-235] no sélo reduce la viscosidad de las mezclas,

sino que ademdas 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)), asi como las emisiones de los motores, sin perjudicar otros parametros caracteristicos

de la calidad del biodiesel.
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Una buena alternativa para la valorizacién de aceites usados, por tanto, es realizar una
simple operaciéon de limpieza, empleando una disolucion de metdxido sdédico en metanol,
como puede ser una relacién 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. Asi, 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

maximo con un B25 (Tabla 3.36).

Con el empleo de isopropanol, con independencia de su cardcter 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
estd en poder incorporar un 45 % de un aceite purificado (en realidad un Ecodiesel de baja
calidad), que se obtiene mediante un tratamiento de purificacion 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 aplicacién de mezclas triples puede constituir una
alternativa viable tanto desde el punto de vista técnico como econdmico, a la produccién de
biodiesel convencional, e incluso a la produccion de Ecodiesel, u otros biocombustibles que

requieran un proceso de transformacion de aceites o grasas, mas intenso.

En cualquier caso, el tratamiento de limpieza puede ser graduado a efectos de
conseguir la mezcla final triple mas rentable, ya que el comportamiento de las mezclas de los
aceites purificados (Ecodiesel realmente) con alcoholes, con diesel, o mezclas triples, esta
fuertemente influenciada por la viscosidad del Ecodiesel empleado. Asi, 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 cardcter 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 sustitucién 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 caracter 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 accion de aditivo o co-solvente del Ecodiesel [272]. Asi, en la Figura 4.12, se puede
comprobar cdmo 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 sustitucidn 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 aplicacion 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 purificacién 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 isopropilico sera practicamente 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 aplicacion como biocombustible
en mezclas directas con aceites de semillas refinados. El Unico handicap de estos alcoholes es
qgue, hoy en dia se obtienen como derivados del petréleo, por lo que estrictamente hablando

no pueden considerarse compuestos de caracter renovable.

233



DISCUSION DE RESULTADOS

El etanol no es suficientemente soluble para su empleo en mezclas con los aceites
refinados de semillas, a excepcién del aceite de Ricino. Este aceite, constituido por el acido
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 caracter renovable. Asi, 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 caracter
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 aplicacién
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 transformacién para su aplicacion como biocombustible en mezclas dobles

alcohol/EcoRicino.

Para la aplicacidon de mezclas triples, si es aconsejable la transformacién del aceite de
Ricino, en Ecodiesel de Ricino, ya que si se aprecian diferencias entre el aceite de Ricino y su
correspondiente biodiesel. Asi, 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 maximo, 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 estd 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 calorifico, superior en el diesel convencional, el poder lubricante superior del aceite o
Ecodiesel, y la mejora de las propiedades en condiciones de operacién a bajas temperaturas,
asociadas con los alcoholes. La mejora de la calidad de las emisiones es caracteristicas de los

aceites y alcoholes.

En este aspecto, los biocombustibles obtenidos de las mezclas dobles, aceite de Ricino
y etanol, a pesar de su caracter 100% renovable, con un presumible buen comportamiento en
ambientes frios, adolecerd de un menor poder califico, que redundara en un aumento del

consumo de biocombustible, comparado a lo producido en las mezclas triples.

En cualquier caso, una de las conclusiones mas relevantes del presente estudio es
haber demostrado que el aceite de Ricino puede constituir un biocombustible de segunda
generacién a pesar de su elevada viscosidad, que le ha valido hasta ahora su exclusién como
fuente de biocombustibles, al constatar que el biodiesel convencional (Unica 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 hectarea, de bajo
costo, y que constituye en la actualidad una fuente de materias primas para la industria
quimica [223,249-252]. Por tanto, no supondria ningln esfuerzo adicional el implementar su
produccidn y distribucién para aplicarlo de forma inmediata como biocombustible, en mezclas

dobles o triples, puro o con una transformacion controlada, de bajo costo, a Ecodiesel.

Igualmente, en lo que respecta a los aceites usados como biocombustibles de segunda
generacion, es un hallazgo relevante, la posibilidad de su empleo, tras un tratamiento muy
simple de purificacidn, 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
disolucién de metdxido sddico en metanol, no sélo elimina el color, el agua y los acidos grasos
libres, con un costo econémico muy reducido, sino que reduce de forma muy apreciable la
viscosidad del aceite asi tratado. Ello es debido a la formacién 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 sustituciéon de

diesel fésil, con un biocombustible de segunda generacién, de una forma viable desde el punto
de vista técnico y econdmico.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de las investigaciones presentadas en

esta Memoria, permiten obtener las conclusiones que se detallan a continuacién:

v" A pesar del consenso bastante generalizado respecto al biodiesel, como el
biocombustible de caracter renovable, derivado de aceites y grasas, previsto para
efectuar la sustitucién paulatina del diesel fésil, se ha podido comprobar en la
bibliografia actual al respecto, que la mezcla de FAMEs 99.8%, que constituye el
denominado biodiesel, no es viable desde el punto de vista econdmico, debido a la
intensidad de las condiciones de operacidn exigidas y sobre todo a la elevada cantidad de
resina residual que produce, de dificil aprovechamiento, tanto por la dificultad de su

purificacién, como por la falta de tecnologias adecuadas para su aprovechamiento.

v" De las tecnologias actualmente descritas en la bibliografia, las alternativas mas viables
desde el punto de vista tecnoldgico y econdmico, para obtener biocombustibles capaces
de efectuar la sustitucion del diesel convencional se basan en la realizacién de un
tratamiento de hidrocraqueo, en las mismas instalaciones disponibles en las refinerias
convencionales para reducir el contenido de azufre del diesel y gasolinas. Esta
metodologia es especialmente adecuada para la valorizacién de aceites y grasas con
elevada cantidad de &cidos grasos libres y/o elevada concentracién de &cidos grasos
saturados. En los aceites y grasas con reducida acidez, lo mas viable es aplicar en método

de transesterificacion con moléculas que integren la glicerina como derivados acilados.

v' las investigaciones realizadas hasta el momento han puesto de manifiesto que el
Ecodiesel (inicialmente desarrollado por via enzimatica), un biocombustible que integra
la glicerina como monoglicérido, de forma que esta formalmente compuesto por una
mezcla 2/1 FAMEs/MG, es el biocombustible que presenta la mayor viabilidad técnica y
econdmica de todos los descritos hasta el momento, ya que mediante la ruta quimica
desarrollada en este estudio se ha conseguido abaratar en gran medida los costes de
produccion, tanto por la integracion de la glicerina en el producto y por el uso de

alcoholes de menor pureza y bajo precio.

v" Mediante el control cinético de las variables de operacién del proceso de alcohdlisis

convencional en medio basico de aceites para obtener biodiesel, se ha conseguido
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optimizar el proceso para la obtencién de un nuevo tipo de biocombustibles, el
Ecodiesel, que integre la glicerina en forma de mono (y diglicéridos), evitando asi su

produccion como producto secundario de reaccién.

v" De los pardmetros investigados se ha podido comprobar que la agitacién de la mezcla de
los productos de reaccién por encima de 300 rpm, es un parametro esencial para que la
reaccion tenga lugar. Esto se explica por los reactivos son completamente inmiscibles, y

la reaccidn requiere un contacto suficiente entre los reactivos.

v Los restantes pardmetros por el contrario presentan poca relevancia, a excepcién de las
proporciones relativas aceite/alcohol. Las reacciones tiene lugar a temperatura ambiente

y en tiempos de reaccién muy cortos, maximo en 15 minutos.

v Los procesos selectivos controlados cinéticamente se pueden llevar a cabo en etanol
absoluto o con metanol, pero los resultados con mayor eficiencia y viabilidad econdmica
se consiguen empleado mezclas etanol de 95% con metanol. Ademas de un perfecto
control cinético, que evita la formacién de glicerina libre, la disminucion efectiva del

volumen de residuos se consigue siempre que el volumen de EtOH > MeOH.

v' La presencia de Etanol de 95% como disolvente, opera reduciendo la actividad del
metanol como reactivo, que asi ataca con mayor dificultad el alcohol secundario del acil
derivado de los acidos 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 fraccidon insoluble es asi minima) y mejora la
viscosidad del biocombustible, ya que queda en el todo el etanol y parte del metanol

empleado como reactivo.

v" 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.

v 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.

v" Se ha demostrado operando a escala de planta piloto, la viabilidad técnica, econdmica y
medioambiental del uso de catalisis homogénea convencional, como es el metdxido
sodico, para obtener Ecodiesel, un biocombustible de segunda generacion que incorpora

la glicerina como monoglicérido a partir de aceites usados y grasa animal.

v Se ha puesto a punto un procedimiento muy eficiente, desde el puto de vista técnico y
viable desde el punto de vista econémico, para reducir la coloracién y limpiar los aceites
reciclados del agua, acidos grasos libres que contienen. Este método se basa en la

extraccion de estas impurezas mediante una disoluciéon metandlica de metéxido sodico.

v' Mediante el tratamiento del aceite usado con un pequefio volumen de disolucién de
metoxido sédico en metanol (< 7-8%), con agitacidn, a temperatura ambiente, durante 5-
10 minutos y posterior decantacion, se separa una pequefia fase metandlica que

contiene el agua, las sales sédicas y los pigmentos responsables del color.

v El tratamiento de decoloracidn y purificaciéon también produce un notable descenso en la
viscosidad del aceite limpiado, debido a que se produce, en pequefa extension, una
reaccion de metandlisis. De esta forma este aceite purificado constituye una excelente
materia prima para la produccién de biodiesel convencional o de Ecodiesel. En estos
procesos se consume una menor cantidad de reactivos que realizando este mismo

proceso con aceites refinados.

v" El aceite sometido a este proceso de decoloracidn y purificacidn, puede ser mezclado con
diesel convencional o con isopropanol, en mayor proporcidon que los aceites refinados
puros, para obtener un biocombustible capaz de ser usado en motores diesel

convencionales.

v" El método mds adecuado para transformar un aceite reciclado, de la forma mas eficiente
y econdmicamente viable, en Ecodiesel (generando la minima cantidad de residuos)
consiste en un proceso en dos pasos. El primero de limpieza, con una disolucién de
metdxido sdédico en metanol. El segundo, con una disolucion de metéxido sddico 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 especifica, mediante un test puesto a punto al
respecto.

v" Para llevar a cabo la sustitucidon de diesel fésil por aceites de semillas puros, se ha
encontrado un limite 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 aplicacién de mezclas triples:
diesel/aceites puros/alcohol isopropilico permite aumentar las proporciones indicadas de
los aceites indicados. Con el aceite de Ricino son especialmente eficientes empleando

etanol, en lugar de isopropanol.

v' Pueden emplearse como biocombustibles mezclas de aceite de Girasol o aceites usados
con alcohol isopropilico, en el intervalo 50-75 % de alcohol. Dada la similitud entre todos
los aceites de semillas, en lo que respecta a sus propiedades reoldgicas, es de suponer

gue este comportamiento puede ser extensivo al resto de los aceites vegetales.

v 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.

v' Las mezclas del aceite de Ricino y etanol permiten configurar un biocombustible de
caracter 100% renovable, aplicable a los motores diesel convencionales que se
componen de un minimo de 65% de etanol y maximo de 35 % de aceite de Ricino.
Constituyendo un biocombustible de segunda generacién, viable desde un punto de vista
técnico y econdmico, posible de aplicar de forma inmediata, dadas las elevadas

producciones de este aceite para otros usos industriales.

v 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 caracter 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.

v El aceite de Ricino, a pesar de su elevada viscosidad, puede constituir un biocombustible
de segunda generacion muy adecuado para su aplicacibn en motores diesel
convencionales, en mezclas con etanol, otro material de caracter 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 concentracion,
(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.

v El aceite de Ricino deberia 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
caracter de biocombustible de segunda generacidn, no apto para consumo, que presenta
un elevado rendimiento por hectdrea, y constituye en la actualidad una fuente de
materias primas para la industria quimica, por lo que resultaria facil implementar su

produccion y extender su uso como biocombustible.

v" Se ha podido validar, mediante la técnica de cromatografia 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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